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Resumo
Hidróxidos duplos lamelares (HDL) são uma importante classe de materiais sintéticos dados

pela fórmula química [MII
2 MIII(OH)6]1+[(An−

1/n)·yH2O]1−. Devido à intrínseca porosidade

e variedade de composições, distintas propriedades físicas e químicas foram obtidas para

esse tipo de matriz inorgânica, levando à sua aplicação em diversas áreas da indústria e

do conhecimento. Embora naturalmente planos, novas morfologias podem ser impostas a

esses materiais em laboratório. O presente trabalho tem por objetivo estudar a influência

de íons terras raras (TR) na formação de nanotubos de hidróxidos lamelares. A síntese

dos materiais Zn2Al1−xTRx(OH)6An−
1/n·yH2O, com os ânions intercalantes NO−3 ou benzeno-

1,3,5-tricarboxilatos (BTC) em sua forma desprotonada, foi realizada pelo método de copre-

cipatação de cátions metálicos sobre uma solução de micelas cilíndricas do surfactante P123.

Produzimos, com sucesso, amostras com concentrações de terras raras variando entre x = 0

e 15%. Devido à diminuição da constante de solubilidade dos hidróxidos de terras raras ao

longo da série lantanídica, os elementos de menor número atômico apresentaram tendência

à formação de fases laterais. Fases puras dos hidróxidos lamelares pretendidos apenas foram

obtidas para os metais com raio atômico menor que o samário. A estratégia de indução

da auto-organização dos hidróxidos lamelares ao redor de micelas surfactantes cilíndricas se

mostrou eficiente, gerando, com a inclusão de uma concentração ótima de TR3+ na amostra,

aglomerados de nanotubos de hidróxidos lamelares com os íons La3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+,

Gd3+, Tb3+ ou Dy3+. A formação pontual de nanotubos em meio a amostras com morfologia

predominantemente plana foi observada com a inclusão dos terras raras de número atômico

maior que o disprósio. Em consonância com resultados reportados anteriormente para o

európio, somente a adição conjunta de micelas cilíndricas de P123, BTC e lantanídeos na

produção dos hidróxidos lamelares foi capaz de permitir curvaturas no material, induzindo

a auto organização do sistema na morfologia de nanotubos. As propriedades espectroscópi-

cas das amostras foram analisadas a fim de caracterizar o ambiente químico na região dos

átomos lantanídeos, onde verificou-se que a intercalação de BTC nos hidróxidos lamelares

reduz as simetrias dos sítios ocupados pelos TR, característica necessária para a formação

dos nanotubos. A presença de BTC também se mostrou eficiente como forma de sensibilizar

os íons Eu3+, Tb3+, Sm3+ e Dy3+, gerando uma nova classe de nanotubos fotoluminescentes.





Abstract
Layered double hydroxides (LDH) are an important class of synthetic materials given

by the chemical formula [MII
2 MIII(OH)6]1+[(A n−

1/n)·yH2O]1−. Due to its intrinsic porosity

and diversity of compositions, different physical and chemical properties were obtained for

this type of inorganic matrix, leading to its application in several areas of industry and

knowledge. Although naturally flat, new morphologies can be imposed on these materials in

the laboratory. The present work aims to study the influence of rare earth ions (RE) in the

formation of layered hydroxides nanotubes. The synthesis of Zn2Al1−xREx(OH)6An−
1/n·yH2O

were performed by the method of co-precipation of metallic cations on a cylindrical micelles’

solution of the surfactant P123. We have successfully produced samples with rare earth

concentrations ranging from x = 0 to 30%. Due to the decrease in the solubility constant

of rare earth hydroxides along the lanthanide series, the elements with the lowest atomic

number tended to form lateral phases. Pure phases of the intended layered hydroxides

were only obtained for metals with an atomic radius smaller than samarium. The strategy

of inducing the self-assembly of lamellar hydroxides around cylindrical surfactant micelles

proved to be efficient, yielding, with the inclusion of an optimal concentration of RE3+ in

the sample, agglomerates of layered hydroxide nanotubes with the ions La3+, Nd3+, Sm3+,

Eu3+, Gd3+, Tb3+ or Dy3+. Some localized nanotubes among samples with predominantly

flat morphology was observed with the inclusion of rare earths smaller than dysprosium. In

line with previously reported results for europium, only the combined addition of cylindrical

micelles of P123, benzene-1,3,5-tricarboxylates (BTC) and lanthanides in the production of

layered hydroxides was able to allow curvatures in the material, inducing the self-assembly of

the system in the morphology of nanotubes. The spectroscopic properties of the samples were

analyzed in order to characterize the chemical environment in the region of the lanthanide

ions, where it was found that the intercalation of BTC reduces the symmetries of the sites

occupied by the RE, a necessary characteristic for the formation of nanotubes. The presence

of BTC was also efficient as a way to sensitize the ions Eu3+, Tb3+, Sm3+ and Dy3+, yielding

a new class of photoluminescent nanotubes.
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1 Introdução

A descoberta dos hidróxidos duplos lamelares (HDL) remonta ao século XIX, quando

mineralogistas encontraram a hidrotalcita, sua forma natural mais conhecida. [1] Sua estru-

tura é formada por lamelas de hidróxidos positivamente carregadas, compostas pelos metais

magnésio e alumínio cercados por hidroxilas e centrados em unidades octaédricas justapos-

tas. Entre as camadas positivas, são intercalados carbonatos e moléculas de água fracamente

ligados às camadas de hidróxidos, que tendem a se empilhar, dando origem ao sólido lamelar

observado: Mg6Al2CO3(OH)16·4H2O. [2]

Apenas em meados do século XX foram reportadas as primeiras sínteses desta classe

de materiais, com a produção de HDLs de magnésio e alumínio em laboratório. [3] Desde

então, diversas composições foram testadas na literatura considerando-se diferentes metais

divalentes (Zn, Fe, Mg, Ni,...) e trivalentes (Al, Fe, Mg,...), bem como um grande leque

de ânions ligantes na intercalação das camadas. [4, 5] Devido à intrínseca porosidade do

material e variedade de composições, distintas propriedades físicas e químicas foram obtidas

para esse tipo de matriz inorgânica, levando à sua aplicação na forma de eletrólitos sólidos,

catalisadores, adsorventes e liberadores de fármacos.[6–14]

A alta demanda por novos materiais funcionais em áreas como catálise, cromatografia,

nanomedicina, sensores e armazenamento de energia, [15–21] torna tais materiais, ainda hoje,

tema de grande interesse científico e comercial. [22, 23] Apesar do sucesso de sua aplicação

em diversas áreas devido principalmente à facilidade de síntese e baixo custo de produção,

algumas limitações como baixa área superficial e restritas distâncias interlamelares, geral-

mente da ordem de 1 a 3 nm, [24] são entraves a serem superados para que as potencialidades

dos hidróxidos lamelares possam ser alcançadas.

Uma estratégia emergente na literatura para a criação de mesoporos e aumento das áreas

superficiais nesses sistemas é dada por sua nanoestruturação. [25] Nanotubos de carbono,

nanofios de NiCo2O4 e microesferas de Fe3O4 foram utilizados como suporte de nanopartí-

culas de HDL, impondo com sucesso uma ordem tridimensional ao material. [26–29] Esta

abordagem, no entanto, mantém inacessíveis os mesoporos, limitando as propriedades difu-

sivas do sistema e suas possíveis aplicações. Poucos HDLs autossuportados foram relatados
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até o momento na literatura, possuindo morfologia de poliedros, [30] nanoesferas, [26] mi-

croesferas, [26, 31], nanocones [19, 32], nanoflores [33] e enrolamentos. [34] Enquanto os

três primeiros possuem propriedades difusivas limitadas e potenciais aplicações como hos-

pedeiros, carregadores ou liberadores de substâncias maiores que aquelas presentes em suas

galerias, o oposto ocorre no caso dos nanocones, nanoflores e enrolamentos.

A primeira síntese auto-organizada de nanotubos ocos de hidróxidos lamelares autossu-

portados foi relatada por nosso grupo de pesquisa, [35] sendo tema de uma tese de doutorado

[36] e resultando em uma patente aos pesquisadores envolvidos. [37] Os materiais, produzidos

pelo método de coprecipitação de cátions metálicos sobre uma solução de micelas surfactan-

tes, resultavam em nanotubos ocos após a remoção dos moldes poliméricos. Foi demonstrado

que a cristalização das lamelas em cascas cilíndricas só era possível na presença de íons Eu3+,

que eram incorporados nas camadas de hidróxidos, relaxando a estrutura plana usualmente

rígida dos HDLs e permitindo curvaturas. Comparando materiais com a mesma composição,

mas morfologias distintas, os nanotubos produzidos apresentaram áreas superficiais 5 vezes

maiores que seus equivalentes planos, além de manifestar a presença conjunta de micro e

mesoporos nas amostras. [38]

Neste contexto, o objetivo deste trabalho de doutorado é generalizar o processo de síntese

dos nanotubos de hidróxidos lamelares para outras composições com diferentes terras raras

e investigar o papel desses elementos na estrutura e luminescência dos materiais produzidos,

ampliando o leque de potenciais aplicações e melhorando o entendimento, a caracterização

e o controle do sistema.

Uma introdução teórica sobre a estrutura cristalina e morfologia dos hidróxidos lamelares

descritos na literatura é apresentada no Capítulo 2. Em seguida (Cap. 3), estudamos os

metais terras raras e suas propriedades espectroscópicas, modeladas pela Teoria de Judd-

Ofelt. As técnicas de caracterização empregadas e os procedimentos de síntese dos materiais

são descritos nos Capítulos 4 e 5, respectivamente. Por fim, os resultados deste trabalho,

organizados no Capítulo 6, são divididos entre a caracterização estrutural dos materiais, sua

estabilidade térmica, composição, morfologia e propriedades espectroscópicas.
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2 Hidróxidos lamelares

2.1 Estrutura cristalina e composição

A estrutura básica dos hidróxidos lamelares pode ser entendida em termos da brucita,

um mineral composto de hidróxido de magnésio, cuja estrutura cristalina está representada

na Figura 1. Nesse composto, o magnésio se posiciona no centro de um poliedro distorcido de

coordenação octaédrica, cujas arestas são compartilhadas com as unidades vizinhas, de modo

a formar uma camada bidimensional [4]. As hidroxilas se posicionam perpendicularmente

ao plano formado pelos íons magnésio. Hidróxidos do tipo MII(OH)2, formados por outros

metais com estado de oxidação II, possuem a mesma estrutura cristalina da brucita.

Figura 1 – Estrutura cristalina da brucita - Mg(OH)2. Os magnésios permanecem centrados
em unidades octaédricas, que compartilham as bordas entre si, de modo a formar
um plano. Adaptado de Smokefoot - Own work, CC BY-SA 4.0, Wikimedia /
Alysson Morais [36].

Se alguns íons da camada MII(OH)2 são substituídos por metais com estado de oxidação

III, a estrutura cristalina é mantida, restando uma lamela positivamente carregada. Neste

cenário, a tendência é que ânions disponíveis no meio se aproximem do sistema de forma

a balancear a carga, induzindo, por sua vez, outra lamela positivamente carregada a se

aproximar, e assim sucessivamente. A estrutura formada desta maneira é o hidróxido duplo

lamelar (HDL), cuja fórmula geral é dada por [MII
1−xMIII

x (OH−)2]x+An−
x/n. A estrutura cris-

talina desses materiais, formados pelo empilhamento de hidróxidos, está ilustrada na Figura

2.

O espaço entre as camadas de hidróxidos, onde ficam os ligantes aniônicos, é chamado

de região interlamelar. O tamanho desta região é normalmente definido pelo comprimento
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Figura 2 – Estrutura cristalina de um HDL. Camadas de hidróxidos são intercaladas por
ligantes aniônicos na região interlamelar. A composição de cada camada é dada
por metais com números de oxidação II e III, centrados em unidades octaédricas.
[39].

e posicionamento dos ligantes. Podemos caracteriza-lo pelo espaçamento basal, dado pela

distância entre uma camada e sua subsequente. Por conta da interação fraca entre as ca-

madas metálicas, dentro de um certo intervalo onde a atração é suficiente para garantir o

empilhamento das lamelas, é possível variar o espaçamento basal livremente em função dos

ânions intercalados.

O plano constituído pelos metais possui rede triangular, com vetores ~e1 e ~e2 formando um

ângulo de 120◦ entre si no plano xy, como ilustrado na Figura 3. O vetor ~e3 liga uma camada

de hidróxidos à camada imediatamente superior, isto é, chamando “d” o espaçamento basal,

~e3 = d k̂ + ~Q, onde ~Q é um possível deslocamento no plano xy entre camadas subsequentes.

O empilhamento perfeito das lamelas só ocorre para Qx e Qy racionais, após a repetição de

um dado número de camadas. Esta característica é denominada polimorfismo.

Quando a proporção entre metais com estado de oxidação II e metais com estado de

oxidação III é muito maior que o dobro (MII :MIII � 2:1), os cátions mais positivos se

distribuem de maneira aleatória na rede. À medida que a proporção se aproxima de MII :MIII

= 2:1, a repulsão entre os metais MIII faz com que eles se organizem para permitir apenas

cátions MII ao seu redor, resultando no quadro da direita na Figura 3.

A formação de HDL é desfavorável para MII :MIII < 2:1, uma vez que o excesso de

metais com estado de oxidação III implicaria na ocupação sítios vizinhos. Sem terem a

carga compensada pelas hidroxilas, a repulsão entre os cátions MIII-MIII não permite que
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Figura 3 – Rede triangular do plano formado pelos metais em uma lamela de HDL. No
quadro da esquerda, a proporção MII :MIII é maior que 2:1, resultando no posici-
onamento aleatório dos íons MIII , enquanto para MII :MIII = 2:1, os metais MIII

formam uma sub-rede organizada.

as ligações eletrônicas sejam formadas. Esse tipo de estrutura apenas foi reportado em

algumas composições para valores de temperatura e pressão maiores que o ambiente, forçando

sua estabilidade pela diminuição da solubilidade dos metais. Temos em condições normais,

portanto, a lamela com maior carga positiva para a proporção MII :MIII = 2:1 [40–42].

2.2 Morfologias

Em sua forma natural, devido à estrutura cristalina plana das lamelas, hidróxidos duplos

lamelares possuem morfologia de placas [4, 43]. Ainda que seja de grande utilidade para

diversas aplicações, poucos estudos são encontrados explorando diferentes morfologias nesses

materiais. Em especial, a imposição de morfologias tridimensionais foi relatada apenas

recentemente pela deposição de placas de HDL em outros sistemas que permanecem de

suporte para a estruturação atípica. Nanocones [44], nanoesferas [26] e enrolamentos [34]

autossuportados também foram produzidos.

A síntese de HDL autossuportado com morfologia nanotubular foi reportada pela pri-

meira vez por nosso grupo [35]. Como estratégia para a estruturação do HDL em forma de

nanotubos, foram utilizados surfactantes para a produção de micelas cilíndricas que foram

posteriormente utilizadas como moldes, induzindo a formação do material em sua superfície.

Surfactantes são compostos capazes de reduzir a tensão interfacial entre duas substâncias.

Usualmente, são polímeros ou outras moléculas orgânicas de comportamento anfifílico, con-
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tendo uma região polar (hidrofílica) e outra apolar (hidrofóbica). O polímero P123, ilustrado

na Figura 4, é um exemplo de surfactante. Ele possui dois blocos polares polietilenoglicol

(PEG) em suas extremidades, com um bloco apolar polipropilenoglicol (PPG) entre ambos.

Figura 4 – Diagrama e fórmula estrutural do polímero Plurônicr P123, que possui em seus
extremos os blocos polares polietilenoglicol (PEG) e na região central a cadeia
apolar polipropilenoglicol (PPG).

Em solução aquosa, a região polar é capaz de interagir com a água, permitindo a dis-

solução do surfactante. A região apolar, por outro lado, tende a afastar as moléculas de

H2O, e na presença de outra substância de caráter apolar, tende a se aproximar da mesma,

reduzindo a tensão superficial entre os compostos. Na ausência de substância apolar, a exis-

tência de uma cadeia do surfactante com este caráter faz com que as moléculas de água ao

seu redor fiquem em um estado mais energético que as demais moléculas do solvente, que re-

alizaram ligações de hidrogênio nas regiões polares. Para minimizar a energia do sistema, os

surfactantes tendem a se organizar em micelas, porções de material onde as partes apolares

se agregam protegidas pela região polar da molécula, como ilustrado na Figura 5.

Figura 5 – À esquerda, observa-se a representação esquemática da molécula P123. Ao au-
mentar a disponibilidade de surfactante em meio aquoso, as moléculas se agregam
formando uma micela esférica, cuja secção transversal está ilustrada ao centro.
Elevando ainda mais a concentração, há formação de micelas do tipo bastão,
como a figura da direita.

As configurações das micelas são determinadas pela temperatura e concentração de sur-
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factante no solvente. No caso do P123, com a elevação gradual da concentração em meio

aquoso, o polímero se organiza em micelas esféricas. Inicialmente, tais micelas possuem

diâmetro reduzido, da ordem de nanômetros, com as cadeias apolares enoveladas entre as

regiões polares. Aumentando a disponibilidade das moléculas no solvente, o diâmetro dessas

micelas aumenta até o limite de 20 nm, correspondente ao comprimento da cadeia apolar.

A partir deste momento, se a concentração de P123 é aumentada, as esferas começam a se

unir de modo a formar bastões de diâmetro 20 nm. Tais bastões são usados como moldes na

síntese dos HDL com morfologia de nanotubos. [45, 46]

Entretanto, a simples produção de hidróxidos duplos lamelares em solução contendo

micelas cilíndricas não é suficiente para impor a estruturação do material em forma de tubo.

A rede formada pelas lamelas possui configuração bidimensional e é rígida, de modo que a

camada fica impedida de se curvar, permitindo apenas a formação de placas.

Foi demonstrado por Ma e Sasaki [47] que hidróxidos lamelares formados por metais terras

raras, ao contrário do que é observado para cátions MII e MIII mais leves, não possuem

uma estrutura plana regular. Enquanto metais como zinco, alumínio, magnésio ou ferro

apresentam número de coordenação igual a 6, os íons terras raras apresentam número de

coordenação superior, usualmente variando entre 8 e 12. A lamela de hidróxido sintetizada

dessa forma tem a aparência de uma folha amassada, como ilustrado na Figura 6-B.

Figura 6 – A) Lamela plana formada por hidróxidos MII
1−xMIII

x (OH)x+
2 , cujos metais possuem

número de coordenação 6 e estão centrados em unidades M(OH)6. B) Lamela
“amassada” formada por hidróxidos de terras raras com número de coordenação
8 [47].

Essa flexibilização da estrutura cristalina permite que as lamelas se curvem, possibili-

tando a imposição de morfologias 3D aos hidróxidos duplos lamelares. Para viabilizar a

síntese dos nanotubos, realizamos dopagem com íons terras raras em substituição aos metais
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MIII . Além deste efeito desejável quanto à morfologia, os terras raras possuem caracte-

rísticas espectroscópicas importantes, permitindo a formação de materiais luminescentes e

fornecendo informações a respeito do ambiente químico ao seu redor, como será discutido no

capítulo seguinte.
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3 Elementos terras raras

Os elementos terras raras (TR) são um conjunto de 17 metais constituído pelo escândio,

ítrio e lantanídeos, que constituem parte do grupo 3 da tabela periódica. Lantanídeos são os

elementos de número atômico entre 57 e 71. Possuem orbital 4fn parcialmente preenchido,

cujos elétrons são blindados eletrostaticamente do ambiente externo pelas camadas 5 e 6,

preferencialmente envolvidas em ligações químicas ou ionização. Por esta razão, mesmo

quando os lantanídeos são inseridos em ambiente cristalino, seus níveis energéticos 4f não

sofrem grandes alterações. Esta característica confere aos lantanídeos transições eletrônicas

finas, algumas posicionadas na região do visível, dando origem ao efeito de luminescência

com propriedades espectroscópicas muito bem definidas.

A absorção e emissão de fótons com tais características é responsável por inspirar pes-

quisas com a aplicação de terras raras no campo da fotônica e materiais luminescentes em

geral. O európio, por exemplo, é utilizado como marca de segurança contra falsificações nas

notas de euro, na produção de vidros flourescentes e em telas, por conta de sua emissão

fina na região do vermelho. Outros terras raras, além de explorados por suas propriedades

magnéticas, vêm sendo estudados em dispositivos fotônicos para armazenamento de memó-

ria quântica [48], conversão de informação quântica [49] e conversão de energia de fótons

[50–54].

