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RESUMO

Botelho, M. B. S. Sintese e caracterizacdo de materiais hibridos luminescentes obtidos
via sol-gel. 2013.198 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) - Instituto de Fisica de Sao Carlos,
Universidade de Séo Paulo, Sdo Carlos, 2013.

Este trabalho dedica-se ao estudo de sistemas luminescentes do tipo hdspede-hopedeiro
altamente emissivos. A preparacdo desses materiais se deu a partir da incorporacdo de
complexos organometalicos (Eu** e 1r**) em matrizes mesoporosas inorganicas e organo-
modificadas preparadas via sol-gel. Um complexo de eurdpio foi imobilizado por
impregnacdo Umida nos mesoporos de xerogéis e de materiais derivados da peneira molecular
MCM-41, enquanto um complexo-surfactante de iridio foi inserido nos canais do MCM-41
como agente diretor da estrutura durante o processo de sintese. Previamente a incorporacéo
dos centros emissores, as matrizes hospedeiras foram caracterizadas do ponto de vista
estrutural, morfol6gico e Optico. As propriedades fotofisicas do material final foram
investigadas e comparadas com aquelas apresentadas pelos complexos em solucdo. Para o
complexo de eurdpio foi realizado uma modelagem de suas propriedades Opticas através da
teoria do campo ligante, empregando o modelo de recobrimento simples. Nesse tratamento, a
geometria do estado fundamental foi obtida pelo método semi-empirico Sparkle/AM1 e
confirmada a partir de um mapeamento criterioso dos fatores de carga. Observou-se que, para
as amostras dopadas com o complexo de eurdpio, a modificacdo da matriz hospedeira com
grupos organicos sO leva a melhoria das propriedades Opticas do material final quando a
unidade organica substitui grupos silanol. Para 0 MCM-41 preparado com o complexo-
surfactante de iridio, constatou-se que as propriedades fotofisicas do material final sdo muito

superiores aquelas apresentadas pelo complexo em solucéo.

Palavras-chave: Materiais luminescentes. Complexos organometalicos. Metodologia sol-gel.

Espectroscopia Optica. Teoria do campo ligante.






ABSTRACT

Botelho, M. B. S. Synthesis and characterization of hybrid materials obtained via sol-gel.
2013. 198 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) - Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade
de Séo Paulo, Séo Carlos, 2013.

This work dedicates to the study of highly emissive guest-host luminescent materials prepared
by the incorporation of organometallic complexes (of Eu** and Ir*") in inorganic and
organically-modified mesoporous hosts, obtained via sol-gel methodology. The europium
complex (tris[(4 - (4' - tert - butylbiphenyl - 4 - yl) - 2,2' - bipyridine - k¥’N,N’ - 6 -
carboxylato - kO)] europium(I11)) was immobilized, via wet impregnation, in the mesopores
of silica xerogels and of MCM-41 derived materials. The iridium surfactant-complex (bis[1 -
benzyl — 4 - (2,4 - difluorophenyl) - 1H -1,2,3 - triazole](4,4’ — diheptadecyl - 2,2° -
bipyridine) — iridium(l11)) was inserted in the channels of MCM-41 while acting as the
structure driving agent (template) during the host synthesis procedure. Prior to the
incorporation of the luminescent centers in the host matrices, the latter were characterized
from the structural, morphological and optical points of view. The photophysical properties of
the final luminescent materials were investigated and compared to those presented by the
complexes in solution. Particularly, the properties of the Eu-complex were further analyzed,
via ligand field theory, employing the simple overlap model. For this treatment, the geometry
of the ground state was obtained by the semiempirical Sparkle/AM1 model and confirmed by
mapping out the charge factors. For the Eu-complex loaded materials it was verified that the
host matrix surface modification with organic groups only results in improved photophysical
properties when the organic units substitute silanol groups. For the case of the MCM-41
loaded with the Ir-surfactant-complex, the photophysical properties were found to be much

superior to those presented by the complex in solution.

Keywords: Luminescent materials. Organometallic complexes. Sol-Gel. Optical spectroscopy.

Ligand Field theory.
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1 INTRODUCAO

Materiais luminescentes constituidos por uma matriz sélida incorporada com espécies
emissivas altamente eficientes tém sido alvo de grande interesse cientifico devido a
potencialidade que apresentam em aplicacdes opticas, fotonicas, bioldgicas, sensoriais, etc.’”
A imobilizacdo da espécie emissiva na matriz sélida ndo sé aumenta a estabilidade térmica e
mecanica do material luminescente, mas também pode melhorar as suas propriedades
fotofisicas.>®’ Efeitos de supressdo da luminescéncia podem ser atenuados, levando a
obtencdo de sistemas com propriedades fotoluminescentes superiores as apresentadas pelo
centro luminescente em estado solido, solucdo, ou filmes puros. Diferentes matrizes podem

ser utilizadas com esse propésito, as mais frequentemente empregadas s&o: polimeros,®*°

argilas lamelares,**"*?

e materiais obtidos via metodologia sol-gel. A incorporacdo da espécie
luminescente em matrizes hospedeiras obtidas atraves da metodologia sol-gel pode ocorrer
por: processos de auto montagem de micro- e nano-particulas,>®**** dissolucdo no sol e
posterior condensacdo do material hibrido,>*>*® impregnacdo Gmida em materiais

mesoporosos,*”? ou processos de funcionalizacdo da matriz e posterior ligaco covalente do

centro luminescente.>'8%1%

Dentre as espécies emissoras, destacam-se os complexos organometalicos. Esses
podem ser planejados para emitir em todas as regifes espectrais de interesse, (do ultravioleta
UV ao infravermelho proximo) a depender da combinacdo ligante — metal utilizada. Em
particular, destacam-se duas classes de complexos organometalicos com propriedades dpticas
singulares e grande potencial para aplicacdo tecnoldgica: os complexos de ions terras rara
(TR) e os complexos de iridio (111). Essas estruturas de alta coordenagdo possuem, em geral,
dimensdes maiores que 1 nm, o que dificulta sua difusdo no interior de matrizes
microporosas. Sendo assim, materiais mesoporosos (poros entre 2 e 50 nm) sdo uma
alternativa interessante pra hospedar estes complexos.?*** Dentre as técnicas de obtencdo de
materiais mesoporos, a metodologia sol-gel vem se mostrado bastante promissora. A partir
dela é possivel obter materiais particulados, mondlitos, estruturas lamelares e filmes
mesoporosos.”> Durante o desenvolvimento da pesquisa que culminou nesta tese, foi
explorado o emprego tanto de mondlitos quanto de materiais particulados como matrizes

hospedeiras para complexos de euroépio e iridio.
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Os complexos de ions terras rara despertam atencdo devido a melhoria nas
propriedades 6pticas que sua formacdo confere ao ion emissor.”® As transicdes de interesse
desses ions envolvem orbitais 4f, os quais sdo “blindados” contra a influéncia do ambiente
quimico pelos orbitais mais externos 5s* e 5p°. Contudo, transicdes intraconfiguracionais s&o
proibidas por paridade, logo, os coeficientes de absor¢do dos TR sdo muito pequenos e suas
taxas de emissdo sdo baixas, resultando em niveis de energia com tempos de vida longos (us -
ms). Como consequéncia, tem-se que a excitacdo direta dos TR € pouco eficiente. Além disso,
0 ion apresenta perdas devido a rapida relaxacdo térmica, que pode ocorrer através da

interacdo dos seus niveis eletronicos com modos vibracionais do ambiente.™*

Quando é realizada a complexacdo do ion € possivel fazer uso do chamado “efeito
antena”, que ¢ a excita¢do indireta do TR através de um cromoéforo - uma molécula com alta
secao de choque de absor¢do apta a transferir imediatamente a energia de excitacdo para o ion
emissor.?® Esses croméforos sdo essencialmente ligantes organicos e a transferéncia de
energia ocorre principalmente a partir dos estados tripletos desses ligantes, que por sua vez
sd0 excitados a partir de relaxacdo de seus estados singletos.”® A escolha de um ligante cujo
estado tripleto esteja apto a transferir energia para o ion emissor é fundamental para eficiéncia
do efeito antena. Além disso, a complexacdo do ion faz com que esse sofra influéncia do
campo elétrico produzido pelos elétrons dos ligantes, fenémeno chamando de efeito do campo
ligante. O campo ligante leva a quebra de degenerescéncia dos estados eletrdnicos do ion TR,
sendo que a variacdo energética depende da forca do campo ligante experimentada pelo ion.
Neste trabalho, foi sintetizado um complexo de eurdpio nona-corrdenado com alta eficiéncia
luminescente e a previsdo teodrica dos desdobramentos das linhas de emissdo foi utilizada para

confirmar a coordenacéo do ion.

Complexos de eurdpio encontram aplicacdo nas mais diversas areas, por exemplo, na

29-32 33-36

marcacdo de moléculas bioldgicas, na producdo de dispositivos eletroluminescentes,

como concentradores da radiagdo solar,*">*

entre outras. Para melhorar o desempenho desses
complexos como centros emissores, € importante controlar o espacamento entre as moléculas
do composto de modo a atenuar efeitos de auto-supressdo da luminescéncia. Alem disso, é
interessante restringir a presenca de grupos com altas energias de fénon (presentes na maioria
dos solventes organicos) nas proximidades do ion. Portanto, a dispersdo de complexos desse
tipo em matrizes sélidas aparece como uma estratégia promissora para maximizar a dispersdo

molecular e controlar a presenca de grupos supressores da luminescéncia, como moléculas de
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solvente. Varias matrizes ja foram utilizadas para esse propésito, tais como, polimeros,***

45-46

nanotubos de carbono, estruturas lamelares,”” MOFs (do inglés metal organic

49-51

frameworks),*® zeolitas e materiais obtidos via sol-gel, dentre os ultimos destacam-se

silicatos mesoporosos e materiais hibridos organico-inorganico.** %%

Os complexos de Ir**, por sua vez, tém recebido atencdo devido ao seu potencial na
construcdo de dispositivos eletroluminescentes como OLEDs.**®" e LECs,**® Além disso,

69,70 73 também tém sido

suas potencialidades em aplicacdes biomédicas e sensoriais
demonstradas. A caracteristica que torna esses complexos interessantes do ponto de vista
fotofisico € a possibilidade de sintonizar o comprimento de onda da emissdo através da
escolha apropriada do ligante®®"*">. Somando-se a isso, esses complexos sdo bons emissores
tripletos, uma vez que apresentam forte interacdo spin-Orbita e, consequentemente, uma
eficiente transferéncia de energia singleto-tripleto. Apesar de bastante promissores, a
eficiéncia de emissdo desses complexos € fortemente comprometida por dois fatores; a
interacdo com oxigénio molecular levando a formacdo de oxigénio singleto” e a auto-

supressdo da luminescéncia devido a proximidade entre as moléculas.

Para dispersar as moléculas do complexo, ja foram utilizadas aproximacdes do tipo

77-7
8 u

hospede-hopedeiro em que o material hospedeiro é composto por um polimero inerte, m

%6.79 ou um segundo complexo com energia de gap maior que o héspede.®® Além

liquido ibnico
disso, o uso de complexos que contenham ligantes volumosos (bulky ligands) também vém
sendo testados.®? Contudo pouco se ver na literatura sobre o uso de materiais sol-gel como

alternativa para a dispersdo de moléculas de complexos de [r3*.14228384

Durante o desenvolvimento deste trabalho, preparamos e caracterizamos do ponto de
vista estrutural e fotofisico sistemas hibridos constituidos de complexos organometalicos de
Ir** e Eu®* imobilizados nos poros de matrizes mesoporosas obtidas através da metodologia
sol-gel. Diferentes estratégias foram utilizadas para imobilizar as moléculas dos complexos no
interior dos mesoporos. A escolha da abordagem empregada foi realizada de acordo com as
propriedades do centro emissor, tais como, carga, solubilidade, caracteristicas fotofisicas, etc.
No que diz respeito aos materiais contendo eurdpio, a inser¢do da espécie luminescente se deu
tanto por impregnagdo Umida quanto através da dispersdo da espécie luminescente no sol. A
incorporagdo do complexo foi realizada em mondlitos e em materiais particulados, sendo
estes puramente inorganicos ou hibridos organico-inorganico. O objetivo desse estudo €

verificar como as caracteristicas da matriz hospedeira influencia nas propriedades
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luminescentes do material final. Para os materiais cujo centro emissor sdo complexos de
iridio, tem-se que o complexo escolhido é uma molécula anfifilica capaz de formar micelas
quando em solucdo aquosa, de modo que sistemas micelares luminescentes foram utilizados
como molde na sintese de materiais particulados do tipo MCM-41. Essa estratégia tem por
objetivo atenuar a difusdo de oxigénio molecular no ambiente do complexo e controlar o

efeito de auto-supressdo da luminescéncia.

Para demonstrar de forma clara como foram preparados o0s materiais hibridos
luminescentes e fornecer a base tedrica necessaria para a compreensdo dos resultados, esta
tese foi dividida em sete capitulos. Apds este capitulo introdutério, hd um capitulo dedicado a
metodologia sol-gel, a técnica de preparacdo de materiais utilizada na sintese das matrizes
hospedeiras. O capitulo 3 apresenta uma visao geral das técnicas de caracterizacdo estrutural
mais relevantes para este trabalho, sendo elas: difracdo de raios-X, ressonancia magnética

nuclear e sor¢do de gas.

Na sequéncia, o capitulo 4 dedica-se a fotofisica de materiais. Uma vez que as técnicas
de caracterizacdo fotofisica ja estdo bastante difundidas, essa secdo da énfase as propriedades
luminescentes de complexos de iridio e eurdpio. Ainda neste capitulo, sdo abordados os
aspectos da teoria do campo ligante que se apresentam relevantes para este trabalho. No
capitulo 5 encontram-se as descri¢des dos procedimentos de sintese e dos experimentos de
caracterizagdo estrutural e fotofisica dos materiais estudados.

O sexto capitulo se dedica a apresentacdo e discussdo dos resultados. Este capitulo foi
dividido em trés partes (A, B e C) para facilitar a compreensdo. A parte A traz o estudo das
propriedades fotofisicas do complexo de eur6pio em solugdo, além da investigacdo da
geometria deste complexo por meio da teoria do campo ligante. Ja parte B, se dedica a
caracterizacdo dos materiais hibridos luminescentes em que o centro luminescente é o
complexo estudado no item A. Por fim, em C temos o estudo dos materiais particulados
mesoporosos obtidos utilizando micelas luminescentes (contendo complexos-surfactantes de
iridio) como molde dos poros. O sétimo e ultimo capitulo apresenta as conclusdes deste
trabalno, bem como novas perspectivas por ele geradas e caminhos para 0 Seu

desenvolvimento.
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2 METODOLOGIA SOL-GEL

A sintese de materiais via sol-gel é caracterizada pela formacéo de redes de oxidos
metalicos, obtidas a partir da polimerizacdo, em meio aquoso, acido ou bésico, de sais ou
alcdxidos do metal desejado. No inicio da sintese, particulas pequenas (entre 1 a 100 nm) séo
formadas e uma solucdo coloidal conhecida como sol?® é obtida. Com a continuacio da
polimerizagdo, as particulas se agrupam dando origem a uma solugdo viscosa formada por
uma rede rigida interconectada que envolve a fase liquida (formada por solventes — produtos

da reacdo). Essa solucdo viscosa recebe o nome de gel,?®

e pode ser classificada em quatro
categorias: estruturas lamelares organizadas, redes poliméricas formadas por ligacGes
covalentes, cadeias poliméricas formadas por agregacdo fisica e estruturas particuladas

desordenadas.

O primeiro alcdxido metalico foi sintetizado por Ebelmen em 1846. Contudo, por
aproximadamente um século ndo houve interesse no estudo da formacdo de géis a partir
desses precursores. A preparacdo de materiais vitreos e cerdmicos empregando a sintese sol-
gel ganhou forca no final da década de 1960 com os estudos de Thomas e Dislich.®>®°
Contudo, a popularizacdo da metodologia somente ocorreu ap0s a demonstracdo de que
mondlitos poderiam ser produzidos através da secagem controlada de géis em meados da
década de 1970.5% A perspectiva de producdo de mondlitos a temperatura ambiente
impulsionou o estudo dos materiais sol-gel e fez com que esses recebessem atencdo da
comunidade cientifica. Simultaneamente, o procedimento foi desenvolvido para a obtencdo de
microparticulas de silica, o que resultou na obtencdo das particulas esféricas de Stober®.
Hoje, materiais sol-gel encontram aplicacdo nas mais diversas areas, tais como na produ¢édo
de sensores, marcadores biologicos e dispositivos eletro-Opticos, em catalise, na liberacdo de

farmacos, entre outros.

Neste trabalho, o emprego da metodologia sol-gel se deu na sintese de silica amorfa,
portanto, ao descrevermos 0S processos e mecanismo da sintese, daremos enfoque aos

materiais preparados a partir de alcoxi-silanos.

O processo de obtencdo de materiais através da metodologia sol-gel pode ser dividido
em trés etapas: hidrdélise, condensacéo (policondensacao) e secagem. O controle dessas etapas
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é determinante para as caracteristicas do material obtido. Quando um alc6xido metéalico como
Si(OR), (R-grupo alquila) entra em contato com a agua, esses reagem, levando a formacao de
(RO)3Si-OH e R-OH, a reacéo é conhecida como hidrélise.** A razdo molar alcéxido:agua e o
pH da solucédo sdo os fatores que apresentam maior influéncia sobre o processo de hidrélise.
Frequentemente etanol é misturado a 4gua para retardar o processo de hidrélise e/ou aumentar
a taxa de miscibilidade do alcoxido na solucéo.** As silicas hidratadas podem interagir em
uma reacdo de condensacdo formando ligacdes do tipo Si-O-Si. A medida que mais alcoxi-
silanos sdo hidrolisados, ocorre a reacdo de policondensacdo que da inicio a formacéo da rede

silicato, como ilustrado na Figura 1.

R Hidrolise R

R—Si—R + H,0 ——» R—Si—OH + R—OH

R R
R R Condensagao R R
R—S|i—OH + HO—Sli—R > R Ti O—Sii—R + H,0
R R R R
Si Si
OH OH Policondensacéo \O \O .
OH—Ti—O—S|i—OH+ 6.Si(OH),4 > /o Ti 0—Si—O0 + 6.H,0
OH OH Si o} 0
N N
Si Si

Figura 1 - Esquema da hidrélise, condensacéo e policondensacao para um precursor alcoxi-silano.

A agua e o etanol produzidos na reagédo sol-gel (Figura 1) encontram-se em intersticios
da rede (microporos). O cuidado na remog&o dessa fase liquida (secagem) é fundamental para

o controle das propriedades macroestruturais do material final >

Dois modelos foram propostos para o mecanismo de hidrélise dos alcoxi-silanos, um

envolvendo a formagéo de um estado intermediario trivalente? e outro pentavalente®. Até o
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momento, apenas indicios do Ultimo foram observados;® logo, este sera utilizado para
explicar as reacOes de catélise acida e basica. A catélise basica ocorre através de um ataque
nucleofilico do silicio pelos ions hidroxil (OH)", gerando o estado intermediario pentavalente
(Equacéo (2.1)).

Si(OR), +OH™ +H,0 — Si(OR),(OH)™ + H,0 — Si(OR);(OH) + ROH +0OH "~ (2.1)

Esse ataque é direcionado ao 4tomo de silicio, pois nele se concentra a maior densidade de
carga positiva. No estado intermediario, um dos ligantes alcoxil adquire maior densidade
eletronica e é descoordenado do metal, sendo neutralizado via ligacdo de hidrogénio com
moléculas do meio.*** O grupo hidroxila é menos elétron-doador que os grupos alcoxil, de
modo que o processo de hidrolise faz com que o metal torne-se cada vez mais positivamente
carregado. Portanto, tem-se que o processo de hidrélise se torna mais favoravel a medida que
cada ligante é substituido por uma hidroxila.* Para pH baixos tem-se que a hidrélise ocorre

por associacdo eletrofilica do fon HsO" com um dos ligantes do alcdxido (Equagéo (2.2)).

Si(OR), + H* +H,0 — Si(OR),(OHR)* + H,0 — Si(OR)4(OH) + ROH + H* (2.2)

O préton é atraido pelo atomo de oxigénio presente no grupo OR. Isso causa um
deslocamento da nuvem eletronica da ligagdo Si-O na direcdo do oxigénio, aumentando a
carga positiva no atomo de silicio deixando-o mais eletrofilico. A molécula de &gua entdo
ataca o atomo de silicio e o estado intermediario é formado. **

Além do pH, outros fatores influenciam as taxas de hidrolise e condensacéo da reacdo
sol-gel. ®*Foi determinada empiricamente a maneira em que alguns desses fatores alteram as
propriedades do material obtido, por exemplo:

i) Aumentando-se a razdo molar H,O/alcoxi-silano, aumenta-se a taxa de hidrolise
e ocorre a diminuicdo do peso molecular das unidades poliméricas
intermediarias.

i) Aumentando-se a concentracdo do alcoxi-silano na solucdo, aumenta-se o0 peso
molecular das especies intermediarias € 0 grau medio de polimerizacdo do gel,

pois ocorre diminui¢do da taxa de hidrolise e aumento da taxa de condensagéo.
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iii)  Aumentando-se a concentracdo de agentes cataliticos, ha um aumento da taxa de
formacdo do gel, mas uma diminui¢cdo do tamanho da cadeia polimérica das
espécies intermediarias.

iv) Aumentando-se o tamanho molecular do alcool, diminui-se a taxa de hidrolise e
condensacédo (impedimento estérico).

V) O uso de agentes cataliticos acidos resulta em um gel com alto grau de
polimerizacdo e interconectividade em sua rede, enquanto o0 uso de agentes

béasicos resulta, em geral, na formacdo de materiais particulados.

Através da metodologia sol-gel podem ser obtidos materiais particulados (via
precipitacdo do sol) e monolitos (através da secagem do gel). Tem-se ainda que a reacdo pode
ocorrer apos a deposicao do sol sobre um substrato, levando a formacao de filmes densos ou
porosos. Os mondlitos obtidos via sol-gel apresentam caracteristicas distintas de acordo com
o tratamento térmico ao qual o gel foi submetido. Eles podem ser vitreos, ceramicos,
vitroceramicos, xerogéis ou aerogéis, densos ou porosos. O aerogel é obtido a partir da
evaporacdo dos solventes subprodutos da reagdo sol-gel em condi¢des de temperatura e
pressao supercriticas.> Sob essas condicdes a retirada do solvente néo causa o colapso da rede
e praticamente ndo ha diminuicéo (encolhimento) do monélito.”> O xerogel é obtido a partir
da evaporacao branda dos solventes. Para que a agua adsorvida nos poros seja completamente
removida, esse procedimento deve ocorrer entre 100 e 180 °C.? O processo de secagem do
xerogel é acompanhado de uma reducdo (encolhimento) consideravel do mondlito. Um
tratamento térmico mais rigoroso (entre 500 e 800 °C) nos xerogéis resulta na retirada de
grupos organicos de maior peso molecular e grupos hidroxilas, o que gera o denominado gel
estabilizado, ou material vitreo.”® Vidros e cerAmicas sdo obtidos a partir do tratamento
térmico do gel abaixo e acima, respectivamente, da temperatura de transi¢cdo vitrea, enquanto
a vitroceramica é o caso intermediario entre 0os materiais precedentes. O tratamento térmico a
temperaturas elevadas (entre 1000 e 1500 °C) do gel provoca o colapso dos seus poros, o que

resulta nos materiais densos.?

A sintese sol-gel pode levar & obtencdo de materiais hibridos organico-inorganicos.”
Quando 6xido de silicio é responsavel pela contribuicdo inorganica, o material € denomidado
Ormosil (organically modified silicates). Segundo Mackenzie,”* os Ormosils podem ser
divididos em trés tipos A, B e C. Nos do tipo A, a espécie organica (um corante, por exemplo)
é misturado na solucdo sol-gel. Apds a condensacdo da rede silicato, a espécie organica fica

imobilizada no gel. Nos Ormosils tipo B, um gel silicato poroso é formado e posteriormente
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seus poros sdo impregnados com a espécie organica de interesse. Os do tipo C séo produzidos
a partir de precursores alcoxido ndo completamente hidrolisaveis, nesse caso 0s sitios
organicos encontram-se covalentemente ligados a rede inorganica. Neste trabalho Ormosils
particulados e mondlitos dos tipos A, B, C e mistos B e C foram utilizados na producédo de
materiais hibridos luminescentes. Para obtencdo dos hibridos tipo C, dois precursores
alcoxidos foram utilizados: tetraetoxisilano (TEOS) e fenil-trietdxisilano (TPS). O dltimo
apresenta uma ligacdo Si-C ndo hidrolisavel responsavel pela natureza hibrida do material

final.

Para obtencdo dos Ormosils particulados do tipo B, moléculas auto-organizaveis
foram utilizadas como moldes para os poros. Essa classe de materiais, conhecida como
peneira molecular, foi primeiramente sintetizada por pesquisadores da Mobil Research and
Development Corporation e recebe o nome de MCM (Mobil Composition of Matter).*® Varios
tipos de estruturas auto-organizadas podem ser utilizadas como molde na sintese de materiais
porosos. NOs optamos pelo uso do surfactante catibnico CTAB (hexadecyl-trimethyl-

ammonium bromide) (Figura 2).

+
P Ve Ve VO VN N -1y
/ \

Figura 2 - Molécula do CTAB, surfactante utilizado na sintese dos materiais porosos particulados.

O CTAB, quando colocado em solugdo aquosa, se organiza em estruturas micelares. Essas
micelas podem apresentar diferentes morfologias a depender da concentragdo do surfactante,
da forca idnica e do pH da solugdo.?* Apés a adicdo do alcoxido & solucdo micelar, ocorre a
formacédo da rede silicato envolvendo as estruturas auto-organizadas. Depois da condensacéo
da rede silicato, a micela utilizada como molde pode ser removida, deixando livre os poros do
material.** A Figura 3 ilustra alguns dos materiais que podem ser obtidos através desse

procedimento.
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Figura 3 - Estruturas dos materiais porosos da familia MCM: a) MCM-41, que provém de um arranjo
micelar 2D hexagonal; b) MCM-48, fruto de um arranjo micelar cubico; e ¢) MCM-50,
estrutura lamelar.?

Neste trabalho, foram sintetizadas matrizes do tipo MCM-41 (Figura 3a). Esse
material € 0 mais estudado entre os desenvolvidos pela Mobil devido a simplicidade de sua
preparacdo. Ele é constituido por uma rede silicato amorfa com uma distribuicdo hexagonal
de poros (grupo espacial pém).2® Os poros sdo unidimensionais, apresentam distribuicéo de
tamanhos estreita e podem apresentar didmetros entre 1.5 e 20 nm, a depender da rota de
sintese escolhida.’® O MCM-41 apresenta grande area superficial (> 1000 m?/g) e tem sua

superficie repleta de grupos siloxil, o que facilita a funcionalizagéo pés-sintese do material. %

Para obtencdo de mondlitos Ormosils do tipo B, realizamos a sintese de xerogéis na
presenca de um liquido iénico (LI). Liquido idnico é o termo utilizado para denominar os sais
que apresentam baixo ponto de fuso (< 100 °C).*® A porosidade do material final se relaciona

ndo linearmente com a razao molar LI:Si da solucéo sol-gel.*"®

Sabe-se que os LlIs ndo s6 conferem porosidade aos xerogéis, mas também atuam

|.96

como catalisador da reacdo sol-ge Neste trabalho o 1-butil-3metil-imidazolio-

tetrafluoroborato [BuMeIm+BFA;] (Figura 4) foi utilizado na sintese dos mondlitos porosos.
— BE,

Figura 4 - Estrutura do liquido idnico, 1-butil-3metil-imidazélio-tetrafluoroborato, empregado na
sintese dos xerogéis.

As propriedades cataliticas dos LIs podem ser atribuidas tanto aos cations quanto aos

anions. Para o [Bul\/lelm*BF[;], tem-se que o BuMelm® pode se comportar como um acido de

Bronsted, acelerando a hidrdlise do precursor silicato conforme ilustra a Figura 5.
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Figura 5 - Mecanismo proposto para hidrolise &cida de alcoxi-silanos devido ao cation do LI.

Por outro lado, os anions BF, podem se comportar como bases de Lewis acelerando a
reacdo de condensacdo da silica conforme proposto na Figura 6. Além disso, acido fluoridrico
(HF) pode ser formado pela reagéo dos anions BF, com a &gua, contribuindo para a catalise

4cida convencional da reagdo sol-gel.*®

7N
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OR
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Figura 6 - Mecanismo de catalise basica da reacdo de condensacdo devido ao cation do LI.
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Para obtencdo dos materiais hibridos mistos B e C, a sintese do material particulado e
do mondlito foi realizada na presenca das moléculas moldes (CTAB e [Bul\/lelm*BFd,
respectivamente), com a utilizacdo dos dois precursores silicato (TEOS e TPS). Maiores

detalhes do processo de preparacdo e impregnacdo das matrizes podem ser encontrados no
capitulo 5.
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3 METODOS DE CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Esta secédo se dedica a apresentacdo das técnicas de caracterizacdo estrutural utilizadas
no estudo das matrizes hospedeiras. Experimentos de difracdo de raios-X, sorcdo de N, e
RMN de estado solido foram utilizados na investigacdo dos materiais mesoporosos. A seguir,

uma breve introducdo a essas técnicas é apresentada.

3.1 Difragéo de raios-X (DRX)

O experimento de DRX consiste no estudo angular e de intensidades do padréo de
interferéncia construtiva de um feixe de radiacdo X (unidades de Angstrom) formado apds a
incidéncia desse sobre uma amostra. O arranjo atbmico da amostra pode ser interpretado
como um conjunto de centros espalhadores. A condicdo de interferéncia construtiva para dois
centros espalhadores, por exemplo, € ilustrada na Figura 7, assumindo uma onda espalhada
por pontos nas posicdes O; e O, onde o detector esteja a uma distancia muito grande
comparada com a distancia entre os centros espalhadores. A diferenca de fase entre as ondas

espalhadas pelos pontos em uma dada direcdo € dada por:

oo, = —%’”((:o2 +0,D) (3.1)

Definindo os vetores unitarios So na direcdo do feixe incidente e S na direcdo do feixe

espalhado, temos:

O,D=-FS (3.2)

§-§,

Definindo o vetor § :[ ] , tem-se que o fator de fase é dado por o, =27T'S.
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Figura 7- Esquema de espalhamento da onda eletromagnética por dois pontos.

A onda incidente e a onda espalhada podem ser escritas como:*®

_ AeZﬂiv(t—X/c)

N—"

o" (X
o (0= tu o[ zrio(t- ;)]

onde D é a distancia entre o centro espalhador e o caminho da radiacdo espalhada e 26 o

(3.3)

angulo entre o feixe incidente e o feixe espalhado, Figura 7. Por sua vez, intensidade da onda

espalhada em unidades de poténcia por unidade de angulo sélido é dada por: %

Ly :| f29|2 Io (3.4)

A resultante da onda espalhada, incluindo a diferenca de fase calculada, pode ser escrita

como:

P (X) = T S{EXD[Zﬂiu(t - %)}+exp[27riu(t -B/)+ 2nir.§}} -

(3.5)
A . N
= fZHBexp[Zmu(t — I:%)}(1+exp2mr.s)
E o termo que agora contribui para a intensidade da onda espalhada é:
A -
| = fZHBexp(1+ 27ir ) (3.6)

Generalizando para o caso onde varios centros espalhadores estdo presentes, a Equacao (3.7)

toma a forma: *°
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AL N
I =B;(f2€)jexp(27zlrj.s) (3.7)
em que j varia sobre todos os pontos espalhadores. Essa é a equacao basica para a descricdo
do fendmeno de DRX. A somatdria deve ser calculada sobre a posicdo dos atomos

constituintes do sistema. O termo (fzg)j representa a intensidade de espalhamento que cada

atomo produz devido aos seus elétrons e é chamado de fator de espalhamento. Este pardmetro

é calculado para todos os atomos via modelo de Hartree ou através da aproximacdo Thomas-

Fermi. * O termo exp(27ziFj.§) determina os angulos em que o espalhamento é construtivo e,

portanto, esta relacionado com a posi¢do em angulo dos picos de reflexes observados nos
difratogramas. Para o caso de amostras amorfas, como algumas matrizes obtidas através da
metodologia sol-gel, a ndo existéncia de ordem em longo alcance leva a difratogramas sem

picos bem definidos.*®

Neste trabalho a técnica de difracdo de raios-X foi utilizada na determinacdo da
estrutura hexagonal de poros do MCM-41, bem como na confirmacdo da estrutura amorfa dos
matrizes. Detalhes dos experimentos realizados podem ser encontrados na secdo de

caracterizacdo estrutural inserida no capitulo de metodologia.

3.2 Sorcgo de gas?

Medidas de adsorcdo de gas sdo comumente utilizadas na determinacdo da area
superficial e da distribuicdo de tamanhos de poros em diferentes tipos de materiais sélidos,
tais como: adsorventes industriais, catalisadores, pigmentos, ceramicas e vidros.'®* O estudo
da adsorcdo na interface gas-sélido desempenha um papel importante na investigacdo da

natureza e do comportamento da superficie dos solidos.

Apesar da importancia dessa técnica na caracterizagdo da superficie dos solidos ser
reconhecida, ainda existem discussdes quanto a interpretacdo dos dados. Infelizmente, a

complexidade da maioria das superficies torna dificil a obtencdo de valores absolutos para a

@ Essa secéo baseia-se relatorio de recomendacdes da IUPAC sobre medidas de adsorcéo fisica de 1985.101
SING, K. S. W. et al. Reporting physisorption data for gas solid systems with special reference to the
determination of surface-area and porosity (Recommendations 1984). Pure and Applied Chemistry, v. 57, n. 4,
p. 603-619, 1985.
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area superficial e o tamanho médio dos poros. Nesta secdo falaremos dos diferentes tipos de
isotermas e de como estas podem fornecer informagfes quanto a area superficial e ao tamanho

de poro do material analisado.

Antes de continuar com a descricdo da técnica é importante definir como se
classificam os materiais de acordo com o tamanho médio de poros que estes possam

apresentar:

(a) microporosos: poros com didmetro menor que 2 nm;
(b) mesopororos: poros com diametro entre 2 — 50 nm;
(c) macroporosos:poros com didmetro maior que 50 nm.
Esta sera a nomenclatura utilizada para designar os diferentes tipos de materiais

porosos ao longo do texto.

Métodos de determinacdo da isoterma de adsorcéo

Os diferentes procedimentos que podem ser aplicados na determinacdo da quantidade
de gas adsorvido sdo divididos em dois grupos: (a) aqueles em que a determinacdo € feita
medindo-se a quantidade de gas removida da fase gasosa (métodos de medida de volume
gasoso) e (b) aqueles que envolvem a medida direta do gas adsorvido pelo material estudado
(determinacdo direta do aumento da massa através de métodos gravimétricos). Na pratica,
técnicas estaticas ou dinamicas podem ser utilizadas na determinacdo da quantidade de gas

adsorvido.

Na determinagdo volumétrica estatica, uma quantidade determinada de gas é confinada
em um recipiente de volume conhecido contendo o material a ser estudado. O recipiente tem
sua temperatura mantida constante. A medida que a adsor¢do acontece, a pressio no
recipiente diminui até que o equilibrio seja atingido. A quantidade de gas adsorvido na
pressdo de equilibrio € entdo calculada atraves da diferenca entre a quantidade de gas
fornecida e a quantidade de géas necessaria para preencher o restante do recipiente (espago
morto). A isoterma de adsor¢do é construida ponto a ponto através da adi¢do gradual de
quantidades conhecidas de gas e o célculo do volume adsorvido apos o equilibrio ser atingido.