Apesar de algumas especificidades de cada um desses elementos, eles possuem carac-

terísticas fisico-químicas muito similares. Em especial, todos admitem estado de oxidação

3+, possuem raios iônicos próximos e propriedades termodinâmicas parecidas. Nas seções

seguintes, são discutidas em detalhes a estrutura eletrônica dos TR e as propriedades que

permitem a emissão das linhas finas observadas na espectroscopia desses materiais.
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3.1 Níveis eletrônicos de íons lantanídeos livres

A descrição apresentada nesta seção pode ser revisada nas referências [55, 56]. Partindo

do Hamiltoniano do átomo livre, temos

HF = − ~2

2m

NE∑
i

∇2
i −

NE∑
i

kZe2

ri
+

NE∑
i<j

ke2

rij
+

NE∑
i

ξ(ri)
(
~si ·~li

)
, (3.1)

onde o somatório em i se dá sobre todos os NE elétrons do átomo.

Naturalmente, o primeiro termo refere-se à energia cinética do sistema. O segundo,

proporcional à carga Ze2 do núcleo, é o potencial de atração entre os prótons e a eletrosfera.

Juntos, dão origem à configuração de orbitais eletrônicos, onde a energia do sistema depende

apenas do número de elétrons em cada orbital. As soluções são dadas em termos de uma

função radial e dos harmônicos esféricos:

ψnlm(r, θ, φ) = Rnl(r)Y m
l (θ, φ). (3.2)

Figura 7 – Diagrama esquemático dos orbitais, caracterizados pelo número quântico `, e seus sub-
níveis, caracterizados pelo número quântico m. Obedecendo ao princípio de exclusão
de Pauli, cada subnível comporta 2 elétrons: um de spin up e outro de spin down.

Na Figura 7, há um diagrama esquemático dos orbitais e seus subníveis. As funções

eletrônicas ψnlms neste cenário podem ser descritas em termo dos números quânticos n (1,
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2, 3,...), que caracteriza a camada eletrônica, `, referente ao orbital (s, p, d, f...), m de cada

subnível (com |m| ≤ `) e s, relativo às projeções do spin. Embora o Hamiltoniano composto

apenas pelos primeiros dois termos não seja uma boa aproximação para os lantanídeos, as

funções ψnlms compõem uma base completa que descreve satisfatoriamente as simetrias em

sistemas atômicos. Os cálculos que seguem, portanto, podem ser entendidos como combina-

ções lineares da base |nlms〉 para descrever outros efeitos presentes no sistema.

A repulsão elétron-elétron é contabilizada no terceiro termo da expressão 3.1. Chegamos

à solução do sistema dada pelos termos eletrônicos 2S+1L, onde S é o spin total e L é o

momento angular orbital total dos N elétrons presentes no orbital:

S =
∣∣∣∣∣∣
NE∑
i

si

∣∣∣∣∣∣ , L =
∣∣∣∣∣∣
NE∑
i

mi

∣∣∣∣∣∣ .
Caracterizamos os níveis por n`N(2S+1L). Por exemplo, para a camada 4 com orbital f

semipreenchido, poderíamos ter 4f3(4F), para S = 3/2 e L = 3, como ilustrado na Figura

8. Os valores m e s deixam de ser bons números quânticos, uma vez que há mistura de

subníveis e spin no estado final.

Figura 8 – Exemplo de configurações para 3 elétrons no orbital 4f (n = 4, ` = 3), como o íon
Nd3+. Na aproximação de elétrons não interagentes, as diferentes configurações são
degeneradas. Incluindo a repulsão elétron-elétron, a energia de cada nível depende do
spin total e do momento angular orbital total, sendo a configuração identificada pelo
termo 2S+1L.

Quando uma partícula com spin se movimenta em um potencial, o momento angular

devido a este movimento é acoplado a seu spin, criando um efeito relativístico no sistema.

Este efeito é conhecido como acoplamento spin-órbita, e no caso de elétrons em um átomo
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pode ser caracterizado pelo quarto termo da expressão 3.1. Configurações de diferentes

spins, anteriormente possuindo a mesma energia, têm sua degenerescência quebrada por

essas correções.

Em átomos leves (Z < 30), o efeito de repulsão entre os elétrons é muito maior que

alterações devidas ao acoplamento spin-órbita. Os spins dos diferentes elétrons interagem

entre si, resultando no spin total S, de forma análoga aos momentos angulas orbitais dos

diferentes elétrons, que resultam no momento orbital total L. Neste cenário, é possível

descrever os níveis de energia em termos do esquema de Russel-Saunders, também conhecido

como acoplamento LS. As novas configurações são escritas em termos do momento angular

total dado por
~J = ~L+ ~S. (3.3)

Por outro lado, em átomos pesados, o acoplamento spin órbita é muito maior que a

repulsão eletrônica. Cada elétron tem momento angular total dado por j = s + `, e são

os momentos totais de cada elétron que se relacionam entre si, interação conhecida como

acoplamento jj:

J =
∣∣∣∣∣∣
NE∑
i

ji

∣∣∣∣∣∣ . (3.4)

Em ambos os casos, os termos espectroscópicos são bem descritos pelos números quânticos

S, L e J , dando origem às configurações 2S+1LJ . Cada uma das configurações é 2J+1

degenerada, por conta das diferentes projeções do momento angular total.

Em especial para os íons lantanídeos, temos a camada 4fN parcialmente preenchida.

Respeitando o princípio de exclusão de Pauli, há 14 posições possíveis no orbital 4f. O

número de estados é dado pelas diferentes combinações dos elétrons dentro do orbital:

(
14
NE

)
= 14!
NE!(14−NE)! .

A correção dada pelo campo coulombiano para os TR é da mesma ordem que o termo

spin-órbita (HC ≈HSO). Os acoplamentos LS e jj não descrevem satisfatoriamente o sistema,

sendo necessária uma nova abordagem. Os novos níveis de energia são agora descritos como
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uma combinação linear entre termos LS de mesmo momento angular total [57]:

ψn`J =
∑
S,L

2S+1LJ . (3.5)

Temos para o európio, por exemplo, que o estado fundamental sofre a correção 7F0 →

0,9680 7F0 + 0,0016 5D(2)0 + 0,1659 5D(3)0 - 0,1815 5D(1)0 [58]. Os valores L e S deixam

de ser, portanto, bons números quânticos. Este cenário é conhecido como acoplamento

intermediário. Apesar desta correção ser conhecida, usualmente as configurações são iden-

tificadas pelo termo LS de maior peso na combinação linear (no exemplo, 7F0) como forma

de simplificar a notação.

3.2 Propriedades espectroscópicas

As emissões e absorções de fótons por átomos são entendidas como transições eletrônicas

causadas por um campo eletromagnético oscilante sobre os autoestados do sistema [59].

Utilizando a expansão em multipolos [60], é possível computar as taxas de transição entre

os níveis em termos do dipolo elétrico, do dipolo magnético e do quadrupolo elétrico, dados

por ~P , ~M e ~Q, respectivamente:
~P = −e

∑
i

~ri, (3.6)

~M = − e~
2mc

∑
i

(
~̀
i + 2~si

)
, (3.7)

~Q = −1
2
∑
i

(
~k · ~ri

)
~ri. (3.8)

A paridade dos estados de íons livres no espaço das configurações é dada pelo número

quântico `, que caracteriza o orbital atômico. Se calcularmos as grandezas 〈n`| ~P |n′`′〉,

〈n`| ~M |n′`′〉 e 〈n`| ~Q |n′`′〉, vemos que para o dipolo elétrico, um operador ímpar em ~r,

haverá transição induzida caso os estados inicial e final tenham paridade oposta. Isto é, não

seria possível, dado o Hamiltoniano 3.1, obter transições intraconfiguracionais por dipolo

elétrico. Ao contrário, o dipolo magnético e quadrupolo elétrico são operadores pares, apenas

permitindo transições quando os estados inicial e final possuírem mesma paridade. As regras
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de seleção do sistema estão descritas na Tabela 1.

Tabela 1 – Regras de seleção do íon livre para os operadores de dipolo
elétrico, dipolo magnético e quadrupolo elétrico, conside-
rando os níveis atômicos 2S+1LJ . Transições entre níveis de
energia só ocorrem se tais condições forem satisfeitas. [61]

Operador S L J (0 9 0) Paridade

Dipolo elétrico ∆S = 0 ∆L = 0, ±1 ∆J = 0, ±1 oposta
Dipolo magnético ∆S = 0 ∆L = 0 ∆J = 0, ±1 igual
Quadrupolo elétrico ∆S = 0 ∆L = 0, ±1, ±2 ∆J = 0, ±1, ±2 igual

3.2.1 Diagrama de Dieke

No diagrama da Figura 9 são apresentados os níveis de energia observados para todos

os lantanídeos, obtidos por análises espectroscópicas dos íons com estado de oxidação 3+ e

publicadas por Dieke em 1963.

Por terem o orbital 4f vazio ou completamente preenchido, o lantânio e o lutécio apresen-

tam, respectivamente, nenhuma e apenas uma energia nesta configuração, correspondente

ao nível 1S0. Por esta razão, não apresentam emissões intraconfiguracionais e não constam

no diagrama. Para os demais lantanídeos, foram observadas linhas finas com energias entre

0 e 40000 cm−1.

Até o início da década de 60 a luminescência dos íons lantanídeos não era bem compre-

endida, dados os níveis de energia exibidos para tais elementos. As emissões finas na região

do visível são decorrentes de transições intraconfiguracionais, isto é, ocorrem entre níveis

4f-4f, e a maior parte delas não poderia ter origem em transições por dipolo magnético.

Entretanto, tais transições são proibidas também para dipolo elétrico segundo as regras de

Laporte, discutidas na seção anterior. Deveria haver, então, algum mecanismo de quebra

de simetria, alterando as regras de seleção para o sistema. Em 1962, Judd [58] e Ofelt [63]

desenvolveram, independentemente, o modelo que leva seus nomes e explica os espectros

de absorção e emissão medidos para os lantanídeos. Essa descrição será apresentada em

detalhes na seção seguinte.
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Figura 9 – Diagrama de Dieke dos níveis de energia dos lantanídeos. Adaptado de [62]
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3.2.2 Teoria de Judd-Ofelt

Quando íons são inseridos em uma matriz, seja uma molécula, um sólido cristalino ou

vidro, sofrem uma interação devida ao campo eletromagnético dos diversos átomos do am-

biente que os rodeia. O Hamiltoniano total do sistema é, portanto, corrigido pelo potencial

deste campo cristalino, VCF :

H = HF + VCF . (3.9)

Se o campo cristalino quebra alguma simetria no espaço, há a mistura entre níveis do

orbital 4f e estados de energia mais excitados e paridade oposta, relaxando as regras de

seleção de Laporte de forma a permitir transições por dipolo elétrico. A degenerescência em

J é quebrada, gerando até 2J+1 desdobramentos em energia conhecidos como níveis de

Stark. As sucessivas correções em energia para os lantanídeos estão ilustradas no diagrama

da Figura 10.

Figura 10 – Diagrama esquemático das energias dos lantanídeos levando em consideração as cor-
reções para cada uma das interações. As distâncias em energia estão fora de escala,
a ordem de grandeza dos desdobramentos está representada em vermelho. A configu-
ração 4f8 corresponde ao Tb3+.
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Para calcular as correções dos níveis eletrônicos devidas ao ambiente químico, escrevemos

o campo cristalino como uma expansão em termos dos harmônicos esféricos:

VCF =
∑
kq

Akq
∑
i

rki Ykq(θi, φi), (3.10)

Akq = −qe
∑
i

ziYkq(θi, φi)
Rk+1
i

, (3.11)

onde Akq são parâmetros estruturais e dependem somente do ambiente.[61]

Primeiramente, consideramos a hipótese de íon livre, onde o campo cristalino é apenas

uma perturbação no Hamiltoniano HF . Desta forma, é possível realizar os cálculos pela

teoria de perturbação de um sistema em 1ª ordem. Levamos em conta também que o campo

cristalino não varia com o tempo, tratando a perturbação como um modelo estático. Por

fim, trataremos o sistema como uma configuração única, onde serão desprezadas as intera-

ções entre elétrons de orbitais distintos, isto é, todas as interações são intraconfiguracionais.

As três hipóteses, juntas, descrevem satisfatoriamente íons lantanídeos e actnideos em meios

materiais.

Por utilizarmos o modelo estático e uma matriz não magnética, as correções devidas ao

campo cristalino são de natureza elétrica. Estamos interessados, portanto, em descrever a

transição de dipolo elétrico dos estados perturbados do sistema. Os elementos de matriz do

operador dipolo elétrico ~P são dados por

~D = 〈ψa| ~P |ψb〉 , (3.12)

onde ψa e ψb são os estados inicial e final perturbados em primeira ordem sobre os estados

de mais alta energia e paridade oposta ϕβ:

〈ψa| = 〈ϕa|+
∑
β

〈ϕa|V |ϕβ〉
Ea − Eβ

〈ϕβ| , (3.13)

|ψb〉 = |ϕb〉+
∑
β

〈ϕβ|V |ϕb〉
Eb − Eβ

|ϕβ〉 . (3.14)
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Substituindo 3.13 e 3.14 na expressão para o dipolo elétrico 3.12, temos:

~D =
〈ϕa|+∑

β

〈ϕa|V |ϕβ〉
Ea − Eβ

〈ϕβ|

 ~P

|ϕb〉+
∑
β′

〈ϕβ′|V |ϕb〉
Eb − Eβ′

|ϕβ′〉

 . (3.15)

Para os lantanídeos, os estados a e b pertencem ao orbital 4f e possuem mesma paridade.

Uma vez que os estados β e β′ possuem paridade oposta aos níveis a e b, respectivamente, ψβ
e ψβ′ têm mesma paridade entre si. Desta forma, a componente do dipolo elétrico se anula

para essas transições:

~D = ������〈ϕa| ~P |ϕb〉+
∑
β′

〈ϕβ′|V |ϕb〉
Eb − Eβ′

〈ϕa| ~P |ϕβ′〉

+
∑
β

〈ϕa|V |ϕβ〉
Ea − Eβ

〈ϕβ| ~P |ϕb〉

+
∑
β

∑
β′

〈ϕa|V |ϕβ〉 〈ϕβ′ |V |ϕb〉
(Ea − Eβ)(Eb − Eβ′) �������

〈ϕβ| ~P |ϕβ′〉

(3.16)

=⇒ ~D =
∑
β

〈ϕa| ~P |ϕβ〉 〈ϕβ|V |ϕb〉
Eb − Eβ

+ 〈ϕa|V |ϕβ〉 〈ϕβ|
~P |ϕb〉

Ea − Eβ

 . (3.17)

Utilizando a relação de completeza ∑β |ϕβ〉 〈ϕβ| = 1, a equação 3.17 é simplificada como

~D =
∑
β

〈ϕa| ~PV |ϕb〉
Eb − Eβ

+ 〈ϕa|V
~P |ϕb〉

Ea − Eβ

 . (3.18)

Para realizar estes cálculos numericamente, a soma sobre todos os estados β considerando

os diferentes valores de J possíveis para β, a e b se torna um impeditivo. Duas simplificações

devem ser feitas para prosseguirmos com a computação dos valores: a primeira é assumir que

os níveis excitados β são degenerados em J . Em seguida, assumimos também que a diferença

de energia entre estados de orbitais diferentes é muito maior que as diferenças entre estados

dentro de um mesmo orbital, de forma que Ea − Eβ ≈ Eb − Eβ. Chamamos a diferença de

energia entre o orbital 4f e seu estado excitado n` de ∆En`:

~D =
∑
n`

〈ϕa| (~PV + V ~P ) |ϕb〉
∆En`

. (3.19)

Como ~P e V comutam, já que ambos podem ser escritos em termos de potências da
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posição |~r|, a equação é simplificada:

~D =
∑
n`

2〈ϕa| ~PV |ϕb〉
∆En`

. (3.20)

Para obter as regras de seleção do operador ~PV , é conveniente escrever o dipolo elétrico

e o campo cristalino em termos dos tensores esféricos ~C(k)
q :

~C(k)
q =

( 4π
2k + 1

)1/2
~Ykq, (3.21)

~P = −e
∑
i

ri[ ~C(1)
q ]i, (3.22)

V =
∑
tp

Atp
∑
i

rti [ ~C(t)
p ]i, (3.23)

de forma que o produto dos operadores resulta

~PV = −e
∑
tp

Atp
∑
i

∑
j

rjr
t
i [C(1)

q ]j[C(t)
p ]i. (3.24)

Se i 6= j, o termo rjrti é ímpar e portanto 〈ϕa| ~PV |ϕb〉 = 0, uma vez que ϕa e ϕb possuem

mesma paridade. Para i = j,

~PV = −e
∑
tp

Atp
∑
i

rt+1
i [C(1)

q C(t)
p ]i. (3.25)

Sendo ~C(t)
p = 〈`| |~C(t)| |`′〉 ~U (t)

p , o produto de tensores esféricos pode ser transformado em

um operador tensorial efetivo segundo a relação:

~U (1)
q
~U (t)
p =

∑
λQ

(−1)1+t+λ+Q(2λ+ 1)
{

1
`

t

`

λ

`′

}(
1
q

t

p

λ

Q

)
~U

(λ)
Q , (3.26)

onde Q = −(p + q), λ = 1 + t e os símbolos 3j ( ) e 6j { } de Wigner são relacionados

aos coeficientes de Clebsch-Gordon para o acoplamento de dois e três momentos angulares,

respectivamente.

Pelo teorema de Wigner-Eckart, os elementos de matriz do operador tensorial efetivo
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dependem apenas dos símbolos 3j e da norma de ~U (λ), segundo a relação

〈JM | ~U (λ)
Q |J ′M ′〉 = (−1)J−M

(
J

−M
λ

Q

J ′

M ′

)
〈J | |~U (λ)| |J ′〉 . (3.27)

Apesar do teorema de Wigner-Eckart não fornecer um modo simples de calcular a gran-

deza 〈J | |~U (λ)| |J ′〉, sendo necessário realizar as integrais para os estados a e b no cenário

de acoplamento intermediário - como derivado na seção 2.1 -, o resultado mostra que essas

integrais dependem apenas do momento angular total J , restando para os demais números

quânticos algumas regras de seleção verificáveis. A simples aplicação de tais regras de sele-

ção reduz significativamente o número de integrais a serem calculadas, tornando factível o

processamento computacional.

Substituindo os resultados obtidos em 3.26 e 3.27 na equação 3.20, chegamos à solução

final para os elementos de matriz do dipolo elétrico para um átomo

D = −e
∑
tp

∑
λQ

(−1)J−M−Q(2λ+ 1)AtpYtλ
(

1
q

t

p

λ

Q

)(
J

−M
λ

Q

J ′

M ′

)
〈ϕa| |~U (λ)| |ϕb〉, (3.28)

Ytλ = 2
∑
n`

〈4f | r |n`〉 〈n`| rt |4f〉
∆En`

〈f | |~C(1)| |`〉 〈`| |~C(t)| |f〉
{

1
`

t

`

λ

`

}
, (3.29)

onde a parte angular do campo cristalino é dada em termos do símbolo 3j:

〈`1| |~C(t)| |`2〉 = (−1)`2(2`2 + 1) 1
2 (2`1 + 1) 1

2

(
`1

0
1
0
`2

0

)
. (3.30)

Na Tabela 2 são traduzidas em termos de ∆L e ∆J as novas regras de seleção do sistema

originadas pelos símbolos 3j e 6j de Wigner.

Para interpretar os resultados de transição entre níveis eletrônicos, usualmente é definida

a grandeza conhecida como força de oscilador. Ela pode ser entendida como a razão entre

a probabilidade de uma transição ocorrer no sistema quântico e o equivalente clássico de

um elétron oscilando com frequência igual ao comprimento de onda do fóton emitido. [59]

Matematicamente:

f = 4πmc
hλe2 n

(
n2 + 2

3n

)2 ∑
MM ′
| 〈αJM | ~P |α′J ′M ′〉 |2. (3.31)
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Tabela 2 – Regras de seleção de Judd-Ofelt para os operadores de dipolo elétrico,
dipolo magnético e quadrupolo elétrico, considerando os níveis atômi-
cos no cenário de acoplamento intermediário. [61]

Operador ∗S ∗L J (0 9 0) Paridade†

Dipolo elétrico ∆S = 0 ∆L ≤ 6 (J e J ’ 6= 0) ∆J ≤ 6 oposta
∆L = 2, 4, 6 (J ou J ’=0)

Dipolo magnético ∆S = 0 ∆L = 0 ∆J = 0, ±1 igual
Quadrupolo elétrico ∆S = 0 ∆L = 0, ±1, ±2 ∆J = 0, ±1, ±2 igual
∗No cenário de acoplamento intermediário, S e L não são bons números quânticos.
É necessário conhecer as correções de cada termo para utilizar as regras de seleção
adequadamente. † Os estados |ψ〉 do sistema são misturas entre níveis do orbital 4f e
estados de energia mais excitados, possivelmente com paridade oposta.

Utilizando a expressão 3.28 e considerando as regras de seleção para os símbolos 3j, a

força de oscilador para os lantanídeos é dada por

f = 4πmc
3hλ(2J + 1)n

(
n2 + 2

3n

)2 ∑
λ=2,4,6

∑
p

∑
t=1,3,5

(2λ+ 1) |Atp|
2

2t+ 1Y
2
tλ| 〈ϕa| |~U (λ)| |ϕb〉 |2. (3.32)

Por fim, definindo como parâmetros de Judd-Ofelt os valores Ωλ, chegamos à equação

simplificada para f :

Ωλ = (2λ+ 1)
∑
p

∑
t=1,3,5

|Atp|2

2t+ 1Y
2
tλ, (3.33)

f = 4πmc
3hλ(2J + 1)n

(
n2 + 2

3n

)2 ∑
λ=2,4,6

Ωλ| 〈ϕa| |~U (λ)| |ϕb〉 |2. (3.34)

Os termos U2
λ = | 〈ϕa| |~U (λ)| |ϕb〉 |2 podem ser calculados pela integração do tensor esférico

entre os níveis ϕa e ϕb no cenário de acoplamento intermediário. Como os valores absolutos

em energia dentro do orbital 4f variam pouco com o ambiente cristalino, o resultado da

integração é aproximadamente independente do meio material. Há vasta literatura tabelando

os resultados dessas integrais [64].

Os parâmetros de Judd-Ofelt guardam toda a informação relativa ao campo cristalino e

podem ser obtidos por primeiros princípios. Com os resultados de Ωλ e U2
λ, além das taxas

de transição calculadas para o dipolo magnético AMD e quadrupolo elétrico AEQ, é possível

construir os espectros teóricos de emissão e absorção dos lantanídeos. Usualmente, este

processo é utilizado de maneira inversa: conhecido o espectro experimental de um material,

as intensidades das transições eletrônicas são ajustadas aos U2
λ, de forma a obter o valor dos
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parâmetros de Judd-Ofelt e inferir, a partir disso, informações acerca da simetria do sítio dos

íons TR3+ e do campo ligante. Apesar da energia dos níveis permanecer aproximadamente

inalterada, são as pequenas distorções criadas pelo campo cristalino que relaxam as regras de

seleção e alteram as intensidades das linhas observadas - que permacem, aproximadamente,

numa mesma posição do espectro.

A análise direta da equação 3.33 em busca de significados físicos para os parâmetros Ω2,

Ω6 e Ω6 não é intuitiva. Os três parâmetros são dados por combinações dos componentes

ímpares da expansão do campo cristalino em termos de harmônicos esféricos. São essas

componentes as responsáveis por quebrar as simetrias de inversão do sistema, alterando

as regras de seleção. O parâmetro Ω2 é mais sensível a mudanças angulares na geometria

de coordenação, aumentando quando este efeito está presente no sistema. Por sua vez, os

parâmetros Ω4 e Ω6 são sensíveis a mudanças na distância entre os íons TR e os ligantes e

à polarizabilidade. [65, 66] Conhecendo os valores Ωγ, é possível relacionar os parâmetros

fenomenológicos às grandezas teóricas e calcular a eficiência quântica η do sistema, tema que

será discutido na seção seguinte.

3.3 Relacionando resultados experimentais à teoria

Por conveniência, as discussões que seguem serão feitas para o espectro de absorção dos

íons lantanídeos, mas também são válidas para a emissão de fótons. O somatório da equação

3.34 é denominado linestrength. Esta grandeza é proporcional à intensidade de absorção

do material, contabilizando a contribuição da transição por dipolo elétrico entre os estados

perturbados ψa e ψb. No cenário de acoplamento intermediário, discutido na seção 2.1, o

estado inicial ψa pode ser escrito em termos dos números quânticos S, L e J , representando o

spin total, o momento orbital total e o momento angular total, respectivamente. ψb é escrito

de forma análoga para os índices do estado final S’, L’ e J ’. Ambos os estados, inicial e final,

são níveis da configuração 4f, com N elétrons no orbital:

SED(J ; J ′) =
∑

γ=2,4,6
Ωγ

∣∣∣〈fN [SL]J
∥∥∥U (γ)

∥∥∥ fN [S ′L′]J ′
〉∣∣∣2 . (3.35)

Por outro lado, os espectros de absorção experimentais são dados em termos da seção
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transversal, que é proporcional à probabilidade de que ocorra, mediada por um fóton, a

interação entre dois níveis de um centro absorvedor em um dado comprimento de onda.

A seção transversal possui unidade de área, e em uma abordagem semi-clássica pode ser

entendida como a região em torno do átomo que o fóton deve atravessar para que seja

absorvido. Quanto maior a área, maior a probabilidade de correr a absorção e portanto

maior a intensidade da transição no espectro.

As correções dos níveis de energia que dão origem aos subníveis - caracterizados pelas

projeções j do momento angular total - são muito pequenas. Desta forma, as transições

entre diferentes subníveis acabam sobrepostas nos espectros de absorção dos materiais, como

retratado na Figura 11, que ilustra o espectro de absorção do óxido de holmio. No exemplo

do Ho2O3, podemos avaliar a transição 5I8 →5F5: no estado inicial, temos J = 8, que

corresponde a 17 possíveis projeções j, enquanto no estado final temos J = 5, correspondendo

a 11 projeções. Se o campo cristalino suprimir todas as simetrias do sistema, há 17 subníveis

não degenerados que podem decair para outros 11 subníveis, emitindo fótons com energias

ligeiramente diferentes uns dos outros. No total, há a superposição de até 17 × 11 = 187

picos.

Figura 11 – Espectro de absorção do óxido de holmio. O estado fundamental do sistema é o 5I8, a
partir do qual ocorrem as transições para os estados excitados, identificados no gráfico.

Neste caso, os cálculos para a intensidade da absorção devem ser feitos considerando

a transição do conjunto de subníveis que compõem o nível inicial 2S+1LJ para o conjunto

de subníveis que compõem o nível final 2S′+1L′J ′ . O linestrength de uma transição entre os
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estados inicial a e final b (ψbi
→ ψai

) relativo ao pico i de um espectro se relaciona à seção

transversal por

Si = 3ch(2Ji + 1)
2π2e2λ̄i

n
( 3
n2 + 2

)2 ∫
∆λi

σ(λ)dλ, (3.36)

onde Ji é o o momento angular total do estado inicial para o pico i, n é o índice de refração

do meio, σ é a seção transversal, λ̄i é o comprimento de onda médio do pico e ∆λi é a região

em comprimento de onda dos fótons mediadores das transições entre os múltiplos subníveis
2S+1LJ(j = −J ,−J + 1,...,J).

Combinando 3.35 e 3.36, encontramos i equações para os parâmetros de Judd-Ofelt fe-

nomenológicos a partir do espectro de absorção experimental:

∑
γ=2,4,6

ΩγU
2
iγ = 3cε0h(2Ji + 1)

2π2e2λ̄i
n
( 3
n2 + 2

)2 ∫
∆λi

σ(λ)dλ. (3.37)

Segundo as regras de seleção (Tabela 2), transições com ∆S = 0, ∆L = 0 e ∆J = 0,

±1 também possuem contribuição do dipolo magnético para a absorção. Neste caso, o

linestrength magnético SMD deve ser contabilizado:

∑
γ=2,4,6

ΩγU
2
iγ + S

(i)
MD = 3cε0h(2Ji + 1)

2π2e2λ̄i
n
( 3
n2 + 2

)2 ∫
∆λi

σ(λ)dλ. (3.38)

Na literatura são encontrados valores tabelados para as probabilidades de transição por

dipolo magnético AMD [67], se relacionando aos linestrength por

AMD = 16π3e2n2

3ε0h(2J + 1)λ̄3
SMD. (3.39)

Por serem 3 os parâmetros de Judd-Ofelt (Ω2, Ω4 e Ω6), seriam necessárias também 3

equações para obtê-los se todas as outras variáveis fossem conhecidas e houvesse a possibi-

lidade de resolver o sistema exatamente. Veremos adiante que isso é possível apenas para o

íon Eu3+. O itérbio e o cério, por sua vez, apresentam apenas uma transição, de forma que a

teoria não pode ser aplicada a eles. Para os demais lantanídeos, os parâmetros fenomenoló-

gicos são determinados pelos melhores valores possíveis de Ωγ de forma que o lado esquerdo

e o lado direito da equação 3.38 coincidam.
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Definindo η2 o erro quadrático total:

η2 =
∑
i

 ∑
γ=2,4,6

ΩγU
2
iγ + S

(i)
MD −

3cε0h(2Ji + 1)
2π2e2λ̄i

n
( 3
n2 + 2

)2 ∫
∆λi

σ(λ)dλ

, (3.40)

podemos obter os melhores valores para Ωγ minimizando o erro. Assim,

∂(η2)
∂Ωγ

= 0. (3.41)

Este procedimento é conhecido como método dos mínimos quadrados. Escrevendo de

outra forma, temos o sistema de equações

SexpED(1) = U2
12Ω2 + U2

14Ω4 + U2
16Ω6,

SexpED(2) = U2
22Ω2 + U2

24Ω4 + U2
26Ω6,

...

SexpED(i) = U2
i2Ω2 + U2

i4Ω4 + U2
i6Ω6,

...

SexpED(N) = U2
N2Ω2 + U2

N4Ω4 + U2
N6Ω6,

(3.42)

onde SexpED é o linestrength experimental, dado pela integral direta do espectro de absorção

menos eventuais contribuições por dipolo magnético:

SexpED(i) = 3cε0h(2Ji + 1)
2π2e2λ̄i

n
( 3
n2 + 2

)2 ∫
∆λi

σ(λ)dλ− SMD. (3.43)

Definindo as matrizes

Ω =


Ω2

Ω4

Ω6

 , S =



SexpED(1)

SexpED(2)
...

SexpED(N)


, U =



U2
12 U2

14 U2
16

U2
22 U2

24 U2
26

... ... ...

U2
N2 U2

N4 U2
N6


,
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é possível mostrar que Ω satisfaz 3.41 quando

Ω = (UTU)−1UTS. (3.44)

Para o estudo de espectros de emissão, é conveniente utilizarmos o coeficiente A de

Einstein para descrever o sistema.

An = χemEDA
(n)
ED + χemMDA

(n)
MD = δ

4πλ
hc

In, (3.45)

onde In é a radiância total da transição n e δ é um coeficiente dependente do ângulo sólido do

feixe efetivamente observado e do número de centros emissores excitados. Na prática, para

a maioria das medidas experimentais não é possível calcular δ diretamente utilizando-se da

geometria do aparato e da concentração de íons lantanídeos na amostra. Esta inviabilidade

se dá pela dificuldade de determinar a porção da emissão detectada pelo instrumento e a

penetração dos fótons na amostra. Por outro lado, as contribuições dadas pelas transições

induzidas por dipolo magnético podem ser utilizadas para uma estimativa empírica de δ,

devido a sua pouca sensibilidade a variações no campo cristalino.

Foi escrito um código em linguagem Python (Anexo C) para o cálculo das grandezas físicas

associadas à análise espectroscópica e realizar os ajustes dos parâmetros fenomenológicos aos

dados experimentais.

3.4 Efeito antena

A teoria de Judd-Ofelt demonstra o relaxamento das regras de seleção de Laporte para os

íons lantanídeos. Embora nessa nova perspectiva transições 4f-4f sejam permitidas, deve-se

ter em mente que a probabilidade de ocorrência dessas transições é baixa e depende das

amplitudes obtidas no cenário de acoplamento intermediário para cada termo de correção

dos autoestados de energia. Deste modo, a absorção de energia pela excitação direta dos

Ln3+ é pouco eficaz, resultando em baixas eficiências para a luminescência desses íons.

Uma técnica utilizada para contornar esta questão é conhecida como efeito antena, onde

uma molécula sensibilizadora é utilizada para absorver energia do meio, a transferindo pos-

teriormente aos íons Ln3+ e populando seus estados excitados, que emitem fótons eficiente-
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mente para retornar ao estado fundamental.

A molécula sensibilizadoraé excitada no ultravioleta, absorvendo eficientemente os fótons

fornecidos por uma fonte de luz. Esta absorção leva elétrons do estado fundamental singleto

S0 para um estado singleto excitado Sn. A partir de então, diversos processos de relaxamento

podem ocorrer dentro da molécula, como ilustrado na Figura 12.

Figura 12 – Diagrama esquemático do efeito antena. Uma molécula sensibilizadora é utilizada
para absorver energia do meio, transferindo-a posteriormente aos íons Ln3+. As setas
indicam rotas de transferência de energia. Entre parênteses, o tempo característico
de cada fenômeno. As linhas onduladas representam modos não radiativos, enquanto
as tracejadas envolvem transferência de elétrons.

Em um primeiro momento, ocorre o relaxamento vibracional, com tempos caracte-

rísticos de 10−12 s. Elétrons decaem de modos vibracionais mais excitados para o de menor

nível energético dentro de um mesmo estado. Por conversão interna, um estado singleto

pode ir para outro singleto degenerado ou com energia ligeiramente menor, até chegar em

S1. Dois processos podem, então, ocorrer: a fluorescência, onde a molécula emite um fóton

para retornar a seu estado fundamental ou, alternativemente, em moléculas nas proximi-
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dades de metais pesados e com forte acoplamento spin-órbita, as regras de seleção podem

ser relaxadas ocorrendo um cruzamento entre sistemas, isto é, a transferência de ener-

gia de um estado singleto para um estado tripleto da molécula. Ambas as rotas possuem

tempos característicos similares e costumam ocorrer concomitantemente. Após um eventual

processo de conversão interna o relaxamento radiativo do estado tripleto T1 para o singleto

S0, conhecido como fosforescência, pode ocorrer com tempos característicos longos e fraca

intensidade, por se tratar de uma transição originalmente proibida.

Durante todo o processo de relaxamento da molécula pode ocorrer a transferência de

energia do ligante para o metal (e vice-versa). É possível que um estado singleto Sn
transfira diretamente energia para um estado degenerado do lantanídeo, como indicado pela

seta laranja na Figura 12, seguido do relaxamento radiativo ou não radiativo do íon Ln3+

até um nível emissor. A retrotransferência de energia do metal para o ligante, por exemplo,

é uma rota viável para popular seu nível tripleto. Entretanto, alguns estudos demonstram

que a rota mais provável, por conta dos tempos característicos envolvidos, é que a molécula

sensibilizadora relaxe por conversão interna seguida do cruzamento entre sistemas. Como o

relaxamento por fosforescência é lento, antes que ele ocorra há uma eficiente transferência

de energia entre o estado tripleto T1 e o nível emissor do lantanídeo. Por fim, o íon Ln3+

luminesce emitindo um fóton característico de suas transições 4f-4f.
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4 Técnicas de caracterização

4.1 Difração de raios X

A difração é um fenômeno tipicamente ondulatório, observado quando ondas contornam

obstáculos ou interferem com objetos cujas dimensões são da mesma ordem de grandeza de

seu comprimento de onda. Em sólidos, as separações típicas entre átomos na rede cristalina

são da ordem de ângstrons. Os raios X, por sua vez, são ondas eletromagnéticas que possuem

comprimentos de onda entre 0,01 nm e 10 nm, tornando-se ideais para a determinação das

propriedades cristalográficas de materiais, como distâncias entre seus constituintes, rede

cristalina ou polimorfismo. Cada tipo de arranjo cristalino origina de forma unívoca um

padrão de difração.

A técnica de caracterização de materiais por difração de raios X (DRX) utiliza feixes

desta radiação incidindo sobre a amostra. Os átomos da rede cristalina espalham as ondas

em todas as direções, formando padrões de interferência que podem ser medidos em todo

o espaço. Na geometria Bragg-Brentano, utilizada nas caracterizações apresentadas neste

trabalho, o detector é posicionado a uma distância fixa do porta amostras, com ângulo θ

com relação ao plano de reflexão sempre igual à fonte de raios X, como ilustrado na Figura

13. À medida que θ varia, um difratograma formado de máximos e mínimos é coletado.

O padrão medido depende da diferença de caminho óptico entre os feixes superpostos,

isto é, a diferença de distância percorrida pelos diferentes feixes espalhados pela amostra.

No exemplo da Figura 13, a diferença de caminho óptico entre o feixe 1 e o feixe 2 é dada

por 2x, onde x = d · sin θ. O máximo de interferência será medido pelo detector quando

a superposição for totalmente construtiva. Ou seja, considerando que as ondas possuem a

mesma fase ao deixarem a fonte, os máximos estão presentes quando a diferença de caminho

óptico for igual a múltiplos inteiros do comprimento de onda. Esta relação entre o ângulo θ

medido e a distância d entre dois planos atômicos é conhecida como Lei de Bragg:

sin θ = nλ

2d , (n = 1, 2, 3, ...), (4.1)
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Figura 13 – Representação esquemática de um difratômetro. O sólido recebe e espalha ondas
de raios X provenientes de uma fonte. A superposição resultante é medida pelo
detector.

onde λ é o comprimento de onda da radiação.

Nas caracterizações apresentadas neste trabalho, utilizamos o difratômetro multiusuário

Bruker D8 Disover do Laboratório de Cristalografia do IFUSP. Sua fonte de radiação produz

ondas com λ = 1,5418 Å, provenientes da linha de emissão Kα de um filamento de cobre

submetido a diferença de potencial de 40 kV e corrente de 30 mA. Utilizamos um detector

Lynxeye de 193 canais. As medidas foram realizadas para 2θ na faixa de 4◦ a 70◦, com passos

de 0,05◦ e tempo de integração do detector ∆t = 1,5 s. Todas as amostras foram maceradas

com o intuito de garantir a aleatoriedade de orientações dos cristalitos, possibilitando a

medida de todos os comprimentos característicos do material. Neste sentido, o suporte

também foi mantido sob rotação constante de 20 rpm. O pó foi cuidadosamente nivelado no

porta-amostras para que o plano superior de incidência fosse bem definido.

4.2 Termogravimetria

A termogravimetria é uma técnica que consiste no monitoramento da massa de uma

amostra em função da temperatura aplicada sobre a mesma. Além da análise de estabi-

lidade térmica do material estudado, eventos de perda ou agregação de massa podem ser

correlacionados com resultados de análises elementares para melhor determinar a composição
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de uma amostra.

O equipamento utilizado para as medidas apresentadas neste trabalho foi o TA Ins-

truments TGA Q500, da Central Analítica do IQUSP. Um diagrama simplificado de seu

funcionamento pode ser observado na Figura 14. O sistema é composto por um forno com

atmosfera de nitrogênio ou ar sintético, inseridos no ambiente com vazão ajustável, e controle

de temperatura até 1000 ◦C. As rampas de temperatura podem ser ajustadas para taxas de

variação partindo de 0.01 a 100 ◦C/min. Dentro do forno é inserido o porta amostras aco-

plado a uma balança de precisão com sensibilidade de 1 µg e capaz de medir variações de

±0.01% de massa. [68, 69]

Figura 14 – Representação esquemática de uma análise termogravimétrica. A massa da
amostra e sua variação são monitoradas em função da temperatura em um am-
biente controlado de ar sintético.

Nossas amostras foram introduzidas no instrumento com atmosfera controlada de ar

sintético, fluindo pelo sistema a uma vazão de 60 ml/min. A temperatura foi variada com

taxa de 5 ◦C/min, partindo da temperatura ambiente até 950 ◦C. Tempo decorrido, massa,

variação da massa e temperatura foram medidos cerca de 100 vezes por minuto, gerando

resultados como o ilustrado na Figura 14. A curva m/m0 indica a fração de massa no porta

amostras, enquanto a curva DTG mostra a variação da massa em função da temperatura.