E importante conhecer com precisdo o volume do espago morto. Isotermas de adsorcéo de
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nitrogénio, a temperatura de ebulicdo do N, e a pressdo atmosférica, sdo geralmente

determinadas pelo método volumétrico.

Melhoras recentes nas microbalancas despertaram 0 interesse nos métodos
gravimétricos para determinacdo da isoterma de adsorcdo. Utilizando uma balanca de
adsorcéo, as variacOes de peso do material estudado devido a sorcdo do gas podem ser
monitoradas. O procedimento gravimétrico é especialmente conveniente para medi¢gdes com

vapores a temperaturas proximas a temperatura ambiente.

Analise dos dados de adsorcéo

A quantidade de gas adsorvido pode ser expressa em qualquer unidade conveniente:
moles, gramas e centimetro cubicos sdo as mais utilizadas. Para facilitar a comparacdo entre
dados de adsorcdo, as isotermas sdo representadas graficamente em termos da quantidade
adsorvida (n®) pela pressao de equilibrio relativa (p/p®), onde p° é a pressdo de saturacéo do

gas puro na temperatura do experimento.

Classificacao das isotermas de adsorgao

E possivel dividir as isotermas de adsorcdo fisica em seis tipos, Figura 8. Na maioria
dos casos, para um recobrimento de superficie pequeno (inicio da adsor¢do), a isoterma torna-
se linear. Essa regido de linearidade é geralmente conhecida como regido de validade da lei de

Henry.
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Figura 8 - Tipos de isotermas (esquerda) e loops de histerese (direita).*”

As isotermas reversiveis do tipo | (também conhecidas como isotermas de Langmuir)
sd0 concavas com relacdo ao eixo p/p® e n* atingem um valor limite para p/p° tendendo a 1.
Isotermas tipo | sdo caracteristicas de materiais microporosos com pequena area superficial
externa. O limite da adsorcéo nesse caso esta mais relacionado com o volume acessivel dos

microporos que com a area superficial interna.

A isoterma do tipo I, também reversivel, apresenta a forma normal da isoterma dada
por materiais ndo porosos ou macroporosos. Esse tipo de isoterma representa a adsorcao
irrestrita monocamada-multicamada. O ponto B marca o inicio da regido de quase linearidade
na regido central da isoterma e é utilizado para referenciar o estagio em que a primeira

monocamada esta completa e a adsorcéo de multicamada esta para ser iniciada.

Isotermas reversiveis do tipo Il sdo convexas com relacdo ao eixo p/p® e ndo
apresentam um ponto B. Esse tipo de isoterma ndo € comum, contudo alguns sistemas como
nitrogénio/polietileno a exibem, casos em que a interacdo entre o gas utilizado no

experimento e o material analisado desempenha um papel importante.
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A principal caracteristica da isoterma do tipo IV é a histerese, a qual é associada a
condensacdo capilar que ocorre para materiais mesoporosos. O limite de adsorcdo para
valores altos da pressdo relativa € outra caracteristica notavel desse tipo de isoterma. A parte
inicial dessas isotermas (antes da histerese) é atribuida a adsor¢cdo monocamada-multicamada,

uma vez que essa regido apresenta as mesmas caracteristicas da isoterma tipo I1.

Isotermas do tipo V sdo raras. Podem ser relacionadas a materiais que normalmente
forneceriam isotermas do tipo Ill, contudo a interacdo entre 0 gas e o material estudado é
fraca, levando a alteragdes na isoterma obtida.

Materiais que apresentam isotermas do tipo VI possuem uma superficie uniforme e
ndo porosa. A forma de cada regido da isoterma depende do sistema e da temperatura no qual
0 experimento é realizado. A altura do platé representa a capacidade de adsorcdo de cada

monocamada.

Histerese

Histereses sdo observadas na adsor¢do de multicamadas e normalmente podem ser
relacionadas com a condensacgéo capilar que ocorre em estruturas mesoporosas. A curva de
histerese pode assumir diferentes formas. Dois tipos extremos de histerese encontram-se
representados na Figura 8 por H1 e H4. Enquanto no primeiro as linhas que determinam a
diferenca entre os processos de adsorc¢do e dessorcao sdo praticamente paralelas e verticais, no
segundo essas sdo praticamente paralelas e horizontais. As histereses do tipo H2 e H3 podem
ser consideradas como intermediarios desses dois extremos. Uma caracteristica comum a
todos os tipos de histereses é que o final da regido de separacdo entre as curvas (0 ponto mais
baixo de fechamento da histerese) ocorre para certa pressdo relativa para cada gas utilizado,
sendo praticamente independente do material estudado. Por exemplo, para o nitrogénio seria

seu ponto de ebulicdo - p/p°=0.42.

Apesar dos varios fatores que caracterizam a histerese ndo serem ainda completamente
compreendidos, a forma do loop de histerese pode ser relacionada a morfologia dos poros do
material estudado. Empiricamente se observou que histereses do tipo H1 sdo frequentemente

associadas a agregados de materiais porosos ou a aglomerados de esferas porosas com uma
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distribuicdo bem definida de poros (MCM-41 por exemplo). Muito solidos porosos (0xidos
inorganicos e vidros, por exemplo) fornecem isotermas com histerese tipo H2; de forma geral,

nesses materiais a distribuicdo de tamanho e a forma dos poros ndo sdo bem definidas.

Loops do tipo H3, os quais ndo apresentam limites de adsorcdo para altas pressdes
relativas, sdo comumente observados em agregados de particulas discoidais com poros em
formato de fendas. Por fim, loops tipo H4 sdo frequentemente associados a poros com
formato de fendas estreitas, entretanto, no caso de isotermas do tipo I, histereses tipo H4 sé&o
indicios de microporosidade.

A presenca de histerese para valores muito baixos da pressdo relativa pode ser
relacionada a existéncia de microporos no material estudado (preenchimento de microporos).

Isso ocorre devido a dificuldade de remogédo completa das moléculas do gés.

Determinacao da area superficial: Aplicacdo do método de BET

O modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET)'® para adsorcdo de gés é o
procedimento mais utilizado na determinacdo da area superficial de materiais porosos.

Normalmente a equacdo BET é aplicada em sua forma linear:

p 1 (C-Dp
o 1 &=Dp 3.8
n*(p°-p) n2+ naCp’ (38)

onde n® ¢ a quantidade de gés adsorvida a pressdo relativa p/p® e n®, é a capacidade de

adsorcdo de uma monocamada.

De acordo com a teoria desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller, C se relaciona
com a entalpia de adsorcdo da primeira monocamada. Apesar do valor de C ser utilizado para
caracterizar a forma da isoterma no intervalo de aplicacdo da equacdo de BET, ele néo
fornece o valor da entalpia de adsor¢do. C apenas d& indica¢fes da magnitude da energia de

interacdo gas-superficie.

Valores altos de C (aproximadamente 100) estdo associados a uma curvatura

acentuada na isoterma, possibilitando uma identificagdo visual do ponto B, que em geral



41

corresponde ao n? derivado da equagdo, com uma pequena margem de erro. Uma vez que a
identificacdo desse ponto sO é possivel para isotermas do tipo Il e 1V, a equacdo de BET s6

pode ser aplicada para esses dois tipos de isotermas.

A equacdo de BET requer uma relagdo linear entre p/n®(p®-p) e p/p°. O intervalo no
qual isso acontece € restrito a uma pequena parte da isoterma, em geral para pressoes relativas
entre 0.05 e 0.30. Esse intervalo pode ser deslocado para valores menores nos sistemas que
apresentam alta energia de interagéo.

O segundo estégio da aplicagdo do método BET ¢é o célculo da éarea superficial. Esse
calculo requer o conhecimento da area da secdo transversal molecular ocupada por cada

molécula do gas na monocamada. Entdo,

BET )=n’La
A (BET)=niLa, 59
a,(BET)=A(BET)/m
onde Ay(BET) e as(BET) sdo, respectivamente, a area total e a area especifica do sélido, m a

massa de material analisada e L é o nimero de Avogadro.

O gas mais utilizado nesse tipo de experimento é o nitrogénio. Nas analises de area
superficial temos, em geral, an(N2)=0,162 nm? para T=77 K. Como uma diversidade de
solidos pode ser estudada por esse método, a suposicdo de que an(N2) ndo varia com o
material leva a erros de até 20% no calculo da area superficial.

Procedimentos empiricos de anélise da isoterma

Dada a complexidade das interfaces solido-gas e dos diferentes mecanismos que
podem contribuir para adsor¢do, ndo existe uma teoria capaz de fornecer uma descri¢éo
matematica das isotermas como um todo. Na pratica, dois procedimentos séo utilizados nessa
descri¢do. O primeiro envolve a aplicagdo de varias equagdes semi-empiricas para descrever
cada trecho da isoterma. Ja o segundo utiliza a isoterma de determinado material ndo poroso
como padrdo e tenta explicar as diferencas na forma de linha das outras isotermas em termos

de trés diferentes mecanismos de adsor¢éo: adsorcdo monocamada-multicamada, condensagéo
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capilar e preenchimento de microporos. Nesse estudo ambas as metodologias de analise foram

utilizadas na interpretagdo das isotermas dos materiais mesoporosos.
Determinacéo da mesoporosidade: Aproximacgao BJH

A maioria dos solidos que apresentam grande area superficial € porosa. A textura
desses materiais é definida por detalhes da geometria dos vazios e dos poros. Porosidade, ¢, €
um conceito relacionado a textura e se refere ao espaco dos poros de um material. O vazio é o

espaco ou intersticios entre particulas.

O volume total dos poros, V,, é normalmente derivado da quantidade de vapor
adsorvido a pressdes relativas proximas da unidade, assumindo que 0S poros estdo

preenchidos com o condensado do gés utilizado.

Se um sélido ndo contém macroporos, a isoterma é quase horizontal para valores de
pressdo relativa proximos da unidade e o volume total dos poros é bem definido. Na presenca
de macroporos a isoterma cresce rapidamente nas proximidades de p/p°=1 dificultando a
obtencdo do volume total de poros. O limite de adsor¢do pode ser identificado de maneira
confiavel como o volume total dos poros apenas se a temperatura da amostra €

cuidadosamente controlada e a mesma ndo experimenta um gradiente de temperatura.

O raio hidraulico médio, ry, de um grupo de mesoporos, é definido como:

V
| Y 3.10
r [Asl (310

onde, (V/A), € a razéo volume por area das paredes do grupo.

Se os poros tém forma bem definida, entdo existe uma relagdo simples entre o raio

hidréaulico e o raio médio de poro, r,. Para poros cilindricos, rp=2ry

A distribuicdo de tamanho de poro € a distribui¢cdo do volume de poro em relagéo ao
tamanho do mesmo. O célculo da distribuicdo de tamanho de poro envolve uma grande
quantidade de suposices, tais como forma do poro, mecanismo de preenchimento do poro,

validade da equacéo de Kelvin, etc.
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Célculos do tamanho de mesoporos normalmente séo realizados com o auxilio da

equacdo de Kelvin (para superficies concavas) na forma:

1,1 __RT |n(£j (3.11)
Lo

a qual relaciona os raios principais, ry e rp, da curvatura do menisco do liquido no poro com a
pressdo relativa na qual a condensagdo ocorre. As quantidades 019 e v* sdo respectivamente a

tensdo superficial do liquido e o seu volume molar.

Para utilizar essa aproximacao para obter o raio ou a largura de poro, faz-se necessario
assumir: (1) um modelo para a forma do poro e (2) que a curvatura do menisco esta
diretamente relacionada com a largura do poro. Na aproximacgdo de Barrett, Joyner and
Halenda (BJH),'® a mais frequentemente utilizada, os poros sdo considerados cilindricos e o

menisco semi-esférico (r;=ry).

Considerando o modelo BJH e reescrevendo a equacdo de Kelvin em termos do raio

de kelvin, ry (ri=r,=ry), temos:

2010

— N
RTIN (pj
p

Se o raio de um poro cilindrico é r, e a corregdo para espessura (t) da camada ja

r, = (3.12)

adsorvida na parede do poro é realizada,

r,=n +t (3.13)

Os valores de t sdo normalmente obtidos a partir da isoterma de adsorcdo para um material

ndo poroso com superficie similar a do solido estudado.

Fica claro que as informagdes obtidas pela técnica de sor¢do de gas sdo muitas vezes
imprecisas e sO podem ser obtidas mediante a idealizagdo dos poros. Contudo, esta técnica
fornece informagdes qualitativas importantes na caracterizagdo de solidos. Além disso, é uma

das poucas técnicas ndo destrutivas que permite a investigagdo da mesoporosidade.
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3.3 Ressonancia Magnética Nuclear®

Propriedades do Operador momento angular

A propriedade de spin das particulas foi demonstrada experimentalmente por Stern-

Gerlach'®

e sua interpretacdo foi primeiramente proposta por G. Uhlenbeck e S. Goudsmit,
em 1925.1%° Em 1927 Dirac demonstrou que o spin pode ser obtido da solucdo da equacéo de
Schrédinger considerando termos relativisticos na energia (equacdo de Fermi-Dirac).'®® O

spin dos nucleos é responsavel pelo momento magnético intrinseco destes. O momento

magnético dos ntcleos pode ser relacionado ao operador momento angular total, J , por:

A
A —

a=yyd :7Nhr (3.14)

onde y, é o fator giromagnético, especifico para cada nicleo, e | ¢é o operador adimensional

P

analogo ao operador momento angular total I =11 +1 j+1k.

Relacionando os observaveis com 0s auto-estados de um operador podemos escrever as

equagOes de autovalores para i e I,, de modo que:

IA|I,m,>=I(I+1)|I,m|> . 1=041%.2%. .15)
|Z||,m|>:m|||,m|> m, e{-I,-1+L1..,1-11}

onde m, é o numero quantico orientacional e 1 o nimero quéntico de spin de um determinado

nacleo, o qual depende da relacdo entre protons e néutrons presentes nesse. As relacdes de

comutacao entre os operadores de spin nuclear séo:
0
(1,0, ]=il e J[i0,]=0 (3.16)
0

E atil definir os operadores de levantamento e abaixamento dos estados f+ el :

@ Esta secéo baseia-se no livro editado por Melinda J. Duer.104 DUER, M. J. Solid-state NMR spectroscopy
principles and applications. Oxford: Blackwell Science Ltd., 2005.
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. . . f |A++|A7
I =1 +il x =
AR (3.47)
=1 -il, i _L-
Y 2i
Para os quais as seguintes relacdes sdo validas:
Lnm)=[1(1+2)-m, (m +1)7T[1,m, +1) 018)
3.18
%
C[Lm)=[1(1+1)—m, (m =1)]*1,m, -1)

Efeito Zeeman:

A interagdo entre o spin magnético de um ndcleo e um campo magnetico externo B, é

conhecida como interacdo Zeeman. O Hamiltoniano e os autovalores da energia de interacdo

Zeeman séo dados por:

N

H, = —2.B, ==y, B, I, (3.19)
Holl,m)=E[l,m)=—By|l,m ) =—2,By|l,m) =y im,By|l,m,)  (3.20)
onde z é definido pela dire¢do de B,e E é a chamada energia Zeeman. A solucéo da equagéo

de Schrodinger dependente do tempo para um ndcleo € dada por:

‘l//| m (t)> :| I, m, >e7(i/h)Emt :| I m, >einm,BOt (3.21)

O valor médio das componentes do momento magnético do nucleo sob influéncia de um

campo magnético pode ser escrito como:
(teyz) O =D Co oy (Wi O |1, (©) =
m;",m,

l - (3.22)
= Z 7thml, *le <| ’ml’ | I ,m| >e(|/h)(Em,_Em)t

m;",m;=—I

Ix,y,z

onde, C,, e C . sdo os coeficientes de normalizagio dos estados da particula. O valor médio

do momento magnético de um nucleo, sob acdo de um campo B,, pode ser calculado

utilizando os operadores levantamento e abaixamento, resultando em:
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(1) (t) ~ hiyy cos(p+ ant)
(1, )(©) ==hyysin (g + at) (3.23)
(1) (©) ~ oy
@, =—Y\ B, € conhecida como frequéncia de Larmor. O campo magnético aplicado ao ndcleo
remove a degenerescéncia dos estados Zeeman (representado pelos numeros quanticos m, ),

criando um momento magnético estatico e quantizado no eixo z e que precessiona no plano

transversal (x,y).

Para descrever um sistema de N nucleos, é conveniente utilizar o operador densidade:
A =) (¥ (3.24)
sendo |‘P(t)> a funcdo total do sistema. O valor esperado de um observavel A pode ser
descrito em termos do operador densidade como:
<A> ) =Tr(A (1) (3.25)

A quebra de degenerescéncia dos estados Zeeman leva a magnetizacdo da amostra na

direcdo do campo aplicado. Em uma amostra com N ndcleos ndo interagentes e volume V, sob

acdo de um campo magnético B, e na temperatura T, a magnetiza¢do na direcdo z, paralela ao

experimento de RMN até 2 K) é dada por:

A NG (LB o N ' n’m,*B,
<Mz>_vmlz_:,( 21 +1 j M VZ 2I+1)KT
(1+1)

(3.26)
2\ N 7 7Bl
(W.)=5

M

vV 3KT

que € a lei de Curie para a magnetizacdo de um conjunto de spins ndo interagentes.

Um experimento simples de RMN é realizado a partir da aplicagdo de campo magnético
intenso® e uniforme na amostra. A interacdo com 0 campo separa 0s niveis de energia dos
spins e gera magnetizacdo no eixo definido como z. Um pulso de radiofrequéncia, com
frequéncia proxima a de Larmor, € entdo aplicado de modo a girar a magnetizacdo para um
eixo perpendicular a z. Enquanto precessiona, essa magnetizacdo também decai no tempo,

gerando um campo magnético variavel detectado por uma espira.

®) Comparado & campos magnéticos internos da amostra.
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O efeito do pulso de radiofrequéncia

Quando um pulso eletromagnético linearmente polarizado com amplitude de campo
magnético Bl(t) é aplicado ao sistema, é possivel separa-lo em componentes circulares de
frequéncia igual a frequéncia do pulso (@, ). Uma das componentes gira no sentido da

precessdo da magnetizacdo e a outra no sentido oposto. Pode-se demonstrar que somente a
componente no sentido da magnetizacdo precisa ser considerada para a descricdo da
influéncia do pulso.’®® O Hamiltoniano do sistema considerando as interacdes Zeeman e o

pulso eletromagnético, é dado por:

H=H,+H,(t) (3.27)
onde,

A

H,=-/B =, Bl[fx cos(wyt+d )+ 1, sen(m, t+g; )} (3.28)
é dado em unidades de frequéncia, e sendo @, a frequéncia do pulso eletromagnético, e ¢, 0

fator de fase da onda incidente na amostra.

O Hamiltoniano acima é dependente do tempo, o que causa complicacdes na
determinagéo da evolucdo do sistema enquanto o pulso é aplicado. E, portanto (til escrever os

operadores em um sistema de referéncia que precessiona com frequéncia @, em torno do
eixo z. Neste referencial temos que a dependéncia temporal de H, é removida. Os operadores

Hamiltoniano e densidade no referencial girante séo:

A~

H(t) =R, (¢) "H()R,(0)- @41, =R, (-0) H()R, (¢) - o, (329)
A()=R.(2)" A(OR.(#)=R.(-0) A(DR.(¢) (3:30)
onde ¢ =w,t+¢,, 0 simbolo ~ é usado para indicar os operadores que se encontram no eixo

de referéncia de precess&o do campo e R, (p)= exp(—i(pfz) é 0 operador de rotacao.

O termo 1, no novo sistema de referéncia pode ser escrito como:

A A

ILJO =R, (¢)7l IR, (p)—awy4l, = (a)o — @y ) I, =Ql, (3.31)



48

A frequéncia da onda eletromagnética escolhida deve diferir por um valor muito
pequeno da frequéncia de Larmor @, (condic¢éo de ressonancia). Ressalta-se que interacdes

magnéticas internas do sistema podem mudar ligeiramente a frequéncia de precessdo da

magnetizacdo em relacdo a frequéncia de Larmor.

No novo eixo de referéncia tem-se que H, (t)é dado por:

H, (t) =7, Bl[IAX cos(g, )+ I, sen(g; )] (3.32)
O angulo ¢, é relacionado pela fase do eixo de referéncia e pela fase do pulso emitido. O

Hamiltoniano total, no sistema de referéncia que rotaciona em torno de z, é:

A=0,f +7, Bl[fx cos(¢, ) + fysen((pP)J (3.33)

Para w

ref

= @, (ou seja, €, =0) e ¢, =0 o Hamiltoniano final no eixo de rotacdo pode ser

escrito como:

i (3.34)

ut © x

ﬁ = yN Blle = a)n
Sendo que @, =y,B, é a frequéncia de nutacdo. A escolha de ¢, =0 gera o pulso que por

convencao esta na dire¢éo x. O analogo serve para o pulso na dire¢éo y, com ¢, = % Esta
definicéo é utilizada para y, >0.

Para descrever a evolucdo do sistema sob um pulso em X, consideremos que o sistema
parte do tempo t, =0 onde a matriz densidade se encontra em equilibrio devido ao campo

estatico inicial I§0 adicionado pelo campo I§1 durante o intervalo de tempo t, >t. A

evolucdo do operador densidade é dada pela solucdo da equacgdo de Liouville-von Neumann

para Hamiltoniano independente do tempo, e pode ser escrita como:

p(t) :exp(iﬁtl)/ﬁ(to)exp(—ilfltl) (3.35)

em que j)(to) ¢ o0 operador densidade no equilibrio (andlogo a lei de Curie):

~ 2 1 A vy hB ~
t,)=p(t,)= 1 N0 | 3.36

A evolucéo do operador densidade no intervalo de tempo t, —t, é dada por:
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1 s, 7B,
21+1)" (21 +1)KT

p(t)= ( [fz cos(am,,t,)+ I,sen (a)nuttl)} (3.37)

Portanto, pulsos de o, ,t =% e a,t =7 geram magnetizacgdo no eixo y e -z,

respectivamente. Esses pulsos s&o convencionados como 90% ou (%), e 180%ou (),

Apo6s uma sequéncia de pulsos, um vetor de magnetizacdo é criado e observa-se a
evolucdo do sistema devido as suas interacfes sob acdo do campo magneético By. A essa
evolucéo temporal da-se o nome de FID (do inglés free induction decay), ou decaimento livre
da magnetizacdo. O comportamento da magnetizacdo ap6s um pulso ou uma sequéncia de

pulsos € o que representa um experimento de RMN.

A um determinado tempo 7, apos t;, considerando a =Q,l,, a evolucdo do operador

densidade é dada por:

p(e) =exp (i1 ) 5 (1) expifir | = R, (Q7) 5 (1) R, (~27) (3.38)
Para um experimento de pulso simples, ou seja, um Unico pulso de (%)X em um sistema

de spin, temos que:

: 1 1
PO =i iR

7n1B, [ [, cos(Q,r) - I,sen (Qor)] (3.39)

Esse termo representa que a magnetizagdo oscila com frequéncia Q,no sistema de

referéncia. Deve-se também levar em consideracdo que a magnetizacdo gerada no sistema
apos os pulsos tende a restabelecer sua populacdo de equilibrio. O retorno da magnetizacao a
condicdo de equilibrio € influenciado por interacdes do sistema e é descrito pelos tempos de
relaxacdo. Os termos de decaimento da magnetizacdo séo incluidos na equacdo de Bloch da
magnetizacdo. Para a magnetizacdo transversal (plano xy) o tempo de relaxacédo é definido por

T,, chamado também de tempo de relaxacdo spin-spin. Considerando a ndo-homogeneidade
do campo estatico By, a relaxagdo transversal obtida é dada por T, , com % = %. + %.
2 2 n-ho

, sendo 1T, a contribuicdo devido a ndo homogeneidade de B,. Para a magnetizagdo

longitudinal (ao longo do eixo z) o tempo de relaxacdo é comumente definido por T1, também

conhecido como tempo de relaxacdo spin-rede. Em sélidos, de modo geral, tém-se que
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T, <<T,. O decaimento da magnetizacdo no sistema de referéncia do laboratorio, apos um

pulso de (%), , detectado numa espira, é dado por:

Vegpira ~ @ cos(a)or)exp(— %) (3.40)
2
que é uma funcdo oscilatoria que decai assintoticamente pela exponencial.

O decaimento da magnetizagdo transversal pode ser avaliado como uma perda de
coeréncia dos spins, devido a diferentes interacbes e flutuacbes de campo observadas por
nucleos distintos. A difusdo da magnetizacdo transversal em um experimento de RMN por

pulso simples é ilustrada na Figura 9.

Figura 9 - Dispersdo no tempo da magnetizagdo transversal em coordenadas de rotagdo (mq) apds um
0
pulso de 90"

A tensdo gerada na espira tem frequéncia muito alta (da ordem de 10> MHz) para os
componentes eletronicos que digitalizam o sinal, os ADC’s (Analogue-digital converters).
Para superar esse problema, o sinal ¢ enviado para um “mixer” que multiplica o sinal da FID

pelo de uma onda eletromagnética de frequéncia o, (frequéncia de referéncia), de modo a

transformar o sinal de saida em:

Vep ~ cos(Qr)exp(—%_*j (3.41)

com Q=am, -, . Isto reduz substancialmente a frequéncia do sinal de saida (de MHz para

kHz).

No caso de amostras que possuem W tipos de nucleos observados ndo magneticamente

equivalentes, por exemplo, a expresséo de FID é dada por:
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(7)o ~ %“Ap cos[i (7 =01 — P4 )]exp(—%_;‘p] (3.42)

p=1

onde p corre sobre todos os atomos observados ndo equivalentes magneticamente, A, € a

amplitude do sinal devido a populagdo de cada sitio atdmico e ¢,.. € ¢, sdo fases adicionadas

pelo sistema eletronico de recepgdo do sinal.

A anélise do FID através da Equacao (3.42) é inconveniente, tanto do ponto de vista do
calculo do decaimento da amplitude do sinal quanto da determinacdo da frequéncia de
evolucdo da magnetizacdo. O caso se agrava para a observacdo de varias frequéncias na
mesma janela de FID observavel. Esse inconveniente pode ser contornado através da
transformada de Fourier do FID. A parte real da transformada de Fourier da FID € conhecida
como espectro de RMN e seus picos representam o deslocamento de frequéncia com largura

dada pelo tempo de decaimento do FID.

Interac@es internas e seus efeitos nos espectros de RMN

Além das interacdes relacionadas aos campos externos (I§O e I§1), em que a populacao

inicial dos estados de spin € manipulada, interac@es internas devido ao ambiente quimico dos
atomos podem influenciar suas frequéncias de precessdo, além de atribuir um alargamento de
faixa de frequéncias devido a interacdes anisotropicas. Como essas variacdes de frequéncia
surgem de varios campos magnéticos e elétricos na vizinhanca do nicleo, elas contém
valiosas informacdes do ponto de vista estrutural e de ligacdo. A consideracdo de interacdes

do sistema é obtida a partir de adi¢cdo de termos no Hamiltoniano. Os termos complementares

séo o deslocamento quimico (i, ) e a interagéo dipolo-dipolo (Fi, ), seja homonuclear ou

heteronuclear. Outras interacdes como de quadrupolo elétrico, acoplamento J e com centros
paramagnéticos sao irrelevantes para este trabalho, uma vez que somente observaveis de spin
Y% (ndo possuem momento elétrico de quadrupolo) foram investigados e sem a presencga de
ions paramagnéticos. Além disso, nos experimentos realizados, pode-se desconsiderar

acoplamento J.
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Deslocamento quimico

A interacdo de deslocamento quimico é causada por um campo induzido pelos elétrons
préximos do nucleo na presenga de um campo magnético externo, produzindo um “campo
adicional” ao aplicado. Esse campo adicional altera levemente a frequéncia de precesséo do

momento magnético do nucleo. Tipicamente o campo induzido pelos elétrons é bem pequeno
quando comparado ao campo externo (10 vezes E§0), porém esta variacdo é suficiente para

ser detectada nos experimentos de RMN. O termo do Hamiltoniano devido a essa interacdo €

dado por:

He =y 1.6.B, (3.43)
onde & € o tensor de deslocamento quimico. O tensor & pode ser separado em termos
iSOtropicos e anisotrépicos & = G g + Gayso - EM condicBes de rotacdo em angulo magico

(ver proxima secdo) o termo anisotrépico € negligenciavel, o que torna o Hamiltoniano:

H= I:Io + Iilcs, =-7vBy IAz A-0i%) (3.44)
Esse termo implica em uma alteracdo na frequéncia de precessdo da magnetizacdo devido a

variagdes locais do campo, ou seja:

==Y\ BO(l_o-zz)
Uy — Ugs (3.45)

Uy

Oi50 =

Em geral a frequéncia de ressonancia do atomo livre (v,) é de dificil obtencdo. Usa-se,

portanto, uma referéncia conveniente. Desse modo, temos para uma referéncia:

I:I:_7N Borz(l_o-REF) (3.46)
Uper = U (1- UREF) (3.47)

Para a amostra observada:
I:I:_7NBorz(l_O'REF)+7NBOrz(G_O-REF) (3.48)

Redefinindo o fator giromagnético y'\ =(1—0g )7, » temos que o termo de desvio quimico,

diretamente relacionado a referéncia é dado por:
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H=—y', B,1+d)I, (3.49)
Portanto, o desvio quimico pode ser escrito como:
(U= Ugee) 6
-0, =——FF %10 (3.50)

ppm
1-0pee Uger

Deste modo, observa-se um deslocamento de frequéncia especifico para cada ambiente
quimico, que pode ser assinado por referéncia a ambientes similares ou pelo método ab initio.
Esse principio é utilizado neste trabalho para a analise dos espectros de ‘H, #Si e **C. Um
quadro de deslocamento quimico para espécies organicas comuns dos ndcleos de *H e *C
usando tetrametilsilano (TMS) como referéncia de frequéncia a 0 ppm € apresentado na
Figura 10.

TH SHIFTS
HSO4 CONH HON, ROH, -OCH; N-CHg Cyclopropane
COOH CHO Aromatics —CH- —CH, -CH5; TMS

| | | L 1 I I L | | | | | I I L I
14 13 12 #1110 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 & (ppm from TMS)

3C SHIFTS OCH
3
CH,
CONH, Aromatics -CH- CCH,
COOH Heteroaromatics NCH, T™MS
] ] | | ] 1 | | | |
200 150 100 50 0 5 (ppm from TMS)

Figura 10 - Diagrama de deslocamentos quimicos de espécies organicas comuns para os ndcleos 'H e
13~ 106
C.

Interacéo dipolo-dipolo

O momento de dipolo de um nucleo é responsavel pelo surgimento de um campo
magnético que é percebido por outros nacleos proximos ao primeiro. Esta interacdo é

conhecida como interacdo de dipolo-dipolo e seu operador Hamiltoniano é dado por:

A

H,=1-D-$ (3.51)

onde D é o tensor de dipolo magnético,
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(r*=3x3)/r>  3xy/r? —3xz/r?
D=d¢| -3xy/r* (r’-3y?)/r*  3yz/r? (3.52)
—3xz/r? -3yz/r*  (r*=3z2%)/r’
com dg :ﬂ_;'y;‘};s h.
1S

No sistema de referéncia do laboratério, H , pode ser escrito como:

H,=d(A+B+C+D+E+F) (3.53)

onde:
A=—(3cos’ 0-1)I,8S, (3.54)
B=-1(3cos?0-1)(I,S,—I-S)=1(3cos’0-1)(I,S_ —1S,) (3.55)
C =D*=—2sendcos@e(i,S,. +1.S)) (3.56)
E=F*=—3sen’9e"#[ S, (3.57)

sendo 6 e ¢ os angulos entre os eixos de orientacdo dos dipolos.

Para analisar os termos deve-se observa-los no sistema de referéncia girante:

(7)) = exp(icoo’,tfZ +ia, oS, )ﬁ,s exp(—ia)oy,tfZ - ia)O]StSAZ> (3.58)

Fazendo a transformacdo das coordenadas, vemos que: A se torna estacionario, B se torna

oscilatorio em w,, —w, s, C e D se tornam oscilatorios em @,, ou @, € E e F se tornam
oscilatorios em @, , +a@,. Nota-se que os termos C, D, E e F possuem frequéncia muito
distinta da frequéncia de precessdo da magnetizacdo de | ou S e, considerando as medidas

realizadas neste trabalho, esses termos podem ser negligenciados. Ja a componente B deve ser

considerada quando a,, —@,s <dq (caso homonuclear) ou quando no caso heteronuclear,

forca-se w,, =@, (acoplamento heteronuclear). Esses termos sdo importantes para

experimentos de polarizagdo cruzada (acoplamento heteronuclear) utilizando-se
desacoplamento 'H-'3C na coleta da FID. Do mesmo modo, o termo de acoplamento
homonuclear esté relacionado & reducéo de resolugdo nos espectros de *H apresentados. Esse
efeito tem maior importancia para sitios de menor mobilidade de prétons em estado sélido ou

em interfaces solido/liquido.
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Técnicas experimentais de RMN em sélidos

Eco de spin (Hahn echo)

O primeiro experimento com sequéncia de pulsos foi proposto por E. Hahn em 1950 e
hoje é conhecido como Hahn eco. Ele previu corretamente que aplicando uma sequéncia de
pulsos de 90°-t-180°-t se observaria um eco do decaimento da magnetizagdo de um pulso

simples. O objetivo do experimento era medir o tempo de relaxa¢do spin-spin, T,, em

amostras liquidas. Hahn percebeu que através dessa sequéncia de pulsos seria possivel excluir

do experimento a ndo homogeneidade do campo aliada ao processo de difusdo das particulas
para extrair corretamente T, 104 As componentes da magnetizacdo em coordenadas de

referéncia apds um experimento de Hahn eco podem ser encontradas na Figura 11. Ap6s um

pulso de 90°, as componentes da magnetizacdo de maior e menor frequéncia que @, Passam

a dispersar no tempo_Essa disperséo é também devida a ndo homogeneidade do campo B, .

Apbs um tempo t;, 0 pulso subseqiiente (de 180°) é aplicado e as componentes da
magnetizacdo sdo invertidas; passado um tempo t;, a situacdo inicial ao pulso simples é
retomada, ou seja, ha um eco da magnetizacdo. Porém, termos de ndo homogeneidade do
campo magnético nao sdo refocados. O mesmo acontece para compostos com frequéncia de
nutacdo muito distintas da observada. Isso significa que componentes da sonda e do rotor
tornam-se negligenciaveis no espectro resultante. Essa técnica é especialmente Gtil quando ha
presenca muito intensa de prétons da sonda como sinal de fundo, uma vez que o experimento

de RMN é bastante sensivel na deteccéo de protons.