São indicados na imagem os centros dos eventos de perda de massa e suas respectivas perdas

percentuais, além da fração de massa residual mR/m0.
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4.3 Análise elementar: CHN

Para investigar a composição química dos materiais sintetizados, foram realizadas análises

capazes de aferir a quantidade de cada elemento presente nas amostras.

A determinação da concentração de carbono, hidrogênio e nitrogênio foi baseada no

método de Pregl-Dumas, ilustrado na Figura 15. Em uma atmosfera pura de gás oxigênio,

as amostras passam por um processo de combustão completa, onde decompõem-se para os

gases elementares CO2, H2O, N2 e SO2. Tais gases resultantes da combustão são então

misturados e estabilizados a condições controladas de temperatura, pressão e volume. Pelo

método de cromatografia frontal, a mistura é separada de forma que cada um dos gases possa

ser quantificado por um detector de condutividade térmica.

As análises elementares de CHN apresentadas neste trabalho foram realizadas no anali-

sador Perkin Elmer 2400 Series II da Central Analítica do IQUSP, que possui acurácia de

0.3% e precisão nominal de 0.2% em suas medidas, segundo o fabricante. [70]

Figura 15 – Representação esquemática de uma análise elementar de CHN.

4.4 Análise elementar: ICP-OES

A determinação da quantidade de metais constituintes de cada amostra foi feita pela

espectrometria de emissão óptica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES, do inglês

Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry). Nesta técnica, um plasma de

argônio com temperaturas típicas de 7000 a 10000 K é utilizado para excitar os átomos e íons

analisados. As emissões características do relaxamento dessas partículas são medidas por

um espectroscópio óptico, tendo suas intensidades traduzidas em termos de concentrações.
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Para serem submetidas ao ICP-OES, as amostras precisam primeiramente passar por

um processo de digestão ácida (ou abertura) para remover eventuais compostos orgânicos

presentes no material.

O equipamento Spectro Arcos ICP-OES da Central Analítica do IQUSP foi utilizado para

as medidas apresentadas nestre trabalho. Um diagrama esquemático de seu funcionamento

pode ser visualizado na Figura 16. [71] Uma bobina transportando corrente alternada de

radio frequência 27.12 MHz envolve o tubo por onde flui gás argônio. Os intensos campos

eletromagnéticos gerados ionizam completamente o argônio, formando um plasma estável.

A amostra é nebulizada no sistema e excitada na região do plasma em razão das altas

temperaturas. Os íons passam a emitir a energia absorvida em forma de fótons, relaxando

de níveis mais energéticos até atingir o estado fundamental.

Figura 16 – Representação esquemática de uma análise elementar por ICP-OES.

As intensidades das emissões características de cada elemento são medidas por um espec-

trômetro óptico capaz de detectar fótons na região do ultravioleta e espectro visível, entre

130 e 770 nm. Tais intensidades são posteriormente comparadas com as emissões padrão

desses elementos em concentrações conhecidas, possibilitando o cálculo do teor daquele metal

na amostra analisada.

4.5 Microscopia eletrônica de transmissão

Devido ao comprimento de onda dos fótons visíveis, na faixa de 400 a 750 nm, a micros-

copia óptica possui uma limitação de resolução em cerca de 200 nm. Para observar objetos
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menores que este limite, como é o caso de nosso interesse, torna-se necessário recorrer a

outras técnicas.

De forma análoga à microscopia óptica usual, que se utiliza de conjuntos de lentes para

ampliar as amostras iluminadas por fótons, a microscopia eletrônica utiliza elétrons para

formar a imagem analisada, permitindo o aumento da resolução à medida que o momento

linear dos elétrons aumenta. Na microscopia eletrônica de transmissão (TEM), um feixe de

elétrons altamente energético incide sobre a amostra, sendo transmitido através da mesma.

Esta parte transmitida é ampliada com o auxílio de lentes magnéticas para então colidir

contra um anteparo, gerando a imagem. [72]

As micrografias apresentadas no Capítulo 6 foram geradas no equipamento Jeol JEM 2100

da Central Analítica do IQUSP, ilustrado na Figura 17. Em seu funcionamento, um feixe

é gerado pelo canhão de elétrons contendo um filamento do cristal hexaboreto de lantânio

(LaB6). Os elétrons são acelerados podendo chegar à energia de 200keV. Conjuntos de

lentes eletrônicas operadas por campos elétricos e magnéticos são acionadas para controlar o

feixe, e podem ser divididos em três funções principais: condensador, objetiva e projetora. O

primeiro deles é utilizado para colimar e direcionar o feixe. As objetivas, que podem aparecer

acima e abaixo da amostra, realizam ajuste fino da posição do feixe e focalizam os elétrons.

Por fim, a projetora é responsável por ampliar a imagem que será formada no anteparo. É

possível observá-la diretamente em uma tela fluorescente com auxílio de binóculos ou em

computadores ligados ao sistema.

O material a ser analisado é inserido no porta amostras após ser depositado em grades

de cobre recobertas de resina (formvar), próprias para este fim. Para a preparação das

amostras, primeiramente uma pequena massa do pó era dispersado em etanol, com auxílio

de um sistema de ultrassom. A solução era dissolvida em etanol até que perdesse a opacidade,

obtendo concentrações típicas de 0,1 mg/mL ou inferiores. A seguir, uma gota de 3 µL da

mistura era depositada nas grades (Formvar/Carbon 200 Mesh Copper TEM Grid, Electron

Microscopy Sciences, USA). Os suportes utilizados possuíam cerca de 3 mm de diâmetro

e malha contendo 200 poços. Esperava-se o etanol evaporar completamente de modo que

apenas as amostras ficavam depositadas sobre a grade.
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Figura 17 – Fotografia do microscópio eletrônico de transmissão Jeol JEM 2100 da Central
Analítica do IQUSP. O diagrama ilustra as partes básicas para o funcionamento
de um TEM.

4.6 Fotoluminescência

As propriedades espectroscópicas dos íons terras raras foram abordadas em detalhes no

Capítulo 3. Como discutido, transições entre níveis de energia dos átomos podem ocorrer

induzidas por dipolo elétrico ou dipolo magnético. Quando uma transição ocorre, é emitido

ou absorvido um fóton com energia equivalente à diferença entre os níveis inicial e final. Uma

forma de induzir tais transições é excitar os elétrons do material com fótons, fazendo com

que ocupem níveis mais energéticos que o estado fundamental. O sistema tende a voltar para

o estado de menor energia, liberando outros fótons no processo. Este efeito, denominado

fotoluminescência, é realizado experimentalmente no equipamento da Figura 18.

As análises podem ser realizadas para os espectros de excitação e emissão do material

estudado. No espectro de excitação, é monitorado um comprimento de onda λem fixo para os

fótons emitidos, enquanto a excitação é realizada por fótons em um intervalo de λex definido

pelo usuário. Ao contrário, o espectro de emissão é realizado ao excitar a amostra em um

comprimento de onda λex monocromático fixo, enquanto é medida a intensidade da emissão

dos fótons com diferentes energias.

Os resultados espectroscópicos apresentados neste trabalho foram obtidos pelos espectros
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Figura 18 – Edinburgh Instruments FS5 e diagrama esquemático de funcionamento de um
fluorímetro.

de excitação e emissão medidos no fluorímetro Edinburgh Instruments FS5 do Laboratório

de Nanomateriais e Aplicações (IFUSP). Sua fonte policromática é uma lâmpada de xenônio

de 450W, cujo feixe de luz colimado passa por um monocromador, de forma a selecionar o

comprimento de onda de excitação λex.
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5 Síntese dos materiais

5.1 Materiais e compostos utilizados

Neste trabalho foram sintetizadas amostras de hidróxidos lamelares de zinco, alumínio

e terras raras do tipo Zn2Al1−xTRx(OH)6[C6H3(CO2H)3−
3 ]. A escolha pelos metais zinco e

alumínio se deve à sua relativa abundância e também ao fato de apresentarem baixa toxi-

cidade, permitindo, por exemplo, seu uso para aplicações biológicas. Como precursores dos

íons Zn2+, Al3+ e TR3+ utilizamos seus respectivos nitratos M(NO3)n·yH2O. Para o controle

de pH durante o procedimento, empregamos o titulador 848 Titrino Plus da Metrohm pre-

enchido com solução aquosa de hidróxido de sódio 1 mol/L. Micelas cilíndricas do sufactante

Plurônicr P123 foram preparadas em solução. A relação dos compostos utilizados e suas

especificações consta na Tabela 3.

Tabela 3 – Relação de produtos utilizados na síntese de nanotubos de
hidróxidos duplos lamelares de zinco-alumínio.

Composto Especificações

Nitrato de Zinco: Zn(NO3)2·6H2O teor ≥ 96,0 %, marca: Synth
Nitrato de Alumínio: Al(NO3)3·9H2O teor ≥ 98,0 %, marca: Synth
Nitrato de TR3+: TR(NO3)3·6H2O produzido no LNA a partir do óxido
Polímero P123: PEG-PPG-PEG Plurônic, marca: Sigma-Aldrich

Ácido Benzeno-1,3,5-Tricarboxílico: BTC teor ≥ 95,0 %, marca: Sigma-Aldrich
Hidróxido de Sódio: NaOH solução 1 mol/L

5.2 Procedimentos

A síntese dos materiais, desenvolvida por pesquisadores do nosso laboratório, tem como

base o tradicional método de coprecipitação de cátions metálicos sobre uma solução alcalina.

Os procedimentos experimentais são divididos em quatro etapas: preparação das micelas

cilíndricas, coprecipitação, cristalização e lavagem.
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Figura 19 – Diagrama esquemático do processo de síntese dos nanotubos. Créditos: Alysson
F. Morais (adaptado de [38]).

Parte 1 - Preparação das micelas cilíndricas

O polímero P123 foi escolhido como surfactante devido à possibilidade de formação de

micelas cilíndricas com diâmetros da ordem de 20 nm, ideal para a produção de mesoporos.

A preparação das micelas é iniciada, dissolvendo 0,30 g de P123 com o auxílio de um

agitador magnético em 200 mL de água desionizada a 60 ◦C, tomando-se o cuidado para

que a temperatura não se alterasse por mais de 2 ◦C do desejado. Quando o polímero é

completamente disperso nesta temperatura a mistura atinge o cloud point, momento em que

adquire aparência de nuvem, tornando-se turva e esbranquiçada. A adição de sais a sistemas

micelares de P123 induz a formação de cilindros e mantém o sistema estável mesmo após seu

resfriamento [73]. Adicionamos 0,490 g de BTC, que realiza esta função de indução e atua

posteriormente como ligante entre as lamelas de hidróxidos. Para que a dissolução do BTC

se complete, desprotonamos suas carboxilas titulando a solução a pH 5,0.

Após este procedimento, espera-se que a mistura esfrie até 25 ◦C. Um ciclo é realizado

aquecendo-se novamente a mistura a 60 ◦C e aguardando que retorne ao equilíbrio térmico

com o ambiente.
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Parte 2 - Coprecipitação

Uma solução 1 mol/L é preparada com os sais dos precursores metálicos para a formação

de hidróxidos lamelares do tipo [MII
2 MIII

1−xTR3+
x (OH)6]1+[(An−

1/n)·yH2O]1−.

Em 10 mL de água desionizada, os cátions di e tri-valentes são adicionados na proporção

MII :MIII = 2:1. Para a formação de hidróxidos lamelares com terras raras, uma porcentagem

dos íons MIII é substituída pelos TR3+. À temperatura ambiente e com auxílio de uma

seringa, a mistura é gotejada sobre a solução contendo as micelas na taxa de 10 mL/h,

enquanto o sistema tem seu pH regulado a 8,0 com a injeção de NaOH 1 mol/L. Durante

todo o procedimento, a mistura é mantida agitada por um sistema magnético.

Parte 3 - Cristalização

Finalizada a síntese dos hidróxidos, a suspensão é inserida imediatamente em uma estufa

a 60 ◦C durante o período de dois dias. A permanência do material sob tais condições otimiza

sua cristalização.

Parte 4 - Lavagem

Após o tempo de estufa, a amostra é retirada e centrifugada, para separar o material,

em forma de pó, do líquido excedente. O pó é lavado por três vezes em 30 mL de água

destilada e centrifugado, para que nitratos remanescentes sejam retirados do sistema. Em

seguida, o material resultante é lavado por duas vezes em 20 mL de metanol, deixando no

banho ultrassom por 15 minutos e centrifugando para retirar o solvente. Este procedimento

é realizado para dissolver as micelas de P123, restando apenas os nanotubos de hidróxidos

nanoporosos. Após seca, a amostra é macerada e pode ser submetida às caracterizações

necessárias ou armazenada.
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6 Resultados

O método de síntese para produção de nanotubos de hidróxidos lamelares foi testado para

diversas composições, utilizando nas diferentes amostras cada um dos lantanídeos estáveis

entre o praseodímio (Pr) e lutécio (Lu), além do lantânio (La) e do ítrio (Y).

Todos os materiais produzidos foram submetidos a caracterização estrutural, morfoló-

gica e espectroscópica. A fim de simplificar a nomenclatura dos materiais e diferenciar

amostras sintetizadas pelo método descrito na seção 5.2 e pelo método usual de copre-

cipitação (realizado com a omissão "Parte 1"), neste trabalho nos referimos às amostras

Zn2Al1−xTRx(OH)6An−
1/n como ZnAlTRx%-A, onde A = NO−3 ou BTC3−, adicionando -P123

para aquelas produzidas na presença de micelas deste polímero.

As seções 6.1, 6.2 e 6.3 concernem à investigação da composição e da estrutura crista-

lina dos materiais sintetizados, independente de sua morfologia. Em seguida, exploramos

os resultados obtidos por microscopia eletrônica para identificar os sistemas que formam

nanotubos e caracterizá-los quanto a suas dimensões e prevalência na amostra. Abordamos

a possibilidade de produção dos nanotubos com mais de um íon TR, importante ferramenta

para ajustar a funcionalidade dos materiais em pesquisas futuras. Por fim, discutimos as

propriedades luminescentes das amostras apresentadas neste trabalho e informações sobre o

ambiente químico dos íons terras raras a partir de sua análise espectroscópica.

6.1 Caracterização estrutural

Há quatro principais informações que podem ser aferidas das medidas de DRX:

1) Os primeiros picos do difratograma, em geral os mais intensos, dizem respeito às

reflexões (00n) ao longo do eixo de empilhamento das lamelas, definindo pela Lei de Bragg

(4.1) o espaçamento basal c0 da amostra.

2) A equação de Scherrer, dada por

D = kλ

cos θ
√

∆2 − δ2
, (6.1)
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relaciona a largura destes picos com o tamanho D do cristalito analisado, determinando

um limite inferior para o número de lamelas empilhadas. Nesta relação, λ = 1.5418 Å é o

comprimento de onda da radiação Kα do cobre, δ = 0.14◦ é a largura a meia altura intrínseca

do equipamento utilizado, ∆ é a largura a meia altura medida no pico gaussiano e k é uma

constante dependente da estrutura do cristalito.

3) Na região de 2θ = 60◦ a posição do pico (110) determina o parâmetro de rede a0,

relativo à distância metal-metal nas lamelas do HDL, uma vez que a0 = 2 d(110).

4) As posições de eventuais picos (01l) e (10l) podem determinar o polimorfismo da

estrutura cristalina. Utilizando a seguinte relação para (01l) e (10l):

1
d2(hkl) = 4h

2 + hk + k2

3a2
0

+ l2

c2 , (6.2)

onde d(hkl) é a distância entre os planos de reflexão (hkl) e c = nc0, o valor verdadeiro do

número inteiro n é dado quando os picos simulados coincidem com aqueles do difratograma

medido. Sistemas romboédricos (3R), cuja estrutura cristalina se repete após o empilha-

mento de 3 camadas de hidróxidos (n = 3), apresentam em seu difratograma apenas os picos

(01l) e (10l) com −h+ k + l = 3m, para m inteiro. Sistemas hexagonais (nH), por sua vez,

apresentam intensas reflexões para −h+ k + l 6= 3m.

Os HDLs planos de zinco e alumínio ZnAl-NO3-P123 e ZnAl-BTC-P123, intercalados de

nitrato e trimesato, respectivamente, foram sintetizados na presença de micelas cilíndricas

de P123. Essas amostras serviram como referência para posteriores análises comparativas

entre hidróxidos lamelares com diferentes morfologias.

A amostra ZnAl-NO3-P123 apresentou espaçamento basal c0 = (0.886 ± 0.013) nm.

Descontando a espessura típica das camadas de hidróxidos, da ordem de 0.48 nm, o espaço

interlamelar de 0.40 nm é compatível com a presença de nitratos intercalados entre as lamelas.

[74–77] A estimativa para o tamanho do cristalito obtida pela equação de Scherrer foi de

29.2 nm, indicando um empilhamento mínimo de 33 camadas no material. O parâmetro de

rede correspondente à distância metal-metal foi a0 = (0,3071 ± 0,0008) nm, compatível com

outros HDLs de Zn/Al. [74] Com a repetição da estrutura cristalina após o empilhamento de

três camadas (n = 3), foram observadas as reflexões (101), (012), (015), (018) e (0 1 11) com

a intensidade dos picos (01l) maior que (101), como ilustrado na Figura 20, caracterizando
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um sistema de simetria romboédrica 3R1. [78] A reflexão assinalada com asterisco indica

uma pequena presença da fase ZnAl-CO3-P123, um HDL de zinco e alumínio intercalado

de carbonatos, possivelmente adsorvidos do ar atmosférico durante o processo de síntese.

Trata-se de uma contaminação comum já reportada em trabalhos anteriores. [38]

Figura 20 – Difração de raios X das amostras ZnAl-NO3-P123 (vermelho) e ZnAl-BTC-P123
(preto). Em verde estão as posições simuladas de um HDL de Zn/Al com
parâmetros de rede a0 = 3.038 Å, c0 = 12.92 Å e simetria romboédrica 3R.

A intercalação de trimesatos no hidróxido de zinco e alumínio reduziu consideravelmente

a cristalinidade da amostra ZnAl-BTC-P123 em comparação ao HDL intercalado com

nitratos. Com primeiro pico de difração na região de 2θ = 6.8◦, seu espaçamento basal foi

c0 = (1.29 ± 0.09) nm. Este valor é compatível com a intercalação de BTC2− em orientação

vertical com relação às lamelas, como reportado por Shao et al [77] para hidróxidos lamelares

de európio (LEuH). O tamanho mínimo do cristalito estimado para esta amostra foi de 6.6

nm, indicando empilhamento de apenas 5 camadas de hidróxidos. A redução da cristalinidade

da amostra causa o alargamento dos picos e consequente sobreposição das reflexões (110)

e (113) na região de 2θ = 60◦. Embora esta característica aumente a incerteza da medida,

foi possível estimar a distância metal-metal a0 = (0.303 ± 0.003) nm, compatível dentro de

uma incerteza com o valor obtido para o HDL intercalado de nitratos.

A Figura 20 mostra o difratograma do HDL intercalado de trimesatos em comparação
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aos picos esperados para um sistema com parâmetros de rede a0 = 3.038 Å, c0 = 12.92 Å e

simetria romboédrica 3R. Devido à baixa cristalinidade do sistema, não é possível identificar

o polimorfismo da amostra. Na região 30◦ < 2θ < 40◦, onde estariam presentes as reflexões

(01l) e (10l), surge um perfil descrito na literatura como "barbatana de tubarão". [79] Este

efeito é atribuído à falta de periodicidade no empilhamento das lamelas. O consequente

alargamento dos picos combinado à atenuação das reflexões (10l) dá origem ao envelope

assimétrico observado no sinal de raios X. Na impossibilidade de determinar com exatidão a

simetria da amostra, a escolha da célula unitária se torna arbitrária. Utilizamos n = 3 para

facilitar eventuais comparações entre os hidróxidos lamelares sintetizados com BTC e NO3.

Os padrões de DRX das amostras ZnAlTR5%-BTC-P123 são apresentados nas Fi-

guras 21(a) e A.1. Para caracterizar as amostras quanto a seu espaçamento basal, ajustes

gaussianos foram feitos nos picos de reflexão (003), determinando sua posição média e lar-

gura a meia altura, como ilustrado no exemplo da Figura 21b para o hidróxido lamelar

ZnAlEu5%-BTC-P123. As posições dos picos (003) para todas as composições de hidróxidos

sintetizados com terras raras são compatíveis entre si e não apresentam qualquer tendência

com o raio ou número atômico dos diferentes íons TR3+. Conforme evidenciado pela com-

paração com a amostra ZnAl-BTC-P123, o espaçamento basal é coerente com a intercalação

de BTC2− em orientação transversal às lamelas.

Tabela 4 – Propriedades cristalográficas das amostras ZnAlTR5%-BTC-P123.

TR Espaçamento FWHM Cristalito† Empilhamento dMM

basal (nm) (003) (◦) (nm) médio (nm)
- 1.29(9) 1.21 6.6 5.1 0.303(3)
La 1.30(11) 1.51 5.3 4.1 0.304(3)
Pr 1.32(11) 1.45 5.5 4.2 0.304(3)
Nd 1.35(14) 1.75 4.6 3.4 0.3046(24)
Sm 1.35(14) 1.73 4.6 3.4 0.304(3)
Eu 1.34(11) 1.33 6.0 4.5 0.305(3)
Gd 1.32(13) 1.79 4.5 3.4 0.304(3)
Tb 1.32(13) 1.75 4.6 3.4 0.305(3)
Dy 1.30(10) 1.34 6.0 4.6 0.304(3)
Ho 1.28(12) 1.74 4.6 3.6 0.304(3)
Er 1.30(10) 1.34 6.0 4.6 0.304(3)
Tm 1.30(11) 1.43 5.6 4.3 0.305(3)
Yb 1.30(12) 1.60 5.0 3.8 0.305(3)
Lu 1.25(11) 1.58 5.1 4.1 0.304(3)
† Tamanho mínimo do cristalito, obtido pela equação de Scherrer. Utilizamos k = 0.9, que é o
valor esperado para um conjunto unidimensional de planos cristalinos.
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Figura 21 – (a) Difração de raios X das amostras ZnAlTR5%-BTC-P123 (cores) e ZnAl-
BTC-P123 (preto); (b) Exemplo de ajuste gaussiano sobre o pico (003) de di-
fração; (c) Comparação entre os compostos ZnAlPr5%-BTC-P123 e Pr(BTC).

Uma ligeira diminuição na cristalinidade foi observada nas amostras dopadas de terras

raras se comparadas com o HDL não dopado. O consequente alargamento dos picos de

difração é refletido nas propriedades cristalográficas das amostras (Tabela 4), que indicam

uma redução no empilhamento médio de lamelas para valores entre 3.4 e 4.6 camadas. Esta

redução de cristalinidade se deve às distorções causadas pela introdução dos íons TR3+ na

camada de hidróxidos. A diferença de raio iônico entre os lantanídeos e os metais Zn/Al e

seus elevados números de coordenação interferem na regularidade da rede formada por sítios

octaédricos do HDL comum, como relatado em trabalhos anteriores com a incorporação de

Tb nesses materiais. [80] Foi observado por Gago et al. [81] que a presença de lantanídeos

na região interlamelar aumenta a densidade eletrônica da galeria de modo que a contribuição

para a intensidade I das reflexões ao longo do eixo de empilhamento é construtiva para o pico
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(006) e destrutiva para (003). Neste caso, é comum obter padrões invertidos de difração,

onde I(003) < I(006). A inexistência deste efeito para todas as amostras ZnAlTR5%-BTC-

P123 sintetizadas indica que os íons terras raras foram de fato incorporados às camadas de

hidróxidos.

A distância metal-metal nos hidróxidos é dependente do raio iônico dos metais que com-

põem suas camadas. O valor de a0 observado nas amostras ZnAlTR5%-BTC-P123 é da

ordem de a0 ≈ 0.304 nm. A Lei de Vegard,

aA1−xBx = (1− x)aA + xaB, (6.3)

é uma lei empírica que relaciona o parâmetro de rede aAB de uma solução sólida aos parâ-

metros de rede aA e aB individuais de seus constituintes e suas respectivas concentrações

x na mistura. Se aplicarmos para o caso estudado, temos que a distância metal-metal das

amostras de hidróxidos lamelares com terras raras pode ser estimada a partir dos valores

de a0 para o HDL puro e do hidróxido lamelar do respectivo íon terra rara. Usando como

exemplo o Európio,

aZnAlEux% = (1− x)aZnAl + xaLEuH, (6.4)

dado aLEuH = 3.7 Å [82] e x = Eu/(Zn + Al + Eu) = 1.6% para a amostra ZnAlEu5%-BTC-

P123, temos a distância metal-metal corrigida de a0 = 0.30407 nm. Devido à sobreposição

das reflexões (110) e (113), a incerteza propagada para os valores a0 ≈ (0.304 ± 0.003) nm

(Tabela 4) é maior que as mudanças previstas para o parâmetro de rede pela substituição

de diferentes terras raras, tornando todos os valores compatíveis entre si e sem nenhuma

tendência perceptível de aumento de a0 em função de seus raios iônicos.

Dois tipos de fases laterais foram observadas em algumas composições dos materiais

sintetizados. Para os terras raras com raio atômico maior que o európio, houve a formação

do complexo TR(BTC), caracterizado por picos estreitos na região entre 10◦ ≤ 2θ ≤ 25◦.

[83–85] A Figura 21 mostra a correspondência entre o DRX da amostra sintetizada com 5%

de praseodímio e o respectivo complexo Pr(BTC). A constante de formação dos complexos

TR-benzenocarboxilatos é aproximadamente constante para toda a série dos lantanídeos,

enquanto a constante de solubilidade de seus hidróxidos decresce à medida que aumentamos

o número atômico. [86, 87] Essas propriedades favorecem a formação de complexo para
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os terras raras com maior raio atômico, mesmo quando em pequenas concentrações. A

Figura 22 mostra que mesmo com a substituição de apenas 3% de alumínio por lantânio

há a formação da fase lateral La(BTC), enquanto não é possível identificar complexos nas

amostras ZnAlTmx%-BTC-P123 para concentrações até 30%. Como evidenciado no DRX

das amostras com túlio, um aumento na concentração do íon TR implica na redução da

cristalinidade da amostra em sistemas que não apresentam fases laterais, devido ao aumento

de desordens locais causadas na rede cristalina pela incorporação de mais terras raras.

Figura 22 – Difração de raios X das amostras ZnAlLax%-BTC-P123 (marrom) e
ZnAlTmx%-BTC-P123 (azul). O aumento da concentração de lantânio du-
rante a síntese induz a formação de fases laterais, como complexo TR(BTC).
Para o túlio, o aumento da concentração até 30% causa gradual diminuição na
cristalinidade do sistema.

O segundo tipo de fase lateral observada nos materiais sintetizados com terras raras é

caracterizado por uma reflexão na região de 2θ ≈ 11.5◦, similar à contaminação por carbo-

natos relatada anteriormente para o ZnAl-NO3-P123. Esta fase está presente, por exemplo,
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na amostra ZnAlEu5%-BTC-P123 (Figura 21), mas apresenta maior intensidade e picos ca-

racterísticos quando a concentração do íon terra rara aumenta (Figuras 22 e A.2). Três

hipóteses foram consideradas: a primeira estabelece relação direta entre tais reflexões e o

pico observado na amostra intercalada de nitratos. Uma vez que os parâmetros de rede a0

são compatíveis entre si, é plausível que eventuais contaminações de carbonato surjam na

mesma região do difratograma, sugerindo uma fase lateral ZnAlTR5%-CO3-P123. O espa-

çamento basal de 7.66 Å calculado para o sistema é compatível com a presença dos ânions

CO2−
3 entre as lamelas. [88]

Por outro lado, a intensidade relativa desta nova fase presente na DRX para concentrações

com 15% de terras raras, como observado para o lantânio na Figura 22, abre margem para

outras interpretações. A despeito do aumento na concentração dos terras raras, a redução

do complexo TR(BTC) nas amostras com intensos picos na região de 11.5◦ indica que ou

o BTC ou o íon lantanídeo deve estar sendo consumido na formação de outros compostos.

A intercalação da molécula BTC3− em posição horizontal, paralela às lamelas, também é

compatível com o espaçamento basal observado de 7.66 Å. [77] É possível, portanto, que

os hidróxidos lamelares ZnAlTR15%-BTC-P123 estejam intercalando os trimesatos em duas

fases distintas, com diferentes orientações da molécula.

A terceira hipótese é que uma fase segregada TR(OH)3 esteja sendo formada para altas

concentrações de terras raras. Devido à diferença de raios iônicos entre os lantanídeos e

os metais Zn/Al originalmente presentes nas camadas de hidróxidos, há uma limitação na

quantidade de terras raras possíveis de serem acomodados nesta estrutura. É natural que

lantanídeos com raios maiores apresentem fases segregadas para concentrações menores,

como observado no surgimento da suposta fase TR(OH)3 para x = 15% com os terras raras

de raio iônico r < rEu. Neste caso, os ânions ligantes são substituídos por ligações -(OH),

dando origem ao espaçamento basal reduzido observado. Na literatura, onde esses compostos

também foram reportados como fase lateral na síntese de HDLs dopados de terras raras, o

espaçamento basal atribuído ao empilhamento das lamelas é da ordem de 7.5 Å. [89, 90]

Devido à limitação de resolução dada pela baixa cristalinidade do sistema, não é possível

definir apenas pela análise da difração de raios X qual das hipóteses é mais viável para cada

amostra. O estudo da estabilidade térmica e análises elementares, discutidos nas seções que

seguem, são complementares ao DRX para o estabelecimento da composição dos materiais.
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6.2 Estabilidade térmica

As amostras ZnAlTRx%-BTC-P123 foram submetidas a análise termogravimétrica para

o estudo de suas estabilidades térmicas. Os principais resultados para as amostras com 5%

de terras raras podem ser separados em três grupos, cujas características estão relacionadas

aos íons de menores (r < rTb), médios (rPm > r ≥ rTb) e maiores (r > rPm) raios atômicos.

O primeiro grupo, ilustrado na Figura 23, apresenta em suas curvas termogravimétricas

perdas de massa da ordem de 10-12% para temperaturas até 150 ◦C. Esta perda é atribuída

primeiramente às águas superficiais do material, seguida das águas presentes em suas galerias.

Após os 150 ◦C, tem início o processo de desidroxilação, que tem seu pico na região dos 220
◦C. Neste momento, parte dos hidróxidos que compõem as lamelas passam a se desligar dos

metais, formando moléculas de água para evaporar em sequência. [91] A perda máxima de

massa esperada neste evento é da ordem de 13%, correspondente à formação de uma molécula

de água para cada duas hidroxilas, onde um oxigênio permanece no sólido dando origem ao

óxido de zinco, alumínio e terra rara. A perda de 19% de massa na região entre 150 e 350 ◦C

indica que, além deste efeito, há outro constituinte da amostra se decompondo. É provável

que a remoção do polímero P123 não tenha sido completa nesses materiais mesmo após os

dois ciclos de lavagem com metanol anidro, resultando em um evento de perda de 6-10% de

massa superposto à desidroxilação. [92] Em seguida, entre 400 e 450 ◦C, há à decomposição

do benzenotricarboxilato intercalado no hidróxido lamelar. [93] A redução entre 19 e 21%

de massa neste evento indica a presença de aproximadamente uma molécula de BTC para

cada duas cargas excedentes nas lamelas, sugerindo a carga BTC2−.

Figura 23 – Termogravimetria das amostras ZnAlTR5%-BTC-P123 para o grupo de terras
raras com menores raios atômicos (r < rTb).
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As curvas da análise termogravimétrica para os materiais contendo terras raras de raio

atômico médio (rPm > r ≥ rTb) estão ilustradas nos gráficos da Figura 24. Assim como

observado anteriormente, há três principais eventos de perda de massa. Até a região dos 150
◦C ocorre a perda de 12% de massa relativas às águas superficiais e intercaladas no material.

Em seguida, há o processo de desidroxilação, que neste caso tem seu pico em temperaturas

mais baixas, da ordem de 200 ◦C. A redução de 10% da massa da amostra está dentro do

esperado, e não há sinal da decomposição de micelas residuais do polímero, indicando que

a lavagem com metanol foi efetiva nessas amostras. Por fim, a redução entre 19 e 21% de

massa entre 400 e 450 ◦C é atribuída ao BTC e indica novamente a presença do estado de

oxidação BTC2−. A decomposição do benzenotricarboxilato em dois picos, o que acontece

de forma mais evidente para a amostra ZnAlEu5%-BTC-P123, indica a presença de pelo

menos dois ambientes químicos distintos para este composto.

Figura 24 – Termogravimetria das amostras ZnAlTR5%-BTC-P123 para o grupo de terras
raras com raios atômicos médios (rPm > r ≥ rTb).

O último grupo, ilustrado na Figura 25, é formado pelos materiais que apresentaram o

complexo TR(BTC) como fase lateral após o processo de síntese. As curvas termogravimé-
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Figura 25 – Termogravimetria das amostras ZnAlTR5%-BTC-P123 para o grupo de terras
raras com maiores raios atômicos (r > rPm).

tricas indicam perda de massa atribuída às águas da ordem de 9-10% para temperaturas

até 140 ◦C. Após os 140 ◦C, tem início o processo de desidroxilação, que tem seu pico na

região dos 177 ◦C - temperatura ainda mais baixa que a observada nos materiais com terras

raras de raio médio. Uma ligeira perda de massa na região dos 300 ◦C indica que a remoção

do polímero P123 não foi completa nesses materiais mesmo após os dois ciclos de lavagem

com metanol anidro. O evento típico de perda de massa pela decomposição do BTC ocorre

entre 400 e 500 ◦C, dividido em dois picos. Por haver complexo TR(BTC) além do hidróxido

lamelar, eram esperados pelo menos dois ambientes químicos para o benzenotricarboxilato,

coerente com o resultado obtido. Os eventos de desidroxilação ocorridos nessas amostras

para temperaturas inferiores a 200 ◦C deixam ligações disponíveis com os metais da lamela

que podem ser preenchidas pelos carboxilatos dos compostos intercalados ou por aqueles

presentes nos complexos formados como fases laterais. Esta nova ligação estabiliza o BTC,

elevando as temperaturas para ocorrência de decarboxilação. [34, 94] Apenas para tempera-

turas superiores a 600 ◦C tais compostos orgânicos começam a se decompor neste cenário,

dando origem aos eventos de perda de até 25% de massa observados. A queima não foi

completa mesmo na temperatura máxima de 950 ◦C atingida durante as medidas.

Ao comparar as curvas termogravimétricas de materiais dopados do mesmo elemento terra

rara com diferentes concentrações (Figura 26), nota-se que o aumento da concentração de

terra rara diminui a estabilidade térmica do material, reduzindo a temperatura do evento de

desidroxilação. Este fato indica que a introdução de desordens no sistema devido ao elevado

número de coordenação e diferentes raios atômicos dos dopantes com relação ao zinco e
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ao alumínio torna o material menos estável com o aumento da temperatura. As demais

diferenças observadas se devem a existência ou não de fases laterais no sistema induzidas

pelo aumento na concentração de terras raras. Por esta razão, as curvas são distintas acima

de 600 ◦C para as amostras com lantânio, que apresentam formação de complexo La(BTC),

e similares para o érbio 5 e 15%, que não apresentam fases laterais.

Figura 26 – Termogravimetria das amostras ZnAlTRx%-BTC-P123 de Lantânio e Érbio com
diferentes concentrações.

6.3 Análise elementar

A Tabela 5 apresenta os resultados das análises elementares de CHN e ICP-OES realiza-

das para determinação da composição dos materiais sintetizados.

As duas técnicas determinaram o teor de carbono, hidrogênio, nitrogênio, zinco, alumínio

e terra rara de cada amostra, como apresentado, onde os resultados são dados em porcenta-

gem de massa. Como critério para determinação das fórmulas empíricas exibidas, impusemos

que a massa molar do composto e o teor calculado para cada elemento apresentassem erro re-

lativo inferior a 5%, se comparadas aos valores experimentais. Devido à existência conjunta

de fases laterais em alguns materiais - como complexos de terras raras - e de resíduos do

polímero P123, não foi possível determinar a composição de todas as amostras analisadas. O

teor de nitrogênio medido determinou a quantidade de nitrato intercalado entre as lamelas

de hidróxidos. Apesar do BTC possuir maior afinidade química com as lamelas, a presença

de nitratos é verificada em quase todas as amostras, representando até 35% da quantidade

de ânions intercalados, como no caso da amostra ZnAlEr5%-BTC-P123. A hidratação dos
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Tabela 5 – Composição das amostras ZnAlTRx%-BTC-P123 e fórmula empírica derivada
pelas análises de ICP-OES, CHN e TG.

TRx C H N Zn Al TR M Fórmula empírica
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (g/mol)

La3 Teo. 19.0 3.8 0.5 29.1 5.9 0.9 449.9 [Zn2Al0.98La0.02(OH)6][(NO3)0.16BTC0.45] · 1.1 H2O
Exp. 18.6 3.7 0.5 28.5 5.8 0.9 436.5 + 0.01 La(BTC)

La15 Calc. 14.1 3.6 0.3 30.0 4.6 4.9 435.8 [Zn2Al0.75La0.15(OH)6][(NO3)0.11BTC0.45] · 2.2 H2OExp. 14.4 3.7 0.3 30.4 4.7 5.0 430.3

Pr15 Calc. 15.1 3.6 0.1 29.8 4.7 4.3 439.5 [Zn2Al0.76Pr0.13(OH)6][(NO3)0.04BTC0.45] · 2.2 H2OExp. 15.4 3.3 0.1 30.2 4.8 4.4 448.3

Nd15 Calc. 12.0 3.4 0.4 30.2 5.3 6.2 433.7 [Zn2Al0.85Nd0.19(OH)6][(NO3)0.11BTC0.38] · 2.5 H2OExp. 12.3 3.3 0.4 29.3 5.1 6.3 445.6

Sm5 Calc. 13.6 3.8 0.0 30.5 6.0 1.7 428.3 [Zn2Al0.96Sm0.05(OH)6][BTC0.46] · 2.8 H2OExp. 13.6 3.0 0.0 30.1 5.9 1.9 420.9

Sm15 Calc. 13.8 3.5 0.7 26.8 4.9 4.8 488.2 [Zn2Al0.88Sm0.17(OH)6][(NO3)0.26BTC0.52] · 3.5 H2OExp. 13.7 3.5 0.7 26.4 4.8 5.2 519.7

Eu5 Calc. 11.5 3.7 0.0 32.5 6.3 1.9 402.0 [Zn2Al0.94Eu0.05(OH)6][(NO3)0.01BTC0.36] · 2.6 H2OExp. 12.2 3.0 0.0 32.7 6.4 2.1 392.7

Gd5 Calc. 12.8 3.7 0.0 30.9 6.1 1.8 422.9 [Zn2Al0.96Gd0.06(OH)6][(NO3)0.02BTC0.42] · 2.9 H2OExp. 12.9 3.3 0.1 30.9 6.1 2.1 429.1

Gd15 Calc. 14.1 3.8 0.1 28.2 5.0 5.1 464.6 [Zn2Al0.86Gd0.17(OH)6][(NO3)0.04BTC0.46] · 3.1 H2OExp. 14.2 3.4 0.1 28.3 5.0 5.9 466.5

Tb5 Calc. 13.3 3.6 0.1 30.2 6.0 1.6 433.0 [Zn2Al0.96Tb0.05(OH)6][(NO3)0.04BTC0.45] · 3.0 H2OExp. 13.0 3.0 0.1 29.3 5.8 - 453.3

Tb15 Calc. 14.3 3.7 0.1 28.1 5.0 4.5 465.1 [Zn2Al0.86Tb0.15(OH)6][(NO3)0.03BTC0.48] · 3.2 H2OExp. 14.0 3.1 0.1 27.4 4.9 - 486.5

Dy5 Calc. 15.8 3.8 0.5 28.6 5.7 1.6 458.1 [Zn2Al0.96Dy0.05(OH)6][(NO3)0.16BTC0.46] · 2.6 H2OExp. 15.8 3.6 0.5 28.4 5.6 1.8 465.7

Dy15 Calc. 14.5 3.6 0.0 28.7 5.5 5.0 455.4 [Zn2Al0.92Dy0.17(OH)6][(NO3)0.01BTC0.47] · 2.6 H2OExp. 14.1 3.1 0.0 28.0 5.3 5.8 465.4

Er5 Calc. 15.8 4.0 0.7 27.0 5.5 1.6 484.9 [Zn2Al0.99Er0.05(OH)6][(NO3)0.24BTC0.45] · 3.4 H2OExp. 15.4 3.6 0.7 26.0 5.3 1.8 504.1

Er15 Calc. 17.1 3.9 0.2 25.7 4.7 4.7 509.4 [Zn2Al0.88Er0.17(OH)6][(NO3)0.08BTC0.54] · 2.5 H2OExp. 16.9 3.5 0.2 25.3 4.6 5.6 524.3

Tm5 Calc. 12.0 3.9 0.2 32.2 5.7 1.5 406.8 [Zn2Al0.86Tm0.05(OH)6][(NO3)0.07BTC0.34] · 2.6 H2OExp. 14.1 3.3 0.3 34.3 6.1 2.0 389.7

Tm15 Calc. 17.1 3.9 0.7 25.2 4.2 3.7 518.3 [Zn2Al0.81Tm0.14(OH)6][(NO3)0.27BTC0.54] · 2.5 H2OExp. 17.4 3.7 0.7 25.6 4.3 4.6 543.7

Lu5 Teo. 12.7 3.8 0.4 31.4 5.5 0.9 417.0 [Zn2Al0.86Lu0.03(OH)6][(NO3)0.12BTC0.37] · 2.8 H2OExp. 13.4 3.1 0.4 31.8 5.6 1.1 416.5

materiais foi estimada com base no primeiro evento de perda de massa das termogravime-

trias. O carbono, por sua vez, poderia ter como origem o BTC ou resíduos do polímero

P123 utilizado para formar as micelas no processo de síntese. Utilizamos a porcentagem
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de massa atribuída a cada um na análise termogravimétrica para separar as duas compo-

nentes. Observou-se boa concordância entre as composições observadas e as concentrações

pretendidas no processo de síntese.