ﬁBc xzc ’ : ? z FID

90°% t - 180%x D t t :

Figura 11 - Esquema da magnetizagdo transversal e suas componentes ap6s a sequéncia de pulsos de
Hahn eco: 1) Magnetizacdo inicial; 2) apds pulso de 90°(-x); 3) apds um tempo de
evolucdo t;; 4) ap6s um pulso de 180°(-x); 5) ap6s o tempo de evolugdo t;, com o re-foco
da magnetizag&o inicial; 6) procedimento de coleta da FID no experimento de RMN.
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Polarizagéo cruzada

A ideia do experimento de polarizacdo cruzada é transferir polarizacdo de um sistema de
spins de alta sensibilidade e baixo tempo de relaxacdo spin-rede (T;), por exemplo ‘H e *°F
para um sistema de baixa sensibilidade ou longos tempos de relaxagdo, como **C, 3'p, N,
entre outros. A transferéncia de magnetizacdo ocorre através do termo de “flip-flop” da

interacdo de dipolo-dipolo B, na condigdo de @,, =@, (ou seja, 4,,B,, = 4, B,y conhecida

como condicdo de Hartmann-Hahn)."”” Em sistemas hibridos constantemente encontra-se
ntcleos de baixa abundancia como *3C (abundancia natural de 1,1%) cercado de prétons que
estdo acoplados uns aos outros. Para um sistema de tal complexidade, seria impossivel
resolver a equacdo de Liouville von Neumann. Porém, podemos analisar qualitativamente em

um sistema de transferéncia de polarizagéo.

A transferéncia da magnetizagdo acontece a partir do “travamento” da magnetizacao dos
nacleos envolvidos, que ocorre quando se imple que ambas as espécies de spins

precessionem na mesma frequéncia de nutacao,

o,(1)=u(S) =B =ysB (3.59)
conhecida como condicdo de Hartmann Hahn.'®™ Nessa condicdo, os spins de natureza

distintas se encontram no mesmo nivel de energia, de modo que os termos de “flip-flop” do
acoplamento heteronuclear dipolar no hamiltoniano (ou seja, os termos IAiSAi) passam a
governar a troca orientacional dos spins e, portanto, favorecem a transferéncia da
magnetizagdo. Isso é realizado a partir de um pulso de (7 /2) nos spins de maior abundancia,

(S), seguido por pulsos simultaneos nos spins | e S durante um tempo de contato “térmico” de
spins (da ordem de ms) e finalmente observando-se o decaimento da magnetizacdo no canal
dos spins 1. Quando em rotacdo por angulo magico, a condi¢cdo de Hartmann Hahn passa a ser

modulada em:

7Bl =7sBP +nug (3.60)

onde v, é a frequéncia de rotagdo MAS.** Entretanto, uma vez que as condicdes de MAS

atenuam o acoplamento dipolar, 0 mesmo ocorre com 0s processos de transferéncia de

magnetizacdo, o que muitas vezes limita a frequéncia MAS do experimento.
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Rotacdo em angulo magico (MAS)

Na descricdo do deslocamento quimico e da interacdo dipolo-dipolo, observou-se que
varios termos angulares devem ser considerados. Os espectros resultantes sdo demasiado
complexos e contém informagdes de varias interacdes, cujos efeitos sdo dificeis de separar.
Parte dos termos anisotropicos € suprimida via rotacdo da amostra em angulo magico (54,7°).

Essa rotacdo introduz uma dependéncia temporal no Hamiltoniano.

De modo geral, as interacGes podem ser escritas através de um termo isotropico, um

termo anisotropico proporcional a [3cosz(¢9m)—1] e um termo dependente do tempo. Para

Orot. = 54,7°, 0 termo anisotropico anula-se, enquanto o termo dependente do tempo anula-se

1 1104

para 7,Av << sendo 7, o periodo de rotacdo da amostra em angulo magico e Av é a

largura do espectro. Para condigdes onde 7,Av =1, linhas satélites aparecem nos intervalos

V.. = .
sat %r

As condicbes de MAS suprimem as interacdes anisotropicas de deslocamento quimico e

de dipolo-dipolo heteronuclear, porém as condi¢do necessaria de 7,Av <<1 podem néo ser

atingidas em interacGes do tipo dipolo-dipolo homonuclear, acarretando em um alargamento
do espectro em isétopos de alta concentrac&o (como *H por exemplo).
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4 FOTOFISICA DE COMPOSTOS DE COORDENACAO

Denomina-se material luminescente toda substancia capaz de emitir luz quando
estimulada. A natureza desse estimulo determina o tipo da luminescéncia; por exemplo, tem-
se fotoluminescéncia quando a excitacdo € feita através da absor¢cdo de luz,
eletroluminescéncia € a resposta a um estimulo elétrico, quimioluminescéncia, por sua vez, €
a emissdo de luz devido a uma reacdo quimica, entre outros. Os complexos utilizados na
preparacdo dos materiais hibridos aqui descritos apresentam tanto fotoluminescéncia quanto
eletroluminescéncia, entretanto apenas as propriedades fotoluminescentes desses foram

exploradas, de forma que esta secao dara énfase a esse tipo de luminescéncia.

Transicoes eletronicas moleculares:®

Os complexos metalicos apresentam uma estrutura eletrénica em que ligantes e metais
podem contribuir para formacdo de estados ocupados e ndo ocupados. Varios processos,
radiativos ou ndo, podem levar a transicdo de elétrons. O diagrama representado na Figura 12,
também conhecido como diagrama de Jablonski, sumariza esses processos. Os estados
descritos pela letra “S” sdo estados singletos, nos quais os elétrons possuem spins anti-
paralelos, e aqueles descritos pela letra “T” sdo tripletos, nos quais os elétrons possuem spins

paralelos.

Quando uma molécula absorve luz ela sai de seu estado fundamental e passa para um
estado excitado. Esse processo pode ser considerado instantaneo (intervalos de tempo da
ordem de femtosegundos) e ocorre sem que haja deslocamento dos nucleos envolvidos,

portanto essas transi¢des sao ditas “verticais”. 1101

@ Essa secdo foi escrita baseada nos livros Principles of Molecular Photochemistry: An Introduction108
TURRO, N. J., RAMAMURTHY, V., SCAIANO, J. C. Principles of molecular photochemistry: an
introduction.  Sausalito, California: University Science Books, 2009. 495. e Principles of Fluorescence
Spectroscopy.109 LAKOWICZ, J. R. Principles of fluorescence spectroscopy. 2nd. New York: Kluwer
Academic/Plenum Publishers, 1999.
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Figura 12 - Diagrama de Jablonsky com as transi¢des possiveis e o intervalo de tempo médio em que
cada uma ocorre.

Uma molécula é capaz de absorver luz quando irradiada por fotons cuja energia é equivalente
a diferenca de energia entre o estado fundamental, HOMO (do inglés highest occupied
molecular orbital), e um estado eletrdnico de mais alta energia, normalmente o LUMO
(lowest unoccupied molecular orbital). Em geral, a diferenca de energia entre o estado
fundamental e qualquer outro estado eletrdnico é grande quando comparado com a energia
térmica, o gque torna impossivel a populacdo de um estado de mais alta energia através de
flutuacbes térmicas. Tem-se ainda que, dado a proximidade entre os niveis vibracionais e a
rapidez com que ocorre a absorcdo de um foéton, logo apo6s a absor¢do de luz a molécula
encontra-se num estado excitado eletrbnico e vibracional. Em geral, o elétron decai
rapidamente para o estado vibracional de mais baixa energia dentro do estado eletrénico
excitado, sendo esse processo conhecido como relaxacdo vibracional. Devido a rapidez do
processo de relaxacdo, normalmente so é observada emisséo a partir do estado vibracional de

mais baixa energia.

O retorno da molécula ao estado fundamental pode ocorrer radiativa ou nao
radiativamente, e mediante transicdes em que ha ou ndo mudancas na orientacdo de spins.
Fluorescéncia é o processo radiativo correspondente a transicGes eletrénicas em que ndo ha

mudanga de spin. Esse processo ocorre em intervalos de tempo que variam de nano a
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microssegundos e compete com 0 processo ndo radiativo conhecido como converséo interna
(CI). A conversdo interna é a conversdo de energia eletrénica em energia vibracional a qual, é
transferida para o ambiente sob a forma de calor. A probabilidade de ocorréncia de cada um
dos processos depende da diferenca de energia entre os estados eletrénicos envolvidos.
Quanto mais energética € a transi¢do, maior a probabilidade de ocorréncia de fluorescéncia. A
medida em que o comprimento de onda emissdo vai se deslocando para o vermelho, a

probabilidade de Cl aumenta.

Outra possibilidade de decaimento envolve mudanca de spins. Esse tipo de transicao,
proibida pelas regras de selecdo em primeira ordem, pode ocorrer quando atomos pesados
fazem parte da estrutura molecular. Esses elementos fazem com que haja uma forte interacdo
spin-Orbita, 0 que permite que esse tipo de transicdo (singleto-tripleto/tripleto-singleto)
aconteca. Embora a presenca de atomos pesados facilite a ocorréncia de transicdes entre
estados singletos e tripletos, ISC, (do inglés intersystem crossing), as taxas de decaimento
radiativo tripleto-singleto (fosforescéncia) sdo muitas ordens de grandeza menor que o
decaimento singleto-singleto, o que resulta em tempos de vida muito mais longos para
fosforescéncia, chegando até centenas de segundos. Devido ao baixo coeficiente de extingéo
da transicdo do estado fundamental singleto para o estado excitado tripleto, a excitacdo direta
singleto-tripleto é rara, ocorrendo apenas para sistemas com forte acoplamento spin-orbita.
Tem-se ainda que os estados excitados singletos sdo mais energéticos que os tripletos,
portanto, quando uma emissao é oriunda de ISC ela é deslocada para comprimentos de onda

maiores (red-shift).

Para complexos de metais pesados, a eficiéncia da ISC do estado excitado singleto de
mais baixa energia para o tripleto é tdo alta que, em geral, ndo se observa fluorescéncia
proveniente desses materiais, de modo que a emissdo ocorre apenas através da transicdo do
estado excitado tripleto para o estado fundamental singleto. E importante ressaltar que a
transicdo ISC singleto-tripleto é sempre ndo radiativa, enquanto a tripleto-singleto pode ser

radiativa (fosforescéncia) ou nao (CI).
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Tempo de vida e rendimento quantico:

Define-se como tempo de vida de estado excitado o tempo necessario para que a
populacdo do estado excitado de uma molécula decaia a 1/e de seu valor inicial. Dessa
maneira, pode-se escrever o tempo de vida dos estados excitados como o inverso da soma das
taxas de decaimento radiativo e ndo radiativo, Equagéo (4.1).

1

P — (4.1)
Kr +Knr

Processos radiativos envolvem tanto fluorescéncia quanto fosforescéncia. Ja processos nédo
radiativos englobam supressdo da luminescéncia devido a colisdes, conversdo interna,
cruzamento intersistema e processos de transferéncia de energia.

Rendimento quéntico da emissdo, @, é a razdo entre a quantidade de fétons emitidos e
absorvidos por uma espécie luminescente. Visto que nem todos os fotons que sdo absorvidos
geram decaimentos radiativos, o rendimento quéantico da emisséo pode ser expresso de acordo
com a Equacéo (4.2).

K,
K, +K,

Combinando as equagdes (4.1) e (4.2), é possivel obter uma relacdo direta entre o
tempo de vida do estado excitado e o rendimento quantico da emisséo,

p=K.T (4.3)

Estados excitados

A densidade eletrbnica nos complexos organometalicos, para uma determinada
configuragdo, encontra-se distribuida entre os orbitais moleculares dos ligantes e os orbitais
do metal. Dessa maneira, 0s estados excitados desses complexos podem ser classificados de
acordo com os orbitais envolvidos na transicdo (HOMO-LUMO) que o originou. Baseando-se
nisso, existem praticamente trés tipos de estados excitados possiveis: estados oriundos de
transicdes em que apenas os orbitais do ion metalico participam - MC (do inglés metal
centered); estados correspondentes a transicbes em que apenas 0s orbitais do ligante estdo
envolvidos - LC (do inglés ligand centered) e aqueles em que tanto orbitais do ion quanto do

ligante participam da transi¢do - CT (do inglés charge transfer).
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Estados excitados do tipo MC sdo provenientes de transi¢cfes d-d ou f-f que séo
proibidas por paridade e, portanto, apresentam baixo coeficiente de extingdo. Os estados LC
sdo provenientes de transicdes z-z* ou n-z* dentre os orbitais de um mesmo ligante. Os
estados excitados que envolvem transferéncia eletrénica entre os ligantes e o ion podem ser
divididos em duas classes de acordo com quem recebe ou doa o elétron. Quando a
transferéncia ocorre do metal para o ligante, d(f)- z* tem-se MLCT (do inglés metal to ligand
charge transfer), quando a transferéncia ocorre do ligante para o metal, z-d(f), tem-se LMCT
(do inglés ligand to metal charge transfer). Em alguns casos é possivel observar a
transferéncia eletronica entre orbitais de ligantes diferentes; neste caso, 0 estado excitado
formado é conhecido como LLCT (do inglés ligand to ligand charge transfer).

Os estados excitados séo ainda classificados quanto a multiplicidade de spin, podendo
eles ser singletos (quando a transicdo para este estado ocorre sem mudanga de spin) ou

tripletos (quando a transicao eletrdnica envolve mudanca de spin).

Regras de selecdo

As regras de selecdo determinam a probabilidade de uma transicdo ocorrer sob
circunstancias especificas. No caso de transi¢fes eletronicas fotoinduzidas, a absorcdo de
radiacdo promove a transicdo de um estado de mais baixa energia ¢; para um estado de
energia mais alta ¢,, ou seja, @1+hv—> @,. Assim, conhecendo-se as funcdes de onda
envolvidas na transicdo € possivel calcular o elemento de matriz que descreve

qualitativamente a taxa de transi¢ao ¢ 12 @ 2.

Para estimar a magnitude da taxa de transicdo, € importante conhecer, além das
funcdes de onda envolvidas, o operador Py ,,. Esse operador representa as interagcoes ou forgas
que mais eficientemente distorcem o estado inicial ¢ 1 € fazem com que ele se assemelhe a ¢ ».
Em outras palavras, Pi > representa a perturbagdo que faz com que os estados ¢ 1 € ¢ 2 S€
misturem. Em nosso caso, 0 operador Py, representa a perturbacao introduzida ao sistema
pela componente elétrica do campo eletromagnético correspondente & radiagdo incidente

(momento de dipolo de transi¢éo).
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Na aproximagdo de Born-Oppenheimer podemos escrever a fungdo de onda total de
um estado ¢ como o produto de uma fun¢do de onda eletronica y, uma funcdo de onda
vibracional x e uma funcdo de onda de spin c. Dessa maneira, transi¢cdes entre estados
eletronicos, vibracionais ou de spin podem ser tratadas separadamente. Nessa aproximacao, o
operador momento de dipolo atua somente sob o termo espacial da funcdo de onda, ou seja,
n&o atua sobre o spin total dos estados. Dessa maneira, transi¢cdes que envolvam mudanca de

spin (singleto-tripleto ou tripleto-singleto) sdo proibidas.

Entretanto, o Hamiltoniano em questdo ndo considera todas as interacdes existentes
entre os elétrons e os nucleos, sendo que efeitos como acoplamentos vibracionais e
acoplamento spin-orbita, por exemplo, ndo sao descritos. O Ultimo é importante para justificar
como transicOes eletronicas que envolvem mudanca de spin tém uma probabilidade ndo nula
de ocorrer. Ou seja, o fendmeno da fosforescéncia apenas pode ser explicado quando o

acoplamento spin-orbita é considerado.

E conveniente visualizar o acoplamento spin-6rbita como a interacio entre 0 momento
magnético (Us) devido ao momento angular de spin do elétron (S) com 0 momento magnético
(1) associado ao momento angular orbital do elétron (L). A forca do acoplamento magnético
depende da magnitude dos momentos envolvidos (us € ) e da orientagéo espacial entre eles.

O operador Hs, representa a interacao do acoplamento spin-érbita e tem a forma:

Heo = gsoSL ~ Cso st (4.4)

onde {, é a constante de acoplamento e esta relacionada com a carga nuclear efetiva que o

elétron esta sujeito enquanto orbita. A magnitude da constante para moléculas organicas
contendo apenas atomos leves €, tipicamente, muito menor que energias vibracionais;
entretanto, na presenca de atomos pesados esse valor pode ser grande, excedendo inclusive
energias vibracionais. Dai a influéncia de atomos pesados no ISC. No caso do iridio

¢ =3909 cm™, para o eurépio ¢ =1469 cm™, enquanto Fe, Ru e Os possuem valores de { =

431, 1042 e 3381 cm™, respectivamente.
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Efeito antena e transferéncia de energia

Efeito antena é a utilizacdo de um cromoforo com alta se¢do de choque de absorcéo,
apto a transferir eficientemente parte da energia absorvida para uma espécie emissora. Essa
transferéncia de energia é sempre ndo radiativa. A escolha de uma boa antena depende,
basicamente, da concordancia em energia entre os estados excitados do cromoéforo e da

espécie emissora.

Transferéncia de energia é o processo onde um cromoforo doador (D) transfere
energia, em geral ndo radiativamente, para outro chamado aceitador (A). Quando a
transferéncia de energia ocorre radiativamente, ou seja, 0 aceitador absorve a luz emitida pelo
doador, tem-se 0 mecanismo trivial de transferéncia de energia. Ele ocorre, em geral, entre
moléculas de uma mesma espécie luminescente que possui um deslocamento Stokes pequeno,

ou seja, em que ha uma grande superposicao entre os espectros de emissao e absorcao.

Processos ndo radiativos de transferéncia de energia requerem que as espécies
envolvidas possuam estados excitados com energias diferentes e que haja superposicao orbital
ou espectral entre eles. Em particular, & necessario que a espécie doadora possua estados
excitados mais energéticos que a aceitadora. Para que ocorra um processo eficiente de
transferéncia energética, onde a emissdo seja oriunda apenas da espécie aceitadora, €
necessario que a diferenca energética entre os estados excitados envolvidos (D-A) ndo possa
ser alcancada termicamente. Transferéncia de energia pode ser um processo inter ou
intramolecular. Além do mecanismo trivial, trés outros mecanismos sdo conhecidos:

transferéncia assistida por fonons, mecanismo de Forster e mecanismo de Dexter.

Mecanismo de Forster

O mecanismo de transferéncia de energia proposto por Forster, também conhecido
como FRET (do inglés Fluorescence Resonance Energy Transfer), é resultado da interacdo
dipolo-dipolo entre os grupos doadores e aceitadores, 0s quais devem estar em ressonancia.
Ele pode ser descrito como a ocorréncia simultanea do decaimento, ndo radiativo, do estado

excitado do doador e a populagdo do estado excitado do aceitador. Esse tipo de transferéncia
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sO pode ocorrer se houver superposicdo dos espectros de emissdo do doador e de absorgdo do
aceitador.

A taxa de transferéncia de energia de Forster é dada por:

o=

7 (4.5)
Ny

6
Ker :—{&j , onde Ro(nm)—0.02108[

K¢ pd (M "emnm*)
Top T

Na equacéo acima, J é a integral de superposicéo entre a absorcdo do aceitador e a emissao do

doador, «? é um fator espacial que descreve a orientacao relativa entre os momentos de dipolo

de transicéo das espécies envolvidas (igual a 2/3 para dipolos randomicamente orientados)'*?

e dyp € 7,p Sa0 respectivamente o rendimento quantico e o tempo de vida do estado excitado
do doador na auséncia do aceitador, e por fim, r é a distancia doador-aceitador. A quantidade
Ro, conhecida como raio de Forster, € a distancia na qual a taxa de transferéncia de energia
doador-aceitador é igual a taxa de desativacdo do estado excitado do doador. Quando r<R,,
a maioria das moléculas do doador terdo seus estados excitados desativados através da

transferéncia de energia, e quando r > R,, a transferéncia de energia se torna ineficiente.

Mecanismo de Dexter

A transferéncia de energia seguindo o mecanismo de Dexter requer superposic¢ao de
orbitais, logo, as espécies envolvidas precisam estar em contato. O mecanismo pode ser
descrito como uma troca dupla de elétrons, onde ocorre a transferéncia de um elétron do
estado excitado do doador para o estado excitado do aceitador simultaneamente a
transferéncia de um elétron do estado fundamental do aceitador para o estado fundamental do

doador.

A taxa de transferéncia de energia de Dexter ¢ dada pela Equagéo (4.6).

K., o K.J.exp (_Z_Lrj (4.6)

Onde r € a distancia D-A (dada pela soma de seus raios de van der Waals), J € a integral de

superposicao dos orbitais normalizada e K esta relacionado com as interagdes entre os orbitais
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envolvidos. Para que esse mecanismo ocorra, € necessario que haja a conservacao do spin
total do par D-A.

Visto que exige o conhecimento da superposicdo dos orbitais, calcular a taxa de
transferéncia de energia pelo método de Dexter pode ser dificil. Por outro lado, o célculo da
superposicao espectral requerida no metodo de Forster pode ser obtido a partir dos dados
espectrais experimentais do sistema. A Figura 13 representa esquematicamente como ocorre 0

processo de transferéncia de energia segundo 0os mecanismos de Forster e Dexter.
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Figura 13 - Esquema dos principais mecanismos de transferéncia de energia. Acima representacéo do
modelo de Forster, abaixo modelo proposto por Dexter. Os spins dos elétrons trocados
devem obedecer as regras de conservacao de spin.

Para maioria dos complexos organometalicos, ambos os processos de transferéncia de
energia podem ocorrer, e nem sempre € possivel fazer a distin¢ao entre eles. Em alguns casos

é possivel que ambos ocorram simultaneamente.
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Supresséo da luminescéncia

Supressao da luminescéncia é a diminuicdo da quantidade de fétons emitidos por uma
espécie luminescente. Essa pode ocorrer devido a processos de transferéncia de energia,

transferéncia de elétrons, transferéncia de prétons, ou devido a uma reacdo quimica.

A aniquilacdo da luminescéncia devido a processos de transferéncia de energia pode
ser de dois tipos: dindmica ou estatica. Ambos os tipos requerem contato entre a espécie
luminescente e a supressora, porém a aniquilacdo da luminescéncia ocorre sem mudancas

permanentes nas moléculas envolvidas.

Mantendo fixa a concentracdo de moléculas luminescentes e variando a concentracéo
das aniquiladoras, é possivel determinar quantos tipos de supressao estdo ocorrendo. Caso a
intensidade da emissdo decaia linearmente com a concentragdo de moléculas supressoras,
apenas um tipo de supressdo esta ocorrendo; entretanto, baseando-se apenas nessa relacdo nao

é possivel determinar qual.

Supressao estatica ocorre quando a molécula supressora interage com a luminescente
formando um complexo ndo radiativo, diminuindo assim o nimero de moléculas capazes de
emitir. Dessa maneira, quando esse tipo de supressao ocorre, ndo ha variacfes na taxa de

decaimento radiativo do sistema.

Quando a supressao da luminescéncia ocorre devido a colisbes, tem-se a aniquilacao
dindmica. Neste caso, observa-se uma variacdo no tempo de vida do estado excitado que

muda de acordo com a taxa de difusdo das moléculas.

O método mais simples de determinacdo do tipo de supressdo de luminescéncia é a
observacdo do tempo de vida do estado excitado. Entretanto, é possivel diferenciar também
analisando as alteracfes na intensidade da emissdo com a variagdo da temperatura do sistema.
Sabe-se que a taxa de difusdo das moléculas varia com a temperatura, de modo que apenas
sistemas que apresentam supressdo dinamica da luminescéncia tem a intensidade da emissdo

alterada em fungéo da temperatura.
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4.1 Propriedades eletrénicas dos complexos organometalicos de Ir(111)

Por apresentar eletroluminescéncia, complexos de Ir(I1l) sdo de grande interesse na

producdo de dispositivos eletroluminescentes tais como, OLEDs. e LECs, > ®882113-114  pjgm

69 71,73

disso, sua potencialidade em aplicagdes biomédicas * e sensoriais também ja foi

demonstrada. Esses complexos sdo interessantes para aplicagcdes Opticas, pois atraves da
escolha apropriada dos ligantes é possivel sintonizar o comprimento de onda da emissao. "+
> Além disso, eles apresentam forte acoplamento spin-6rbita, o que resulta em uma eficiente
transferéncia de energia singleto-tripleto, possibilitando a obtencdo de emissores tripletos de

alto rendimento quantico.

O fon Ir*® apresenta configuragdo 5d° e é coordenado por seus ligantes em uma
simetria octaédrica. O campo ligante na simetria octaédrica separa energeticamente 0s orbitais
d, resultando em um orbital e; duplamente degenerado, com energia mais alta, e outro orbital
tyg triplamente degenerado, com energia mais baixa. Se a separagdo energética entre 0s
orbitais é grande o suficiente, os seis elétrons do ion ocupam apenas 0s trés orbitais tyg
(configuracdo de baixo spin),**® Figura 14a.
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Figura 14 - (a) Desdobramento dos orbitais d num campo octaédrico (A ¢ a diferenga de energia entre
os niveis d, devido ao campo ligante), (b) Descricdo dos estados MC, MLCT e LC, S é
um substituinte capaz de injetar ou retirar elétrons, levando a estabilizacdo ou
desestabilizacdo dos niveis d e © preenchidos, e (¢) Transi¢des eletronicas envolvendo os
estados excitados MC, MLCT e LC (as linhas sélidas correspondem as transicdes
radiativas e as pontilhadas as ndo radiativas). Figura retirada da referéncia *'°

As transi¢Oes d-d sdo proibidas pelas regras de selecdo e, portanto, possuem baixas
constantes radiativas. Além disso, os orbitais eq sdo anti-ligantes, o que faz que o estado
excitado da transicdo d-d seja instavel. Visto que o fon Ir** tem uma grande extensdo espacial
(quando comparado a outros fons, tal como Fe®"), seus orbitais d podem apresentar grandes
separacOes de energia (a depender da forca do campo ligante), de modo que a formacdo de
estados excitados localizados no metal (MC), em geral, ndo sdo termicamente acessiveis.
Ligantes ciclometalantes apresentam campos ligantes fortes, o que faz com que a separacéo
entre os orbitais d seja grande. Consequentemente, as transi¢cdes ndo-radiativas MC sdao menos

provaveis, o que aumenta a eficiéncia quantica desse tipo de complexo.
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A adicdo de grupos substituintes, “S”, aos ligantes afeta a doagdo-c na ligacao C-lIr,
Figura 14b. Esses grupos auxiliares podem retirar ou injetar elétrons dos niveis preenchidos
tanto do metal quando do ligante levando, a estabilizacdo ou desestabilizacdo destes. Esse
efeito se reflete nas propriedades fotofisicas do complexo. No caso do complexo estudado
neste trabalho (Figura 15), flaor foi adicionado aos ligantes, como grupo retirador de elétrons,
com o intuito de estabilizar o HOMO para obter um complexo emissor em mais altas energias

(no azul).
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Figura 15 - Estrutura do complexo surfactante estudado neste trabalho o cloreto de bis[1-bensil-4(2,4-
difluorofenil)-1H-1,2,3-triazol](4,4’-deheptadecil-2,2’-bipiridina)-iridio(l1).

A configuracdo atdmica do Ir** faz com que complexos deste fon sejam altamente
emissivos, 0 que os torna interessantes para diversas aplica¢Oes, por exemplo na fabricacéo de

dispositivos eletro-Opticos (OLEDs. e LECs>®%882113.114

) e na marcacdo de moléculas
bioldgicas. A emissao desses complexos, em geral, é proveniente de estados excitados do tipo
MLCT, portanto a densidade eletrénica estd localizada nos orbitais-d do metal no estado
fundamental e ¢ transferida para os orbitais n* dos ligantes no estado excitado. Conforme dito
anteriormente, a presenca do ion pesado resulta em um forte acoplamento spin-orbita, que por
sua vez facilita a transi¢do de elétrons do estado singleto para o tripleto (ou tripleto-singleto).
Para muitos complexos de iridio (111) a diferenca energética entre os niveis tripleto MLCT e 0
tripleto LC € pequena; nesses casos pode-se ter luminescéncia proveniente do decaimento
desses dois estados.'"*® Algumas caracteristicas fotofisicas ajudam a identificar a natureza
do estado excitado, como por exemplo: (i) o perfil do espectro de fosforescéncia, o qual é

estruturado para emissdes 3LC e alargado e desestruturado para as emissées *MLCT; e (ii) o
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efeito rigidocromico, baseado no fato de que estados CT s&o deslocados para mais altas
energias quando tem seus graus de liberdade restritos, enquanto os niveis LC ndo sdo afetados
8 Além disso, a transicdo do estado fundamental para o estado excitado MLCT, em geral,
envolve mudanca no momento de dipolo do complexo, o que faz com que as bandas de

absorco e emissdo dependam da polaridade, efeito conhecido como solvatocromismo .

O complexo estudado neste trabalho foi planejado para emitir no azul, pois a obtencéo
de emissores eficientes nessa cor ainda permanece um desafio.®®*!®* Emissores no azul séo
frequentemente obtidos pela associacdo de ligantes fenil-piridina (C*N) e seus derivados com
ligantes bi-piridina (N~N). Nessa situacdo, o ligante do tipo C*N, por ter caracter aniénico
(doador o), possui grande parte da densidade eletronica do HOMO, enquanto o ligante neutro,
NN, que apresenta o orbital antiligante (z*) de menor energia, contém a densidade eletronica
do LUMO. ®% para deslocar a emisséo para comprimentos de onda mais curtos é necessario
aumentar o gap de energia entre 0o HOMO e o LUMO. Isso pode ser realizado, conforme dito
anteriormente, através da insercdo de grupos retiradores de elétrons nos ligantes que
participam do HOMO. Contudo a substituicdo da piridina do ligante C*N por grupos que
possuam maior potencial de reduco como azoles® ou carbenos® também leva ao aumento da
diferenca de energia HOMO-LUMO. Portanto optamos pela utilizacdo do ligante fenil-triazol

como doador sigma, como pode ser observado na Figura 15.

Complexos de Ir(lll) sdo extremamente sensiveis a efeitos de supressdo da
luminescéncia. Os principais fendbmenos que podem afetar negativamente a eficiéncia da
emissao desses compostos séo agregacdo molecular e desativacdo do estado excitado devido a
interacdo com moléculas de oxigénio. Ambos os fenbmenos sdo devidos a processos de

transferéncia de energia.*°

Foi demonstrado por Kawamura e colaboradores'?® que a dindmica da auto-supressao
da luminescéncia para complexos de Ir(Ill) dispersos em matrizes solidas (poliméricas)
obedece majoritariamente ao mecanismo de Forster, ou seja, a taxa de transferéncia de energia
e por conseguinte a taxa de atenuagdo da luminescéncia cai com r®, sendo r a distancia entre
as moléculas envolvidas. Ja para solucdes dos complexos, ambos 0s mecanismos de

transferéncia (Forster e Dexter) de energia ocorrem.

A supressdo da luminescéncia via formagdo de oxigénio singleto, 'O, é devida a
transferéncia de energia complexo-oxigénio.”® Esse processo é proporcional & concentragéo e

a taxa de difusdo das moléculas de O, no ambiente do complexo. A eficiéncia da transferéncia
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de energia e por consequéncia da formacdo de 'O, varia de 25 a 100%, a depender das
propriedades eletronicas do ligante. A presenca de oxigénio reduz drasticamente o tempo de
vida e a eficiéncia quantica dos complexos e esse fato € muitas vezes explorado na utilizagéo

desses compostos como sensores de oxigénio >

Por fim temos um caso especial de supressdo da luminescéncia que ocorre somente
quando o complexo encontra-se confinado em uma matriz sélida. Trata-se da atenuacdo da
luminescéncia por difusdo de éxcitons, tambem conhecida como aniquilagdo tripleto-tripleto.
Quando o estado excitado tripleto da espécie luminescente € mais energético ou apresenta
energia comparavel a do estado tripleto da matriz, ou de determinados sitios desta, pode haver
migracdo do estado excitado que se reflete no decaimento ndo exponencial do tempo de vida

do sistema *°.

4.2 Propriedades eletrénicas dos complexos organometalicos de Eu(l11)

Complexos de eurdpio (111) sdo conhecidos por exibir as linhas de emisséo estreitas,
caracteristicas do fon Eu®', aliadas a altas secBes de choque de absorcdo dos ligantes
organicos.’*'??* Fazendo uso do efeito antena, os ligantes podem absorver a energia e
transferi-la eficientemente para o ion emissor. Nesta secdo abordaremos as propriedades das
transicdes eletronicas do ion eurdpio (l11) quando este se encontra sob a influéncia de um
campo ligante.

Propriedades das transicoes do Eu®*

Os niveis de energia calculados dos estados do Eurdpio trivalente foram obtidos por G.
H. Dieke'® para o cristal LaCls:Eu e sdo utilizados como referéncia para assinatura das
transicOes eletrdnicas desse ion. Na Figura 16 temos 0s espectros de excitacdo e emissao do
vidro Sr-Ba-Al-P-O-F dopado com europio apenas para ilustracao das transicoes deste ion. As
transicdes sdo definidas com auxilio dos niveis de energia apresentados por G. H. Dieke.'® 0

espectro de emissao apresenta trés transicdes entre 580 e 620 nm. Estas sdo as transi¢cfes mais
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importantes para aplicacdes praticas e caracterizacdo do Eu®". A primeira transicéo, >Do—'Fo,
é ndo degenerada e, portanto, ndo apresenta componentes de desdobramento de banda, de
modo que a presenca de transicdes adicionais nesta regido € indicacdo de ions em diferentes
ambientes quimicos em uma mesma amostra. Além disso, a frequéncia dessa transicdo €
associada a covaléncia das ligacdes que o ion participa, denominado parametro nefelauxético,
de modo que quanto maior é a energia dessa transicdo maior é o nimero de coordenacdo.'?* A
segunda transicdo, *Do—'F;, em torno de 600 nm, ocorre via mecanismos de dipolo
magnético, e por isso apresenta parametros de intensidades praticamente indiferentes a

125 A terceira, >Dy—'F», em torno de 617 nm, por outro lado,

mudangas de ambiente quimico.
é conhecida como transicdo hiper-sensivel, e sua intensidade esta relacionada a parametros de
covaléncia dos ligantes ou a forca do campo cristalino. Usa-se frequentemente a transicdo
°Dy—'F; como referéncia, de modo que comparativamente a maior razdo de intensidade

*Dy—'F2’Do—F; esté associada a campos ligantes mais fortes.'?®

© Excitation (1, =617 nm) Emission (2. =393 nm)

‘s —— Ba-Sr-Al-P-F-O:Eu* o7 T2 Ba-Sr-Al-P-F-O:Eu®

Intensity (arb. un.)
Intensity (arb. un.)

320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 16 - Espectros de excitacio (esq.) e emissdo (dir) do vidro Ba-Sr-Al-P-F-O:Eu** (1% molar)
com as transicdes indicadas.'?

As transicOes f-f sdo proibidas pelas regras de selecdo na aproximacgdo de dipolo
elétrico. Devido a essa proibigdo, a se¢do de choque de absorcdo dos terras rara € pequena
quando comparada com metais de transi¢do e croméforos organicos. Contudo, fazendo uso do
efeito antena, € possivel fazer a excitacdo indireta do ion através da utilizacdo de ligantes
organicos,*?® cujas secdes de choque de absorcdo sio da ordem de 10* vezes maior que do fon.
O fon Eu®" possui 12 sitios de coordenacio, entretanto, a coordenacdo completa do fon por
ligantes organicos ndo é possivel devido ao impedimento estérico, de forma que os sitios ndo

ocupados podem ser coordenados por moléculas de solventes.*?” A escolha dos ligantes é feita
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de modo que estes proporcionem ao ion um ambiente rigido e protegido contra grupos

supressores da luminescéncia, minimizando as perdas devido a decaimentos ndo radiativos.