6.4 Morfologia

Imagens de microscopia eletrônica de transmissão foram utilizadas para a análise mor-

fológica dos materiais sintetizados. Devido à sensibilidade das amostras ao aumento de

temperatura, a exposição delas ao feixe de elétrons e a consequente dispersão de energia por

efeito Joule causava a decomposição do material em uma escala de tempo de dezenas de se-

gundos. Este fator dificultou a coleta de imagens focalizadas ou de alta resolução, sobretudo

para as amostras contendo nantubos.

A Figura 27 ilustra os resultados obtidos para cada um dos terras raras testados nas

amostras ZnAlTRx%-BTC-P123, em comparação com os HDLs intercalados de nitratos e

trimesatos sintetizados na ausência de terras raras. Assim como amplamente relatado na

literatura para os HDLs comuns de zinco e alumínio,[95, 96] a amostra ZnAl-NO3 apresentou

morfologia plana, sendo formada por placas com dimensões variando entre 50 nm e 1 µm.

A intercalação do BTC nas amostras ZnAl-BTC-P123 reduziu o tamanho das folhas com

relação ao nitrato, em consonância com a redução de cristalinidade observada na difração

de raios X.

Foi possível observar para todos os terras raras testados nas amostras ZnAlTRx%-BTC-

P123 regiões similares a nanotubos, como ilustrado nos quadros C-P da Figura 27. Em

comum, a introdução desses elementos na estrutura reduziu o tamanho das nanopartículas

observadas com relação às amostras de zinco e alumínio puras, além de flexibilizar a curva-

tura das folhas suficientemente para a formação de nanotubos, nanocones e enrolamentos.

Enquanto a introdução de alguns terras raras induziram à formação de aglomerados de na-

notubos, outros deram origem a amostras que apresentam majoritariamente nanofolhas em

suas micrografias.

Quando uma captura com grande ampliação e bom foco é realizada, como no quadro L da

Figura 27, é possível distinguir cada lamela do material e obter a distância basal da amostra.

Neste tipo de imagem, as regiões mais escuras são aquelas que apresentam maior densidade,
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Figura 27 – Microscopia eletrônica de transmissão.

e correspondem às camadas de hidróxidos que contêm os metais Zn, Al e TR. As regiões mais

claras equivalem a espaços vazios ou matéria orgânica, de baixa densidade eletrônica, como

o BTC. O gráfico do quadro L mostra o perfil de um nanotubo bem focalizado em escala de

cinza. Fazendo uso do programa ImageJ, a imagem pôde ser tratada em computador e foi

atribuído um valor entre 0 e 255 para cada pixel ao longo do diâmetro do nanotubo, sendo

0 equivalente ao preto e 255 equivalente ao branco. O perfil resultante evidencia em seus

vales a posição central da camada de hidróxidos, permitindo uma medida mais acurada do

espaçamento basal.

Medidas sistemáticas dos diâmetros externos e internos foram realizadas para os nanotu-

bos identificáveis nas micrografias. Analisamos com o programa ImageJ o número de pixels

nos diâmetros aparentes dos diversos tubos, utilizando a escala da imagem para conversão em

nanômetros. As medidas realizadas dos diâmetros internos devem ser entendidas como um
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limite inferior para a largura dos mesoporos. A existência de material no plano de fundo dos

tubos ou até mesmo adsorvido no mesoporo reduz o contraste da imagem, impossibilitando

uma determinação inequívoca dos limites internos à lamela. Desta forma, a região central

mais brilhante pode ser por vezes subestimada. Embora fosse possível o efeito análogo de

superestimar os diâmetros externos devido a moléculas superficiais, o perfil exposto no qua-

dro L indica que este segundo efeito não é importante. Ao contrário do que acontece na

região central do tubo, a escala de cinza não revela um platô ou um alargamento perceptível

na lamela mais externa, resultado que se repete para todos os nanotubos bem focalizados.

Para materiais aglomerados ou com grande número de tubos visíveis, realizamos uma

análise estatística dos diâmetros. Nota-se que a distribuição dos valores para todos os terras

raras nessas condições é aproximadamente gaussiana (Fig. 27-I), de modo que a média e o

desvio padrão da média podem ser utilizados como uma estimativa para o diâmetro médio

medido e sua incerteza. Nas seções subsequentes serão apresentados os resultados detalhados

de cada sistema.

Análise morfológica das amostras ZnAl-BTC-P123

O HDL intercalado de trimesatos é formado por folhas sem orientação preferencial apa-

rente, em contraste com o empilhamento paralelo às lamelas observado para a amostra

intercalada de nitratos. As amostras ZnAl-BTC-P123 apresentam folhas com dimensões va-

riando de 20 a 200 nm (Fig. 28B) e espessuras de 7 a 15 nm (Fig. 28D), compatível com

o tamanho mínimo do cristalito de 6.6 nm obtido pela equação de Scherrer. Esta alteração

no sistema também foi capaz de relaxar a rigidez do material, que apresentou folhas com

curvaturas suaves no lugar de superfícies estritamente planas.

Análise morfológica - ZnAlLax%-BTC-P123 e ZnAlNdx%-BTC-P123

As micrografias de transmissão das amostras contendo lantânio ou neodímio mostram

que a incorporação desses terras raras nas lamelas dos hidróxidos em baixas concentrações

(x ≤ 5%) induz a formação de aglomerados de nanotubos, como ilustrado na Figura 29.

Embora a fase lateral TR(BTC) tenha sido formada para ambos os terras raras La e Nd

nas concentrações analisadas, não observamos os típicos bastões microscópicos atribuídos a
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Figura 28 – Microscopia eletrônica de transmissão da amostra ZnAl-BTC-P123.

este material nas medidas de microscopia. Trata-se de um indicativo de que a presença de

hidróxidos lamelares é predominante nessas amostras.

Em contraste com os resultados obtidos na ausência de terras raras, a substituição de

apenas 3% do alumínio do HDL por lantânio foi suficiente para permitir curvaturas nas

lamelas de hidróxidos de modo que o material se formasse sobre a superfície das micelas

cilíndricas de P123. O resultado foi uma rede de nanotubos entrelaçados com diâmetro

médio ΦLa3% = 21.8 ± 0.6 nm. Resultados similares foram obtidos para a concentração de

5% de lantânio, onde os nanotubos observados tinham diâmetro médio ΦLa5% = 19.4 ± 0.9

nm, valor compatível com ΦLa3%.

Os nanotubos formados com a substituição de 5% de neodímio, por sua vez, apresentaram

diâmetro médio ΦNd5% = 15.1 ± 0.3 nm, menores que os observados nas amostras com

lantânio. As medidas dos diâmetros dos nanotubos apresentadas nos histogramas da Figura

30 mostra que para cada um dos terras raras há uma distribuição aproximadamente normal

dos dados em torno do valor médio ΦTR.
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Figura 29 – Microscopia eletrônica de transmissão das amostras ZnAlLax%-BTC-P123 e
ZnAlNd5%-BTC-P123.

Uma vez que os espaçamentos basais das amostras são compatíveis entre si para todos os

terras raras, eventuais diferenças no diâmetro dos nanotubos podem ter origem apenas em

diferentes tamanhos da cavidade central ou no número de camadas empilhadas. A diferença

no diâmetro médio observado para os nanotubos de lantânio e neodímio é coerente com os

tamanhos de cristalito obtidos pela equação de Scherrer para cada um dos metais (Tab. 4),

que indica maior empilhamento médio para o lantânio.
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Figura 30 – Diâmetro dos nanotubos presentes nas amostras ZnAlLax%-BTC-P123 (esq.) e
ZnAlNd5%-BTC-P123 (dir.).

O diâmetro interno relativo à cavidade dos nanotubos, inferido diretamente das micro-

grafias, foi de φLa = 5.5 ± 0.4 nm para o lantânio e φNd = 4.30 ± 0.19 nm para o neodímio.

Embora os valores não sejam compatíveis entre si, não é possível afirmar que existam di-

ferenças no tamanho das cavidades para cada terra rara. Como discutido anteriormente, a

medida do diâmetro interno é severamente comprometida pela presença de material super-

ficial ou no fundo das imagens. Com poucas medidas e pela indefinição dos limites internos

da primeira camada, o valor inferido pode ser utilizado apenas como um limite inferior.

A concentrações de 15%, foi observada na difração de raios X das amostras contendo La e

Nd a mudança de orientação da molécula de BTC nas galerias do material ou a intercalação

de carbonatos entre as lamelas. As micrografias desses materiais, ilustradas na Figura 31,

indicam que não há formação de nanotubos nesta configuração. As amostras ZnAlLa15%-

BTC-P123 e ZnAlNd15%-BTC-P123 apresentaram morfologia plana, similares às nanofolhas

verificadas na ausência de terras raras.

Análise morfológica - ZnAlSmx%-BTC-P123

Similarmente aos resultados obtidos para os materiais contendo lantânio ou neodímio,

as micrografias de transmissão das amostras ZnAlSmx%-BTC-P123 mostram que a incor-

poração de samário na concentração de 5% em substituição ao alumínio das lamelas induz

a formação de aglomerados de nanotubos, como ilustrado nos quadros A-D da Figura 32.

Foi possível analisar a distribuição de diâmetros externos (ΦSm) e internos (φSm) dos na-
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Figura 31 – Microscopia eletrônica de transmissão das amostras ZnAlTR15%-BTC-P123,
TR = La, Nd.

notubos visíveis nas micrografias, resultando nos valores médios ΦSm = 16.2 ± 0.3 nm e φSm
= 4.13 ± 0.14 nm. Estes resultados são compatíveis com aqueles obtidos para o neodímio,

e coerentes com o fato de ambos os terras raras terem apresentado cristalitos e espaçamen-

tos basais idênticos, evidenciando a correlação entre o número de camadas empilhadas nos

hidróxidos e o diâmetro dos nanotubos. Os dados apresentam distribuição normal em torno

dos valores médios ΦSm e φSm, como verificado nos histogramas da Figura 33.

Aumentando a concentração de Sm na síntese da amostra para 15%, há a inibição da

formação dos nanotubos, em consonância com o observado para os terras raras com raios

maiores que o samário. As micrografias presentes nos quadros E-F da Figura 32 mostram

um material de morfologia plana, formado por pequenas folhas com dimensões da ordem de

dezenas de nanômetros.

Análise morfológica - ZnAlEux%-BTC-P123

A Figura 34 apresenta micrografia dos hidróxidos dopados com 5 e 15% de európio.

Deferente do observado com terras raras de raio maior, ambas as concentrações induzem a

formação de aglomerados micrométricos de nanotubos, dispostos sem orientação preferencial.

Este resultado é coerente com o obtido em trabalhos anteriores, que reportaram a presença

de nanotubos nas amostras para concentrações a partir de 1% de európio e aglomerados se

forem utilizadas concentrações entre 5 e 15%. [38]

Tubos individuais, como visualizado no quarto painel C da Figura 34, são raramente

encontrados, mas possibilitam uma estimativa dos comprimentos dessas partículas. Por se
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Figura 32 – Microscopia eletrônica de transmissão das amostras ZnAlSmx%-BTC-P123.

encontrarem majoritariamente aglomerados, a única alternativa a este método para determi-

nação do comprimento dos nanotubos se dá pela existência de estruturas que se posicionam



86 Capítulo 6. Resultados

Figura 33 – Diâmetros dos nanotubos presentes na amostra ZnAlSm5%-BTC-P123.

como na imagem da Figura 34D, ligeiramente destacadas do aglomerado. Para o európio,

foram obtidos valores entre 30 e 150 nm, indicando haver ampla distribuição de comprimen-

tos possíveis. Não foi possível, no entanto, obter número suficiente de nanotubos destacados

nas micrografias para estudar as características desta distribuição.

Na Figura 35 são apresentados os histogramas relativos aos diâmetros externo e interno

dos nanotubos ZnAlEux%-BTC-P123, que apresentam distribuição normal de dados em

torno das médias ΦEu = 26.8 ± 0.7 nm e φEu = 7.09 ± 0.28 nm. O diâmetro externo médio

medido para os nanotubos com európio foi o maior observado dentre todas as amostras

testadas, em consonância com o tamanho do cristalito obtido nas análises cristalográficas

deste lantanídeo.

.

O quadro E da Figura 34 mostra uma captura bem focalizada da seção transversal de

um nanotubo. É possível visualizar o padrão de claros e escuros da estrutura lamelar do

material. Cada circunferência corresponde a uma camada de hidróxidos em formato cilíndrico

concêntrica às demais, com raio igual ao da camada anterior acrescido de um espaçamento

basal. Esta imagem foi convertida em escala de cinza ao longo do eixo amarelo indicado na

Figura 36.

Do lado esquerdo do tubo podemos identificar uma parede de largura 8.8 nm com 8

lamelas, equivalente a 7 espaçamentos basais entre os mínimos do gráfico. Com base neste

resultado, o valor obtido como espaçamento basal médio é de 12,6 Å, compatível com os

13,4 ± 1,1 Å calculados no estudo do difratograma e coerente com o empilhamento mínimo
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Figura 34 – Microscopia eletrônica de transmissão das amostras ZnAlEux%-BTC-P123.

de 6 camadas obtido pela equação de Scherrer. A largura da cavidade verificada para este

nanotubo em particular foi 11.1 nm. A escala de cinza indica com boa acurácia os vales

relativos à posição da camada interna de hidróxidos, possibilitando a separação das regiões

internas e externas à cavidade. Por fim, vemos que a parede direita do tubo analisado é

mais espessa que a esquerda. Tal característica é repetida em alguns dos tubos presentes

nas micrografias. Este efeito indica que os metais e hidroxilas se acomodam em torno das

camadas interiores de maneira relativamente desordenada. Não é necessário completar uma
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Figura 35 – Diâmetros externo (esq.) e interno (dir.) dos nanotubos presentes nas amostras
ZnAlEux%-BTC-P123.

Figura 36 – Perfil em escala de cinza ao longo da linha amarela do nanotubo em destaque. A
parede esquerda possui distância 8,8 nm entre as camadas limite de hidróxidos,
correspondendo a um espaçamento basal de 12,6 Å.

casca cilíndrica para que a próxima comece a se formar, mas à medida que as diversas porções

de uma camada se encontram, forma-se uma casca completa. Neste sentido, só é possível

caracterizar cada tubo em termos de seu diâmetro médio. Temos, para o tubo em questão,

um diâmetro externo médio estimado em 31,2 nm.

Análise morfológica - ZnAlGdx%-BTC-P123 e ZnAlTbx%-BTC-P123

A Figura 37 ilustra as micrografias das amostras contendo gadolínio e térbio. Ao con-

trário do que foi observado para os lantanídeos de raio atômico maior que o gadolínio, a

concentração de 5% de Gd ou Tb em substituição ao alumínio nas camadas de hidróxidos
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não é suficiente para induzir a formação de nanotubos como morfologia predominante na

amostra.

Os pares de imagens 37A-B e 37C-D mostram para x = 5% o surgimento pontual de

nanotubos em meio a regiões compostas por nanofolhas e enrolamentos. Há a formação de

aglomerados de nanotubos (Fig. 37E-H) quando a concentração de Gd ou Tb é elevada para

15%. Para ambas as concentrações testadas desses lantanídeos, a análise de difração de raios

X mostra que não houve a formação de fases laterais cristalinas que pudessem interferir na

auto organização dos hidróxidos em torno das micelas surfactantes.

Os histogramas da Figura 38 mostram a distribuição normal das medidas dos diâmetros

externos e internos dos nanotubos presentes nas amostras ZnAlGdx%-BTC-P123. Os valores

médios obtidos foram ΦGd = 16.82 ± 0.24 nm e φGd = 5.08 ± 0.21 nm. As médias ΦTb =

15.69 ± 0.29 nm e φTb = 5.6 ± 0.3 nm foram obtidas, respectivamente, para os diâmetros

externos e internos das amostras ZnAlTbx%-BTC-P123 (Fig. 39).

Análise morfológica das amostras ZnAlDyx%-BTC-P123

A Figura 40 ilustra micrografias selecionadas das amostras ZnAlDyx%-BTC-P123 con-

tendo 5, 15 e 20% de disprósio. Na menor concentração testada, o disprósio incorporado

nas camadas de hidróxidos não foi suficiente para permitir o surgimento de nanotubos nas

amostras. Foram observadas nanofolhas como no exemplo do quadro 40B, que apresenta

uma partícula de formato hexagonal, seguindo o formato da célula unitária dos hidróxidos

duplos lamelares de Zn/Al.

Para a concentração x = 15% foi verificado o surgimento de nanotubos. Esta amostra

se mostrou especialmente sensível quando exposta ao feixe de elétrons do microscópio, se

movendo constantemente durante as medidas e se decompondo em poucos segundos de ob-

servação. A melhor resolução obtida (Fig. 40C) sugere grande presença de estruturas em

formato cilíndrico, embora não seja possível determinar se o material era composta majori-

tariamente por aglomerados de nanotubos ou pela presença de nanotubos em meio a outras

morfologias. A distribuição dos valores medidos para o diâmetro externo das estruturas (Fig.

41) resultou no valor médio ΦDy = 14.1 ± 0.5 nm.

As micrografias inferiores da Figura 40 mostram a presença de folhas de hidróxidos la-

melares de ZnAlDy20%-BTC-P123 em coexistência com a fase lateral Dy(BTC). No qua-
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Figura 37 – Microscopia eletrônica de transmissão das amostras ZnAlGdx%-BTC-P123 e
ZnAlTbx%-BTC-P123.
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Figura 38 – Diâmetros externo (esq.) e interno (dir.) dos nanotubos presentes nas amostras
ZnAlGdx%-BTC-P123.

Figura 39 – Diâmetros externo (esq.) e interno (dir.) dos nanotubos presentes nas amostras
ZnAlTbx%-BTC-P123.

dro 40E é possível observar parte dos bastões micrométricos típicos dos complexos TR-

benzenocarboxilatos em primeiro plano, com o hidróxido lamelar ao fundo. Não foi registrada

a presença de nanotubos ou estruturas similares para esta concentração.