O decaimento néo radiativo do estado excitado do eurdpio (I11) ocorre principalmente
devido ao acoplamento vibracional (relaxacdo multifénica), especialmente com osciladores de
frequéncia mais alta, tais como grupos O-H, N-H e C-H, comumente presentes em moléculas

de solventes.!

Ainda ndo existe um consenso sobre o mecanismo de transferéncia de energia ligante-
Eu®*. Dados experimentais indicam que a transferéncia de energia ocorre dos estados
excitados tripletos dos ligantes para os orbitais f do fon,”® entretanto a transferéncia direta
entre estados excitados singletos dos ligantes para os orbitais do fon também é possivel.*?® A
presenca do metal pesado induz o decaimento ndo radiativo do estado excitado singleto do
ligante para o tripleto. Ocorre entdo, a transferéncia de energia do estado excitado tripleto do
ligante para o ion. A diferenca de energia entre o estado excitado tripleto do ligante e o estado
excitado do fon deve ser maior que 2000 cm™.'* Dessa maneira, tem-se uma populacido
eficiente do estado excitado do ion, minimizando a ocorréncia do retorno da energia para o
ligante devido a flutuagdes térmicas. A descri¢do da dindmica do processo de transferéncia de

energia para esses complexos em geral envolve tanto mecanismo de Forster quanto de Dexter.

Na Figura 17, um esquema representa a transferéncia de energia tipica de sistemas
ligante-ion em que o efeito antena é predominante. O estado singleto excitado do ligante decai
para o estado tripleto devido ao forte acoplamento spin-6rbita provocado pela presenca do
metal (nucleo pesado) préximo do ligante. O estado tripleto do ligante tem tempo de vida
longo (da ordem de microsegundos), o que o torna um bom doador aos estados °D; e °Dg do
fon Eu®". A eficiéncia de emissdo do complexo depende das taxas de decaimento singleto-
tripleto do ligante, da taxa de decaimento ndo radiativo do estado tripleto, das taxas de
transferéncia do estado tripleto para os estados excitados do ion, bem como das taxas de
transferéncia reversa do ion para o ligante e, finalmente, das taxas de transicdo radiativa

5D0'1—)7FN.
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Figura 17 - Diagrama dos niveis de energia do fon Eu** e do ligante com as indicacdes das transicdes
de energia, transi¢bes radiativas (setas em linha solida) e ndo radiativas (setas em linhas
pontilhadas).*®

Durante o desenvolvimento deste trabalho, foi sintetizado e caracterizado um
complexo de eurdpio, neutro, nona-coordenado com ligantes tridentados do tipo bi-piridina
carboxilato (Figura 18). Esse complexo foi planejado para apresentar alto rendimento
quantico, pois dado o seu alto nimero de coordenacdo, é esperado que ndo haja moléculas de
solvente coordenando o ion de modo a minimizar a perda de energia via relaxagdo
multifonica. Compostos similares foram explorados por M. Mehlstaubl e colaboradores. 3132
Contudo, o complexo de eurdpio por eles sintetizado ndo apresenta o grupo fenil-terc-butil,
substituinte responsavel pela solubilidade do complexo em solventes organicos. A
solubilidade do complexo é extremamente importante para a utilizacdo do mesmo na
confeccdo de dispositivos. Complexos de eurdpio alta coordenacdo vém sendo fortemente

133-135

estudados, nesse campo merecem destaques os trabalhos desenvolvidos por Binzli e

colaboradores que frequentemente apresentam complexos novos de alta coordenagdo e com

alta eficiéncia de emissdo.**¢-1%8
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Figura 18 - Representacéo do complexo de Eu** nona-coordenado desenvolvido (['Bu-COO]Eu).

4.2.1 Teoria do Campo Ligante

Neste trabalho realizamos um tratamento tedrico de previsdo dos niveis Stark do
complexo ['Bu-COO];Eu visando investigar a estrutura de tal composto, uma vez que nao foi
possivel a obtencdo de monocristais do mesmo e, por coseguinte, a resol¢do de sua estrutura
através de experimentos de espalhamento (raio-X ou néutrons). Para tal, fizemos uso da teoria
do campo ligante (TCL) e aplicamos o modelo de recobrimento simples (MRS). A seguir,

serdo discutidos os aspectos téoricos da TCL.

A teoria do campo ligante™*®

explica como o campo elétrico produzido pelos atomos
ligantes é capaz de perturbar os niveis eletrdnicos do ion central, fazendo com que esses se
desdobrem. No caso de terras raras, os multipletos >>*1L; provenientes da interacdo spin-orbita
podem ser desdobrados em até 2J+1 estados, dependendo da simetria ao redor do ion central,
da natureza dos ligantes e da distancia metal-ligante. Essa quebra de degenerescéncia dos
niveis de energia devido a agdo de um campo elétrico € conhecida como efeito Stark. Os
niveis de energias originados desse efeito sdo chamados de niveis Stark. A Figura 19 traz um

exemplo da quebra de degenerescéncia para o fon Eu®".
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Para compreender a teoria do campo ligante € interessante observar alguns aspectos da
teoria do campo cristalino (TCC).

Intensidade (uni. arb.)

-7t r r - r r r - r - 1t - T r T 7
525 550 575 600 625 650 675 700 725 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 19 - Desdobramento dos niveis 'F; do Eu** para o complexo ['Bu-COO];Eu.

O Hamiltoniano de campo cristalino, responsavel pelo desdobramento dos niveis

25t é dado por:

Hee =XV (1) 4.7)
i
onde e é a carga do elétron, V (F,) é o0 potencial sentido pelos elétrons do fon central e r. éa

posicao do i-ésimo elétron, assumindo o ion central como o centro do sistema de coordenadas.

O potencial V(F,) pode ser escrito de acordo com a Equacdo (4.8), onde Z;é a carga do

ligante L em unidades de carga elementar e ﬁ; determina a posicao do ligante.

- -Ze
Vi)=Y =% (4.8)
DAY
O termo ‘ﬁl a‘ da Eq.(4.8) pode ser expandido através do teorema da adi¢do para os
j —

J

harmoénicos esféricos:
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k=0 q

r<k k* Kk
‘ i‘ ZZ(ZkJrlj o1 Vg (Qi)Yq (Qi) (4.9

onde r. e r, sdo respectivamente a menor e a maior diferenca entre R, e re Y“s sdo
harménicos esféricos. Como nesse modelo as cargas pontuais encontram-se localizadas sobre
os ligantes e a parte radial da fungdo de onda dos elétrons de valéncia do ion central sofre uma

atenuagdo rapida com o aumento da distancia, € plausivel assumir que R;=r e Ff=r_.

Podemos entao reescrever (4.9):

% 2 k> k
ZZ(ZMJ R'qu (@))C: () (4.10)

‘R —r‘ k=0q

C;‘ () € o operador tensorial de Racah e pode ser escrito como:

b
ck (QQ:(ZEZ 1) YA () (4.11)

Desse modo, o potencial do campo cristalino pode ser escrito como:

B
VD)-EX 50) g (@)ei@) @12

ka j

Portanto, o Hamiltoniano de campo cristalino é dado por:

Yoo
=YYz [Zk J R“_k+1vqk*(gj)cg(gi) (4.13)

ka j
Para obter os desdobramentos devidos a influéncia do campo cristalino, é necessario

calcular o determinante da matriz cujos elementos sdo dados por (¥|Hc. |¥"), onde os ‘¥ séo

autofuncdes do ion livre (na auséncia do campo elétrico produzido pelos ligantes). A base das

autofuncdes é construida de acordo com o sistema de acoplamento adotado.

A escolha mais adequada do acoplamento depende da intensidade da interagdo spin-
oOrbita (S-0). As autofuncgdes dadas pelo acoplamento de Russell-Saunders, por exemplo, é

uma boa aproximacao quando a interacao spin-orbita é fraca.

Quando os elétrons de valéncia do fon central, como no caso do Eu®', séo

equivalentes, o termo r* pode sair do elemento de matriz (W|H..|¥"), juntamente com a

parte radial das funcGes de onda, podendo ser substituido pelo valor esperado de r*. 140
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Pode-se entéo escrever o Hamiltoniano de campo cristalino na forma reduzida:

Hee = D BiCo () (4.14)

k,q.,i

Na equacéo acima, 0s Bg ’s sd0 os parametros de campo cristalino e, de acordo com o modelo

de cargas pontuais, séo dados por:

Hy(o)
kK /. .k o Arx q j
B =(r) 22 e (Zkﬂj e (4.15)

Os parametros de campo cristalino guardam informac6es sobre o ambiente quimico do ion

central, visto que o somatorio da Equacéo (4.15) depende apenas das coordenadas e do fator Z

dos ligantes.

A teoria do campo ligante (TCL) pode ser vista como uma extensdo da TCC. Os
elétrons do ion central sofrem influéncia do campo elétrico gerado pela distribuicdo de carga
ao redor do ion assim como na TCC, contudo, na TCL, considera-se a existéncia da ligacdo

quimica metal-ligante. O Hamiltoniano de campo ligante tem a mesma forma do

Hamiltoniano de campo cristalino (Eq. (4.14)), entretanto, nesse caso 0s B ’s sdo chamados

de parametros de campo ligante e dados por:

B =(r') A (4.16)
Na expressao (4.16) o termo A\E carrega a dependéncia do Bc‘; com o ambiente quimico, ou
seja, com os ligantes. A descricdo de A'; varia de acordo com o modelo de campo ligante

aplicado.

A TCL faz uso tanto da interacdo eletrostatica metal-ligante quanto da sobreposicéo
dos orbitais de valéncia do metal e dos ligantes para explicar a influéncia do campo ligante. A
importancia da superposicdo entre os orbitais depende do modelo de campo ligante

empregado.

Existem varios modelos de campo ligante e o mais comum deles é o PCEM, analogo
ao TCC, pois considera os ligantes como cargas pontuais. H& ainda o modelo de recobrimento
angular, AOM, que faz um tratamento através da teoria do orbital molecular para o sistema

141

metal-ligante™ e 0 modelo de cargas efetivas, ECM, que é similar aos PCEM, porém nao

considera as cargas posicionadas sobre os ligantes.**?
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O modelo que aplicamos para descrever o complexo de europio (I11) estudado neste
trabalho foi o de recobrimento simples, portanto a préxima secdo € dedicada a descricdo do

mesmo.

Modelo de Recobrimento Simples (MRS)

140,143

Desenvolvido por O. Malta em 1982, o modelo de recobrimento simples simula o

campo ligante para os orbitais 4f dos ions terra rara atraves dos seguintes postulados:

) O potencial sentido pelos elétrons 4f, devido a presenca dos ligantes, é produzido
por cargas uniformemente distribuidas em regides pequenas localizadas proximas
a meia distancia entre o ion central e cada um dos ligantes.

i) A carga total em cada regido é gep, sendo po moédulo da integral de
recobrimento entre os orbitais 4f do ion e os orbitais de valéncia dos atomos

ligantes e g€ o fator de carga, que pode assumir valores entre zero e a valéncia

do atomo ligante.

A Figura 20 ilustra 0 modelo de recobrimento simples.

Figura 20 - Esquema do modelo de recobrimento simples para um complexo tipo ML.
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O fator de carga tem o papel de representar o ambiente quimico do ion central,
enquanto a integral de recobrimento demonstra a existéncia de ligagdo quimica. A integral de

recobrimento para um ligante qualquer j varia com a distancia R; através da relagao:

R

m:p{ﬁﬂ (4.17)

]

sendo R,a menor das distancias metal-ligante no complexo e p, o valor de p; quando

R, =R, Figura 21. O expoente n pode ser assumido como 3.5 para lantanideos.***

Uma vez que o baricentro da regido de recobrimento pode ndo se encontrar

exatamente em R/2, o fator B¢ utilizado para introduzir pequenos deslocamentos (A) na

posicao das cargas, Figura 21.

R/2

R/28

Ay

e /A\ "
/N

Figura 21 - llustragdo do modelo de recobrimento simples mostrando a regi&o de recobrimento entre o
metal (M) e um ligante (L).

CD___________

E fécil ver, através da Figura 21, que R =rn,er—n,=2 R_R , logo o fator S pode
2 2 2p
ser escrito como: ﬂ:ﬁ, onde I, er sdo os raios que limitam as densidades
1\t ™)
R

eletronicas do metal e do ligante, respectivamente.
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R R 1

O deslocamento A pode ser escrito como: A = 2 25 = E( —1, ). Reescrevendo S
3 . — 1 ~ 1 145
em funcéo de A, temos: S = — oA Por outro lado, sabe-se que A= <¢4f ‘x|¢L> =5P PR,
1-==
R

sendo ¢, a combinag&o linear dos orbitais de valéncia do ligante. Portanto, o fator £ pode ser
escrito como:

1

4.18
= (4.18)

ﬂj:

O sinal positivo € utilizado para atomos ligantes cujo raio € menor que o raio do ion central,

enquanto o sinal negativo é empregado para &tomos de raio maior que o raio do ion central.

O Hamiltoniano de campo ligante no modelo de recobrimento simples pode ser escrito

como:

Z 9;€°p) (4.19)
3L (R
a8

Reescrevendo H, utilizando o teorema da soma dos harmonicos esféricos, assumindo r_ e r,

R. .
porre ! 28 respectivamente, temos:

QL \ 4.20
I;ZJ: J p1(2k+1J R, 1 Vo (Qi)cq (Qi) (4.20)
)

De maneira analoga ao tratamento dado para Hc., podemos escrever: H. = > BiCs(Q;),
k,q,i

onde os parametros de campo ligante sdo dados por:

K+l By (.
:ez<rk>2j:91pj(2ﬁj) (Zszlj qR(;HlJ) (4.21)

Uma vez obtidos os B:'s para um determinado composto, é possivel calcular os

desdobramentos introduzidos pela acdo do campo elétrico. A seguir, veremos como calcular

as energias dos niveis Stark.
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Niveis Stark

Conforme dito anteriormente, as energias dos niveis Stark podem ser obtidas atraves
da solucdo do determinante secular para 0 Hamiltoniano de campo ligante. O elemento de
matriz da interacdo, utilizando a base autofunc¢des dada pelo acoplamento de Russel-Saunders,
pode ser escrito como:

(zSLIM [H,

7SLIM) (4.22)
A parte radial das funcgdes de onda pode ser retirada do elemento de matriz da Eq. (4.22) na

forma de integrais radiais do tipo <rk>. Pode-se resolver a parte angular exatamente utilizando

o artificio dos operadores tensoriais irredutiveis.**® Reescrevendo (4.22), temos:
(zSLIM |H | 7S LI M) =D B (zSLIM| D Ci(i)|7S'LI'M) (4.23)
k.q i

Decompondo o lado direito da Eq. (4.23) em fungdo do operador tensorial unitario Ug,

obtém-se:

(rSLIM [ Cy(i)|'S'L'I"M”) = (zSLIM|Ug |7 S'LI M) X [c¥{r) (4.24)

Sabendo que o operador tensorial unitario apenas conecta estados com o mesmo S e aplicando

147

o0 teorema de Wigner-Eckart,™" temos que:

J kJ

LIM|UK|ZS LI M) =(-1)"™
(zSLIM U, |7'S'LI' M) =(-1) (—MqM

J@su [SHIESS Iy (4.25)

O fator multiplicativo, similar a uma matriz, que aparece na Eq. (4.25) é um simbolo 3-j**/

que esta associado ao acoplamento entre dois momentos angulares. As condi¢cdes para que
esse simbolo seja diferente de zero sdo -M+q+M’=0 e a tridngularidade entre os valores J,k e
J’. A condigdo de triangularidade exige que qualquer um dos trés valores (J,k,J") seja maior

ou igual ao mddulo da diferenca e menor que a soma dos restantes.

O outro elemento de matriz que compde o lado direito da Eq. (4.24) carrega a dependéncia
com 0 momento angular orbital. Por também ser um elemento de matriz reduzido pode ser

calculado utilizando o simbolo 3-j.

et ir) = (-2) [(21+2)-(2r+1) G,E'oj (4.26)
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Para que o simbolo 3-j seja ndo nulo, a condi¢cdo de triangularidade entre I,k,I"deve ser

obedecida de modo que k deve esta contido no intervalo |+I">k >|I—I. Os elétrons de

valéncia dos lons terras raras possuem sempre |=3, logo 6>k >0. Além disso, pelas

propriedades do simbolo 3-j, tem-se que da permutacdo entre a primeira e a terceira coluna
aparece o fator multiplicativo (—1)'%". No caso do simbolo da Equacdo (4.26), essa

propriedade faz com que |+k+1" apenas possa assumir valores pares. Desse modo temos

que os valores de k ficam limitados a k =0,2,4,6. Para k=0, o Unico valor de q permitido é
zero, caso em que o produto Y, -C¢ independe das coordenadas angulares (6 e ¢). Portanto,

o termo com k=0 apenas desloca os niveis de energia sem produzir quebra de degenerescéncia

e ndo seré considerado na somatoria da Equacéo (4.23).

Nem sempre para um dado k todos os valores de g sdo permitidos. Dependendo da
simetria da distribuicdo de carga envolvendo o ion central, alguns elementos de matriz podem
ser nulos. Por exemplo, em um composto de simetria octaédrica, para k=2, nenhum valor de q
leva elementos de matriz ndo nulos; para k=4, apenas q=0, g=-4 e q=+4 contribuem e 0
mesmo ocorre para k=6. De forma que o Hamiltoniano de campo ligante se resume a:
He, = Z[Bgcg +B{C; +B; (Cy +CY, ) +iB}(Cy —C*, )+ B (C; +C5 ) +iB (C; —C%, ) | (4.27)
J

Na Equacdo (4.27) B; e B, séo respectivamente a parte real e a parte imaginéria dos

pardmetros de campo cristalino ndo nulos. Além disso, 0s qu foram escritos em funcdo dos

k Ve - - ’ - -y .
B; e o indice j que se refere ao ion central foi omitido [Cg =C; (Qj)].

Os aspectos teoricos descritos aqui sdo a base para os calculos aplicados na

investigacdo dos niveis Stark para o complexo ['‘Bu-COO]3Eu.
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5 DESCRICAO EXPERIMENTAL E METODOLOGIA
5.1 Preparacéo das amostras

5.1.1 Sintese do complexo de Eurdpio ['Bu-COO]sEu

A sintese dos ligantes foi realizada via acoplamento Suzuki do etil 4-(4-bromofenil)-6-
(piridin-2-il)piridine-2-carboxilato com &cido 4-tert-butilfenilboronico, ambos adquiridos da
Fluka, resultando no '‘Bu-COOEt. O éster obtido passou por uma reacdo de saponificacdo com
hidroxido de litio em agua e THF (tetrahidrofurano) e posterior acidificacdo, o &cido
resultante, 'Bu-COOH, foi complexado com Eu (l11) através da adicdo lenta de EuClz.6 H,O
(em &gua e THF), Figura 22. O complexo foi obtido puro apds recristalizacdo utilizando
CH3CN/CH,Cl,, com um rendimento de 90%. O material final, ['Bu-COO]sEu bem como os
intermediarios, foram caracterizados por andlise elementar (C, O e N) e espectroscopia de
massa de alta resolucdo. RMN de estado liquido foi utilizada apenas na caracterizacdo dos

intermediarios devido ao paramagnetismo do Eu(lll).

LiOH LnCly*6H,0
—
Pd(PPhs)s THF/H,0
Cs,C0;

DMF

THF/H,0

tBu-COOEt *Bu-COOH ['Bu-COO],Eu

Figura 22 - Esquema da sintese do complexo de Eu (l11) - ['Bu-COO]5Eu.
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Apos a sintese, as propriedades dpticas do complexo foram estudadas em solucéo de
DCM. Medidas de emissdo, excitacdo, tempo de vida do estado excitado e rendimento

quantico foram realizadas.

Esse complexo foi sintetizado por mim com auxilio da pés-doutoranda Maria Dolorez
Mendes Galvez do grupo da Prof. Luiza De Cola na Universidade de Mdinster, durante o

periodo em que estive nesta instituicdo.

5.1.2 Sintese do complexo surfactante de Iridio

L = 4-4'-Diheptadecil-2,2"-bipiridina

dfptrBz

dFptrBzIr,Cl,

Figura 23 - Esquema da sintese do complexo surfactante de iridio (cloreto de bis[1-bensil-4(2,4-
difluorofenil)-1H-1,2,3-triazol](4,4’-deheptadecil-2,2’-bipiridina)-iridio(l1l))  utilizado
como molde em conjunto com o CTAB na preparagdo do MCM-41.

A sintese do ligante bipiridina (4-4’-Diheptadecil-2,2’-bipiridina - L) foi executada
conforme a descrigéo de D. K. Ellison.**® J4 para sintetizar o 1-benzil-4-(2,4-difluorofenil)-
1H-1,2,3-triazole (dfptrBz), uma mistura de brometo de benzila (2 g), azide de sddio (0.94 g),
2,4-difluoro-fenilacetileno (2 g) e Cul (0.025 g) em 15 mL de agua foi aquecida a 65 °C por
17 horas. Apo6s o resfriamento da mistura, 10mL de agua foram adicionados. O precipitado
branco formado foi entdo filtrado e lavado com 20 mL de acido cloridrico (0.125 M), 20mL
de 4gua e 20 mL de hexano. O produto foi purificado por cromatografia em silica gel e

hexano/AcOEt (10:1) como eluente levando a formacéo de 3.8 g do material purificado.
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Para obtencdo do [dFptrBzlr,Cl;], uma mistura de 1 g de dfptrBz, 590 mg de
IrCIzH,0 em 16 mL de 2-etoxietanol/agua (3:1 em volume) foi refluxada por 20 h. Ap6s o
retorno da reacdo a temperatura ambiente, 5 mL de 4gua foram adicionados. O solido amarelo
palido resultante foi filtrado e lavado com 10 mL de agua e 60 mL de etoxietanol. O produto
foi suspenso em diclorometano (10 mL) e 100 mL de etoxietano foi adicionado. O material
foi entdo filtrado e o sdlido resultante foi seco em atmosfera ambiente.

A preparacdo do complexo desejado foi realizada atraves da mistura de 78 mg do
dimero [dFptrBzlr,Cl,] e 66 mg de 4-4’-Diheptadecil-2,2’-bipiridina. A mistura foi
refluxada em 6 mL de metoxietanol por 12 h em atmosfera de nitrogénio. A solucédo foi entéo
evaporada e o s6lido purificado via coluna de cromatografia de silica usando uma mistrura de
diclorometano e metanol e recristalizado em diclorometano/pentano originando 105 mg do
cloreto de bis[1-bensil-4(2,4-difluorofenil)-1H-1,2,3-triazol](4,4’-deheptadecil-2,2’-
bipiridina)-iridio(l1l). Para confirmar a obtengdo dos ligantes desejados medidas de anélise
quimica e RMN dos nicleos *°F e 'H foram feitas, para o complexo experimentos
espectroscopia de massa e analise quimica foram executados. Uma representacdo esquematica
do processo de sintese pode ser encontrada na Figura 23.

A sintese desse complexo foi realizada pelo colaborador Jesus Miguel Fernandez-
Hernandez da universidade de Minster (WWU Munster) na Alemanha.

5.1.3 Sintese MCM-41 e seus derivados

A silica ordenada mesoporosa foi preparada dissolvendo-se 750 mg de brometo de
hexadecil-trimetil-aménio (CTAB) (Sigma-Aldrich >98%) em 15 ml de &gua bi-destilada.
Apos a completa dissolucdo do CTAB, 22 ml de etanol foi adicionado a mistura levando a
formagéo de micelas que sdo utilizadas como moldes para constru¢do dos poros.Z Aménia
(32 wt% em agua, MERK) foi utilizada para ajustar o pH para 11 em seguida, 1.46 ml de
tetraetoxisilano (TEOS — ABCR, 99%) foi adicionado. A mistura foi agitada por 3 h a 500
rpm, apds esse periodo, a velocidade de rotacdo foi alterada para 300 rpm e a agitacdo
continuou por mais 12 h. O produto foi filtrado e lavado 3 vezes com 50 ml de agua e trés
vezes com 50 ml de metanol. Para sintese da matriz hibrida (MCM-Ph), o mesmo

procedimento foi utilizado, contudo uma mistura, 1:1 em mol, entre TEOS e um segundo
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precursor silicato, trietoxifenilsilano (TPS — 99.9% Sigma Aldrich), foi utilizada, a razdo
Si:CTAB foi mantida.

Duas metodologias foram utilizadas na remocéo do surfactante dos poros do MCM-41.
Parte do material sintetizado teve o molde removido por calcinacdo (em atmosfera ambiente
por 5 h a 550 °C com taxas de aquecimento e resfriamento de 1 °C/min) enquanto o restante
passou por um processo de extragcdo via sohxlet (48h em metanol). Apenas o segundo
processo foi utilizado na remocao do surfactante das amostras fenil-silicato. Medidas de RMN
de proton foram realizadas antes e depois da remocdo do CTAB para confirmar a eficiéncia
do processo de extracdo. Adicionalmente, experimentos de RMN de silicio foram realizados
para verificar como a adicdo do segundo precursor influencia a formacéo da rede silicato. A
parcela calcinada do MCM-41 foi utilizada na preparacdo de matrizes hibridas através da

funcionalizacdo pos-sintese, conforme serd mostrado a seguir.

MCM-41 organicamente modificado com grupos CH; (MCM- CH3) foi obtido atraves
da funcionalizacdo pos-sintese. Nesse caso temos que a sintese da matriz hibrida ocorre em
duas etapas, primeiro o0 MCM-41 é sintetizado, de acordo com a rota descrita acima, depois
ele passa por um processo de funcionalizacdo de sua superficie, tanto externa quanto interna
(interior dos mesoporos). Para a modificacdo da superficie trés gramas de MCM-41 calcinado
é inserido num baldo doble-neck durante 1 h sob atmosfera de argbnio e seguido de 3h sob
vacuo a uma temperatura de 120°C. Espera-se até que o sistema entre em equilibrio térmico
com o ambiente, e entdo s&o adicionados 100 ml de ciclohexano e 20 ml de hexametildisilano
(HMDSA). A mistura é agitada a temperatura ambiente por 1h e é colocada sob refluxo por
17h. O produto € entdo filtrado, lavado com 150 ml de etanol, 150 ml de ciclohexano e 50 ml
de acetona e por fim colocado em estufa a 80°C por 12 h. A Figura 24 apresenta um esquema
de como a funcionalizacdo modifica a superficie do MCM-41. Experimentos de RMN em
BC{H} e °Si{*H} sob rotacdo em angulo magico (10kHz) utilizando a técnica de

polarizagéo cruzada séo realizados como experimento de controle da funcionalizagao.
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Figura 24 - Superficie do MCM-41 (a esquerda) e superficie do MCM-41 funcionalizado (a direita).

A rota de sintese empregada na sintese do MCM-41 foi proposta por F. Rodriguez-
Reinoso® e leva a formagdo de particulas mesoporosas ordenadas com morfologia esférica.®
Imagens de microscopia eletronica de varredura foram geradas a fim de observar se essa

caracteristica € mantida apés a adi¢do do segundo precursor.

5.1.4 Sintese dos Xerogéis

A sintese do xerogel inorganico foi feita através da metodologia sol-gel assistida por
um liquido ibnico. Uma solucdo de agua e etanol na presenca do liquido idnico
(tetraflutorborato de 1-butil-3metil-imidazol — 99.9% Sigma Aldrich), tendo TEOS como
precursor silicato foi preparada. Um segundo precursor silicato (TPS) foi utilizado na sintese
das matrizes hibridas. O liquido i6nico além de agente catalitico do processo sol-gel, atua
como formador dos mesoporos.””** Em uma preparacéo tipica da matriz inorganica (SiO,),
5.9 ml de agua destilada, 6.3 ml de etanol, 24.7 ml de TEOS e 2.2 ml de HCI 0.1 N séo
misturados, apds 10 min de agitacdo (400 rpm) 5.4 ml de liquido idnico (LI) é adicionado. A

razdo molar entre o liquido idnico e o precursor silicato foi de 1:4 (n,, /ng =0,25) A mistura

¢ agitada por mais 15 min e é depositada em placas de Petri, onde sdo deixadas por
aproximadamente 24 h até a formacgéo do gel. O gel permanece em condi¢gdes ambientes por
uma semana e depois é submetido a tratamento térmico (dois dias 50 °C seguidos de dois dias
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a 80 °C e por fim dois dias a 120 °C). Para remover o liquido i6nico, liberando os poros, a
matriz passa por um processo de extracdo em Sohxlet (2 dias, tendo acetonitrila como
solvente). Um novo tratamento térmico é realizado para retirar a acetonitrila utilizada no
processo de extracdo — 200 °C por dois dias. A preparacdo das amostras fenil modificadas
(Pho 17-SiO1 ¢15) foi realizada de forma anéloga, entretanto juntamente ao TEOS foi colocado
6.4 ml de TPS e em conjunto com o &cido cloridrico 1.24 g de acido benzoico foi adicionado.
A adicdo do acido benzoico se faz necessaria aumentar a miscibilidade do TPS na solucéo

aquosa. Nesse caso a quantidade de liquido i6nico utilizado foi alterada para manter a razao
n, /ng =0.25. Foi preparada também uma amostra de controle (Phg17-SiO; g15-C), Seguindo a

mesma rota, porém sem a adi¢do do liquido ibnico, visando estudar os efeitos do liquido

ibnico no processo de sintese.

A razdo n,/ny; =025 foi escolhida para propiciar a obtencdo de matrizes

mesoporosas com didmetro médio de poros menores que 5 nm.*® Dessa maneira tem-se que
dificilmente mais de uma molécula do complexo se encontra dentro de um mesmo poro

atenuando assim efeitos de supressdo da luminescéncia devido a agregacéo.

5.1.5 Impregnacdo Umida

Para a insercdo do complexo de Eurdpio, 300 mg da matriz a ser carregada (MCM-41,
MCM-Ph, MCM-CH3; SiO; e Phg17-SiO1.915) foi disperso por 48 h em 10 ml de solucéo 10
M da espécie luminescente em diclorometano (DCM) no caso das matrizes derivadas do
MCM-41 e acetonitrila (ACN) para os xerogéis. Apos a insercdo, o material resultante foi
lavado abundantemente com DCM ou ACN, de acordo com solvente utilizado na
impregnacdo, o suficiente para obtencdo de uma solugdo de lavagem limpa, ou seja, sem
indicativos da presenca do complexo. As amostras foram secas a 50, 80 e 110 °C
(permanecendo durante um dia em cada temperatura) e entdo caracterizadas segundo suas

propriedades fotofisicas.
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5.1.6 Disperséo no sol

A influéncia da adicdo de liquidos idnicos na condutividade das camadas ativas de

dispositivos eletroluminescentes vem sendo investigada.'*°

Visando estudar a interagdo do LI
com o centro radiativo dispersamos o complexo de eurdpio ['Bu-COO]sEu no sol durante a
sintese do xerogel inorganico obtido com e sem a adicdo de LI. Para cada amostra a razdo
molar Complexo:Si oferecida no sol foi de 10™*. Dessa maneira obtemos duas amostras:

SiO,@Eu, preparada sem adigédo do LI, e SiO,-IL@Eu, preparada na presenca do LI.

5.1.7 Co-montagem CTAB:complexo surfactante de Ir(l1)

Os solidos luminescentes obtidos através da co-montagem entre o CTAB e o
complexo surfactante de Iridio(lll), r@MCM-41, foram preparados a partir de uma mistura,
em 15 mL de &gua bidestilada, de 750 mg de brometo de hexametil-trimetilamonia (CTAB,
Sigma-Aldrich >98%) com diferentes quantidades da espécie luminescente. A razdo
complexo:CTAB foi variada entre 1:100 a 1:1500. Apdés a completa dissolucdo dos
surfactantes, 22 mL de etanol foi adicionado a mistura, o pH foi entdo ajustado para 11
através da adicdo de NHj3 (32% em agua, Merck) e 1,46 mL de tetraetil-ortosilicato (TEOS,
ABCR 99%) foi adicionado. A mistura foi agitada por 3 h a 500 rpm seguido de 12 h a 300
rpm. O produto foi entdo filtrado e lavado 3 vezes com 50 mL de agua e 3 vezes com 50 mL
de metanol. O sélido resultante, um po6 branco, foi levado a estufa a 120 °C por 20 h. O
material final foi entdo divido em trés partes, conforme ilustra a Figura 25. Uma das partes foi
calcinada a atmosfera ambiente por 5 h a 550 °C com taxas de aquecimento e resfriamento de
1 °C/min, outra foi dispersa em PMMA para medidas de rendimento quantico enquanto a

restante ndo passou por nenhum tipo de tratamento.
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Calcinada: Nao Calcinada:

* Experimentos de sorcdo de gas * Difracdo de Raio-X em baixos angulos
* Difracdo de Raio-X em baixos dngulos | | * Experimentos de RMN de °F e 13C

* Fotoluminescéncia (PL) estacionaria
Nao Calcinada disperso em PMMA * PLresolvida no tempo

* Rendimento quéantico

Figura 25 - Esquema da divisdo das amostras Ir@MCM-41 com as respectivas técnicas de
caracterizacao empregadas em cada parcela.

Na Figura 26 encontra-se o processo de sintese do material luminescente.

— Ph — & ()
8 3
ol G ol 0005
. N, 0000 NS 07 He®. b
I N > % Wt g'
a ‘
A N Ot ;3 o§ T\ & 8
o8 y
¢ 5, \ %,
. ///,,,,,,,‘ AN F TEOS Vooood” /0 “g’ Cooee®
Ir cr 9 =
0000 e g 00
\N > 5 % £ 2203,
F | § % o0 1§ )
= Cy7H 8 oL\ é? g
i N‘N 17Hzs 30 § (CEELoN (25 &
4 %, & N/ o
F N 000! $ ) 0060
L | e N

'C,
Ph oo

Figura 26 - Esquema da sintese dos s6lidos luminescentes. Destacado em azul temos a estrutura do
sitio emissor.

E importante frisar que o complexo surfactante de iridio empregado foi preparado pelo
nosso colaborador Dr. Jesus Miguel Fernandez-Hernandez do grupo da Prof. Luisa De Cola
na Universidade de Minster, Alemanha. A rota de sintese do complexo (Figura 15) pode ser

encontrada na referéncia.?

5.2 Caracterizacgao estrutural

Juntamente aos procedimentos empregados na caracterizagdo estrutural dos sistemas
estudados esta secdo também descreverd a metodologia empregada nas medidas de analise
térmica e termogravimétrica e na obtencdo das imagens de microscopia eletrbnica de

varredura.
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RMN de estado s6lido, DRX e Sorcao de gés:

Trés técnicas foram aplicadas na caracterizacdo estrutural das amostras solidas:i)
difracdo de raios-X em baixo angulos, ii) sorcdo de gas e iii) RMN de alta resolugdo em
solidos. A primeira delas foi aplicada apenas para a peneira molecular MCM-41 para
confirmar a formacdo da estrutura hexagonal com sistema regular de poros unidimensionais,
tipica dessa matriz. O experimento foi realizado na geometria de Bragg-Brentano em um
difratbmetro Stoe STADI P Teta/Teta usando radiacdo Cu K,. As medidas foram realizadas

no modo de reflexdo com passos de 0,02° em 26 e tempos de exposi¢édo de 8 s por passo.