Análise morfológica - ZnAlTRx%-BTC-P123 - Ho, Er, Tm, Yb, Lu

As medidas efetuadas para todos os lantanídeos com raio atômico menores que o disprósio

mostram comportamentos muito similares quanto a morfologia obtida em cada amostra,

como ilustrado nas micrografias selecionadas da Figura 42. Para concentrações de 5%, todos

os hidróxidos ZnAlTRx%-BTC-P123 (TR = Ho, Er, Tm, Yb ou Lu) possuem morfologia

plana, sem a presença de enrolamentos ou nanofolhas com curvaturas apreciáveis.
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Figura 40 – Microscopia eletrônica de transmissão das amostras ZnAlDyx%-BTC-P123.

Aumentando a concentração para 15% de terras raras nas amostras, há o surgimento de

estruturas cilíndricas em meio a porções de material com morfologia indefinida. A sensibili-

dade dos materiais ao feixe do microscópio eletrônico limitou a resolução alcançada, de modo

que poucas imagens bem definidas foram obtidas em escala inferior a 100 nm. O quadro

42F mostra a estrutura lamelar da amostra ZnAlEr15%-BTC-P123, com três camadas de

hidróxidos concêntricas formando um nanotubo. O espaçamento basal obtido pela observa-

ção direta do tubo foi d = 1.4 nm, compatível com o valor de 1.27 ± 0.14 calculado pela
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Figura 41 – Diâmetro dos nanotubos presentes na amostra ZnAlDy15%-BTC-P123.

difração de raios X desta amostra.

Os diâmetros externos dos nanotubos ZnAlTR15%-BTC-P123 (TR = Ho, Er, Tm, Yb

ou Lu) foram similares entre si, com tamanhos médios de 14 nm. Não foi possível medir

partículas suficientes para estudar a distribuição de diâmetros externos ou internos nessas

amostras.

Análise morfológica - ZnAlYx%-BTC-P123 e ZnAlPrx%-BTC-P123

Embora para a maioria dos casos a morfologia observada em cada composição de hi-

dróxido lamelar dopado com terras raras apresente comportamento correlacionado ao raio

iônico do elemento introduzido, duas anomalias são verificadas para a série. O ítrio, com

raio iônico entre hólmio e érbio, e o praseodímio, com raio iônico entre lantânio e neodímio,

apresentam comportamentos diferentes de seus vizinhos.

Os quadros A-C da Figura 43 mostram as micrografias da amostra ZnAlY5%-BTC-P123.

Enquanto os hidróxidos dopados de hólmio ou érbio nesta concentração apresentam exclusi-

vamente morfologia plana, com a dopagem de ítrio também é possível visualizar enrolamentos

e nanotubos. A amostra ZnAlY15%-BTC-P123 (Fig. 43D-F) apresenta algumas estruturas

similares a nanotubos em meio a porções de material com morfologia indefinida, contendo

nanofolhas e enrolamentos.

Os hidróxidos lamelares contendo os terras raras de raios maiores que o európio (La,

Nd, Sm) exibiram aglomerados de nanotubos para concentrações baixas desses elementos

na amostra e morfologia plana para concentrações de 15%. Embora faça parte deste grupo
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Figura 42 – Microscopia eletrônica de transmissão das amostras ZnAlTRx%-BTC-P123 (TR
= Ho, Er, Tm, Lu).

com respeito a seu raio iônico, as micrografias obtidas para ambas as concentrações de 5 e

15% testadas de praseodímio (Fig. 43G-L) apresentaram comportamentos similares entre si

e diferentes das amostras do mesmo grupo. O que se verificou para os materiais ZnAlPrx%-

BTC-P123 foi uma variedade de morfologias coexistentes: planos, nanotubos, pergaminhos,

cones e enrolamentos. Nota-se que ambas as concentrações deste lantanídeo permitem o

surgimento de curvaturas na camadas de hidróxidos, embora a auto organização dos metais

e hidroxilas em torno das micelas cilíndricas não tenha sido efetiva para que a morfologia de

nanotubos fosse predominante no sistema.

Os histogramas da Figura 44 mostram a distribuição dos diâmetros externos medidos
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Figura 43 – Microscopia eletrônica de transmissão das amostras ZnAlYx%-BTC-P123 e
ZnAlPrx%-BTC-P123.

nas estruturas cilíndricas encontradas nas micrografias das amostras contendo ítrio e pra-

seodímio. Embora poucas partículas tenham sido mensuradas, uma distribuição normal de

valores foi obtida para as amostras ZnAlYx%-BTC-P123, com valor médio ΦY = 15.7 ± 0.4

nm. Os valores de diâmetro medidos nas micrografias de amostras com praseodímio não

resultaram em uma distribuição gaussiana.

A amostra ZnAlY14Pr1%-BTC-P123 foi sintetizada pelo mesmo método descrito anteri-

ormente, na presença de 14% de ítrio e 1% de praseodímio em substituição ao alumínio das

camadas de hidróxidos. Embora individualmente ambos os terras raras tenham sido inefici-

entes em induzir a formação de nanotubos, ao doparmos o material com Y e Pr obtivemos
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Figura 44 – Diâmetro dos nanotubos presentes nas amostras ZnAlYx%-BTC-P123 (esq.) e
ZnAlPrx%-BTC-P123 (dir.).

aglomerados de nanotubos bem definidos, como observado na Figura 45.

Figura 45 – Microscopia eletrônica de transmissão da amostra ZnAlY14Pr1%-BTC-P123.

O valor médio dos diâmetros externos medidos nas micrografias da amostra ZnAlY14Pr1%-

BTC-P123 foi ΦY Pr = 13.59 ± 0.22 nm, conforme a distribuição de dados da Figura 46.

Considerações gerais sobre as morfologias observadas

A partir das amostras em que foram produzidos aglomerados de nanotubos, foi possível

estabelecer as características médias dessa estrutura para cada terra rara (Tabela 6). A

espessura mínima das paredes do nanotubo (`min) foi estimada como o tamanho do cristalito
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Figura 46 – Diâmetro dos nanotubos presentes na amostra ZnAlY14Pr1%-BTC-P123.

calculado pela equação de Scherrer. Os diâmetros médios externos (Φ) foram definidos a

partir das distribuições analisadas nas micrografias, enquanto os diâmetros internos (φmin)

obtidos nesta técnica foram estimados como o valor mínimo da largura da cavidade. Tais

medidas realizadas diretamente pelas micrografias possuem calibração adequada quanto a

conversão de pixels para nanômetros, uma vez que os resultados obtidos para o espaçamento

basal da amostra foram compatíveis com os valores da análise de difração de raios X (Tab.

4). Uma estimativa do teto atingido para o diâmetro interno médio de cada distribuição

de nanotubos (φmax) foi feita subtraindo do diâmetro externo a espessura mínima estimada

das paredes dos nanotubos. Por fim, o diâmetro interno médio foi estimado pela relação

φ̄ = (φmin + φmax)/2. Os valores obtidos para φ̄ foram compatíveis às cavidades medidas

nos nanotubos bem focalizados a partir da análise do perfil dessas estruturas em escala de

cinza, como nos exemplos das Figuras 27L e 36.

Tabela 6 – Características dos nanotubos analisados para amostras de hidróxidos com
diferentes íons terras raras e concentrações. Todas as medidas são apresentadas
em nanômetros.

TR3+ Espessura da
parede (`min)

Diâmetro
externo (Φ)

Diâmetro
interno (φmin)

Diâmetro
interno (φmax)

Diâmetro
interno (φ̄)

La 5.3 20.8 ± 0.5 5.5 ± 0.4 10.3 7.9
Nd 4.6 15.1 ± 0.3 4.30 ± 0.19 6.0 5.1
Sm 4.6 16.2 ± 0.3 4.13 ± 0.14 7.1 5.6
Eu 5.5 26.8 ± 0.7 7.09 ± 0.28 15.8 11.4
Gd 4.0 16.82 ± 0.24 5.08 ± 0.21 8.9 7.0
Tb 3.8 15.69 ± 0.29 5.6 ± 0.3 8.1 7.0
Y 3.9 15.7 ± 0.4 - 7.8 -
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Embora as micelas de P123 utilizadas no processo de síntese para orientar a auto orga-

nização dos hidróxidos tenham sido caracterizadas na literatura como bastões de diâmetro

dP123 ≈ 20 nm, as cavidades observadas nos nanotubos possuem dimensões inferiores a este

valor. Muitas das partículas apresentaram, na realidade, diâmetros externos médios infe-

riores àqueles esperados para a cavidade, confirmando que não se trata de um resultado

devido às limitações em se determinar de forma precisa os limites internos do nanotubo.

Deve haver, durante a síntese do material, um processo de contração das micelas à medida

que os hidróxidos se depositam em sua superfície, resultando nas dimensões observadas para

as partículas. Medidas de adsorção de nitrogênio indicam, para o európio, que a contração

das micelas é maior à medida que a concentração deste lantanídeo é aumentada no sistema.

[38] Esta contração não se dá de forma uniforme para todos os terras raras. Nota-se que não

há correlação entre as dimensões dos nanotubos e características como número atômico, raio

iônico ou propriedades termodinâmicas dos terras raras inseridos nas lamelas.

A Figura 47 mostra a correlação dos diâmetros externos com os diâmetros internos e

espessuras das paredes dos tubos. À medida que φ̄ e `min aumentam, maiores diâmetros

externos Φ são observados.

Figura 47 – (esq.) Diâmetro interno médio. (dir.) Espessura mínima das paredes.

A morfologia nanotubular não foi, no entanto, o único resultado obtido neste sistema.

Sem a incorporação de terras raras nas amostras, apenas cristais planos de HDL são forma-

dos. Em consonância com resultados reportados anteriormente para o európio, [36] somente

a adição conjunta de P123, BTC e lantanídeos às composições originais foi capaz de permitir

curvaturas no material, induzindo a auto organização do sistema na morfologia pretendida.
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Foi atribuído ao elevado número de coordenação do európio o papel de acomodar ligações

adicionais, alterando os ângulos das ligações dos hidróxidos lamelares e permitindo a crista-

lização de camadas curvas.

Para definir o ambiente químico do európio nas amostras ZnAlEux%-BTC-P123, nosso

grupo submeteu os materiais a espectroscopia de absorção de raios X. As medidas foram

realizadas por mim e por colegas do LNA no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron do

Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (LNLS-CNPEM), e posteriormente

analisadas pelo Dr. Alysson F. Morais. Detalhes sobre os procedimentos experimentais

e modelos utilizados bem como os resultados completos obtidos podem ser visualizados

na referência [38]. Para todas as concentrações testadas, o európio apresentou estado de

oxidação Eu3+ e número de coordenação compatível com 8, sendo a primeira esfera de

coordenação ocupada por oxigênios, com comprimento da ligação R ≈ 2.42 Å (Tabela 7).

[38] Os oxigênios coordenados fazem parte, principalmente, das hidroxilas que compõem as

camadas do material, mas podem ter origem também em moléculas de água ou nos ânions

intercalados.

Tabela 7 – Ajuste da primeira esfera de coordenação para os dados de EXAFS da borda LIII
do Eu nas amostras ZnAlEux%-BTC-P123.

Concentração N R (Å) σ2 (Å2)

15% 7.96(14) 2.4173(18) 0.0120(4)
10% 8.33(14) 2.4196(18) 0.0114(4)
5% 8.0(3) 2.419(3) 0.0104(10)
3% 7.9(7) 2.420(6) 0.0098(21)
1% 8.0(10) 2.423(10) 0.010(3)
0.5% 7.9(11) 2.420(10) 0.010(3)

O número de coordenação e comprimento das ligações obtidos são similares aos relatados

para um dos sítios ocupado pelo európio em seu hidróxido puro lamelar Eu2(OH)5An−
1/n·n H2O

(HEuL). [82] Nos hidróxidos lamelares de terras raras (HTRL), a existência de moléculas de

água coordenadas com os metais é essencial para a estabilização da estrutura. [97] Devido à

contração lantanídica, a primeira esfera de coordenação se torna cada vez mais preenchida

se tentarmos manter uma mesma configuração ao longo da série dos terras raras. [98] Este

efeito induz a redução de ocupação dos sítios onde deveriam ficar as moléculas de água

coordenadas, diminuindo a estabilidade da estrutura. Por esta razão, o érbio é o menor terra

rara capaz de cristalizar em camadas do tipo {[TR2(OH)5(H2O)2]+}∞.
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A Tabela 7 sumariza de forma qualitativa os resultados obtidos pela análise morfológica

das amostras estudadas, de forma a facilitar comparações e discutir um panorama geral

sobre o sistema. Similarmente ao que ocorre com a cristalização dos HTRLs, à medida que

avançamos na série dos lantanídeos a ocorrência de nanotubos é reduzida. [99] Trata-se de um

indício que uma possível redução na hidratação daqueles sítios ou, mais genericamente, na

capacidade de coordenação do íon terra rara impede a cristalização dos hidróxidos lamelares

em torno das micelas de P123.

Com exceção dos hidróxidos dopados de ítrio e praseodímio, o comportamento de cada

amostra pode ser separado em grupos de acordo com o raio atômico do lantanídeo incor-

porado. Amostras ZnAlTRx%-BTC-P123 sintetizadas com elementos cujos raios atômicos

são maiores que o európio (La, Nd, Sm) apresentam formação de aglomerados de nanotubos

quando inseridos em baixas concentrações (x ≤ 5) no material. Devido à maior capaci-

dade de coordenação desses elementos, pequenas dopagens são suficientes para flexibilizar a

curvatura das lamelas, permitindo sua cristalização em cascas cilíndricas. Para concentra-

ções maiores, há a formação de uma fase lamelar lateral, que inibe a auto organização das

amostras ZnAlTR15%-BTC-P123 em torno das micelas.

Quando dopados com baixa concentração de terras raras (x = 5%), amostras ZnAlTRx%-

BTC-P123 com elementos cujos raios atômicos são menores que o európio e maiores que o

hólmio (Gd, Tb, Dy) apresentam morfologia de nanofolhas similar aos HDLs ZnAl-BTC-

P123, com a presença esparsa de nanotubos em algumas regiões. Com coordenação reduzida

em relação ao európio, tais lantanídeos só induzem uma mudança maciça de morfologia

quando incorporados em maior concentração. Para x = 15% não há formação de fases laterais

nas amostras com gadolínio, térbio e disprósio, e são visíveis aglomerados de nanotubos nas

micrografias.

Os menores lantanídeos (Ho, Er, Tm, Yb e Lu), por sua vez, embora apresentem pontu-

almente estruturas cilíndricas em suas micrografias, não cristalizam com morfologia majo-

ritariamente nanotubular para qualquer concentração testada de terra rara em substituição

aos alumínios da estrutura.

As amostras ZnAlPrx%-BTC-P123 e ZnAlYx%-BTC-P123 apresentaram morfologias si-

milares entre si, mas distintas dos terras raras que apresentam raio atômico próximo de cada

um dos elementos. Embora possua para NC = 8 raio iônico entre o disprósio e o hólmio, [100]
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Tabela 8 – Características das micrografias analisadas para amostras contendo diferentes
íons terras raras e concentrações.

TRx% 3% 5% 15% 20% 30%

Y -
Nanofolhas,

enrolamentos e
poucos nanotubos

Nanofolhas,
enrolamentos e

poucos nanotubos
- -

La Nanotubos Nanotubos Nanofolhas - -

Pr -
Nanofolhas,

enrolamentos e
poucos nanotubos

Nanofolhas,
enrolamentos e

poucos nanotubos
- -

Nd - Nanotubos Nanofolhas - -

Sm - Nanotubos Nanofolhas - -

Eu Nanofolhas e
nanotubos Nanotubos Nanotubos - -

Gd - Nanofolhas e
nanotubos Nanotubos - -

Tb - Nanofolhas e
nanotubos Nanotubos - -

Dy - Nanofolhas Nanotubos
Nanofolhas,
agulhas

(complexo)
-

Ho - Nanofolhas
Estruturas similares a
nanotubos em meio a
morfologia indefinida

- -

Er - Nanofolhas
Estruturas similares a
nanotubos em meio a
morfologia indefinida

- -

Tm - Nanofolhas
Estruturas similares a
nanotubos em meio a
morfologia indefinida

-

Estruturas similares
a nanotubos, com
predominância de

nanofolhas

Yb - Nanofolhas
Estruturas similares a
nanotubos em meio a
morfologia indefinida

- -

Lu - Nanofolhas
Estruturas similares a
nanotubos em meio a
morfologia indefinida

- -

ao contrário de ambos a substituição de x = 5% de ítrio nas amostras permitiu o surgimento

pontual de nanotubos nas micrografias. Na direção oposta, apesar de possuir grande raio

iônico e apresentar números de coordenação elevados, o praseodímio não forma aglomerados

de nanotubos em baixas concentrações, mas também não inibe o surgimento de nanotubos

esparsos com a produção de fases laterais. A produção de aglomerados de nanotubos na

amostra ZnAlY14Pr1%-BTC-P123 mostra que a inclusão conjunta de ambos os terras raras

é capaz de estabilizar a estrutura, possivelmente por desempenharem papeis complementares

quanto a acomodação das ligações, permitindo a auto organização dos hidróxidos em cascas

cilíndricas.
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6.5 Propriedades espectroscópicas

Além de seu papel na alteração da morfologia da amostra, a substituição do metal triva-

lente por terras raras produz materiais luminescentes, característica que amplia o campo de

aplicações e também se mostra uma poderosa ferramenta para caracterização do ambiente

químico dos íons metálicos. A Figura 48 ilustra as amostras ZnAlTR5%-BTC-P123 quando

expostas a radiação ultravioleta pelo feixe do fluorímetro.

Figura 48 – Amostras Zn2Al0.95TR0.05-BTC-P123 expostas a radiação ultravioleta (290 nm)
pelo feixe do fluorímetro.

As emissões dos materiais contendo Sm3+, Eu3+, Tb3+ e Dy3+ são dominadas pelas

transições intraconfiguracionais 4f-4f desses íons, enquanto as demais exibem uma coloração

azulada devida aos processos de fluorescência e fosforescência do BTC, ocorridas numa larga

região entre o ultravioleta e o azul. Para entender esses dois tipos de comportamento, é

necessário discutir como se dá o processo de relaxamento do ligante e a transferência de

energia para os lantanídeos, o que será feito na próxima seção. A análise espectroscópica

dos íons Sm3+, Eu3+, Tb3+ e Dy3+ traz mais informações a respeito do ambiente químico

desses metais e será realizada nas seções 6.5.3, 6.5.2, 6.5.4 e 6.5.5, respectivamente.

6.5.1 BTC: fluorescência, fosforescência e o efeito antena

Medidas dos espectros de excitação e emissão da amostra ZnAl-BTC-P123 foram reali-

zadas para o estudo dos processos de fluorescência e fosforescência dos benzenocarboxilatos

intercalados no material (Fig. 49). Monitorando a excitação no centro da banda de emissão

(λ = 360 nm - UV), vemos que a molécula absorve na região do ultravioleta para fluo-

rescer emitindo fótons na região entre 330 e 400 nm. A pequena emissão observada para

comprimentos de onda acima de 400 nm é devida ao processo de fosforescência. [93]
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Figura 49 – (esq.) Espectros de excitação e emissão da amostra ZnAl-BTC-P123. (dir.)
Emissão das amostras ZnAlTR5%-BTC-P123.

O gráfico da direita na Figura 49 mostra a emissão dos materiais ZnAlTR5%-BTC-P123

(TR = La, Pr, Nd, Ho, Tm, Yb) quando excitados em λex = 290 nm. O espectro dessas

amostras é dominado pela fluorescência e fosforescência do BTC, ao invés de apresentar as

linhas finas de transição típicas dos íons terras raras. Os materiais dopados possuem esse

comportamento por duas razões: 1) a inexistência de uma rota eficiente para transferência

de energia do ligante para o íon terra rara; ou 2) a completa dispersão da energia de forma

não radiativa devido à presença de hidroxilas no ambiente químico dos terras raras.

Os íons Y3+ e La3+ possuem distribuições f0, isto é, suas camadas com ` = 3 mais externas

estão vazias, enquanto o Lu3+ possui a camada completamente preenchida 4f14. Para ambos

os casos, apenas uma configuração é possível, não havendo estados excitados para uma

eventual captação de energia do ligante. O espectro de emissão da amostra ZnAlLa5%-

BTC-P123, ilustrado no gráfico da Figura 49(dir.), mostra uma banda de emissão atribuída

ao BTC e similar àquela observada na ausência de terras raras.