As isotermas de adsorcdo e desorcdo foram coletadas em um sistema Micromeritics
modelo ASAP 2010. As medidas foram realizadas na por¢do das amostras calcinadas, as quais
foram previamente submetidas a vacuo durante 24 h a uma temperatura de 393 K. A analise
das curvas foi feita através da aplicagdo do algoritmo de BET no intervalo de 0 < P/Py < 0,2 ¢
os tamanhos de poro foram estimados com base no método BJH. Tendo sido N, utilizado

como adsorbante, as isotermas foram coletadas a 77 K.

Para investigar a estrutura das matrizes experimentos de RMN de estado so6lido dos
ntcleos 2°Si e *H foram realizados para todas as matrizes. Espectros de pulso simples de #°Si
foram adquiridos a 59.6 MHz com frequéncia de rotacdo de 4 kHz em um espectrometro
Brucker CXP-300 equipado com uma sonda MAS-NMR de 7 mm. A duragdo do pulso
aplicado foi de 6 ps, o que corresponde a um pulso de w/2, o tempo de espera para
recuperacdo da magnetizacdo foi de 40 s. A técnica de Hahn eco sincronizado foi utilizada no
estudo de 'H com o intuito de minimizar distorcdes da linha de base. Para isso um
espectrometro Bruker DSX-500 dotado de uma sonda MAS-NMR de 4 mm foi utilizado. Os
parametros de aquisi¢do foram: pulso de 2.0 us de duragdo (n/2) e tempo de recuperacao 5 s.
Para ambos os nucleos, tetrametilsilano (TMS) liquido foi usado como referéncia para 0s
deslocamentos quimicos. Adicionalmente, experimentos de RMN em *C{*H} e °Si{*H} sob
rotacdo em angulo magico (10kHz) utilizando a técnica de polarizacdo cruzada foram
realizados para amostra MCM-CHs;. A técnica de ressonancia magnética nuclear em solidos
sob rotacdo em angulo magico é conhecida pela sua capacidade em distinguir ambientes
qguimicos em que se encontram o0s nucleos observados. Além disso, experimentos em

condicgdes de transferéncia de magnetizacdo (polarizagdo cruzada) permitem que estados de
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alta populacdo e curto tempo de relaxacdo (neste caso, protons) possam transferir sua
magnetizacdo, através do acoplamento dipolar, a nicleos de menor sensibilidade, como silicio
e carbono. Assim, experimentos com melhor relacéo sinal/ruido podem ser realizados. Para
tais medidas, foi utilizado um espectrometro Bruker DSX 500 com tempo de contato de
transferéncia de magnetizacio "H—Si, **C de 5 ms. Mais uma vez TMS foi utilizado como

referéncia.

Foram ainda realizados, para as amostras Ir@MCM-41, experimentos de RMN de
estado sélido dos ndcleos *H e *°F com intuito de quantificar o ndmero de moléculas
encapsuladas do complexo. As medidas foram feitas em um espectrometro Bruker DSX 500
acoplado a uma sonda MAS-NMR de 2,5 mm operando a 25 kHz. Os pulsos de excitacdo
foram realizados com angulos de 30° e duragdo de 0,6 ps para o proton e 90° e 0,9 ps para o
fldor e o tempo de relaxacdo foi de 5 s para ambos 0s nicleos. Como referéncia externa do
deslocamento quimico dos protons foi utilizado tetrametilsilano (TMS) a 0 ppm. Para o fldor,

utilizou-se como referéncia externa a 0 ppm o CFCl3 e como referéncia interna o AlFs.

As medidas de RMN supramencionadas foram realizadas na universidade de Munster

em colabora¢do com o MSc. Thiago Branquinho de Queiroz.
Analise térmica (DTA-TG) e Microscopia eletrénica de varredura (MEV):

As medidas de analise térmica diferencial e termogravimétrica (DTA-TG) foram feitas
com cadinho e referéncia de alumina (Al,O3) em analisador térmico Netzsch STA 409 C/CD.
Antes do inicio do experimento as amostras foram mantidas a uma temperatura de 100 °C por
2h. Para realizacdo da medida quantidades iguais da amostra e da referéncia (~ 40 mg) sao
aquecidas até 800 °C a uma taxa de 10 °C/min em atmosfera ambiente. A referéncia nao
apresenta qualquer perda de massa ou transi¢do que produza fluxo de calor. A perda de massa
das amostras € medida por uma balanca acoplada aos cadinhos. A diferenca de calor
absorvida ou emitida é medida a partir da tensdo gerada em termopares acoplados aos
cadinhos.

Para verificar a morfologia das particulas de MCM-41, MCM-Ph e Ir@MCM-41
imagens de microscopia eletrénica de varredura foram coletadas em um microscopio Zeiss
modelo Evo MA10 operando a 10 kV. As amostras foram previamente cobertas com uma

camada de material condutor (ouro) através da técnica de sputtering (pulverizacdo catddica).
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5.3 Caracterizacdo fotofisica

Para a caracterizacdo fotofisica tanto das solucdes precursoras quanto dos materiais
finais foram feitas medidas de fotoluminescéncia em estado estacionario e com resolucéo
temporal. Para tal foi utilizado um espectrometro SPEX Fluorolog 3 (Jobin-Yvon). A fonte de
excitacdo para as medidas estacionarias foi uma lampada de xendnio 450 W. No caso dos
experimentos resolvidos no tempo, um Nano-LED (296 nm, FWHM < 1 ns) foi utilizado
como fonte de excitacdo para as amostras contendo complexo de Ir(111) e a luminescéncia foi
coletada no modo de contagem de fétons individuais correlacionada ao tempo (TCSPC — time
correlated single photon counting). Para as amostras baseadas no complexo de Eu(lll) uma
lampada de flash foi utilizada como fonte de excitacdo para as medidas de tempo de vida do
estado excitado. Os espectros de emissdo foram corrigidos pela reposta espectral do detector e
dos monocromadores e pelo perfil de intensidade da lampada. Os espectros de absor¢do foram
obtidos utilizando um espectrometro Carry 500 UV-Vis-NIR. Eles foram corrigidos pela linha
de base e pela absorcdo do solvente. Medidas de reflectancia foram executadas utilizando o
mesmo espectrémetro. Experimentos de rendimento quantico foram realizados utilizando uma
esfera integradora equipada com uma lampada CW de xenénio (150 W) e um detector
multicanal. O rendimento quantico das amostras s6lidas foi obtido para dispers6es dos sélidos
em PMMA (polimetil-metacrilato, ACROS Organics). Tais dispersdes foram preparadas na
razdo 1:100, em massa, de Ir@MCM-41:PMMA. As misturas foram suspensas em 5 mL de
acetona e agitadas a 300 rpm a 70 °C por 3 min, em seguida as suspensfes foram levadas ao

forno (50 °C) por aproximadamente 12 h para a remocao do solvente.

5.4 Considerac0es tedricas

A geometria do estado fundamental foi obtida usando o modelo Sparkle/AM1™°

implementado no programa MOPAC 2009. Os critérios utilizados no calculo foram 0.01
kcal.mol™.A™ para a norma do gradiente e 1x10-10 kcal.mol™ para a convergéncia do campo
auto-consistente (SCF - self consistent field) garantindo que a geometria otimizada

corresponde ao minimo de energia. As coordenadas otimizadas foram utilizadas na obtencgéo
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dos parametros de campo ligante, Bg's, através da aplicacdo do modelo simples de
recobrimento. O calculo dos parametros de campo ligante foi realizado utilizando um
programa desenvolvido em Matlab. Os Bg 's foram entdo substituidos no Hamiltoniano de

campo ligante fornecendo assim os niveis Stark do complexo. Para a diagonalizacdo do
Hamiltoniano de campo ligante e consequentemente a obtencdo dos niveis Stark foi utilizado

0 programa Grominet.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo foi dividido em trés partes (A, B e C) para facilitar a compreensdo. A
parte A traz o estudo das propriedades fotofisicas do complexo de eurdpio em solucdo, além
da investigacdo da geometria do estado fundamental desse complexo por meio da teoria do
campo ligante. A parte B, se dedica a caracterizacdo dos materiais hibridos luminescentes em
que o centro luminescente € o complexo estudado no item A. Em B se encontra ainda 0s
resultados da caracterizacdo estrutural, morfoldgica e fotofisica das matrizes hospedeiras. Por
fim, em C temos o estudo dos materiais particulados mesoporosos obtidos utilizando micelas

luminescentes (contendo complexos-surfactantes de iridio) como molde dos mesoporos.

PARTE A: Caracterizacdo fotofisica do complexo ['Bu-COO]sEu®* em solugdo e previséo

dos niveis Stark.

A.1.Caracterizacdo fotofisica do complexo ['‘Bu-COO]sEu**

O complexo em solugdo de diclorometano (DCM) nédo apresenta absorcéo
consideravel na regido visivel do espectro eletromagnético (Figura 27a). As bandas de
absorcdo abaixo de 400 nm podem ser atribuidas a transicdes do tipo m-n* centradas no
ligante.*** Comparando a absortividade molar do ligante '‘Bu-COOH™? (Figura 28) e do
complexo (['Bu-COO]JsEu) para um comprimento de onda fixo, observa-se que os valores
obtidos para o ultimo sdo aproximadamente trés vezes 0s encontrados para O primeiro,

confirmando a estequiometria de 3 ligantes para cada ion eurdpio na solucdo do complexo.
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Figura 27 - Espectros de (a) absorcéo e (b) de emisséo (normalizado e com comprimento de onda de

excitacdo em 340 nm) e de excitacdo (normalizado, monitorado em 617 nm) para o ['Bu-
COQ];3Eu em solucéo.
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O espectro de excitacdo do complexo em solugdo de DCM, monitorando a transi¢ao
°Dy—'F, (617 nm) do fon europium (l11), apresenta uma banda larga com méximo em 350
nm, Figura 27b. Esse pico é deslocado para o vermelho em relacdo ao maximo observado no
espectro de absor¢do (Figura 27a), mostrando que os niveis eletrénicos excitados de menor
energia do ligante contribuem majoritariamente para a populacdo dos estados excitados do
fon. A auséncia das linhas referentes as transicdes intraconfiguracionais-4f° do eurépio no
espectro de excitacdo indica que os ions sdo excitados preferencialmente pela transferéncia de
energia ligante-ion (efeito antena). As linhas caracteristicas do eurdpio (I1I) podem ser
observadas no espectro de emissdo do complexo em solugdo quando excitado em 340 nm.
N&o foi detectada emissdo proveniente do ligante, o que demonstra a eficiéncia do efeito
antena para esse composto. Mesmo quando o experimento € realizado a baixa temperatura
(77K - Figura 30), apenas é observada luminescéncia originada das transicdes entre 0s niveis
4f do metal, o que sugere que ndo ocorre transferéncia reversa de energia do ion para 0s

132 A transicéo entre os niveis ndo degenerados °Dy—'F, aparece como uma linha

ligantes.
estreita no espectro de emisséo, indicando que o complexo existe como uma espécie Unica em
solucdo.® Além disso a presenca dessa transicdo no espectro de emissdo indica que a
simetria ao redor do fon central é baixa (tipo Cs, C, ou Cpn).*** Outra evidéncia

espectroscopica da baixa simetria do complexo é a alta intensidade da transicdo °Dy—'Fa.
151,152

3 1 1 1 1 1 1 1 1 1
100x10 T T T T T T T T -
’
/ \ i tBu-COOH
0T — 'Bu-COOEt i
= ['Bu-C00],Gd

= T = =[Bu-cooLYb |
_©

= 404 =
1S

20 + i

0+ i

240 260 280 300 320 340 360 380 400
A/ nm

Figura 28 - Espectro de absorcdo dos ligante tBu-COOH e tBu-COOEt e dos complexos nona-
coordenados de gadolinio e itérbio similares ao complexo de eurdpio estudado.'*
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Tempo de vida do estado excitado longo (1.8 ms) e alto rendimento quéntico (85%)
foram medidos para o complexo em solugédo, corroborando o alto nimero de coordenacéo e a
eficiéncia do efeito antena, Figura 29. Vale ressaltar que o valor do rendimento quantico para
o complexo encontra-se entre 0s maiores ja reportados para complexos de Eu3* 5272131133
138153154 O decaimento exponencial do tempo de vida é mais um indicativo de que o

complexo existe como uma espécie Unica em solucao.
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Figura 29 - Depopulagio do estado excitado monitorando a transi¢do °Do—'Fo.

132 5 estado tripleto do ligante (3r-)®,

Conforme determinado por Marita Mehlstéaubl,
obtido a partir da transicdo 0-0, encontra-se em 21505 cm™ e, portanto, acima do nivel
emissor do fon Eu* (17500 cm™)."*! Para minimizar a transferéncia reversa da energia, a
diferenca de energia entre o nivel doador e o aceitador deve ser superior a 3500 cm™.% No
complexo estudado esse valor é de 4005 cm™. Isso se reflete no alto rendimento quantico

encontrado.

® A determinacdo dos niveis de energia dos ligantes foi realizada através do estudo das propriedades
fotoluminescentes do complexo [‘Bu-COQ];Gd.
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A.2.Previséo dos niveis Stark

O complexo sintetizado foi também caracterizado do ponto de vista teorico, aplicando-
se a teoria do campo ligante (TCL) com a ajuda do modelo de recobrimento simples (para
maiores informacdes sobre 0 modelo vide capitulo 4). Esse modelo pode ser utilizado para

calcular os chamados parametros de campo ligante, Bg 's, a partir dos quais 0s niveis Stark

podem ser diretamente computados. Sendo os B['; 's fortemente dependentes da simetria e da

magnitude das cargas que circundam o ion central (4tomos ligantes), o calculo desses
pardmetros permite a predicdo dos niveis Stark e a comparacdo desses valores com 0s
encontrados experimentalmente pode ser usada para determinar a geometria e simetria do
complexo sem a necessidade da realizacdo experimentos de difracdo de raios-X. Para o
complexo estudado, ndo foi possivel a obtencdo de monocristais para a determinacdo da
estrutura via experimentos de raios-X, o que tornou o estudo via TCL valioso.

Para obtencdo dos niveis Stark experimentais foi coletado o espectro de emissdo do
['Bu-COO]3Eu a 77K, Figura 30. Esse apresenta as transicoes eletrdnicas entre o nivel ndo
degenerado °Dy (M;=0) e os estados degenerados 7Fj (My=-J, -J+1, ..., J-1, J). A partir desse
espectro foram calculados os niveis Stark experimentais usados na compara¢do com 0S

valores previstos por TCL.

Intensidade (uni. arb.)

580 600 620 640 660 680 700 720
Comprimento de onda (nm)

Figura 30 - Espectro de emissdo do complexo ['Bu-COO]:Eu a 77K (Aexe = 340 nm).
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As coordenadas dos a&tomos ligantes foram obtidas a partir da estrutura otimizada do
complexo, a qual foi calculada utilizando o modelo semi-empirico sparkle, implementado ao
programa MOPAC 2009. Frequéncias vibracionais positivas foram encontradas, confirmando
a confiabilidade da estrutura. A geometria otimizada do estado fundamental pode ser vista na

Figura 31.

Figura 31 - Geometria calculada para o estado fundamental do complexo [‘Bu-COO]sEu. Por
simplicidade, os hidrogénios e os substituintes fenil-tertbutil foram omitidos.

Os valores dos fatores de carga, g, utilizados na Equacédo (4.21) foram 1.4 e 1.82 para
0s oxigénios dos grupos carboxil e para o0s nitrogénios dos ligantes bipiridina,
respectivamente. Para esse conjunto de fatores de carga, os parametros de campo ligante

calculados podem ser encontrados na Tabela 1.

Observa-se na Tabela 1 que o complexo apresenta valores altos de Bc‘; 'so que leva a

uma grande forca do campo ligante (N, maior de 10%), isso se deve ao alto nimero de
coordenacéo do ['Bu-COO];Eu.
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Tabela 1 - B: 's teoricos (em cm™) dados pelo modelo simples de recobrimento.

B(‘; 's Real Imaginario

B? -157.61 -

B2 -287.27 70.85
1

B2 80.43 217.83
2

B; 240.75 -

B4 -224.96 -60.33
1

B4 101.27 105.52
2

B4 82.21 163.63
3

B! 93.6157 347.46
4

BS 239.91 -

Bf -0.1 -4.66

BS -114.96 -11.03
2

BS 202.03 37.19
3

RS -158.24 194.80
4

BS 272.95 -92.90
5

BS 51.94 212.40

Os niveis Stark previstos a partir dos parametros de campo ligante listados na Tabela 1
sdo comparados aos obtidos experimentalmente (ver Figura 32). Para estimar o grau de
concordancia entre os valores tedricos e experimentais da energia dos niveis Stark foi
utilizada a Equagéo (6.1). O valor de sigma encontrado para essa combinacgdo de fatores de
carga foi de 1.95%

1 n E.Exp _ ETEO 2 %
o= HZ('ETXFQJ *100% (6.1)
i=1 i
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Figura 32 - Diagrama de energia dos niveis Stark para o complexo estudado. A esquerda encontram-
se 0s valores experimentais obtidos a partir do espectro de emissdo do complexo a 77K e
a direita encontram-se o0s valores preditos pela TCL, aplicando-se o modelo de
recobrimento simples com 1.4 e 1.82 como fatores de carga para 0s oxigénios e 0s
nitrogénios, respectivamente.

A transferibilidade dos valores de g foi estudada através do mapeamento de todas as
combinacbes de g’s no intervalo de 0.4 a 2.0 (com passo de 0.2). Os parametros de campo

ligante foram calculados aplicando-se 0 modelo de recobrimento simples para cada par

= . A . -_ . - 1 k1 ’ -
(91=Goxigenio, 2=0nitrogenio)- A partir dos B;'s foram calculados os niveis Stark e os valores

obtidos foram comparados aos experimentais através do calculo de sigma. As tabelas com 0s
valores dos niveis Stark preditos para cada par de fatores de carga podem ser encontradas no
Anexo |. A partir dos valores de sigma calculados foi possivel montar um grafico de linhas de
contorno que nos permite analisar as regides de maior concordéncia entre os valores teoricos e

0s experimentais, Figura 33. A partir da Figura 33 é possivel observar que o par de fatores de
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carga (g1=1.4 e g,=1.82) utilizados para descrever os niveis Stark do complexo encontra-se

dentro de uma regido 6tima.

Usando fatores de carga sugeridos na literatura (g;=1.0 e g,=1.82)," o valor de sigma
obtido é de 3.7%, que € baixo o suficiente quando comparado com os valores comumente
reportados para complexos de eurépio.’*® O ponto destacado na Figura 33 faz referéncia a
regido onde se encontra a combinacdo de g’s sugerida na literatura. O baixo valor de sigma
encontrado para o par de fatores de carga normalmente utilizado para oxigénios e nitrogénios
em ambiente quimico similares ao do complexo estudado confirma que a geometria utilizada
como entrada para o calculo dos parametros de campo ligante em muito se aproxima daquela

exibida pelo complexo, podendo ser considerada como a estrutura real do complexo.
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Figura 33 - Gréfico de linhas de contorno para o complexo ['Bu-COO]:Eu relacionando sigma com o
par de fatores de carga (9:,0>).
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PARTE B: Caracterizacdo estrutural das matrizes, imobilizacdo do complexo de Eu®** nos
mesoporos das matrizes e caracterizagdo fotofisica do material final.

B.1.Caracterizacdo das matrizes

Conforme dito anteriormente, a estrutura de todas as matrizes foi estudada atraves de
RMN de estado sélido dos ndcleos *H e #°Si. Através da investigagdo desses nicleos foi
possivel confirmar a natureza hibrida das matrizes, identificar a presenca do grupo organico
desejado e verificar a remocdo das moléculas moldes dos mesoporos. Adicionalmente, o
estudo via RMN dos xerogéis permitiu constatar a acdo catalitica do liquido i6nico na

formacdo da rede silica.

Antes de discutir os resultados das medidas de ressonancia magnética do nicleo 2Si, é
importante fazer a distingdo entre os sitios de coordenacdo que o silicio pode apresentar e que
sdo relevantes para este trabalho. Na Figura 34 estdo descritas as diferentes situacdes que o
atomo de silicio pode ser encontrado nas matrizes estudadas e a nomenclatura dada a cada
uma delas. Cada unidade de coordenacdo estd associada a um deslocamento quimico e,
tomando como referéncia o TPS (0 ppm), temos que: a unidade Q* encontra-se em -110 ppm,
Q3 em -100 ppm, Q% em -90 ppm e Q* em -80 ppm ,enquanto T* se apresenta em -70 ppm, T?

em -60 ppm e T* em -50 ppm,104111:156.157

OH OH OSi OSi
HO—-—éi—-—OH SiO-—éE-—wOH s;o_é;.._OH SiO—méim—OSi
Cl)Si Q(l) CI)Si Q(Q) (l)Si Q(S) C])Si Q(éé)
OSi OSi OSi
OH—éE——*CR SiO—-—éi—-—CR SiO‘—éi*CR
CIDH T OH T (I)Si TG)

Figura 34 - Diferentes coordenacdes que o atomo de silicio pode apresentar nas matrizes estudadas.
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Evidéncias da ligacdo silicio-carbono nas amostras preparadas com o segundo
precursor podem ser vistas no espectro de pulso simples do nicleo #Si, Figura 35. Além dos
picos caracteristicos das matrizes silicato puro, Q* e Q* % um pico adicional em -70 ppm faz-
se presente nos espectro das matrizes preparadas com TEOS e TPS. Esse pico é atribuido ao
grupo [Si-0]5-Si-C, conhecido como T2. A existéncia deste pico comprova a natureza hibrida

das matrizes preparadas com o segundo precursor silicato.

“Si NMR - SPMAS R “SiNMR - SPMAS
Ty Q ,Q Q*
N Q
TS
Sio,

MCM-Ph :
MCM-41 Phg.17-5i0, 915

T T T T T T

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 20 0 -20 -4I-0 -SIO -BIO -1 IOO -1I20 -140 40 20 0 20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
8 (ppm) 5 (ppm)
(a) (b)

Figura 35 - Espectros de RMN — MAS (4 kHz) de #Si para as matrizes mesoporosas (a) com
distribui¢do ordenada de poros (derivadas do MCM-41) e (b) xerogéis.

Sabe-se que para 0 MCM-41 e seus derivados as unidades Q* estdo majoritariamente
relacionadas com os formadores da rede, enquanto as Q° podem ser associadas aos grupos
silandis presentes na superficie. Analisando a razdo entre as &reas desses picos para essa
familia de matrizes (Tabela 2), é facil ver que a razdo Q*/Q* é muito maior para a matriz
hibrida quando comparada & matriz inorganica; isso mostra que as unidades Q° foram
substituidas por unidades T indicando que os grupos organicos se localizam

preferencialmente na superficie da matriz hibrida.

Tabela 2 - Porcentagem das contribuicdes de T°, Q° e Q* no espectro de *°Si (Figura 35(a)), bem como
as razbes Q*/Q® para as matrizes derivadas do MCM-41

Amostra T3+T2 Q? Q* QYQ?
MCM-41 - 40% 60% 1.5
MCM-Ph 53% 6% 41% 6.8
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No caso dos xerogéis, além da presenca do grupo T2, confirmando a natureza hibrida
da matriz preparada com TPS, é importante observar a variacdo na intensidade do pico
correspondente as unidades Q° com a adicao do liquido idnico (LI) no processo de sintese da
matriz. A supressdo da contribuicdo de Q* nos espectros de SiO, e Phg17-SiO115 quando
comparado ao espectro de Phg17-SiO1.915-C, demonstra o papel catalitico do liquido idnico na
formacao da rede dos xerogéis.”® E interessante observar também que no espectro da amostra
Pho.17-SiO1.015 a contribuicdo dos picos T° e T2 correspondem a aproximadamente 20% da
area total do espectro (soma sobre todos os picos), 0 que condiz com a propor¢do TEOS:TPS

utilizada na sintese da matriz hibrida.

Para confirmar que 0S grupos organicos presentes nas matrizes preparadas com
segundo precursor silicato sdo anéis aromaticos, bem como para atestar a eficiéncia da
extracdo das moléculas usadas como molde, experimentos de RMN de estado sélido de préton
usando a técnica de Hahn eco foram realizados. No espectro das amostras ordenadas, antes da
extracdo das moléculas molde, sdo observados os deslocamentos quimicos tipicos do CTAB
(0.8, 1.3 e 3.2 ppm).'*® Para a amostra organicamente modificada, existe ainda um pico
adicional largo centrado em 7 ppm, Figura 36(a). Analisando os deslocamentos quimicos
estimados para o TPS (obtido através do software ChemDraw), pode-se atribuir esse pico
adicional aos hidrogénios presentes nos anéis aromaticos. Apos a remocao do surfactante, 0s
picos associados as moléculas do molde sdo suprimidos, permanecendo apenas o sinal dos
prétons aromaticos e um pico em 3.3 ppm, o qual ndo era observado antes devido a sua baixa
intensidade e que pode ser associado aos prétons presentes nos grupos silandis. A auséncia de
picos atribuidos ao CTAB nas amostras extraidas confirma a eficiéncia do processo de

remocdo do molde.

Observando os espectros apresentados na Figura 36(b), nota-se que os sinais dos
prétons do anel benzénico e do imidazol se sobrepdem. Entretanto, é possivel identificar a
presenca do grupo fenil na estrutura da matriz Phg17-SiO1.915. O pico em 4 ppm que aparece
apenas no espectro da amostra de controle, Phg 17-SiO; g15-C, é atribuido a precursores silicatos
que ndo foram completamente hidrolisados.* A auséncia desse pico nas matrizes preparadas

com LI ratifica a sua acao catalitica na formacao da rede silicato.

Apesar do rigoroso processo de extracdo (via Sohxlet) ao qual os xerogéis foram

submetidos, tracos do liquido i6nico ainda podem ser encontrados no espectro de RMN de
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préton dessas amostras (Figura 36(b)). Atribuimos a impossibilidade da remocéo completa do

LI & existéncia de microporos nao acessiveis nas matrizes.

e 'H NMR - HEMAS (25kHz) 'H NMR - HEMAS (30kHz)

Ph, .SiO . Ap. Ext.

Pho.wSiO Antes da Ext.

1.915

MCM-Ph Antes da Ext.

MCM-41 Antes da Fxt, M \L 2)

SiO2 Antes da Ext

A

b)
211109 8 7 6 5 4 3 2 1 0-1-2 121109 8 7 6 5 4 3 2 1 0 1 =2
3 (ppm) 5 (ppm)
o N NN SN NN :\c/.\;/’ Br T BFs
N NN A

Figura 36 - Espectros de RMN Hahn eco de proton. Em (a) os espectros das matrizes derivadas do
MCM-41. No detalhe os deslocamentos de *H do TPS estimados pelo ChemDraw. Em (b)
observamos 0s espectros para 0s xerogéis. As linhas servem como guias para 0S
deslocamentos quimicos dos prétons constituintes das moléculas dos moldes.

Para demonstrar a periodicidade e a porosidade das matrizes derivadas do MCM-41,
experimentos de difracdo de raio-X de baixo angulo (SAXs) e sorcdo de nitrogénio foram
realizados. Os difratogramas de raio-X (ndo mostrados aqui) para todas as matrizes
apresentaram trés picos, que podem ser atribuidos aos planos [100], [110] e [200]
caracteristicos da rede hexagonal.?® Esse resultado confirma a ordenago da distribuicéo de
poros tipica do MCM-41. A anélise das isotermas de sor¢do de nitrogénio mostrou que a
adicdo do segundo precursor na sintese do MCM-41 leva a uma consideravel reducéo tanto da
area superficial quanto do diametro médio de poro (de 2.8 nm — MCM-41 para
aproximadamente 2.1 nm — MCM-Ph), Figura 37. De modo que o material hibrido obtido ndo
deve ser classificado como mesoporoso, e sim como microporoso. Entretanto, o diametro
médio de poro da amostra MCM-Ph ainda é suficiente para permitir que ocorra difusdo das

moléculas do complexo de Eu** (~1.8 nm) nos poros da matriz.
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Figura 37 - Isoterma (a) e distribui¢do de poros (b) para as amostras derivadas do MCM-41.

Os xerogéis também foram submetidos a experimentos de sorcdo de nitrogénio e
difracdo de raios-X. A Figura 38 apresenta as isotermas e as distribui¢cGes de poros nessas
matrizes. Conforme esperado para esses solidos, isotermas do tipo IV com loops de histerese
H2 foram observados, indicando que o material € mesoporoso e possui poros com formatos
ndo definidos. Grande éarea superficial e poros largos foram obtidos para as amostras
preparadas com liquido ibnico, enquanto a amostra de controle (Phg17-SiO1915-C) nao
apresentou porosidade na regido de mesoporos (2 — 50 nm de didmetro), confirmando que o
liquido idnico é o responsavel pela mesoporosidade nessa familia de matrizes. Os valores
médios de poro nas amostras preparadas com liquido idnico foram de 4.4 nm para ambas as
matrizes. Medidas de DRX confirmaram a estrutura amorfa do material sem apresentar
indicios de subfases cristalinas.
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Figura 38 - Isotermas da sorcdo de N, (esquerda) e distribuicdo de raio dos poros (direita) das
amostras de xerogéis apds a remogéo do liquido ibnico.

As imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras MCM-41 e MCM-Ph
(Figura 39) demonstram como a adi¢do de grupos organicos modifica a superficie do material.
Esse resultado corrobora a indicacdo dada pelo aumento da razdo Q*/Q® no espectro de RMN

de 2°Si de que 0s grupos organicos se encontram na superficie da matriz.

Signal A = SE1 |Probe= 15pA  Mag= 3.00KX 17 May2010 Sample e T UENT=1000KV Mag= TS00KX Signal A= InLens
— EHT = 10.00 kV Pixel Size =382nm WD = 8.0 mm 207¢-004 Pa [ WD = 26 mm Pixel Size = 3932 nm Date :4 Aug 2010

(a) (b)
Figura 39 - Imagens de microscopia eletronica de varredura, MCM-41 (a) e MCM-Ph (b).

Para garantir que o tratamento térmico aplicado ndo leva a degradacdo das amostras,

experimentos de analise térmica diferencial e termogravimétrica foram realizados. A
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Figura 40 mostra que as matrizes inorganicas (a e c¢), até a temperatura de 800 °C, ndo
apresentam perda de massa consideravel. Para as amostras organicamente modificadas (b e d),
é possivel monitorar a perda de massa devido a degradacdo do grupo organico a partir de 470
e 525 °C nas matrizes MCM-Ph e Phg17-SiO; 915, respectivamente. A amostra Phg 17-SiO1.915
apresenta maior estabilidade térmica, pois seus anéis aromaticos sdo envolvidos pela rede
silicato, enquanto na matriz MCM-Ph esses grupos se encontram preferencialmente na
superficie do material. J& que o tratamento térmico empregado na preparacdo das amostras
ndo excedeu a temperatura de 120 °C, conclui-se que esse nao leva a degradacdo das matrizes

hibridas.
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Figura 40 - Analise térmica diferencial e termogravimétrica para as matrizes a) MCM-41, b) MCM-
Ph, ¢) SiO; e d) Phg17-SiOy 1.

Uma vez que as matrizes foram sintetizadas com a finalidade de abrigar espécies
luminescentes, € importante que essas sejam caracterizadas quanto as suas propriedades
fotofisicas. A Figura 41 traz os espectros de absor¢do dos xerogéis e de reflectancia difusa do
MCM-41 e seu derivado. As matrizes inorganicas apresentaram uma ampla faixa de

transmissdo que vai do infravermelho proximo até o ultravioleta em torno de 230 nm,



115

enquanto que para as amostras hibridas essa faixa é mais estreita (até 280 nm) devido a
absorcéo dos grupos organicos. Apesar da baixa absor¢do das matrizes para comprimentos de
onda maiores que 280 nm, quando excitadas em 340 nm (comprimento de onda utilizado para
excitar o complexo [‘Bu-COO]sEu) elas apresentam uma larga banda de emissdo que vai de
360 a 600 nm).™® Contudo, essa emissdo é pouco intensa e normalmente ndo aparece no

espectro de emissdo das amostras apos a insercdo de espécies luminescentes.
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Figura 41 - Espectro de absor¢do UV das amostras xerogel silicato e fenil silicato e reflectancia difusa
do MCM-41 e do MCM-Ph.

ApoOs ser caracterizado do ponto de vista estrutural e fotofisico, parte do MCM-41
sintetizado passou por um processo de funcionalizacdo pos-sintese, onde grupos hidroxilas
presentes na superficie foram substituidos por grupos CHjz;. O procedimento de
funcionalizacéo da superficie encontra-se descrito no capitulo 5. O material resultante (MCM-
CHj3) foi investigado por meio de RMN de estado sélido e experimentos de sorcdo de gas. A
andlise das isotermas revelou uma pequena reducdo do didametro médio de poro (2.3 nm) em
relagdo ao MCM-41; contudo, as dimensdes dos canais ainda sdo suficientes para hospedar
moléculas do complexo. Resultados de RMN de estado so6lido confirmaram a eficiéncia da
funcionalizacdo. O espectro de polarizacdo cruzada **Si{"H}, Figura 42, apresenta além dos
picos comuns a0 MCM-41, Q% e Q*, um pico adicional em 10.5 ppm, atribuido ao sitio Si-O-
Si-[CH3]s. J4 0 espectro de pulso simples do nticleo *C exibiu um pico tnico centrado em 0

ppm referente ao carbono do grupo metila.
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Figura 42 - Espectro de polarizagdo cruzada (CP-MAS) #Si{*H} (esquerda) e espectro de pulso
simples do ntcleo *C (direita) para 0 MCM-41 funcionalizado (MCM-CH).

B.2. Imobiliza¢éo do complexo
Amostras obtidas via impregnacéo umida

Visando a obtencdo de um material hibrido luminescente que combine as propriedades
Opticas dos ions eurdpio (I11) com a estabilidade térmica e mecanica das matrizes solidas, o
processo de impregnacdo umida foi realizado para o complexo ['‘Bu-COO]sEu nas matrizes
MCM-41, MCM-Ph, MCM-CHgs;, SiO; e Phg17-SiO1.915. As Figura 43Figura 44 trazem 0s
espectros de excitacdo e emissdo dos materiais ap6s a incorporacdo do complexo. Em todas as
amostras € observado um deslocamento do maximo de excitacdo para menores comprimentos
de onda em relagdo ao complexo em solucédo. Esse deslocamento para o azul é observado para

7,160-162
,160-16. e

varios sistemas onde complexos de europio sdo imobilizados em matrizes solidas
pode ser interpretado em termos da variagdo de ambiente quimico que os ligantes

experimentam (hypsochromic effect).

O espectro de emissao das matrizes carregadas com a espécie luminescente apresentou
um alargamento das linhas de emissdo caracteristicas do Eu®". Esse alargamento é devido &
interacdo entre os ligantes que coordenam o ion e a superficie das matrizes, o que faz com que
haja pequenas variagdes nos comprimentos de ligagdo ligante-ion alterando levemente o

campo ligante experimentado pelo Eu**. Como a interacdo ligante-matriz ndo é uniforme para
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todas as moléculas do complexo, ocorre um alargamento das linhas de emissdo. Esse efeito €
ainda mais pronunciado nas amostras obtidas a partir do MCM-41 e seus derivados, que
apresentam tamanho médio de poros menor e, consequentemente, uma maior influéncia da
matriz sobre os ligantes.” As diferencas estruturais entre as moléculas do complexo refletem

no decaimento multiexponencial do estado excitado, Tabela 3.
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Figura 43 - Espectro de excitagdo (esquerda) e emissdo (direita) das matrizes MCM-41, MCM-Ph e
MCM-CH, dopadas com o complexo de eurdpio (I11), [[Bu-COO]5Eu.
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Figura 44 - Espectro de excitacdo (direita) e emissdo (esquerda) das matrizes SiO; e Phg17SiO1.g15
dopadas com o complexo de eurdpio (I11), ['Bu-COO];Eu.
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Ao ser incorporado nas matrizes, a simetria do complexo é modificada, conforme
indica a alteracdo da razéo entre as intensidades das transicdes *Do—'F e >Do—'F1; contudo,
essas modificacdes na simetria podem ser consideradas pequenas uma vez que apenas
deslocamentos pequenos no comprimento de onda da transicdo °Do—'Fo sdo observados,
Tabela 3. O valor da razdo entre as intensidades das transicdes °Do—'F, e °Do—'F; obtido
para as matrizes hibridas é superior ao encontrado para as amostras baseadas nas respectivas
matrizes inorganicas (Tabela 3). Isso indica que a presenca de unidades organicas na matriz é

responséavel por uma maior assimetria do campo ligante.'®®

Tabela 3 - Razdo entre as intensidades das transicdes *Dy—'F, e *Dy—F1, comprimento de onda da
transicdo *Dy—'F,, tempo de vida médio do estado excitado monitorado em 617 nm e
eficiéncia quantica das amostras carregadas com o complexo de eurdpio.

Amostra 1°De—'F)/1(CDg—'Fy)  °De—'Fy  <t>(ms) Fator de E.Q.
(»-nm) °Dy—'F,  Correlagio b
Eu:MCM-41 5.3 578.6 1.0 0.872 -
Eu:MCM-Ph 6.9 579.5 1.2 0.907 -
Eu:MCM-CH; 6.7 579.4 1.2 0.999 -
Eu: SiO, 4.3 579.9 2.0 0.968 22%
Eu:Phg17-SiO1 15 5.0 579.9 1.8 0.991 20%

Experimentos de tempo de vida do estado excitado demonstraram a influéncia da
presenca de grupos hidroxilas nas matrizes sobre as propriedades fotofisicas do material final.
Todos os sistemas apresentaram decaimento multiexponencial conforme esperado dado o
alargamento das linhas de emissdo. Os valores médios do tempo de vida podem ser
encontrados na Tabela 3. Nas amostras baseadas no MCM-41 e seus derivados, a presenca de
grupos organicos na matriz leva ao aumento do tempo de vida médio do estado excitado (de 1
para 1.2 ms). Sabe-se que 0 MCM-41 possui sua superficie repleta de grupos hidroxilas e que
ambos 0s processos de preparacdo de matrizes hibridas baseadas nesse material levam a
diminuigdo da quantidade desses grupos supressores da luminescéncia do ion eurdpio (l1).
Portanto, ndo é surpreendente que a incorporacdo do complexo nas matrizes hibridas originem

materiais com propriedades Opticas superiores.

Como os xerogéis sao preparados com liquido iénico, o nimero de grupos hidroxilas
presentes nas matrizes é muito pequeno, conforme demonstrado por experimentos de RMN de
estado solido. Nesse caso a inser¢do de grupos orgénicos leva a obtencdo de matrizes com

energias de fonon mais altas que a da matriz inorganica e consequentemente com maior
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probabilidade de desativacdo do estado excitado do Eu®" via relaxacdo multifonica. Isso se
reflete no tempo de vida mais longo e na eficiéncia quantica mais alta obtidos para o

complexo incorporado na matriz xerogel inorganica.

Dispersao no sol

As amostras inorganicas preparadas tanto na presenca quanto na auséncia de LI
apresentaram resultados similares. E possivel observar uma grande contribuicdo da matriz e
de residuos organicos no espectro de emissdo desses materiais, Figura 45. Sabe-se que

159 6 0 fato do sinal da emissio do

matrizes silicato apresentam baixa intensidade de emisséo
complexo ser comparavel ao da matriz demonstra a ineficiéncia optica do sistema. Essa baixa
intensidade de emissdo pode ser atribuida a grande quantidade de grupos supressores da
luminescéncia do complexo LI e residuos organicos do processo sol-gel presentes no material
final. A rapida desativacdo dos estados excitados se confirma através de medidas do tempo de
vida da transicéo *Do—'F, que, para ambos os materiais (preparados com ou sem LI), é bem
mais curto (~0.4 ms quando excitado em 340 nm) que o das amostras obtidas via impregnacédo
umida (~2.0 ms). Isso demonstra que a luminescéncia do complexo esta sendo fortemente

suprimida.
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Figura 45 - Espectro normalizado de emissdo da amostra preparada através da dispersdo do complexo
no sol sem a presenca de liquido idnico.
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PARTE C: Caracterizagdo das amostras obtidas via co-montagem CTAB:complexo
surfactante de Ir(111)

Existem poucos relatos na literatura sobre complexo surfactantes de Ir(I11). Entre os

trabalhos mais relevantes destaca-se 0 de Guerrero-Martinez et al.,**

no qual sdo relatadas a
sintese, a formacdo de micelas e as propriedades Opticas do cloreto de bis[2-(2,4-
difluorofenil)piridina] (4,4 -diheptadecil-2, 2 ’bipiridina)-Ir(111) em solucdo acima e abaixo da
concentracdo micelar critica (CMC). Recentemente, Mauro et al.'®* reportaram a sintese e a
formacdo de micelas de surfactantes contendo Ir(I11). Contudo neste caso o centro emissor, é

neutro e compde parte da regido hidrofébica da molécula anfifilica.

O complexo utilizado nesse estudo, o cloreto de bis[1-bensil-4(2,4-difluorofenil)-1H-
1,2,3-triazol] (4,4 -deheptadecil-2, 2 -bipiridina)-iridio(l1l), é derivado do cloreto de N,N-
Trans- bis[1-bensil-4(2,4-difluorofenil)-1H-1,2,3-triazol] (2,2 -bipiridina)-iridio(I111)  (N”~N-
trans) **°. Ao discutir a natureza dos niveis de energia envolvidos nas transicdes eletrdnicas
do metalo-surfactante em solucdo e do Ir@MCM-41 tomaremos como base a analise
realizada via teoria do funcional de densidade (DFT- Density Functional Theory) do N”N-

trans.!*®

Para caracterizar o sistema do ponto de vista estrutural e morfolégico foram realizados
experimentos de difracdo de raio-x, sor¢do de gas e RMN de estado solido. Cada uma dessas
técnicas foi utilizada com um objetivo especifico. Para confirmar o carater periédico dos
materiais finais, amostras ndo calcinadas contendo o complexo surfactante e CTAB, ou
somente CTAB, e uma amostra de MCM-41 convencional (calcinado) foram analisadas por
difracdo de raios-X de baixo angulo. Os difratogramas (Figura 46), de todas as amostras,
apresentaram trés picos atribuidos aos planos [100], [110] e [200] caracteristicos da rede
hexagonal do MCM-41. Dos padrdes de difragdo calculamos o valor de “d” (distancia entre
os planos cristalinos) tendo obtido 3.76 e 3.67 nm para as amostras com e sem complexo
respectivamente, e 3.54 nm para o0 MCM-41 convencional (calcinado). A partir destes
numeros foi calculada a distancia entre os centros dos poros encontrando 4.34 e 4.25 nm para
as amostras com e sem complexo e 4.08 nm para 0 MCM-41. Uma vez que 0 processo de
calcinacdo leva a um aumento na condensacdo da rede silicato era esperado que tantos a
distancia entre os eixos cristalinos quanto a distancia entre os centros dos poros fossem

menores para a amostra de MCM-41 calcinado.
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Ir@MCM-41 (1:800)

MCM-41 ndo calcinado

Intensidade Absoluta (unid. arb.)

MCM-41 calcinado

T T T T T
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Figura 46 - Difratogramas de raios-X do MCM-41 calcinado e nédo calcinado e do Ir@MCM-41. O
padrdo de difracdo de todos os solidos Ir@MCM-41 séo identicos, aqui, a titulo de
ilustracdo, apresentamos o padrdo da amostra obtida a partir da solucdo 1:800
complexo:CTAB.

Para verificar a mesoporosidade das amostras Ir@MCM-41, experimentos de sorcéo
de N, foram realizados na parcela calcinada das amostras (ver metodologia — preparagdo das
amostras Ir@MCM-41). Isotermas do tipo IV, caracteristicas do MCM-41,2 foram
observadas para todas as amostras. Na Figura 47 podem ser visualizadas as curvas
representativas de sorcdo e dessor¢do para a amostra preparada a partir da solucdo micelar
1:800. O diametro médio de poro calculado pelo método BJH e a area superficial média
calculada pela equagdo de BET (em sua forma linear) foram de 2.30 nm e 1150 m?%qg,
respectivamente. Atribuimos a obtencdo de valores aparentemente pequenos para o diametro
de poros a erros intrinsecos do método BJH. Apesar de amplamente empregado na estimativa
de tamanhos de poros em materiais mesoporosos, o algoritmo BJH muitas vezes fornece
valores subestimados, e 0 erro é ainda maior para isotermas que ndo apresentam histerese,
como no caso do MCM-41. 1%51%  Assumindo que o valor do diametro de poro fornecido pelo
método BJH esteja correto, temos entdo que as paredes da matriz tem espessura de 2 nm. A
morfologia esférica das particulas do material luminescente pode ser observada através de
microscopia eletronica de varredura (Figura 48). Apesar da agregacdo das particulas €

possivel inferir que o tamanho médio das particulas é de aproximadamente 800 nm.
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Figura 47 - (a) Isoterma de sorcdo de N, a 77K e (b) distribuicdo de tamanhos de poro de uma
amostra representativa de Ir@MCM-41 calcinado, preparada a partir da solu¢do micelar
complexo:CTAB - 1:1500.
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Figura 48 - Micrografia eletronica do Ir@MCM-41 preparado a partir da solucdo micelar
complexo:CTAB - 1:1500.

Para complementar a caracterizagdo do sistema, medidas de RMN de pulso simples
em angulo magico dos nlcleos °F e 'H foram realizadas para determinar as razdes
complexo:Si e complexo:CTAB no material final. Os espectros de '°F podem ser visto na
Figura 49. O pico largo centrado em -110 ppm refere-se ao complexo e esta de acordo com 0
encontrado para 0 mesmo em solucdo de DCM (Figura 49), demonstrando que ndo houve
degradacdo durante o processo de sintese do Ir@MCM-41. A concentracdo de complexo no

material foi determinada comparando o sinal de fldor do Ir@MCM-41 com o da referéncia
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interna constituida por uma mistura 1:99 em mol de Na,POsF e silica. O deslocamento
quimico da referéncia com base no CFCl; é de -75 ppm, Figura 49. Os valores encontrados
para razao molar complexo/Si para as amostras obtidas a partir de solugdes micelares
complexo:CTAB 1:100 e 1:1500 séo 6x10™ e 1.5x10™, respectivamente. Comparando esse
resultado com o calculado pela estequiometria da sintese (3.45x10™ e 2.2x10™) é facil
verificar que nem toda a espécie luminescente fornecida a solucao precursora é encasulada no

interior dos poros de matriz.

BF MAS-RMN

Ir@MCM-41
1:100 M } i
1:800 ‘ \ A
1:1500 "\ A
Si0,:NaPO_F h -

Metalo-surfactante em DCM

0 0 -40 80 4120 -160 200 240
3 (ppm)
Figura 49 - Espectros de RMN do nicleo *°F do Ir@MCM-41 sintetizado a partir de diferentes

solucbes micelares. Para viabilizar a quantificacdo do complexo quantidades conhecidas
da mistura SiO,:NaPOsF (99:1) foram adicionadas ao rotor.

Na Figura 50 podem ser vistos os espectros de RMN de proton tanto das amostras
Ir@MCM-41 quanto do MCM-41 convencional preparado apenas com CTAB. Devido a
mobilidade das cadeias alifaticas dos surfactantes, o sinal obtido possui boa resolucao
facilitando a atribuicdo dos picos. Os espetros sdo dominados por trés picos centrados em 0.8,
1.3, e 3.2 ppm. Na amostra preparada apenas com CTAB como agente diretor da estrutura,
esses trés sinais podem ser associados a: 0s trés protons presentes no grupo metil terminal da
cadeia alifatica, os hidrogénios dos grupos metilenos, com exce¢do do a-metileno (28
prétons) e os grupos alquilas diretamente ligados ao nitrogénio (11 prétons),
respectivamente.’® A relacéo entre as &reas dos picos medida experimentalmente néo est4 de

acordo com o esperado. NOs atribuimos esse efeito a diferencas na mobilidade das moléculas,
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de modo que a rotacdo em angulo magico ndo seja capaz de eliminar completamente o
acoplamento dipolar homonuclear *H-'H. Com base nos dados experimentais, temos que
quando comparado ao sinal da cadeia alifatica a intensidade do pico em 3.2 ppm foi atenuado
por um fator 1.16. Considerando o fator de calibracdo (1.16), é possivel obter a razdo metalo-
surfactante/CTAB ([MS]/[CTAB]) nas amostras Ir@MCM-41 analisando a razdo entre as
areas. Ambos os surfactantes contribuem para os picos em 0.8 e 1.3 ppm entretanto, apenas o
CTAB é responsavel pelo sinal em 3.2 ppm, e portanto apresenta menor intensidade em
relativa nas amostras preparadas com ambos os surfactantes (detalhe Figura 50). Podemos

entdo calcular a razdo [MS]/[CTAB] de acordo com a seguinte relagéo:

R=A(1.3ppm)/A(3.2ppm) = 28*([CTAB]+2*[MS]) /11*[CTAB]
ou ainda, R = (28/11) +(56/11)*([MS]/[CTAB])

Integrando as areas e aplicando o fator de correcdo as seguintes razdes foram obtidas:
1:5, 1:11 e 1:14 para as amostras preparadas com solucdes micelares com razdo 1:100, 1:800
e 1:1500, respectivamente. Esses resultados indicam que o CTAB ¢é preferencialmente
removido durante o processo de lavagem das amostras enquanto uma quantidade razoavel de

complexo permanece encapsulada nos poros.

1H MAS-RMN
Ir@MCM-41

& (ppm)

Figura 50 - Espectros de RMN de préton do Ir@MCM-41 preparado a partir de soluges com
diferentes razdes complexo surfactante:CTAB . No detalhe evidenciamos a diminuicéo
da intensidade do pico em 3,2 ppm (atribuido ao tetra-aquilamdnio) em relacdo a
amplitude normalizada da ressonancia em 1,3 ppm
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As caracteristicas fotofisicas complexo surfactante de Ir(I11) em solucdo H,O/EtOH e
em solugdes micelares com CTAB, estdo sumarizadas na Tabela 4. Os valores encontrados
s30 comparéaveis aos reportados por Guerrero-Martinez et al. **. Como previsto, as solugdes
deaeradas apresentaram tempos de vida mais longos e rendimentos quanticos superiores as
solucBes em equilibrio com o ar. Isso se deve a restricdo de oxigénio (um conhecido supressor

da luminescéncia de complexos de iridio) nos poros da matriz hospedeira.

Os espectros de emissdo e excitagdo do complexo tanto em solugdo micelar quanto
confinado nos poros da matriz MCM-41 podem ser vistos na Figura 51. A banda de emissdo
alargada em torno de 500 nm, é atribuida principalmente a transicdes do tipo *MLCT,

envolvendo o ligante bipiridina, e a transicdes °

n-n* de altas energias. A emissao
caracteristica do MCM-41"° demonstrou ser desprezivel quando comparada com a alta
intensidade da emissdo do complexo. Comparada a emissdo do complexo em solugdo, a
emissdo do Ir@MCM-41 apresentou um deslocamento para o azul e uma maior estruturacdo
da banda. Sabe-se que alguns complexos de Ir(lll) apresentam rigidocromismo quando
encapsulados. **" 1°® Além disso, espectros de complexos em solucdo a 77 K apresentam um
deslocamento para mais altas energias devido ao carater MLCT da transic&o.%” Dessa maneira
podemos entender a variagdo observada na emissdo como indicios do confinamento do
complexo no interior dos poros da matriz. Outro indicativo da imobilizacdo € o aumento do

tempo de vida do estado excitado, Tabela 4.
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Figura 51 - (a) Emissdo e (b) excitacdo da solucdo micelar complexo:CTAB - 1:1500 (linha
pontilhada) e do Ir@MCM-41 preparado a partir dessa solucéo (linha sélida).
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Tabela 4 - Tempos de vida e eficiéncias quantica (EQ) do Ir@MCM-41 das solucBes de interesse.

Amostra T (us)® T (us)’ EQ® EQ°

Sol. Comp. em 0,29 1,43 19 85

H20O/EtOH

Sol. Micelar

CS:CTAB

1:800 0,32 1,40 21 42

1:1500 0,29 1,30 22 43

Ir@MCM-41

1:100 0,61(65%) 2,14(35%) 0,94(53%) 2.78(47%) 45* N4&o determinado
1:800 0,73(64%) 2,11(36%) 1,23(48%) 3,55(52%) 32* N4&o determinado
1:1500 0,74(65%) 2,15(35%) 1,37(46%) 4,20(54%) 29* Né&o determinado

3Em equilibrio com o ar, "Deaeradas, *Valores ndo confiaveis devido a absorgdo da matriz.

Para compreender a natureza das transi¢cGes € interessante observar os espectros de
absorcdo do ligante (fenil-triazol), e do complexo em diferente ambientes (Figura 52) e
comparar com 0 espectro de excitagdo. O espectro de excitacdo do solido apresenta uma
banda intensa entre 280-340 nm a qual é atribuida a transicées LC permitidas por spin (‘n-m*).
A banda menos intensa e menos energética (360-420 nm) estd associada a transferéncia de
carga do metal para o ligante (MLCT) permitida por spin. Também pode ser que haja para
essa banda, a contribuicdo de transi¢cbes do tipo MLCT proibidas por spin, uma vez que a
presenca do iridio aumenta o acoplamento spin-6rbita fazendo com que tais transi¢des tenham
probabilidade ndo nula de ocorréncia.’®**° Os espectros de emisséo e excitagdo de todas as
amostras sélidas, Ir@MCM-41, sdo similares, ou seja, independem da razdo complexo:CTAB
na solucdo precursora. A atenuacdo da banda de mais alta energia (comprimentos de onda
menores que 280 nm) provavelmente esta relacionada a difusdo de éxcitons na matriz (vide

aspectos teoricos).
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Figura 52 - Absorgdes, reflectancia para amostra solida, do ligante (fenil-imidazol) e do complexo em
solucdo de DCM, em solucdo micelar junto ao CTAB e confinado na matriz (Ir@MCM-
41).

Na Tabela 4, encontram-se os valores de tempo de vida e rendimento quantico do
estado excitado medidos para os sélidos e para as solucdes micelares associadas, tanto em
equilibrio com o ar, quanto na auséncia de oxigénio. Enquanto os perfis de decaimentos das
solucBes podem ser ajustados por fungdes mono-exponenciais, os dos solidos apresentam
duas componentes, Figura 53. Para as amostras Ir@MCM-41 equilibradas com o ar, ambas as
componentes do decaimento sdao mais longas que o valor encontrado para a componente da
respectiva solucdo micelar, levando a aumentos no tempo de vida médio de até uma ordem de
grandeza. Os rendimentos quanticos dos solidos em equilibrio com o ar também se mostraram
superiores quando comparados as solucfes. Neste caso é importante chamar atencdo para o
fato de que apesar da emissdo do MCM-41 ser insignificante quando comparada a do
complexo 0 mesmo ndo pode ser dito de sua absorcdo. Isso se reflete nas medidas de
rendimento quéantico levando a valores subestimados para a eficiéncia quantica do Ir@MCM-
41. As melhorias nas propriedades luminescentes observadas ap6s o confinamento podem ser

atribuidas a maior rigidez do complexo e/ou menor difusdo de oxigénio dentro dos poros.

Conforme esperado, resultados ainda melhores foram observados para as amostras
evacuadas. E possivel observar para essas amostras uma correlagio entre a concentragio e o
tempo de vida. As amostras menos concentradas apresentam tempos de vida médio mais

longos. Esse fendmeno pode ser um indicativo da formacéo de agregados com o aumento da
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concentragdo. Para investigar essa possibilidade o experimento foi realizado variando-se a
intensidade da fonte de excitacdo. Entretanto ndo foram observadas variagfes no perfil do
decaimento nem no tempo de vida médio com a variacdo da intensidade da fonte de excitacdo

para nenhuma das amostras.

Mesmo na presenca de oxigénio, os tempos de vida das amostras solidas sdo mais
longos do que os das respectivas solugcOes, indicando a importancia que a restricdo de
movimento tem nas propriedades fotofisicas do complexo. E interessante notar que os tempos
de vida do Ir@MCM-41 séo consideravelmente mais longos que os reportados por Aiello et
al. ** que estudaram a incorporagéo do complexo neutro fac-Ir(fenil-piridina); nos canais da
silica mesoporosa através de co-montagem. Em contraste com a estratégia que utilizamos,
onde o complexo é parte da estrutura micelar, no trabalho desenvolvido por Aiello et al. ** a
espécie luminescentes esta localizada no interior da micela e portanto, a dispersdo desta na
matriz ndo é eficiente levando a agregacdo das moléculas do complexo, e prejudicando as

propriedades dpticas do sistema.

{a) Em equilibrio com ar {b) Deaerado

=
.
1

0.1

=]
=
1

In?ensidade(unid. arb.)

Intensidade (unid. arb.)

Tempo (us) Tempo (us)

Figura 53 - Decaimento da luminescéncia do estado excitado do Ir@MCM-41 -1:1500 (linha sélida) e
de sua solucdo de preparo (circulo aberto), (a) em equilibrio com o ar e (b) na auséncia de
0..
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7 CONCLUSOES

Apresentamos a sintese e a caracterizacdo espectroscopica do complexo
['BUCOO]:Eu®*, nunca antes descrito na literatura. O complexo apresenta rendimento
quantico de 85%, valor que se encontra entre 0s maiores j& reportados para esse tipo de
material luminescente. Para caracterizar o novo complexo do ponto de vista estrutural,
estudos via teoria do campo ligante, com aplicacdo do modelo de recobrimento simples,
foram realizados. Através da comparacdo entre os niveis Stark tedricos e experimentais foi
possivel confirmar a geometria do estado fundamental do complexo. Além disso, a
investigacdo através do modelo de recobrimento simples permitiu uma discusséo sobre a
transferibilidade dos fatores de carga. Utilizando valores sugeridos na literatura para &tomos
ligantes em condicBes similares, resultados satisfatdrios foram encontrados na predi¢do dos

niveis Stark, o que leva a confirmacéo da confiabilidade do modelo de recobrimento simples.

O comportamento do complexo ['BuCOO]sEu®" quando encapsulado em diferentes
matrizes mesoporosas inorganicas e hibridas organico-inorganico também foi estudado. Para
isso, primeiramente foram sintetizados e caracterizados, do ponto de vista estrutural,
morfolégico e Optico, xerogéis e derivados do MCM-41. Xerogéis inorganicos e fenil
modificados foram preparados através de uma rota de sintese assistida por um liquido iénico.
O liquido ibnico € responsavel pela mesoporosidade do material, além de atuar como
catalisador na reacdo de condensacdo. Materiais do tipo MCM-41 puramente inorganico, fenil
modificado e metil modificados também foram preparados para hospedar moléculas do
complexo. As matrizes foram estudas via RMN de estado solido, experimentos de sor¢do de
gas, difracdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura e analise térmica. Atraves desses
estudos foi possivel confirmar a natureza hibrida das matrizes e a existéncia de poros capazes
de hospedar as moléculas do complexo. Para as amostras hibridas derivadas do MCM-41, foi
possivel observar a presenca preferencial dos grupos organicos na superficie e a morfologia
esférica das particulas. Os estudos possibilitaram ainda a comprovacao da acédo catalitica e de
formacdo dos mesoporos do liquido i6nico quando presente no processo de sintese dos

Xerogeis.
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A incorporacdo do complexo mostrou que, para matrizes derivadas do MCM-41, a
remocgdo de grupos hidroxilas da superficie tem um papel fundamental na melhoria das
propriedades espectroscépicas do material final. No caso das matrizes xerogeéis, preparadas
com liquido i6nico, dada a pequena quantidade de grupos OH na estrutura, a adi¢do de grupos
organicos leva ao aumento da energia de fonons, o que implica no aumento da perda de
energia via acoplamento vibracional. Os resultados mostram que a adi¢&o de grupos organicos
nas matrizes somente melhoram as propriedades Opticas do material final quando atuam
substituindo grupos supressores da luminescéncia do complexo (hidroxilas). Essa constatacdo
é importante no design de novos sistemas luminescentes hospede-hospedeiro baseados na
emissdo do fon Eu**, o que inclui o desenvolvimento de OLED’s, LEC’s, dispositivos que

planejamos explorar futuramente.

Apresentamos também a sintese e caracterizacao estrutural e fotofisica de um novo
material luminescente altamente eficiente, baseado na imobilizacdo de um complexo
surfactante de Ir(l11) altamente emissor nos mesoporos da peneira molecular MCM-41. Essa
estratégia demonstrou ser mais eficiente na dispersdo dos centros emissores de luz que as
previamente descritas na literatura, levando a producdo de materiais com tempos de vida do
estado excitado mais longos e com altos rendimentos quanticos. Determinamos a
concentracdo de complexo no Ir@MCM-41 através de RMN de estado sélido, uma técnica
ainda pouco explorada para essa finalidade, mas que se demonstrou promissora. E importante
frisar que a quantificacdo da espécie luminescente é de grande importancia no estudo e

controle dos efeitos de agregacao.

A estratégia experimental utilizada neste trabalho pode ser explorada na producao de
materiais emissores em outras regides do espectro através da troca do metalo-surfactante.
Pode-se ainda expandir o conceito para obtencdo de filmes mesoestruturados luminescentes,

como pretendemos explorar futuramente.
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ANEXO [: Niveis Stark preditos a partir dos parametros de campo ligantes obtidos
aplicando o modelo simples de recobrimento

Fatores de carga utilizados, 0.40 e 2.00 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 13.33%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 159.5 cm™
371.22 cm 376.6 cm™
491.28 cm™ 613.3cm™
F, 917.3cm™
943.54 cm™ 923.5cm™
1020.00 cm™ 1074.2 cm™
1093.00 cm™ 1129.7 cm™*
1167.00 cm™ 1234.6 cm™
Fq 1725.0 cm™
1734.3cm™
1807.00 cm™ 1771.4 cm™?
1829.00 cm™ 1832.0cm™
1846.00 cm™ 1889.0 cm™
1912.7 cm™
1926.6 cm™
F, 2652.00 cm™ 2669.8 cm™
2724.00 cm* 2718.6 cm™
2764.8 cm™
2802.00 cm™ 2792.7 cm*
2817.8 cm™
2842.00 cm* 2847.1 cm™
2854.5 cm™
2871.9 cm™
3002.00 cm™ 2902.4 cm™

Fatores de carga utilizados, 0.60 e 2.00 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 11.36%)

'F; Exp. (77K) Teo.

, 286.68 cm™ 181.0cm™
371.22 cm 377.8cm™
491.28 cm™ 590.5 cm™

F, 927.6 cm™
943.54 cm™ 941.6 cm™
1020.00 cm™ 1068.7 cm™*
1093.00 cm™ 1133.4cm™
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Fatores de carga utilizados, 0.80 e 2.00 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 8.47%)

1167.00 cm™ 1208.0 cm™

Fy 1740.6 cm™
1750.3 cm™

1807.00 cm™ 1776.7 cm™

1829.00 cm™ 1834.5 cm™

1846.00 cm™ 1874.5 cm™

1904.7 cm™

1909.4 cm™

Fy 2652.00 cm™ 2679.4 cm™
2724.00 cm™ 2718.2 cm™
2771.1cm*

2785.9 cm™

2802.00 cm™ 2818.3 cm

2842.00 cm™ 2838.5 cm™

2852.5 cm™

2867.5 cm™

3002.00 cm™ 2908.3 cm™

’F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 204.8 cm™
371.22 cm 380.9 cm™
491.28 cm™ 563.7 cm™
F, 943.54 cm™ 936.3cm™
965.5 cm™
1020.00 cm™ 1061.5 cm™
1093.00 cm™ 1133.9cm™
1167.00 cm™ 1182.3cm™
= 1753.5cm™
1765.5 cm™
1807.00 cm™ 1779.8 cm™*
1829.00 cm™ 1838.9 cm™
1846.00 cm™ 1859.2 cm™*
1892.3 cm™
1901.8 cm™
F, 2652.00 cm™ 2686.4 cm™
2724.00 cm™ 2711.5cm™?
2778.9 cm™
2782.0 cm™
2802.00 cm™ 2815.8 cm™
2831.8cm™
2842.00 cm™ 2852.3 cm™
2865.6 cm™
3002.00 cm™ 2915.5 cm™
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Fatores de carga utilizados, 1.00 e 2.00 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 5.97%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 229.2 cm™
371.22 cm 382.2 cm™
491.28 cm™ 538.0 cm™
F, 943.54 cm™ 943.5cm™
1020.00 cm™ 988.2 cm™
1055.0 cm™
1093.00 cm™ 1132.4cm™
1167.00 cm™ 1160.4 cm™
F, 1761.0 cm™
1775.4 cm™
1807.00 cm™ 1785.8 cm™
1829.00 cm™ 1841.6 cm™
1846.00 cm™ 1848.1 cm™
1881.4 cm™
1897.5 cm™
F, 2652.00 cm™ 2690.0 cm™
2724.00 cm* 2703.0 cm™
2778.8cm™
2787.3cm™*
2802.00 cm™ 2810.0 cm™
2827.3cm™
2842.00 cm™ 2852.4 cm*
2866.8 cm™
3002.00 cm™ 2923.9 cm™?

Fatores de carga utilizados, 1.20 e 2.00 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 3.68%)

Fi Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 252.1 cm™
371.22 cm 388.7 cm™
491.28 cm™ 508.5 cm™
F, 943.54 cm™ 954.9 cm™
1020.00 cm™ 1013.5cm
1042.0 cm
1093.00 cm™ 1127.2 ¢cm
1167.00 cm™ 1141.9 cm
F, 1763.4 cm

1807.00 cm™ 1801.4 cm

1829.00 cm™ 1831.2 cm

1846.00 cm™ 1849.5 cm

1871.3 cm

1891.0 cm

F, 2652.00 cm™ 2683.3 cm

-1
-1
-1
-1
-1
1783.2 cm'i
-1
-1
-1
-1
-1
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2724.00 cm™ 2700.2 cm™
2778.2 cm™
2794.1 cm™
2802.00 cm™ 2804.4 cm™
2842.00 cm™ 2823.2 cmt
2852.7 cm
2871.9 cm™
3002.00 cm™ 2931.4 cm™?

Fatores de carga utilizados, 1.40 e 2.00 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 2.216%)

’F; Exp. (77K) Teo.
[ 286.68 cm™ 272.1cm?t
371.22 cm 388.4 cm™
491.28 cm™ 488.8 cm™
F, 943.54 cm™ 961.9 cm™
1029.4 cm™
1020.00 cm™ 1031.8 cm™
1093.00 cm™ 1122.0cm™
1167.00 cm™ 1134.5cm™
F, 1762.5 cm™
1788.6 cm™
1807.00 cm™ 1814.7 cm*
1829.00 cm™ 1820.6 cm™
1846.00 cm™ 1852.7 cm™
1866.5 cm™
1885.7 cm™
F, 2652.00 cm™ 2672.4 cm™
2724.00 cm* 2701.2 cm™
2776.7 cm™*
2799.2 cm™*
2802.00 cm™ 2800.5 cm™
2818.5cm™
2842.00 cm™ 2853.0 cm™
2879.3 cm™
3002.00 cm™ 2939.3 cm™*

Fatores de carga utilizados, 1.60 e 2.00 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 2.06%)

’F; Exp. (77K) Teo.

F, 286.68 cm™ 287.1cm™
371.22 cm 377.8 cm
491.28 cm™ 484.3 cm™

F, 943.54 cm™ 962.7 cm*
1020.00 cm™ 1025.7 cm™*

1030.7 cm*




1093.00 cm™ 1126.0 cm™

1167.00 cm™ 1134.5cm™

Fq 1761.5cm™
1790.0 cm™

1807.00 cm™ 1808.8 cm™

1829.00 cm™ 1828.4 cm™

1846.00 cm™ 1851.3 cm™

1868.7 cm™

1882.2 cm

F, 2652.00 cm™ 2663.2 cm™
2724.00 cm™ 2701.0 cm™

27755 cm™

2796.2 cm™

2802.00 cm™ 2804.0 cm™

2812.8 cm™

2842.00 cm* 2853.4 cm™

2887.0 cm™

3002.00 cm™ 2946.2 cm*
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Fatores de carga utilizados, 1.80 e 2.00 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 2.02%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 295.5 cm™
371.22 cm 357.6 cm™
491.28 cm™ 496.1 cm™
F, 943.54 cm™ 952.8 cm™
1020.00 cm™ 1016.6 cm™
1028.2 cm™
1093.00 cm™ 1130.0 cm™
1167.00 cm™ 1152.1 cm™*
R, 1760.2 cm™
1784.5 cm™
1807.00 cm™ 1799.2 cm™*
1829.00 cm™ 1838.1 cm™*
1846.00 cm™ 1849.2 cm™
1879.0 cm™
1880.9 cm™
F, 2652.00 cm™ 2651.8 cm™
2724.00 cm* 2702.3 cm™
2771.0cm™
2802.00 cm™ 2791.5cm™
2808.1 cm™
2812.2 cm™
2842.00 cm™ 2851.6 cm™
2897.4 cm™
3002.00 cm™ 2953.6 cm™
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Fatores de carga utilizados, 2.00 e 2.00 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 2.58%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F 286.68 cm™ 291.8cm™
371.22 cm* 338.4 cm™
491.28 cm™ 519.1 cm™
F, 943.54 cm™ 934.7 cm™
995.7 cm*
1020.00 cm™ 1037.9 cm™
1093.00 cm™ 1132.7cm?
1167.00 cm™ 1178.4 cm™
Fy 1758.4 cm™
1771.1cm?
1807.00 cm™ 1791.8 cm™
1829.00 cm™ 1842.8 cm™
1846.00 cm™ 1852.9 cm™
1882.6 cm™
1891.5 cm™
Fy 2652.00 cm™ 2643.8 cm™
2724.00 cm* 2702.7 cm™*
2767.1 cm™*
2787.5cm™
2802.00 cm™ 2805.4 cm™
2816.3 cm™
2842.00 cm™ 2850.6 cm™
2906.7 cm™
3002.00 cm™ 2959.7 cm*

Fatores de carga utilizados, 0.40 e 1.82 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 11.36)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 178.8 cm™
371.22 cm 376.0 cm™
491.28 cm™ 594.5 cm™
F, 930.1 cm™
943.54 cm™ 934.6 cm™
1020.00 cm™ 1070.8 cm™
1093.00 cm™ 1130.5cm™
1167.00 cm™ 1213.6 cm™
Fs 1738.3cm™
1747.3 cm™
1807.00 cm™ 1783.8cm™
1829.00 cm™ 1831.4cm™
1846.00 cm™ 1878.3cm™
1902.5 cm™
1909.6 cm™
F, 2652.00 cm™ 2686.3 cm™




2724.00 cm™ 2727.8cm™
2767.4 cm™
2802.00 cm™ 2790.8 cm
2817.4 cm™
2842.00 cm™ 2839.8 cm
2850.6 cm™
2864.3 cm™
3002.00 cm™ 2895.2 cm™
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Fatores de carga utilizados, 0.60 e 1.82 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 8.88%)

F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 203.0cm™
371.22 cm 378.7cm*
491.28 cm™ 567.8 cm™
F, 943.54 cm™ 939.0 cm™
957.8 cm™
1020.00 cm™ 1064.5 cm™
1093.00 cm™ 1131.4cm™t
1167.00 cm™ 1186.8 cm™
F, 1752.7 cm™
1763.3cm™*
1807.00 cm™ 1786.5 cm™
1829.00 cm™ 1834.6 cm™
1846.00 cm™ 1863.3 cm™
1891.6 cm™
1898.8 cm™
F, 2652.00 cm™ 2694.7 cm™
2724.00 cm 2724.6 cm™
2774.4 cm™
2785.7 cm™
2802.00 cm™ 2816.7 cm™*
2832.0 cm™
2842.00 cm™ 2849.4 cm™*
2860.5 cm™
3002.00 cm™ 2901.4 cm™?

Fatores de carga utilizados, 0.80 e 1.82 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 6.37%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 228.0cm™
371.22 cm 382.6 cm™
491.28 cm™ 538.6 cm™
F, 943.54 cm™ 948.8 cm™
982.4 cm™
1020.00 cm™ 1056.5 cm™
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Fatores de carga utilizados, 0.85 e 1.82 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 5.94%)

1093.00 cm™ 1129.5 cm™
1167.00 cm™ 1161.8cm™
Fs 1763.9 cm™
1777.7cm™
1807.00 cm™ 1788.8 cm™
1829.00 cm™ 1839.0 cm™
1846.00 cm™ 1849.5 cm™
1879.0 cm™
1893.4 cm™
F, 2652.00 cm™ 2700.0
2724.00 cm™ 2716.3
27815
2784.3
2802.00 cm™ 2812.6
2827.0
2842.00 cm* 2848.9
2859.9
3002.00 cm™ 2908.7

'F; Exp. (77K) Teo.
R, 286.68 cm™ 2342 cm?
371.22 cm 383.7cm™
491.28 cm™ 531.3 cm™
F, 943.54 cm™ 951.4 cm™
988.8 cm™
1020.00 cm™ 1054.4 cm™
1093.00 cm™ 1128.8cm™
1167.00 cm™ 1156.1 cm™
Fs 1765.9 cm™
1780.5 cm™
1807.00 cm™ 1790.4 cm™
1829.00 cm™ 1839.8 cm™
1846.00 cm™ 1846.6 cm™
1876.3cm™
1892.1 cm™
F, 2652.00 cm™ 2700.5
2724.00 cm™ 2714.2
2781.8
2785.5
2802.00 cm™ 2811.2
2826.1
2842.00 cm™ 2848.8
2860.4
3002.00 cm™ 2910.6




Fatores de carga utilizados, 0.90 e 1.82 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 5.16%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 240.4 cm™
371.22 cm 384.8 cm™
491.28 cm™™ 524.0 cm™
F, 943.54 cm™ 953.9 cm™
995.0 cm™
1020.00 cm™ 1052.0 cm™
1093.00 cm™ 1127.9 cm™
1167.00 cm™ 1150.7 cm™*
F, 1767.5cm™
1782.7 cm™*
1807.00 cm™ 1792.5 cm™
1829.00 cm™ 1839.8 cm™
1846.00 cm™ 1844.5 cm™
1873.7cm™*
1890.7 cm™
F, 2652.00 cm™ 2700.6
2724.00 cm* 2712.3
2781.8
2787.3
2802.00 cm™ 2809.8
2825.1
2842.00 cm™ 2848.8
2861.2
3002.00 cm™ 2912.6

Fatores de carga utilizados, 1.00 e 1.82 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 3.70%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 252.4 cm™
371.22 cm 387.0 cm™
491.28 cm™ 509.8 cm™
F, 943.54 cm™ 958.8 cm™
1020.00 cm™ 1007.1 cm™
1047.0 cm™
1093.00 cm™ 1125.6 cm™
1167.00 cm™ 1141.0 cm™
F, 1769.3 cm™
1786.1 cm™
1807.00 cm™ 1798.4 cm™
1829.00 cm™ 1835.6 cm™
1846.00 cm™ 1844.7 cm'i

1869.2 cm
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Fatores de carga utilizados, 1.20 e 1.82 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 2.22%)

1887.8 cm™

F, 2652.00 cm™ 2698.5 cm™
2724.00 cm™ 2710.3 cm*

2781.4 cm™

2790.8 cm

2802.00 cm™ 2806.9 cm™

2823.1 cm

2842.00 cm 2848.9 cm™

2863.3 cm

3002.00 cm™ 2916.6 cm™

'F; Exp. (77K) Teo.
[ 286.68 cm™ 274.4cm™
371.22 cm 389.2 cm™
491.28 cm™ 485.8 cm™
F, 943.54 cm™ 967.2 cm™
1020.00 cm™ 1027.3cm™
1036.4 cm™
1093.00 cm™ 1119.0 cm™
1167.00 cm™ 1129.5cm™
=X 1769.6 cm™
1791.6 cm™
1807.00 cm™ 1811.8cm™
1829.00 cm™ 1824.6 cm™
1846.00 cm™ 1848.5 cm™
1862.7 cm™*
1882.2 cm™
F, 2652.00 cm™ 2688.6 cm™
2724.00 cm* 2710.3cm™
2780.2 cm™
2797.3cm™
2802.00 cm™ 2801.6 cm™
2818.5cm™
2842.00 cm™ 2848.8 cm™
2869.7 cm™
3002.00 cm™ 2924.4 cm™

Fatores de carga utilizados, 1.40 e 1.82 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 1.95%)

’F; Exp. (77K) Teo.

F, 286.68 cm™ 291.6 cm™
371.22 cm 382.7 cm
491.28 cm™ 475.0 cm™

F, 943.54 cm™ 970.8 cm™




1020.00 cm™ 1027.9 cm™

1034.7 cm™

1093.00 cm™ 1119.1 cm™?

1167.00 cm™ 1127.0cm™

Fq 1768.4 cm™
1794.6 cm™

1807.00 cm™ 1813.5cm™

1829.00 cm™ 1824.6 cm™

1846.00 cm™ 1849.4 cm™

1863.2 cm™

1877.7 cm

F, 2652.00 cm™ 2677.6 cm™
2724.00 cm™ 2710.9 cm™
2778.3cm™

2797.1 cm™?

2802.00 cm™ 2803.2 cm™

2813.9 cm™

2842.00 cm™ 2848.3 cm™

2878.2 cm™*

3002.00 cm™ 2932.0 cm™
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Fatores de carga utilizados, 1.60 e 1.82 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 1.97%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 301.9 cm™
371.22 cm™ 364.4 cm™
491.28 cm™ 482.9 cm™
F, 943.54 cm™ 964.1 cm™
1020.00 cm™ 1024.2 cm™
1028.6 cm™
1093.00 cm™ 1123.5cm™
1167.00 cm™ 1139.1 cm™
R, 1767.2 cm™
1791.6 cm™
1807.00 cm™ 1803.6 cm™
1829.00 cm™ 1834.6 cm™
1846.00 cm™ 1847.0 cm™
1871.6 cm™
1875.5cm™
F, 2652.00 cm™ 2667.6 cm™
2724.00 cm* 2710.9 cm™
27753 cm™?
2793.3cm™
2802.00 cm™ 2807.7 cm™
2810.7 cm™
2842.00 cm™ 2847.3cm™
2887.6 cm™
3002.00 cm™ 2939.2 cm™*
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Fatores de carga utilizados, 1.80 e 1.82 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma =5.21%)

’F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 300.8 cm™
371.22 cm 344.3 cm
491.28 cm™™ 404.1 cm™
F, 943.54 cm™ 947.5cm™
1020.00 cm™ 1005.2 cm™
1036.9 cm™
1093.00 cm™ 1125.6 cm™
1167.00 cm™ 1164.2 cm™
F, 1765.7 cm™
1780.1 cm™
1807.00 cm™ 1796.1 cm™
1829.00 cm™ 1840.0 cm™
1846.00 cm™ 1849.4 cm™
1876.5 cm™
1883.4 cm™
Fy 2652.00 cm™ 2659.1 cm™
2724.00 cm™ 2710.7 cm™
2771.4 cm™?
2789.2 cm™
2802.00 cm™ 2806.2 cm™
2814.0 cm™
2842.00 cm™ 2846.2 cm™
2897.0 cm™
3002.00 cm™ 2945.6 cm™

Fatores de carga utilizados, 2.00 e 1.82 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 9.30%)

'F; Exp. (77K) Teo.
= 286.68 cm™ 381.5cm™
371.22 cm 335.3cm™
491.28 cm™ 532.6 cm™
F, 943.54 cm™ 925.9 cm™
1020.00 cm™ 981.7 cm™
1050.2 cm™
1093.00 cm™ 1129.3cm™
1167.00 cm™ 1192.6 cm™
Fs 1759.5 cm™
1763.6 cm™
1807.00 cm™ 1791.0 cm™*
1829.00 cm™ 1843.2 cm™
1846.00 cm™ 1856.6 cm'i

1881.1 cm’
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1886.0 cm™

F, 2652.00 cm™ 2652.2 cm™
2724.00 cm™ 2710.7 cm

2767.1 cm™?

2784.0 cm™

2802.00 cm™ 2803.9 cm™

2818.6 cm™

2842.00 cm™ 2845.6 cm™

2906.1 cm™

3002.00 cm™ 2951.3 cm™

Fatores de carga utilizados, 0.40 e 1.60 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.
(Sigma = 8.52%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68cm”  205.8cm™
371.22cm?  376.9cm™
491.28cm™®  566.6 cm™
F, 94354cm™® 9442 cmt
954.0 cm™

1020.00 cm®  1066.3 cm’
1093.00cm™  1127.8 cm’
1167.00cm®  1187.2cm’

F, 1753.8 cm’
1762.9 cm’

1807.00cm™  1795.6 cm’
1829.00 cm™  1830.8 cm”
1846.00 cm™  1865.6 cm”

1887.6 cm’

'F,  2652.00cm?t  2704.4 cm
2724.00cm™*  2737.9cm’

2772.2 cm’
2789.6 cm’
2802.00cm™®  2816.4cm’
2831.7cm’
2842.00cm™  2846.7 cm’

1
1
1
T
1
1
1
1
1
1895.0 cm™
1
1
1
1
1
1
1
1
1

2854.0 cm’
3002.00cm™  2886.2 cm

Fatores de carga utilizados, 0.60 e 1.60 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.
(Sigma = 5.79%)

'F; Exp. (77K) Teo.

F, 286.68cm™  231.8cm™
371.22cm?  380.7 cm
491.28cm®  536.8cm™

F, 94354cm®  954.9cm™
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978.3cm™

1020.00 cm™®  1059.3 cm™
1093.00cm®  1125.7 cm
1167.00cm™* 1161.1cm®

Fq 1766.6 cm™
1778.5cm™

1807.00cm®  1795.8 cm™
1829.00 cm™  1834.9cm™
1846.00cm™®  1851.5cm™
1875.5cm™

1888.4 cm™

'F,  2652.00cmt 2712.1cm’
2724.00cm?  2731.3cm*

2779.2 cm

2786.9 cm™

2802.00cm™  2813.8cm™

2825.6 cm™

2842.00cm™ 28452 cm™

2852.7 cm™

3002.00cm™®  2892.9 cm™

Fatores de carga utilizados, 0.80 e 1.60 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.
(Sigma = 3.81%%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68cm™  253.2cm™
371.22cm?  393.7cm’*
491.28cm®  502.3cm™
F, 94354cm™®  968.2cm
1020.00 cm™  1006.6 cm™
1047.6 cm™
1093.00cm™® 1121.9cm™
1167.00cm™®  1135.0cm™
R, 1777.4 cm™
1792.6 cm™
1807.00cm™  1800.0 cm™
1829.00cm™®  1836.3cm™
1846.00 cm™  1840.0 cm™
1863.2 cm™
1881.9 cm™
F, 2652.00cm™® 27135cm™
2724.00cm™  2721.8cm
2784.8 cm™
2787.8 cm™
2802.00cm™  2809.3 cm™
2822.9 cm™
2842.00cm™ 28449 cm™
2854.4 cm™
3002.00cm™®  2900.1 cm™




Fatores de carga utilizados, 1.00 e 1.60 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 2.25%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 280.9 cm™
371.22 cm 388.9 cm™
491.28 cm™™ 479.6 cm™
F, 943.54 cm™ 974.9 cm™
1020.00cm™  1025.9 cm™
1040.4 cm™
1093.00cm™ 11152 cm™
1167.00cm™*  11229cm™
F, 1777.4 cm™
1796.2 cm™
1807.00cm™  1810.8cm™
1829.00 cm™®  1827.8cm™
1846.00cm™  1843.9cm™
1858.2 cm™
1877.0 cm™
F, 2652.00cm™  2705.8 cm™
2724.00cm™  2721.9cm?
2784.0 cm™
2795.3 cm™
2802.00cm™  2803.3cm™
2817.6 cm™
2842.00cm™  2843.8cm™
2859.8 cm™
3002.00cm®  2907.9 cm™

Fatores de carga utilizados, 1.20 e 1.60 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 2.72%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 299.5 cm™
371.22 cm 384.8 cm™
491.28 cm™ 464.8 cm™
F, 943.54 cm™ 980.4 cm™
1020.00 cm™ 1031.2 cm™
1037.0 cm™
1093.00 cm™ 1112.9 cm™
1167.00 cm™ 1117.8 cm™
F, 1776.8 cm™
1799.7 cm™
1807.00 cm™ 1817.3cm™
1829.00 cm™ 1822.7 cm™
1846.00 cm™ 1846.0 cm'i

1856.6 cm
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Fatores de carga utilizados, 1.40 e 1.60 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 2.50%)

1872.3cm™

F, 2652.00 cm™ 2695.6 cm™
2724.00 cm™ 2722.2 cmt

2782.0 cm™

2798.6 cm™

2802.00 cm™ 2801.5 cm™
2813.3cm

2842.00 cm 2843.5 cm™

2867.8 cm™

3002.00 cm™ 2915.1 cm™

'F; Exp. (77K) Teo.
[ 286.68 cm™ 311.0cm™
371.22 cm 367.7 cm™
491.28 cm™ 470.6 cm™
F, 943.54 cm™ 9749 cm™
1020.00 cm™ 1029.3 cm™
1030.9 cm™
1093.00 cm™ 1115.8cm™
1167.00 cm™ 1128.4 cm™
F, 1775.4 cm™
1797.8 cm™*
1807.00 cm™ 1807.0 cm™
1829.00 cm™ 1832.5cm™
1846.00 cm™ 1844.3 cm™
1865.0 cm™
1869.4 cm™
F, 2652.00 cm™ 2684.8 cm™
2724.00 cm* 2721.8cm™t
2779.6 cm™
2794.7 cm™*
2802.00 cm™ 2806.7 cm™*
2809.9 cm™
2842.00 cm™ 2841.9 cm™?
2877.5cm™
3002.00 cm™ 2923.0 cm™

Fatores de carga utilizados, 1.60 e 1.60 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 2.80%)

’F; Exp. (77K) Teo.

F, 286.68 cm™ 309.5 cm™
371.22 cm 348.1 cm™
491.28 cm™ 491.8 cm™

F, 943.54 cm™ 958.9 cm™




1020.00 cm™ 1012.0 cm™

1044.1 cm™

1093.00 cm™ 1112.8 cm™

1167.00 cm™ 1151.7 cm™

Fq 1773.8cm™
1788.7 cm™

1807.00 cm™ 1800.6 cm™

1829.00 cm™ 1836.9 cm™

1846.00 cm™ 1844.3 cm™
1872.3cm™*

1874.7 cm™

F, 2652.00 cm™ 2681.6 cm™
2724.00 cm™ 27215 cm

2772.8 cm™

2790.9 cm™*

2802.00 cm™ 2805.5 cm™

2812.7 cm™*

2842.00 cm* 28455 cm™
2883.5cm™

3002.00 cm™ 2925.9 cm™
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Fatores de carga utilizados, 1.80 e 1.60 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 2.89%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 287.9cm™
371.22 cm™ 341.0cm™
491.28 cm™ 520.4 cm™
F, 943.54 cm™ 937.1cm™
1020.00 cm™ 988.4 cm™
1051.7 cm™*
1093.00 cm™ 1121.0cm™
1167.00 cm™ 1181.1 cm™*
R, 1767.1 cm™
1771.7 cm?
1807.00 cm™ 1795.0 cm™
1829.00 cm™ 1840.5 cm™
1846.00 cm™ 1853.9 cm™
1874.0 cm™
1889.1 cm™
F, 2652.00 cm™ 2668.8 cm™
2724.00 cm* 2720.1 cm™
2771.1cm?
2784.8 cm™
2802.00 cm™ 2804.6 cm™
2817.1 cm™
2842.00 cm™ 2840.4 cm™
2896.5 cm™
3002.00 cm™ 2935.7 cm™*
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Fatores de carga utilizados, 2.00 e 1.60 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma =5.21%)

Fatores de carga utilizados, 0.40 e 1.40 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 5.78%)

’F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 256.9 cm™
371.22 cm 339.5cm™
491.28 cm™™ 552.8 cm™
F, 943.54 cm™ 912.9 cm™
1020.00 cm™ 963.8 cm™
1067.0 cm™
1093.00 cm™ 1126.3 cm™
1167.00 cm™ 1209.5 cm™
F, 1747.8 cm™
1757.0 cm™*
1807.00 cm™ 1795.8 cm™
1829.00 cm™ 1846.4 cm™
1846.00 cm™ 1861.3 cm™
1881.3cm™
1901.2 cm™*
Fy 2652.00 cm™ 2663.4 cm™
2724.00 cm™ 2719.9 cm™
2766.6 cm™
2777.9 cm™
2802.00 cm™ 2802.2 cm™
2821.7 cm™
2842.00 cm™ 2841.7 cm™*
2905.2 cm™
3002.00 cm™ 2941.0 cm™*

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 232.5cm™
371.22 cm 379.6 cm™
491.28 cm™ 537.2 cm™
F, 943.54 cm™ 960.3 cm™
973.0cm™
1020.00 cm™ 1061.3 cm™
1093.00 cm™ 1122.0cm™
1167.00 cm™ 1162.8 cm™
Fs 1767.7 cm™
1777.2 cm™
1807.00 cm™ 1803.2 cm™
1829.00 cm™ 1831.0 cm™
1846.00 cm™ 1854.4 cm™
1873.3 cm™®
1884.3cm™
F, 2652.00 cm™ 2721.3cm™




2724.00 cm™ 2745.1 cm™
2745.6 cm™
2802.00 cm™ 2790.2 cm
2814.5 cm™
2825.1 cm
2842.00 cm™ 2842.1 cm™
2847.6 cm™
3002.00 cm™ 2878.2 cm™
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Fatores de carga utilizados, 0.60 e 1.40 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 3.28%)

F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 259.1 cm™
371.22 cm 383.3cm™
491.28 cm™ 507.0 cm™
F, 943.54 cm™ 9729 cm™
1020.00 cm™ 994.3 cm™
1054.8 cm™
1093.00 cm™ 1114.9 cm™
1167.00 cm™ 1142.4 cm™
F, 1778.8 cm™
1791.2 cm™*
1807.00 cm™ 1804.4 cm™
1829.00 cm™ 1832.3cm™
1846.00 cm™ 1843.0 cm™
1862.2 cm™
1879.5 cm™
F, 2652.00 cm™ 2726.2 cm™
2724.00 cm 2739.4 cm™
2780.2 cm™
2787.2 cm™
2802.00 cm™ 2810.7 cm™*
2822.2 cm*
2842.00 cm™ 2841.5 cm™
2848.2 cm™
3002.00 cm™ 2883.0 cm™

Fatores de carga utilizados, 0.80 e 1.40 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 2.33%)

'F; Exp. (77K) Teo.

F, 286.68 cm™ 284.5cm™
371.22 cm 387.3cm™
491.28 cm™ 4775 cm™

F, 943.54 cm™ 980.7 cm™
1020.00 cm™ 1020.1 cm™

1043.8 cm™
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Fatores de carga utilizados, 1.00 e 1.40 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 3.42%)

1093.00 cm™ 1114.8 cm™

1167.00 cm™ 1120.4 cm™

Fs 1782.9 cm™
1799.5 cm™

1807.00 cm™ 1808.6 cm™

1829.00 cm™ 1832.4 cm™

1846.00 cm™ 1839.8 cm™

1855.0 cm™

1872.8 cm™

F, 2652.00 cm™ 2717.9 cm™
2724.00 cm™ 2731.7 cm

2788.7 cm

2795.6 cm™

2802.00 cm™ 2801.9 cm™

2814.5 cm™

2842.00 cm* 28425 cm™

2851.9 cm™*

3002.00 cm™ 2895.3 cm™

'F; Exp. (77K) Teo.
[ 286.68 cm™ 305.4 cm™
371.22 cm 387.1cm*
491.28 cm™ 456.9 cm™
F, 943.54 cm™ 988.2 cm™
1020.00 cm™ 1035.3 cm™
1038.5cm™
1093.00 cm™ 1105.7 cm™
1167.00 cm™ 1111.6 cm™
K, 1783.7 cm™
1807.00 cm™ 1803.2 cm™
1820.4 cm™
1829.00 cm™ 1821.4 cm™
1846.00 cm™ 1843.1 cm™
1851.6 cm™
1867.4 cm™
F, 2652.00 cm™ 2711.6 cm™
2724.00 cm 2732.6 cm™
2786.1 cm™
2799.1 cm™
2802.00 cm™ 2800.9 cm™
2812.9 cm™
2842.00 cm™ 2838.6 cm™
2858.0 cm™
3002.00 cm™ 2899.9 cm™*
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Fatores de carga utilizados, 1.20 e 1.40 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 3.88%)

'F; Exp. (77K) Teo.
T, 286.68 cm™ 318.7 cm™
371.22 cm 372.6 cm™
491.28 cm™ 458.1 cm™
F, 943.54 cm™ 985.8 cm™
1020.00 cm™ 1032.1 cm™
1035.7 cm*
1093.00 cm™ 1108.7 cm™
1167.00 cm™ 1117.0cm™
F, 1782.5cm™
1803.1 cm™
1807.00 cm™ 1811.0cm™
1829.00 cm™ 1830.1 cm™
1846.00 cm™ 1842.0 cm™
1858.2 cm™
1864.0 cm™
F, 2652.00 cm™ 2701.2 cm™
2724.00 cm* 2731.8cm™
2783.6 cm™
2796.3 cm™
2802.00 cm™ 2805.1 cm™*
2809.6 cm™
2842.00 cm™ 2837.1cm™*
2867.4 cm™
3002.00 cm™ 2907.4 cm™?

Fatores de carga utilizados, 1.40 e 1.40 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 3.49%)

Fi Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 317.7cm?
371.22 cm 348.1 cm
491.28 cm™ 483.5 cm™
F, 943.54 cm™ 967.8 cm™
1020.00 cm™ 1015.1 cm™
1041.6 cm™
1093.00 cm™ 1111.3cm?
1167.00 cm™ 1143.4 cm™
F, 1779.5 cm™
1792.9 cm™
1807.00 cm™ 1801.2 cm™
1829.00 cm™ 1836.0 cm™
1846.00 cm™ 1844.6 cm™
1865.9 cm™
1870.7 cm™
F, 2652.00 cm™ 2692.1 cm™
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2724.00 cm™ 2730.5 cm™
2779.8 cm™
2791.9 cm™
2802.00 cm™ 2806.6 cm™
2810.6 cm™
2842.00 cm 2836.1 cm™
2877.1 cm*
3002.00 cm™ 2914.5 cm™

Fatores de carga utilizados, 1.60 e 1.40 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.
(Sigma = 2.36%)

’F; Exp. (77K) Teo.
[ 286.68 cm™ 296.0 cm™
371.22 cm 346.6 cm™
491.28 cm™ 506.6 cm™
F, 943.54 cm™ 949.6 cm™
1020.00 cm™ 996.5 cm™
1052.2 cm™*
1093.00 cm™ 1113.0cm™
1167.00 cm™ 1168.3cm™
F, 1774.8 cm™
1779.8 cm™*
1807.00 cm™ 1798.8 cm™
1829.00 cm™ 1837.7cm™*
1846.00 cm™ 1850.9 cm™
1860.3 cm™
1881.9 cm™
F, 2652.00 cm™ 26984.5 cm™
2724.00 cm* 2729.0cm™
2775.0cm™
2786.4cm™
2802.00 cm™ 2805.3cm™
2815.7cm™
2842.00 cm™ 2835.9cm™
2886.9cm™
3002.00 cm™ 2921.0cm™

Fatores de carga utilizados, 1.80 e 1.40 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.
(Sigma = 4.07%)

’F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 264.3cm™
371.22 cm 345.6 cm™
491.28 cm™ 539.3 cm™
F, 943.54 cm™ 925.6 cm™
972.2 cm™

1020.00 cm™ 1067.0 cm™*




1093.00 cm™ 1118.1 cm™

1167.00 cm™ 1196.5 cm™

Fq 1756.8 cm™
1765.6 cm™

1807.00 cm™ 1799.4 cm™

1829.00 cm™ 1843.4 cm™

1846.00 cm™ 1858.2 cm

1873.9 cm™

1893.7 cm™

F, 2652.00 cm™ 2678.5cm™
2724.00 cm™ 2728.0 cm™

2770.2 cm

2779.3 cm

2802.00 cm™ 2802.4 cm™

2820.5 cm™

2842.00 cm™ 2837.8 cm™

2895.9 cm™*

3002.00 cm™ 2926.7 cm™
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Fatores de carga utilizados, 2.00 e 1.40 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 7.32%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 231.3cm™
371.22 cm 344.7 cm™
491.28 cm™ 573.4 cm™
F, 943.54 cm™ 900.0 cm™
948.0 cm™
1020.00 cm™ 1082.7 cm™*
1093.00 cm™ 1125.3cm™
1167.00 cm™ 1223.5cm™?
R, 1733.7 cm™
1746.9 cm™*
1807.00 cm™ 1804.8 cm™
1829.00 cm™ 1852.2 cm™*
1846.00 cm™ 1865.3 cm™
1883.4 cm™
1904.6 cm™
F, 2652.00 cm™ 2674.1 cm™
2724.00 cm* 2727.9 cm™
2765.6 cm™
2770.5 cm™
2802.00 cm™ 2798.3cm™?
2825.4 cm™
2842.00 cm™ 2841.5 cm™
2904.3 cm™
3002.00 cm™ 2931.5cm™?
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Fatores de carga utilizados, 0.40 e 1.20 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 3.26%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 260.6 cm™
371.22 cm 380.7 cm™
491.28 cm™ 508.1 cm™
F, 943.54 cm™ 975.8 cm™
1020.00 cm™ 991.1 cm™
1058.2 cm™
1093.00 cm™ 1114.3cm™
1167.00 cm™ 1140.2cm™
Fs 1779.7 cm™
1789.6 cm™
1807.00 cm™ 1808.3 cm™
1829.00 cm™ 1831.1cm™t
1846.00 cm™ 1845.9 cm™
1861.2 cm™
1874.9 cm™
F, 2652.00 cm™ 2736.2 cm™
2724.00 cm™ 2751.5cm™?
2781.0cm™
2791.5cm™?
2802.00 cm™ 2811.9 cm™
2819.7 cm™
2837.3cm*
2842.00 cm™ 2840.2 cm™
3002.00 cm™ 2869.9 cm™

Fatores de carga utilizados, 0.60 e 1.20 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 2.50%)

'F; Exp. (77K) Teo.
[ 286.68 cm™ 287.5cm™
371.22 cm 385.4 cm™
491.28 cm™ 476.4 cm™
F, 943.54 cm™ 986.9 cm™
1020.00 cm™ 1016.6 cm™
1050.1 cm™
1093.00 cm™ 1108.5 cm™
1167.00 cm™ 1117.4cm™
A 1788.3 cm'i

1802.2 cm




1807.00 cm™ 1808.7 cm™
1829.00 cm™ 1834.8 cm™
1835.3 cm™

1846.00 cm™ 1852.6 cm™
1868.9 cm™

F, 2652.00 cm™ 2737.4cm™
2724.00 cm™ 2744.0 cm™
2788.9 cm™?

2791.7 cm

2802.00 cm™ 2807.3 cm™
2816.7 cm™

2835.6 cm™

2842.00 cm™ 2841.6 cm™
3002.00 cm™ 2876.8 cm™
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Fatores de carga utilizados, 0.80 e 1.20 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 4.03%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 310.6 cm™
371.22 cm 387.9 cm™
491.28 cm™ 450.9 cm™
F, 943.54 cm™ 995.8 cm™
1020.00 cm™ 1037.2 cm™
1040.7 cm™*
1093.00 cm™ 1100.8 cm™
1167.00 cm™ 1105.0 cm™
R, 1790.7 cm™
1807.00 cm™ 1806.6 cm™
1818.5cm™
1829.00 cm™ 1825.6 cm™
1839.5 cm™
1846.00 cm™ 1847.5cm™
1863.1 cm™
F, 2652.00 cm™ 2728.1 cm™
2724.00 cm 2743.1 cm™
2789.5 cm™
2797.5cm™
2802.00 cm™ 2802.7 cm™*
2812.5cm™
2834.1 cm™
2842.00 cm* 2847.7 cm™
3002.00 cm™ 2884.1 cm™

Fatores de carga utilizados, 1.00 e 1.20 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 4.89%)

7F]

Exp. (77K)

Teo.
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Fatores de carga utilizados, 1.20 e 1.20 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 4.41%)

F, 286.68 cm™ 326.1cm™
371.22 cm™ 377.2cm?

491.28 cm™ 446.0 cm™

F, 943.54 cm™ 996.6 cm™
1020.00 cm™ 1034.7 cm

1040.6 cm™

1093.00 cm™ 11015 cm™

1167.00 cm™ 1106.1 cm™

Fs 1789.6 cm™
1807.00 cm™ 1807.6 cm™

1815.2 cm™

1829.00 cm™ 1828.0 cm™

1839.8 cm™

1846.00 cm™ 1851.7 cm™

1858.9 cm™

F, 2652.00 cm™ 2717.6 cm™
2724.00 cm™ 2742.1 cm™?

2787.4 cm™

2797.9 cm™

2802.00 cm™ 2803.6 cm™

2809.3 cm™

2842.00 cm™ 2832.5cm™

2857.1 cm™

3002.00 cm™ 2891.7 cm

'F; Exp. (77K) Teo.
[ 286.68 cm™ 327.5cm™
371.22 cm* 357.7cm*
491.28 cm™ 464.2 cm™
F, 943.54 cm™ 983.0cm™
1020.00 cm™ 1025.6 cm™
1040.8 cm™
1093.00 cm™ 1102.2 cmt
1167.00 cm™ 1128.1 cm™
A 1788.0 cm™
1800.8 cm™
1807.00 cm™ 1807.1 cm™
1829.00 cm™ 1833.0cm™
1846.00 cm™ 1841.3cm™
1858.1 cm™
1863.0 cm™
F, 2652.00 cm™ 2708.3 cm™
2724.00 cm™ 2740.3 cm™
2783.6 cm™
2793.5cm™
2802.00 cm™ 2807.1 cm™




2842.00 cm™

3002.00 cm™*

2809.6 cm
2831.2 cm
2867.2 cm
2899.1 cm

-1
-1
-1
-1
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Fatores de carga utilizados, 1.40 e 1.20 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 2.40%)

F; Exp. (77K) Teo.
T, 286.68 cm™ 304.2 cm™
371.22 cm* 352.2 cm’
491.28 cm™ 492.8 cm™
F, 943.54 cm™ 962.0 cm™
1020.00 cm™ 1004.0 cm™
1052.9 cm™*
1093.00 cm™ 1104.9 cm™
1167.00 cm™ 1155.5 cm™
F, 1782.3cm™
1787.3cm™*
1807.00 cm™ 1802.5 cm™
1829.00 cm™ 1835.2 cm™*
1846.00 cm™ 1848.2 cm™
1860.8 cm™
1875.1 cm™
F, 2652.00 cm™ 2700.2 cm™
2724.00 cm™ 2738.2 cm™
2778.6 cm™
2788.0 cm™
2802.00 cm™ 2805.5 cm™
2814.5 cm™
2842.00 cm™ 2831.5cm™?
2877.1cm™*
3002.00 cm™* 2906.1 cm™

Fatores de carga utilizados, 1.60 e 1.20 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 3.03%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 2715cm™
371.22 cmt 351.8 cm™
491.28 cm™ 526.0 cm™
F, 943.54 cm™ 938.2 cm™
1020.00 cm™ 980.3 cm™
1067.3 cm™
1093.00 cm™ 1109.9 cm™*
1167.00 cm™® 1183.7cm™
F, 1773.5 cm'i

1765.2 cm
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1807.00 cm™ 1803.0 cm™
1829.00 cm™ 1840.6 cm™
1846.00 cm™ 1855.4 cm™
1866.8 cm™

1886.7 cm™

F, 2652.00 cm™ 2693.7 cm™
2724.00 cm™ 2736.4 cm™
2773.6 cm™

2781.1cm™*

2802.00 cm™ 2802.3 cm™
2819.7 cm™

2842.00 cm™ 2834.2 cm
2886.6 cm™

3002.00 cm™ 2912.4 cm™

Fatores de carga utilizados, 1.80 e 1.20 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 6.31%)

Fatores de carga utilizados, 2.00 e 1.20 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 9.62%)

’F; Exp. (77K) Teo.
[ 286.68 cm™ 237.9cm™
371.22 cm* 350.9 cm™
491.28 cm™ 560.5 cm™
F, 943.54 cm™ 9129 cm™
956.3 cm™
1020.00 cm™ 1082.5 cm™
1093.00 cm™ 1117.2 cm™
1167.00 cm™ 1210.8 cm™
K, 1743.3cm™
1755.4 cm™
1807.00 cm™ 1808.2 cm™
1829.00 cm™ 1849.3 cm™
1846.00 cm™ 1862.3 cm™
1875.6 cm™
1897.3 cm™
F, 2652.00 cm™ 2688.8 cm™
2724.00 cm™ 2735.4 cm
2768.7 cm™
2772.5cm™
2802.00 cm™ 2797.5cm™
2825.1 cm*
2842.00 cm™ 2838.8 cm™
2895.3 cm™
3002.00 cm™ 2917.8 cm™

7 FJ

Exp. (77K)

Teo.




F, 286.68 cm™ 205.4 cm™
371.22 cm™t 349.9 cm™

491.28 cm™* 594.2 cm’™

F, 886.9 cm™
943.54 cm™ 934.0 cm™

1020.00 cm™ 1096.6 cm™

1093.00 cm™ 1129.4 cm™

1167.00 cm™ 1232.8cm™

Fq 1718.7 cm™
1734.3cm™

1807.00 cm™ 1815.9 cm™

1829.00 cm™ 1860.1 cm™

1846.00 cm™ 1868.8 cm™

1886.4 cm™

1906.7 cm™*

F, 2652.00 cm™ 2685.8 cm™
2724.00 cm™* 2735.7 cm™

2761.5cm™

2765.3cm™

2802.00 cm™ 2793.3cm™

2830.1 cm™

2842.00 cm™ 2844.0 cm™

2902.1 cm™*

3002.00 cm™ 2921.8 cm™
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Fatores de carga utilizados, 0.40 e 1.00 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 2.63%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 289.6 cm™
371.22 cm™ 382.9 cm™
491.28 cm™ 476.8 cm™
F, 943.54 cm™ 992.6 cm™
1020.00 cm™ 1010.5 cm™
1054.5 cm™
1093.00 cm™ 1104.2 cm™
1167.00 cm™ 1117.9cm™*
R, 1791.3 cm™
1801.7 cm™
1807.00 cm™ 1812.1 cm™*
1829.00 cm™ 1831.0 cm™
1838.7 cm™
1846.00 cm™ 1850.9 cm™
1865.1 cm™
F, 2652.00 cm™ 2749.7 cm™
2724.00 cm* 2757.4 cm™
2787.2 cm™
2793.5cm™
2802.00 cm™ 2809.0 cm™
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2815.8 cm™
2842.00 cm 2831.7 cm™
2834.2 cm™
3002.00 cm™ 2861.5 cm™

Fatores de carga utilizados, 0.60 e 1.00 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 9.45%)

’F; Exp. (77K) Teo.
F 286.68 cm™ 383.1cm™
371.22 cm* 387.1 cm™
491.28 cm™ 447.0 cm™
F, 943.54 cm™ 1002.8 cm™
1020.00 cm™ 1034.4 cm™
1045.5 cm™
1093.00 cm™ 1097.3 cm™
1167.00 cm™ 1099.3 cm™
F, 1796.7 cm™
1807.00 cm™ 1809.7 cm™*
1816.7 cm™
1829.00 cm™ 1829.4 cm™
1835.2 cm™
1846.00 cm™ 1844.6 cm™
1858.9 cm™
Fy 2652.00 cm™ 2744.5 cm™
2724.00 cm* 2753.7 cm™
2792.4 cm™*
2795.8 cm™
2802.00 cm™ 2804.4 cm™
2812.4 cm™
2830.0 cm™*
2842.00 cm™ 2838.1 cm™
3002.00 cm™ 2868.5 cm™

Fatores de carga utilizados, 0.80 e 1.00 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 5.88%)

’F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 333.3cm™
371.22 cm 381.3cm™
491.28 cm™ 434.6 cm™
F, 943.54 cm™ 1006.9 cm™
1020.00 cm™ 1037.8 cm™
1044.5 cm™
1093.00 cm™ 1094.2 cm™*
1167.00 cm™ 1096.1 cm™
Fs 1796.5 cm™
1807.00 cm™ 1811.4 cm™*




1819.4 cm™

1829.00 cm™ 1826.4 cm™
1837.8 cm™

1846.00 cm™ 1845.7 cm™
1854.1 cm™

F, 2652.00 cm™ 2734.1cm™
2724.00 cm™ 2752.8 cmt
2791.1 cm?

2799.6 cm™

2802.00 cm™ 2802.4 cm™
2809.0 cm™

2828.1 cm™*

2842.00 cm™ 2846.9 cm™
3002.00 cm™ 2876.0 cm™
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Fatores de carga utilizados, 1.00 e 1.00 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 5.51%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 336.6 cm™
371.22 cm 362.2 cm™
491.28 cm™ 450.5 cm™
F, 943.54 cm™ 995.1 cm™
1020.00 cm™ 1031.9 cm™
1042.3 cm™
1093.00 cm™ 1094.4 cm™
1167.00 cm™ 1115.7 cm™
R, 1794.9 cm™
1807.00 cm™ 1806.8 cm™
1810.5cm™
1829.00 cm™ 1831.2 cm™
1838.7 cm™
1846.00 cm™ 1852.5cm™
1856.5 cm™
F, 2652.00 cm™ 2724.3 cm™
2724.00 cm 2750.4 cm™
2787.2 cm™
2795.1 cm?
2802.00 cm™ 2806.8 cm™
2808.5 cm™
2826.5 cm™
2842.00 cm* 2857.0 cm™
3002.00 cm™ 2883.5cm™

Fatores de carga utilizados, 1.20 e 1.00 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 2.99%)

7F]

Exp. (77K)

Teo.
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Fatores de carga utilizados, 1.40 e 1.00 para os oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 2.06%)

F, 286.68 cm™ 312.2cm™
371.22 cm 357.8 cm™

491.28 cm™™ 479.3 cm™

F, 943.54 cm™ 974.3cm™
1020.00 cm™ 1011.3 cm™

1054.1 cm™

1093.00 cm™ 1096.9 cm™

1167.00 cm™ 1142.9 cm™

Fs 1789.3 cm™
1794.1 cm™

1807.00 cm™ 1806.0 cm™

1829.00 cm™ 1832.8 cm™

1846.00 cm™ 1845.6 cm™

1854.5 cm™

1868.5 cm™

F, 2652.00 cm™ 27159 cm™
2724.00 cm™ 2747.6 cm™*

2782.1 cm™t

2789.8 cm™

2802.00 cm™ 2805.5 cm™

2813.6 cm™

2842.00 cm™ 2827.3cm™*
2867.3cm™*

3002.00 cm™ 2891.0 cm™

'F; Exp. (77K) Teo.
R, 286.68 cm™ 278.7 cm?
371.22 cm 357.8 cm™
491.28 cm™ 512.9 cm™
F, 943.54 cm™ 950.6 cm™
1020.00 cm™ 998.0 cm™
1068.0 cm™
1093.00 cm™ 1101.8 cm™
1167.00 cm™ 1171.0cm™
R, 1773.2cm™
1780.8 cm™
1807.00 cm™ 1806.6 cm™
1829.00 cm™ 1837.9 cm™
1846.00 cm™ 1852.6 cm™
1860.1 cm™
1880.0 cm™
F, 2652.00 cm™ 2708.8 cm™
2724.00 cm 2744.8 cm™
2776.5cm™
2783.0cm™
2802.00 cm™ 2801.5 cm™




2819.0 cm™
2842.00 cm™ 2830.8 cm™
2876.9 cm™
3002.00 cm™ 2897.8 cm™
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Fatores de carga utilizados, 1.60 e 1.00 para os oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 5.31%)

F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 2445 cm™
371.22 cm 357.0 cm™
491.28 cm™ 547.9 cm™
F, 943.54 cm™ 925.5 cm™
1020.00 cm™ 964.2 cm™
1082.3cm™
1093.00 cm™ 1109.3 cm™
1167.00 cm™ 1198.2 cm™
F, 1752.3 cm™
1763.2 cm™
1807.00 cm™ 1811.5cm™
1829.00 cm™ 1846.2 cm™
1846.00 cm™ 1859.1 cm™
1868.3cm™
1890.7 cm™
F, 2652.00 cm™ 2702.7 cm™
2724.00 cm* 2742.6 cm™
2771.0cm™
27755 cm™
2802.00 cm™ 2795.8 cm™*
2825.2 cm*
2842.00 cm™ 2836.3cm™
2886.5 cm™
3002.00 cm™ 2904.3 cm™*

Fatores de carga utilizados, 1.80 e 1.00 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 8.84%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 211.4cm™
371.22 cm 355.6 cm™
491.28 cm™ 582.3 cm™
F, 943.54 cm™ 899.1 cm™
941.7 cm™
1020.00 cm™ 1095.4 cm™
1093.00 cm™ 1120.1 cm™
1167.00 cm™ 1223.1cm™t
F, 1728.5 cm'i

1742.3 cm
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1807.00 cm™ 1819.0 cm™
1829.00 cm™ 1857.1 cm™
1846.00 cm™ 1866.2 cm™
1878.8 cm™

1899.4 cm™

F, 2652.00 cm™ 2699.3 cm™
2724.00 cm™ 27423 cmt
2762.6 cm™

2767.6 cm™

2802.00 cm™ 2790.4 cm™
2831.3cm*

2842.00 cm™ 2842.3 cm™?
2894.5 cm™

3002.00 cm™ 2909.0 cm™

Fatores de carga utilizados, 2.00 e 1.00 para os oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 11.96%)

Fatores de carga utilizados, 0.40 e 0.80 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 4.86%)

’F; Exp. (77K) Teo.
[ 286.68 cm™ 181.1 cm™
371.22 cm 354.7 cm™
491.28 cm™ 613.4 cm™
F, 871.1cm™
943.54 cm™ 923.4 cm™
1020.00 cm™ 1105.8 cm™
1093.00 cm™ 1134.6 cm™
1167.00 cm™ 1244.4 cm™
K, 1702.2 cm™
1718.6 cm™
1807.00 cm™ 1828.6 cm™
1829.00 cm™ 1867.1 cm™*
1846.00 cm™ 1875.6 cm™
1891.5cm™
1907.5 cm™®
F, 2652.00 cm™ 2696.5 cm™
2724.00 cm* 2742.7 cm*
2751.0 cm™*
2760.9 cm™
2802.00 cm™ 2786.5 cm™
2837.4 cm™
2842.00 cm™ 2848.5 cm™
2902.6 cm™
3002.00 cm™ 2913.4 cm™

7 FJ

Exp. (77K)

Teo.




F, 286.68 cm™ 318.6 cm™
371.22 cm™t 385.2 cm™

491.28 cm™* 445.6 cm™

F, 943.54 cm™ 1009.3 cm™
1020.00 cm™ 1029.7 cm™

1050.7 cm™

1093.00 cm™ 1092.6 cm™

1167.00 cm™ 1097.0 cm™

Fq 1801.5 cm™
1807.00 cm™ 1811.8cm™

1816.1 cm™

1829.00 cm™ 1831.1cm™t

1832.7 cm

1846.00 cm™ 1842.5 cm™

1855.0 cm™

F, 2652.00 cm™ 2760.1 cm™
2724.00 cm™* 2764.5 cm™

2793.3cm™t

2795.7 cm*

2802.00 cm™ 2806.0 cm™

2812.0 cm™

2825.8 cm™

2842.00 cm™ 2829.1 cm™*

3002.00 cm™ 2852.9 cm™
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Fatores de carga utilizados, 0.60 e 0.80 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 6.81%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 340.2 cm™
371.22 cm* 384.6 cm™
491.28 cm™ 424.5 cm™
F, 943.54 cm™ 1016.6 cm™
1020.00 cm™ 1041.9 cm™
1046.8 cm™
1093.00 cm™ 1086.5 cm™
1167.00 cm™ 1087.9 cm™*
Fs 1807.00 cm™ 1803.2 cm™
1814.7 cm™
1822.7 cm™
1829.00 cm™ 1825.5 cm™
1835.7 cm™®
1840.1 cm™
1846.00 cm™ 1849.5 cm™
F, 2652.00 cm™ 2750.5 cm™
2724.00 cm™ 2763.5cm™
2794.5 cm™*
2800.5 cm™
2802.00 cm™ 2802.1 cm™*
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2808.6 cm™
2823.7 cm
2842.00 cm™ 2836.6 cm™
3002.00 cm™ 2860.2 cm™

Fatores de carga utilizados, 0.80 e 0.80 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 6.63%)

’F; Exp. (77K) Teo.
F 286.68 cm™ 3458 cm™
371.22 cm* 366.7 cm™
491.28 cm™ 436.9 cm™
F, 943.54 cm™ 1007.2 cm™
1020.00 cm™ 1037.6 cm™
1043.8 cm™
1093.00 cm™ 1087.2 cm™
1167.00 cm™ 1103.7 cm™
F, 1801.5 cm™
1807.00 cm™ 1811.9cm™
1813.9 cm™
1829.00 cm™ 1829.8 cm™
1836.6 cm™
1846.00 cm™ 1846.9 cm™
1850.6 cm™
Fy 2652.00 cm™ 2739.7 cm™
2724.00 cm™ 2760.6 cm™
2790.7 cm™
2796.7 cm™
2802.00 cm™ 2806.7 cm™
2807.9 cm™
2821.6 cm™
2842.00 cm™ 2847.2 cm
3002.00 cm™ 2868.4 cm™

Fatores de carga utilizados, 1.00 e 0.80 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 3.88%)

’F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 320.0cm™
371.22 cmt 363.5cm™
491.28 cm™ 465.9 cm™
F, 943.54 cm™ 986.5 cm™
1020.00 cm™ 1017.9 cm™
1055.7 cm™
1093.00 cm™ 1088.9 cm™
1167.00 cm™® 1130.4 cm™
Fs 1796.1 cm'i

1800.4 cm




1807.00 cm™ 1809.7 cm™
1829.00 cm™ 1830.8 cm™
1843.2 cm™

1846.00 cm™ 1848.8 cm™
1862.3 cm™

F, 2652.00 cm™ 2731.5cm™
2724.00 cm™ 2757.1 cm*
2785.2 cm

2791.7 cm

2802.00 cm™ 2804.9 cm™
2812.8 cm™

2823.2 cm™

2842.00 cm™ 2857.3 cm
3002.00 cm™ 2875.8 cm™
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Fatores de carga utilizados, 1.20 e 0.80 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 1.69%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 285.6 cm™
371.22 cm* 363.7 cm™
491.28 cm™ 500.0 cm™
F, 943.54 cm™ 962.8 cm™
1020.00 cm™ 995.3 cm™
1069.0 cm™
1093.00 cm™ 1093.9 cm™
1167.00 cm™ 1158.5cm™
F, 1780.5 cm™
1787.4 cm™*
1807.00 cm™ 1810.1 cm™
1829.00 cm™ 1835.3cm™
1846.00 cm™ 1849.7 cm™
1854.2 cm™
1873.6 cm™
F, 2652.00 cm™ 2724.0 cm™
2724.00 cm™ 2753.6 cm™
2779.3cm™*
2785.3 cm™
2802.00 cm™ 2800.4 cm™
2818.7 cm™
2842.00 cm™ 2827.8 cm™
2867.3 cm™
3002.00 cm™* 2883.2 cm™

Fatores de carga utilizados, 1.40 e 0.80 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 4.40%)

7F]

Exp. (77K)

Teo.
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F, 286.68 cm™ 250.9 cm™
371.22 cm™ 362.9 cm™

491.28 cm™ 535.6 cm™

F, 943.54 cm™ 937.8cm™
1020.00 cm™ 971.8cm™

1082.1 cm™

1093.00 cm™ 1101.9 cm™

1167.00 cm™ 1185.7 cm™

Fs 1760.9 cm™
1770.4 cm™

1807.00 cm™ 1814.7 cm™

1829.00 cm™ 1843.3 cm™

1846.00 cm™ 1856.1 cm™

1862.1 cm™

1883.8 cm™

F, 2652.00 cm™ 2717.9 cm™
2724.00 cm™ 2750.8 cm™

2772.9 cmt

2777.6 cm™

2802.00 cm™ 2794.2 cm

2825.2 cm™

2842.00 cm™ 2833.9cm™

2876.7 cm™

3002.00 cm™ 2889.9 cm™

Fatores de carga utilizados, 1.60 e 0.80 para os oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 7.96%)

'F; Exp. (77K) Teo.
[ 286.68 cm™ 217.4cm™
371.22 cm* 361.4 cm™
491.28 cm™ 570.6 cm™
F, 943.54 cm™ 911.9cm™
1020.00 cm™ 949.3 cm™
1093.4 cm™
1093.00 cm™ 1114.0 cm™
1167.00 cm™ 1211.0cm™
R, 1738.2 cm™
1750.2 cm™
1807.00 cm™ 1821.7 cm™
1829.00 cm™ 1853.8 cm™
1846.00 cm™ 1863.1 cm™
1871.5cm™
1892.7 cm™
F, 2652.00 cm™ 2713.2 cm™
2724.00 cm™ 2749.3 cm™
2764.0 cm™
2770.5 cm™
2802.00 cm™ 2788.4 cm™




2831.9 cm™
2842.00 cm* 2840.6 cm™
2885.5 cm™
3002.00 cm™ 2895.8 cm™
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Fatores de carga utilizados, 1.80 e 0.80 para os oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 11.22%)

F; Exp. (77K) Teo.
T, 286.68 cm™ 186.2 cm™
371.22 cm* 360.0 cm™
491.28 cm™ 602.9 cm™
F, 884.5 cm™
943.54 cm™ 930.2 cm™
1020.00 cm™ 1102.2 cm™*
1093.00 cm™ 1129.7 cm™*
1167.00 cm™ 1232.9 cm™
F, 1713.1cm™
1727.4 cm™
1807.00 cm™ 1830.7 cm™
1829.00 cm™ 1864.5 cm™
1846.00 cm™ 1871.5cm™
1883.3cm™
1900.8 cm™
F, 2652.00 cm™ 2709.8 cm™
2724.00 cm™ 2748.4 cm™
2752.6 cm™
2763.2 cm™
2802.00 cm™* 2784.7 cm™*
2838.3cm™
2842.00 cm™* 2847.5 cm™
2893.9 cm™
3002.00 cm™* 2900.8 cm™

Fatores de carga utilizados, 2.00 e 0.80 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 14.01%)

'F; Exp. (77K) Teo.

F, 286.68 cm™ 159.6 cm™
371.22 cmt 360.5 cm™
491.28 cm™ 629.2 cm™

F, 854.5 cm™
943.54 cm™ 918.9 cm™
1020.00 cm™ 1109.1 cm™
1093.00 cm™ 1147.1 cm™*
1167.00 cm™® 1249.8 cm™

F, 1686.0 cm'i

1702.2 cm
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1807.00 cm™ 1841.3 cm™
1829.00 cm™ 1869.6 cm™
1846.00 cm™ 1885.0 cm™
1897.2 cm

1910.1 cm

F, 2652.00 cm™ 2706.9 cm™
2724.00 cm™ 2738.8cm™
2747.0cm™

2757.3cm™*

2802.00 cm™ 2784.0 cm™
2842.00 cm™ 2843.4 cm™
2854.2 cm

2902.3 cm™

3002.00 cm™ 2905.5 cm™

Fatores de carga utilizados, 0.40 e 0.60 para os oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 7.58%)

Fatores de carga utilizados, 0.60 e 0.60 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 7.82%)

’F; Exp. (77K) Teo.
[ 286.68 cm™ 346.2 cm™
371.22 cm 386.0 cm™
491.28 cm™ 417.2 cm
F, 943.54 cm™ 1025.2 cm™
1020.00 cm™ 1046.1 cm™
1047.4 cm™
1093.00 cm™ 1080.0 cm™
1167.00 cm™ 1081.0 cm™
F, 1807.00 cm™ 1809.4 cm™
1817.7 cm™*
1822.8 cm™
1829.00 cm™ 1827.6 cm™
1832.6 cm™
1836.1 cm™
1846.00 cm™ 1845.2 cm™
F, 2652.00 cm™ 2766.6 cm™
2724.00 cm* 2774.1 cm™
2797.4 cm™?
2799.7 cm™
2802.00 cm™ 2803.5 cm™
2808.1 cm™
2819.4 cm™
2842.00 cm 2826.2 cm™
3002.00 cm™ 2844.3 cm™

7 FJ

Exp. (77K)

Teo.




F, 286.68 cm™ 355.0 cm™
371.22 cm 370.9 cm™

491.28 cm™™ 4233 cm™

F, 943.54 cm™ 1019.5 cm™
1020.00 cm™ 1043.2 cm™

1046.6 cm™

1093.00 cm™ 1078.9 cm™

1167.00 cm™ 1091.4 cm™

Fq 1807.00 cm™ 1808.5 cm™
1816.6 cm™

1816.9 cm™

1829.00 cm™ 1828.9 cm™

1834.2 cm™

1841.7 cm™

1846.00 cm™ 1844.5 cm™

F, 2652.00 cm™ 2756.0 cm™
2724.00 cm™ 2771.5cm™?

2794.6 cm™

2799.0 cm™*

2802.00 cm™ 2805.0 cm™

2807.8 cm™

2817.7 cm™

2842.00 cm™ 2836.9 cm™

3002.00 cm™ 2851.4 cm™
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Fatores de carga utilizados, 0.80 e 0.60 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 4.86%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 327.5cm™
371.22 cm™ 369.1 cm™
491.28 cm™ 452.8 cm™
F, 943.54 cm™ 998.6 cm™
1020.00 cm™ 1024.1 cm™
1057.7 cm™*
1093.00 cm™ 1081.0 cm™
1167.00 cm™ 1118.2cm™
R, 1802.4 cm™
1807.00 cm™ 1806.0 cm™
1813.3 cm™
1829.00 cm™ 1829.0 cm™
1840.9 cm™®
1846.00 cm™ 1843.4 cm™
1856.4 cm™
F, 2652.00 cm™ 2747.2 cm™
2724.00 cm* 2766.9 cm™
2788.3cm™
2793.9 cm™
2802.00 cm™ 2804.2 cm™
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2812.3cm™
2819.5 cm™
2842.00 cm™ 2847.2 cm
3002.00 cm™ 2860.6 cm™

Fatores de carga utilizados, 1.00 e 0.60 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 1.72%)

’F; Exp. (77K) Teo.
F 286.68 cm™ 292.3cm™
371.22 cm* 369.4 cm™
491.28 cm™ 487.6 cm™
F, 943.54 cm™ 974.7 cm™
1020.00 cm™ 1002.0 cm™
1070.1 cm™
1093.00 cm™ 1086.3 cm™
1167.00 cm™ 1146.3 cm™
F, 1787.4 cm™
1793.4 cm™
1807.00 cm™ 1813.9 cm™
1829.00 cm™ 1832.9 cm™
1846.00 cm™ 1846.1 cm™
1849.9 cm™
1867.7 cm™
Fy 2652.00 cm™ 2739.1 cm™
2724.00 cm* 2762.4 cm™
2781.7 cm™
2787.5cm™
2802.00 cm™ 2798.7 cm™
2818.6 cm™
2825.0 cm™
2842.00 cm™ 2857.6 cm™
3002.00 cm™ 2868.7 cm™*

Fatores de carga utilizados, 1.20 e 0.60 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 3.62%)

’F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 257.1cm™
371.22 cm 368.5 cm™
491.28 cm™ 523.7 cm™
F, 943.54 cm™ 949.8 cm™
1020.00 cm™ 979.0 cm™
1081.3 cm™
1093.00 cm™ 1095.8 cm™*
1167.00 cm™ 1173.7cm™*
Fs 1768.8 cm'i

1776.8 cm’
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1807.00 cm™ 1817.8 cm™
1829.00 cm™ 1840.1 cm™
1846.00 cm™ 1852.3 cm
1857.4 cm™

1877.7 cm

F, 2652.00 cm™ 2732.6 cm™
2724.00 cm™ 2758.8 cm™
2774.8 cm™

2780.3 cm

2802.00 cm™ 2792.2 cm
2825.7 cmt

2842.00 cm™ 2831.9 cm™
2867.3 cm'i

3002.00 cm™ 2876.2 cm

Fatores de carga utilizados, 1.40 e 0.60 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 7.14%)

'F; Exp. (77K) Teo.
R, 286.68 cm™ 223.2cm?t
371.22 cm 366.8 cm™
491.28 cm™ 559.3 cm™
F, 943.54 cm™ 924.1 cm™
1020.00 cm™ 956.5 cm™
1090.0 cm™
1093.00 cm™ 1109.6 cm™
1167.00 cm™ 1199.1 cm™
R, 1747.3 cm™
1757.4 cm™
1807.00 cm™ 1824.2 cm™
1829.00 cm™ 1850.0 cm™
1846.00 cm™ 1860.0 cm™
1865.5 cm™
1886.5 cm™
F, 2652.00 cm™ 2727.2 cm™
2724.00 cm 2756.3 cm™
2765.5 cm™
2773.1cm™t
2802.00 cm™ 2786.3cm™
2832.7 cm™
2842.00 cm™ 2839.3cm™*
2876.4 cm™
3002.00 cm™ 2882.7 cm*

Fatores de carga utilizados, 1.60 e 0.60 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 10.48%)

7F]

Exp. (77K)

Teo.
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F, 286.68 cm™ 191.5cm™
371.22 cm 365.3cm™

491.28 cm™™ 592.5 cm™

F, 897.3cm™
943.54 cm™ 937.0 cm™

1020.00 cm™ 1097.6 cm™

1093.00 cm™ 1126.0 cm™

1167.00 cm™ 1221.6 cm™

Fs 1723.4cm™
1735.6 cm™

1807.00 cm™ 1832.5cm™

1829.00 cm™ 1860.9 cm™

1846.00 cm™ 1867.7 cm™

1876.4 cm™

1894.7 cm™*

F, 2652.00 cm™ 27229 cm™
2724.00 cm™ 2752.9 cm™*

2755.7 cm

2765.0 cm™

2802.00 cm™ 2783.2 cm™

2842.00 cm™ 2839.2 cm™*

2846.9 cm™

2885.0 cm™

3002.00 cm™ 2888.5 cm™

Fatores de carga utilizados, 1.80 e 0.60 para os oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 13.50%)

'F; Exp. (77K) Teo.
[ 286.68 cm™ 163.6 cm™
371.22 cm 365.0 cm™
491.28 cm™ 620.7 cm™
F, 869.1 cm™
943.54 cm™ 924.5 cm™
1020.00 cm™ 1103.8cm™
1093.00 cm™ 1142.7 cm™
1167.00 cm™ 1239.2 cm™*
R, 1692.9 cm™
1706.3 cm™
1807.00 cm™ 1843.5 cm™
1829.00 cm™ 1865.7 cm™
1846.00 cm™ 1881.2 cm™
1894.7 cm™*
1906.9 cm™
F, 2621.3 cm™
2639.4 cm™
2652.00 cm™ 2648.8 cm™
2665.4 cm'i

2689.6 cm’




2724.00 cm™ 2740.9 cm™
2802.00 cm™ 2752.2 cm
2842.00 cm™ 2789.3 cm!
3002.00 cm™ 2792.7 cm
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Fatores de carga utilizados, 2.00 e 0.60 para os oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 15.55%)

F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 142.6 cm™
371.22 cm 368.2 cm™
491.28 cm™ 638.6 cm™
F, 835.7 cm™
943.54 cm™ 923.2 cm
1020.00 cm™ 1109.4 cm™
1093.00 cm™ 1160.2 cm™
1167.00 cm™ 1251.0 cm™*
F, 1670.2 cm™
1684.5 cm™
1807.00 cm™ 1853.1 cm™
1829.00 cm™ 1868.2 cm™
1846.00 cm™ 1889.2 cm™
1908.2 cm™*
1917.7 cm™
F, 2652.00 cm™ 2712.4 cm™
2724.00 cm* 2728.7 cm
2740.2 cm™*
2762.2 cm™
2802.00 cm™ 2785.4 cm™
2842.00 cm™ 2847.7 cm*
2861.0 cm™
2897.9 cm™
3002.00 cm™ 2904.1 cm™*

Fatores de carga utilizados, 0.40 e 0.40 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 9.02%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 364.3cm™
371.22 cm 375.1 cm
491.28 cm™ 409.8 cm™
F, 943.54 cm™ 1031.6 cm™
1020.00 cm™ 1048.0 cm™
1049.4 cm™
1093.00 cm™ 1071.2 cm™
1167.00 cm™ 1079.4 cm™
F, 1807.00 cm™ 1814.6 cm'i

1820.5cm
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Fatores de carga utilizados, 0.60 e 0.40 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 5.87%)

Fatores de carga utilizados, 0.80 e 0.40 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 2.64%)

1820.9 cm™

1829.00 cm™ 1828.0 cm™
1831.7 cmt

1836.8 cm™

1846.00 cm™ 1838.5 cm™
F, 2652.00 cm™ 2772.4cm™
2724.00 cm™ 2782.1 cm*
2797.7 cm’

2802.00 cm™ 2800.5 cm™
2805.0 cm™

2806.4 cm™

2813.0 cm™

2842.00 cm™ 2825.8 cm!
3002.00 cm™ 2836.3 cm™

’F; Exp. (77K) Teo.
[ 286.68 cm™ 3345cm™
371.22 cm 374.6cm™
491.28 cm™ 440.3 cm™
F, 943.54 cm™ 1010.3 cm™
1020.00 cm™ 1029.5 cm™
1060.1 cm™
1093.00 cm™ 1073.3cm™
1167.00 cm™ 1106.3 cm™
F, 1807.00 cm™ 1808.1 cm™
1810.8 cm™
1816.9 cm™
1829.00 cm™ 1827.4 cm™
1837.7cm™
1839.6 cm™
1846.00 cm™ 1850.7 cm™
F, 2652.00 cm™ 2762.7 cm™
2724.00 cm* 2776.8 cm™
2791.1 cm™?
2795.9 cm™
2802.00 cm™ 2802.8 cm™
2811.8cm™
2816.1 cm™
2842.00 cm™ 2837.0 cm™
3002.00 cm™ 2845.4 cm™

7 FJ

Exp. (77K)

Teo.




F, 286.68 cm™ 298.7 cm™
371.22 cm 374.8cm™

491.28 cm™™ 475.9 cm™

F, 943.54 cm™ 986.0 cm™
1020.00 cm™ 1008.1 cm™

1070.7 cm™

1093.00 cm™ 1080.1 cm™

1167.00 cm™ 1134.5cm™

Fq 1793.7 cm™
1807.00 cm™ 1798.3 cm™

1817.6 cm™

1829.00 cm™ 1830.5 cm™

1841.8 cm™

1846.00 cm™ 1847.4 cm™

1862.1 cm™

F, 2652.00 cm™ 2754.2 cm™
2724.00 cm™ 2771.3cm?

2784.1 cm™

2789.7 cm™*

2802.00 cm™ 2796.7 cm™

2818.6 cm™

2822.6 cm™

2842.00 cm™ 2847.7 cm*

3002.00 cm™ 2854.3 cm™
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Fatores de carga utilizados, 1.00 e 0.40 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 3.04%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 263.2cm™
371.22 cm™ 373.6cm’
491.28 cm™ 512.4 cm™
F, 943.54 cm™ 961.2 cm™
1020.00 cm™ 985.6 cm™
1078.4 cm™
1093.00 cm™ 1092.3 cm™
1167.00 cm™ 1161.9 cm™?
R, 1776.1 cm™
1782.4 cm™
1807.00 cm™ 1821.0 cm™
1829.00 cm™ 1836.8 cm™
1846.00 cm™ 1848.3 cm™
1854.6 cm™
1872.1 cm™
F, 2652.00 cm™ 2747.1cm™
2724.00 cm* 2766.7 cm™
2776.6 cm™
2782.6 cm™
2802.00 cm™ 2789.9 cm™*
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2826.1 cm™
2842.00 cm 2830.2 cm™
2857.8 cm™
3002.00 cm™ 2862.6 cm™

Fatores de carga utilizados, 1.20 e 0.40 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 6.39%)

’F; Exp. (77K) Teo.
F 286.68 cm™ 228.8cm™
371.22 cm* 371.9cm™*
491.28 cm™ 548.4 cm™
F, 943.54 cm™ 936.0 cm™
1020.00 cm™ 963.5 cm™
1093.00 cm™ 1085.3 cm™
1107.3cm™
1167.00 cm™ 1187.6 cm™
A 1755.8 cm™
1764.0 cm™
1807.00 cm™ 1826.5 cm™
1829.00 cm™ 1845.6 cm™
1846.00 cm™ 1856.9 cm™
1860.6 cm™
1880.9 cm™
Fy 2652.00 cm™ 2741.0 cm™
2724.00 cm* 2763.1cm™
2767.2 cm™
2774.8 cm™
2802.00 cm™ 2784.5 cm™
2833.4 cm™
2842.00 cm™ 2838.3cm™*
2867.0 cm™
3002.00 cm™ 2869.9 cm™*

Fatores de carga utilizados, 1.40 e 0.40 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 9.79%)

’F; Exp. (77K) Teo.

F, 286.68 cm™ 196.6 cm™
371.22 cm 370.2cm™t
491.28 cm™ 582.4 cm™

F, 909.6 cm™
943.54 cm™ 943.7 cm™
1020.00 cm™ 1092.3 cm™
1093.00 cm™ 1123.4cm™
1167.00 cm™ 1210.6 cm™

Fs 1733.0 cm'i

1743.1 cm’




1807.00 cm™ 1833.8cm™
1829.00 cm™ 1855.7 cm™
1846.00 cm™ 1865.0 cm™
1871.4 cm™

1889.2 cm

F, 2652.00 cm™ 2735.8cm™
2724.00 cm™ 2754.9 cm™
2760.9 cm™

2766.6 cm™

2802.00 cm™ 2782.3cm™t
2840.0 cm™

2842.00 cm 2846.8 cm™
2874.9 cm™

3002.00 cm™ 2877.5cm™
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Fatores de carga utilizados, 1.60 e 0.40 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 12.80%)

'F; Exp. (77K) Teo.
F, 286.68 cm™ 168.0 cm™
371.22 cm 369.6cm’
491.28 cm™ 611.9 cm™
F, 881.5cm™
943.54 cm™ 929.2 cm™
1020.00 cm™ 1099.1 cm™
1093.00 cm™ 1140.2 cm™
1167.00 cm™ 1229.7 cm™*
R, 1708.2 cm™
1719.8 cm™
1807.00 cm™ 1842.8 cm™
1829.00 cm™ 1863.8 cm™
1846.00 cm™ 1871.6 cm™
1886.2 cm™
1898.8 cm™
F, 2652.00 cm™ 2729.8 cm™
2724.00 cm 27435 cm™
2751.7 cm™*
2764.6 cm™
2802.00 cm™ 2782.6 cm™
2842.00 cm* 2845.1 cm™
2855.0 cm™*
2881.1 cm™
3002.00 cm™ 2886.4 cm™

Fatores de carga utilizados, 1.80 e 0.40 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 15.15%)

7F]

Exp. (77K)

Teo.
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F, 286.68 cm™ 145.1 cm™
371.22 cm 371.6cm™t

491.28 cm™™ 632.7 cm™

F, 850.2 cm™
943.54 cm™ 925.2 cm™?
1020.00 cm™ 1104.6 cm™
1093.00 cm™ 1156.4 cm™
1167.00 cm™ 1242.9 cm™*
Fs 1681.9 cm™
1693.9 cm™
1807.00 cm™ 1853.2 cm™
1829.00 cm™ 1865.4 cm™
1846.00 cm™ 1879.9 cm™
1904.2 cm™
1912.4 cm™
F, 2652.00 cm™ 2718.8cm™
2724.00 cm™ 2732.7cm™?
2743.2 cm
2766.5 cm™
2802.00 cm™ 2785.0 cm™
2842.00 cm™ 2848.2 cm™*
2862.0 cm™
2887.3cm™*
3002.00 cm™ 2896.3 cm™

Fatores de carga utilizados, 2.00 e 0.40 para 0s oxigénios e nitrogénios, respectivamente.

(Sigma = 16.34%)

'F; Exp. (77K) Teo.
[ 286.68 cm™ 131.9cm™
371.22 cm 378.7cm™
491.28 cm™ 638.7 cm™
F, 813.8cm™
943.54 cm™ 939.3 cm™
1020.00 cm™ 1107.9 cm™*
1093.00 cm™ 1170.3cm™
1167.00 cm™ 1248.3 cm™
R, 1654.9 cm™
1665.7 cm™
1807.00 cm™ 1860.2 cm™
1829.00 cm™ 1865.5 cm™
1846.00 cm™ 1888.6 cm™
1925.4 cm™
1931.1cm™
F, 2652.00 cm™ 2703.0 cm™
2724.00 cm 2718.5cm™
2741.6 cm™*
2770.1 cm™
2802.00 cm™ 2789.2 cm™*




2842.00 cm™ 2849.2 cm™
2866.4 cm™
2895.0 cm™
3002.00 cm™ 2907.0 cm™
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