Por razões distintas, os íons Ce3+, Gd3+ e Yb3+ também não fornecem rotas eficien-

tes para transferência de energia do BTC para o lantanídeo, como pode ser observado no

diagrama da Figura 50. Cério e itérbio possuem seus únicos estados excitados com ener-

gias da ordem de 104 cm−1 ou inferior, muito abaixo da base do estado tripleto T1(3π∗)

do BTC, inviabilizando a transferência. O gadolínio, por sua vez, possui um largo gap de

32200 cm−1,[101] de forma que seu primeiro estado excitado (Gd3+)6P7/2 se posiciona muito

acima da energia do tipleto, localizada entre 18000 e 24000 cm−1. Ainda que seja possível
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Figura 50 – BTC e Diagrama de Dieke (adaptado de [62]): níveis de energia dos íons lanta-
nídeos Ln3+ ao lado dos níveis moleculares do ligante.

para este íon receber energia dos estados singletos Sn do BTC, trata-se de uma rota menos

eficiente, visto que o tempo de vida deste estado é muito menor que do tripleto e os processos
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de fluorescência e cruzamento entre sistemas competem com a transferência ligante-metal

como vias de relaxamento da molécula. Eventual transferência ligante-metal bem sucedida

resultaria nas emissões características do gadolínio 6PJ/2 → 8S (J = 3, 5 ou 7) na região do

ultravioleta, entre 290 e 310 nm.

No caso dos íons Pr3+, Nd3+, Ho3+, Er3+ e Tm3+, com 2, 3, 10, 11 e 12 elétrons na

camada 4f, respectivamente, haveria a princípio níveis candidatos a receber energia numa

rota ligante-lantanídeo. O que se observa em seus espectros de emissão, porém, é a ausência

das transições finas características desses íons nos limites de detecção do fluorímetro e a

presença da banda de fluorescência/fosforescência do BTC (Fig. 49). Esse resultado é

atribuído a existência de gaps estreitos entre seus níveis 4f, o que favorece tanto a emissão

de fótons na região do infravermelho (λ > 850 nm) quanto a extinção da fotoluminescência

pela vibração dos osciladores O-H presentes nas lamelas, processo conhecido como quenching.

6.5.2 Európio

Quando expostas a radiação ultravioleta, as amostras contendo európio apresentam emis-

são avermelhada, característica de sua transição intraconfiguracional hipersensível. A Figura

51 apresenta em escala logarítmica o espectro de emissão a temperatura ambiente de nano-

tubos de hidróxidos lamelares com európio, onde são identificados dois níveis emissores no

sistema: 5D1 e 5D0. As transições 5D1 →7FJ=0,1,2 são observadas na região entre 520 e 570

nm, enquanto aquelas com J ≥ 3 se sobrepõem às transições 5D0 →7FJ observadas entre

570 e 850 nm.

Transições provenientes dos estados excitados 5D1 são mais frequentemente observadas

em matrizes inorgânicas medidas a baixas temperaturas. [102] Embora tais transições fi-

gurem no espectro da amostra ZnAlEu5%-BTC-P123, a existência de modos vibracionais

à temperatura ambiente e a reabsorção de fótons em grandes concentrações de európio fa-

vorecem a extinção desses estados por vias não radiativas. Como consequência, o número

de fótons originados dos níveis 5D1 é cerca de 200 vezes menor que o observado para os

níveis 5D0, podendo ser desprezado nas análises quantitativas posteriores. Devido ao au-

mento da concentração de európio, transições provenientes dos estados excitados 5D1 não

são observadas na amostra ZnAlEu15%-BTC-P123.

Os espectros de excitação e emissão da amostra ZnAlEu5%-BTC-P123 estão ilustrados
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Figura 51 – Espectro de emissão do Eu3+ na amostra ZnAlEu5%-BTC-P123 em escala lo-
garítmica. Excitação em λ = 290 nm.

na Figura 52. A excitação do material, monitorada na transição (Eu3+)5D0 → 7F2, é domi-

nada pela banda de absorção singleto-singleto S0(π)→Sn(1π∗) do BTC, demonstrando uma

eficiente transferência de energia ligante-lantanídeo neste material. As excitações diretas do

íon Eu3+ partindo do estado fundamental 7F0 para os níveis excitados (centro em cm−1) 5L6

(25381) e 5D2 (21526) também estão presentes no espectro, embora menos intensas.

As transições características (Eu3+)5D0 → 7F0−6 são observadas no espectro de emissão

do material, seus centros e respectivas radiâncias estão relacionadas na Tabela 9. Por ter

como nível emissor uma configuração com J = 0, pelas regras de seleção de Judd Ofelt apenas

transições para os níveis 7F2, 7F4 e 7F6 são permitidas por dipolo elétrico. A transição 5D0

→ 7F1 é puramente magnética, possuindo taxa de emissão espontânea AMD = 14.37 s−1

calculada na literatura.[67]

A presença da transição para o nível 7F0, a princípio proibida tanto por dipolo elétrico

quanto magnético, pode indicar a existência de correções de terceira ordem relevantes, a

mistura de níveis com diferentes valores de J na correção dos termos espectroscópicos ou

ainda a mistura de estados de transferência de carga com o estado fundamental. A primeira

hipótese tem se mostrado pouco viável, visto que possíveis valores de radiância resultantes

de transições por correções de terceira ordem teriam intensidades muito inferiores àquelas
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Figura 52 – Zn2Al0.95Eu0.05-BTC-P123 - No gráfico da esquerda, o espectro de excitação é
dominado pela banda de absorção S0 → Sn do BTC, mas também apresenta
as excitações diretas do íon Eu3+ partindo do estado fundamental 7F0 para os
níveis excitados (centro em cm−1): 5L6 (25381) e 5D2 (21526). À direita, o
espectro de emissão apresenta todas as transições para os estados 7FJ partindo
do emissor 5D0.

Tabela 9 – Transições 5D0 → 7FJ do íon Eu3+ na amostra Zn2Al0.95Eu0.05-BTC-P123: ra-
diância de cada transição IJ em %, centroide λ em nanômetros e largura a meia
altura (FWHM) em nanômetros.

J IJ λ FWHM
0 0.707 ± 0.028 578.79 ± 0.07 2.02
1 12.72 ± 0.18 591.86 ± 0.06 10.02
2 58.4 ± 0.9 617.28 ± 0.09 12.03
3 2.17 ± 0.13 651.79 ± 0.20 8.02
4 23.7 ± 0.4 697.23 ± 0.21 7.51
5 0.505 ± 0.026 750.24 ± 0.27 4.48
6 1.93 ± 0.03 814.19 ± 0.09 22.57

medidas, não sendo suficientes para explicar as intensidades observadas. A presença de

transição para o níveis 7F3 e 7F5, por sua vez, só pode ser devida a mistura de Js, sugerindo

este efeito no espectro medido.

Em particular, a observação da transição 5D0 → 7F0 é uma indicação que o íon Eu3+

ocupa um sítio com simetria Cnv, Cn ou Cs, devido a simetria de estados com J = 0. [103] Na

amostra Zn2Al0.95Eu0.05-BTC-P123, a largura a meia altura desta transição é de 48.0 cm−1,

a menor observada em todo o espectro. Por não possuir subníveis, o alargamento desta linha

diz respeito a dois mecanismos: o primeiro deles é de origem térmica, onde o alargamento



108 Capítulo 6. Resultados

é originado em níveis vibracionais do sistema, e o outro é devido a pequenas diferenças no

ambiente químico, como um ligeiro desvio na distância entre metal e ligante ou outro tipo

de desordem.

Como D0 → 7F2 e D0 → 7F4 são mais intensas que o padrão D0 → 7F1 (respectivamente

4.7 e 1.9 vezes), é mais provável que Eu3+ esteja localizado em um ambiente químico não

centrossimétrico. [66]

Para as emissões 5D0 → 7FJ , os termos de matriz reduzida U2
λ podem ser escritos na

base dos autoestados do Európio como relacionado na Tabela 10. As regras de seleção de

Judd-Ofelt para um nível emissor J = 0 indicam que transições por dipolo elétrico ocorrem

apenas para estados com J = 2, 4 ou 6. A transição 5D0 → 7F1, por sua vez, é puramente

magnética.

Tabela 10 – Termos de matriz reduzida U2
λ [64] e taxas de emissão espontânea por dipolo

magnético AMD em s−1,[67] para as transições 5D0 → 7FJ do íon Eu3+.

J U2
2 U2

4 U2
6 AMD

0 0 0 0 0
1 0 0 0 14.37
2 0.0032 0 0 0
3 0 0 0 0
4 0 0.0023 0 0
5 0 0 0 0
6 0 0 0.0002 0

A equação (3.45) se resume para a transição 5D0 → 7F1 em

A1 = χemMDAMD = δ
4πλ̄1

hc
I1. (6.5)

A partir desta relação, podemos estimar δ conhecendo os valores experimentais do centroide

λ̄ da linha de emissão e sua radiância I. Substituindo os termos de matriz reduzida, as

equações (3.42) são desacopladas, de modo que as transições 5D0 → 7F2, 5D0 → 7F4 e
5D0 → 7F6 determinam de forma independente os respectivos valores Ω2, Ω4 e Ω6:

An = χemEDA
(n)
ED = 16π3e2

3ε0hλ̄3
n

χemEDΩnU
2
n = δ

4πλ
hc

In, n = 2, 4, 6. (6.6)

Os parâmetros fenomenológicos de Judd Ofelt foram calculados a partir de (6.5) e (6.6)
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para as amostras ZnAlEux%-BTC-P123 e ZnAlEux%-NO3 e os resultados obtidos são des-

critos na Tabela 11, em comparação com o complexo YBTC:Eu e outros materiais descritos

na literatura. Os valores obtidos mostram que há uma alteração no ambiente químico dos

íons Eu3+ quando os nitratos intercalados entre as camadas de hidróxidos são substituídos

por trimesatos, com o aumento sistemático de todos os parâmetros Ωγ.

Tabela 11 – Parâmetros fenomenológicos de Judd Ofelt do íon Eu3+ em diversas matrizes.

Matriz Ω2 Ω4 Ω6

Eu3+ (aquoso) [104] 1.62 5.65 5.02
LaF3:Eu3+ (cristal) [105] 1.19 1.16 0.39
YBTC:Eu 3.21 ± 0.06 3.50 ± 0.17 1.14 ± 0.07
ZnAlEu5%-NO3 5.03 ± 0.12 5.56 ± 0.28 8.05 ± 0.11
ZnAlEu15%-NO3 5.62 ± 0.13 6.2 ± 0.3 12.31 ± 0.15
ZnAlEu5%-BTC-P123 (exc. 394 nm) 8.45 ± 0.20 7.5 ± 0.5 15.36 ± 0.19
ZnAlEu5%-BTC-P123 (exc. 290 nm) 7.83 ± 0.19 7.2 ± 0.4 12.53 ± 0.21
ZnAlEu15%-BTC-P123 (exc. 394 nm) 7.67 ± 0.16 7.0 ± 0.4 10.80 ± 0.19
ZnAlEu15%-BTC-P123 (exc. 290 nm) 8.41 ± 0.19 7.1 ± 0.5 12.37 ± 0.22

Este resultado sugere que o BTC induz uma diminuição geral da simetria em torno

do európio, alterando os ângulos e comprimentos das ligações e relaxando suas regras de

transição - fator que contribui para a luminescência do material. A concentração de európio,

no entanto, não influenciou os valores dos parâmetros fenomenológicos calculados para as

amostras ZnAlEux%-BTC-P123, em consonância com as análises estruturais e morfológicas

muito similares obtidas para x = 5 e 15%.

Medidas do tempo de vida do estado emissor do európio foram realizadas para determinar,

juntamente com os parâmetros fenomenológicos, a eficiência quântica do sistema. O ajuste

do decaimento exponencial da emissão do estado em função do tempo está ilustrado na

Figura 53, enquanto os resultados de tempo de vida, taxas de transição (total, radiativa

e não radiativa) e eficiência quântica obtidos para a amostra ZnAlEu5%-BTC-P123 estão

descritos na Tabela 12.

Tabela 12 – Taxas de transição e eficiência quântica das amostras contendo európio.

Amostra τ (µs) A (s−1) Arad (s−1) Anr (s−1) η (%)
ZnAlEu5%-BTC-P123 290 ± 12 3448 397 3051 11.5 ± 0.6
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Figura 53 – Ajuste do tempo de vida do estado (Eu3+)7F0 (amostra ZnAlEu5%-BTC-P123).

A partir da taxa de transição não radiativa apresentada pelo material, é possível estimar

pela fórmula empírica de Supkowski e Horrocks o número de osciladores O-H na primeira

esfera de coordenação do európio, [106, 107]

NOH = 2.22× [Anr − 310]/1000, (6.7)

onde Anr está em s−1.

Obtivemos NOH = 6.085, coerente com a presença de seis hidroxilas coordenadas com

o íon Eu3+. Levando em conta o número de coordenação NC = 8 obtido pela análise de

absorção de raios X, o európio possui em sua primeira esfera mais dois oxigênios, proveni-

entes dos ligantes BTC. A proximidade entre o BTC e o lantanídeo garante a transferência

eficiente de energia pelo processo de Dexter, [108] resultando em materiais mais brilhantes

se comparados às amostras ZnAlEu5%-NO3.

6.5.3 Samário

As amostras de hidróxidos lamelares contendo samário exibem emissão característica

rosada quando excitadas em radiação UV. Assim como ocorre para o európio, a excitação

do samário, monitorada na transição 4G5/2 → 6H7/2, é dominada pela banda de absorção

singleto-singleto S0(π) → Sn(1π∗) do BTC, revelando uma eficiente transferência de energia

do ligante para o íon Sm3+. Também estão presentes no espectro algumas linhas de absorção

mais finas e menos intensas referentes a transições intraconfiguracionais 4f-4f, partindo do
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estado fundamental (Sm3+)6H5/2 para seus níveis excitados (baricentro em cm−1): 4H9/2

(29041), 4D3/2 (27620), 6P7/2 (26747), 6P3/2, 4L13/2 (24876), 6P5/2 (24001), 4I13/2 (21569).

Figura 54 – ZnAlSm5%-BTC-P123 - No gráfico da esquerda, o espectro de excitação é do-
minado pela banda de absorção S0 → Sn do BTC, mas também apresenta as
excitações diretas do íon Sm3+ partindo do estado fundamental 4G5/2 para os
níveis excitados 4H9/2, 4D3/2, 6P7/2, 6P3/2, 4L13/2, 6P5/2, 4I13/2. À direita, o es-
pectro de emissão apresenta as transições para os estados 6HJ/2 (J = 5, 7, 9 ou
11) partindo do emissor 4G5/2.

Tabela 13 – Transições 4G5/2 → 6HJ do íon Sm3+ na amostra Zn2Al0.95Sm0.05-BTC-P123:
radiância de cada transição IJ em %, centroide λ em nanômetros e largura a
meia altura (FWHM) em nanômetros.

J IJ λ FWHM
5/2 7.8 ± 0.4 563.7 ± 0.3 15.08
7/2 36.4 ± 0.8 601.0 ± 0.4 15.77
9/2 26.5 ± 0.8 646.1 ± 0.4 15.99
11/2 12.1 ± 0.6 705.5 ± 1.0 28.07

As bandas de emissão do Sm3+ na região do espectro visível são devidas às transições do

nível emissor 2G5/2 para os receptores 6HJ/2 (J = 5, 7, 9 ou 11). Os centros dos picos e suas

respectivas radiâncias estão relacionados na Tabela 13. Enquanto a transição mais fraca
4G5/2 → 6H5/2 é devida puramente a dipolo magnético, as demais são governadas por dipolo

elétrico. A transição 4G5/2 → 6H9/2, conhecida como hipersensível, é a única a contribuir

para o valor do parâmetro Ω2. [64] Sua intensidade diz respeito ao grau de simetria angular

das ligações ao redor do samário: quanto mais intensa, maiores as deformações angulares e

menor a simetria do sítio. Na amostra ZnAlSm5%-BTC-P123 esta transição sequer apresenta
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a maior radiância entre as linhas do espectro, a despeito do que é comumente observado nas

transições pseudo hipersensíveis dos lantanídeos, sugerindo a inexistência de deformações

angulares significativas na geometria de coordenação.

Figura 55 – ZnAlSm15%-BTC-P123 - O espectro de emissão apresenta as transições para os
estados 6HJ/2 (J = 5, 7, 9 ou 11) partindo do emissor 4G5/2.

Ao contrário do que ocorre para amostras contendo európio, o perfil da emissão do ma-

terial é alterado quando a concentração de samário é elevada (Fig. 55). A intensidade de

transição hipersensível aumenta com relação ao padrão 4G5/2 → 6H5/2, indicando mudanças

angulares na coordenação do sistema. Não é possível inferir com as análises realizadas até

o momento se este efeito é devido à fase lateral observada nessas amostras ou se é resultado

das mudanças estruturais que acarretam na cristalização das amostras com morfologia de

nanotubos (x = 5%) ou plana (x = 15%).

Para as emissões 4G5/2 → 6HJ , os termos de matriz reduzida U2
λ podem ser escritos na

base dos autoestados do Samário como relacionado na Tabela 14. Analogamente ao realizado

para o Európio, a transição puramente magnética 4G5/2 → 6H5/2 pode ser utilizada como

padrão para estimar o valor do coeficiente empírico δ:

A5/2 = χemMDAMD = δ
4πλ̄5/2

hc
I5/2. (6.8)

Aplicando as equações (3.42) ao Samário, as linhas de emissão induzidas por dipolo
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Tabela 14 – Termos de matriz reduzida U2
λ [64] e taxas de emissão espontânea por dipolo

magnético AMD em s−1,[67] para as transições 4G5/2 → 6HJ do íon Sm3+.

J U2
2 U2

4 U2
6 AMD

5/2 0 0 0 3.63
7/2 0 0.0078 0.0075 0
9/2 0.0096 0.0061 0.0019 0
11/2 0 0.0045 0.0018 0

elétrico formam o sistema de equações

SexpED(7/2) = U2
7
2 ,2

Ω2 + U2
7
2 ,4

Ω4 + U2
7
2 ,6

Ω6,

SexpED(9/2) = U2
9
2 ,2

Ω2 + U2
9
2 ,4

Ω4 + U2
9
2 ,6

Ω6,

SexpED(11/2) = U2
11
2 ,2

Ω2 + U2
11
2 ,4

Ω4 + U2
11
2 ,6

Ω6,

(6.9)

onde

An = 8π3e2

9ε0hλ̄3
n

χemEDS
exp
ED(n) = δ

4πλ̄n
hc

In. (6.10)

Conhecido o coeficiente δ, os valores das intensidades de transição de linha SexpED(n) são

obtidos pela relação (6.10) a partir da radiância e do comprimento de onda de cada linha de

emissão. Desta forma, as equações (6.9) determinam univocamente os parâmetros Ω2, Ω4 e

Ω6 que descrevem o ambiente químico do Samário. A Tabela 15 apresenta os valores obtidos

para as amostras ZnAlSmx%-BTC-P123, em comparação a valores de referência presentes

na literatura.

Tabela 15 – Parâmetros fenomenológicos de Judd Ofelt do íon Sm3+ em diversas matrizes.

Matriz Ω2 Ω4 Ω6

Sm3+ (aquoso) 1.08 ± 0.42 3.67 ± 0.70 2.87 ± 0.56
LaF3:Sm3+ (cristal) 1.0 0.5 1.5
ZnAlSm5%-BTC-P123 0.4 ± 0.6 5.4 ± 0.8 -0.7 ± 0.8
ZnAlSm15%-BTC-P123 4.5 ± 0.8 2.4 ± 1.0 3.9 ± 1.0

A alteração em Ω2 reflete a discussão realizada anteriormente acerca da simetria angular

no sítio do íon Sm3+. O parâmetro Ω6, mais sensível a mudanças de polarizabilidade do

sistema, sugere distorções maiores na amostra com maior concentração de samário. Os valo-

res de Ω4 para ambas as concentrações são compatíveis entre si. Novamente, não é possível
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determinar se este efeito tem origem na fase lateral formada ou em mudanças estruturais

nas camadas de hidróxidos. Para calcular a eficiência quântica do sistema, foram realizadas

medidas do tempo de vida da amostra ZnAlSm5%-BTC-P123 (Fig. 56). Os resultados são

apresentados na Tabela 16.

Figura 56 – Ajuste do tempo de vida do estado (Sm3+)4G5/2 (ZnAlSm5%-BTC-P123).

A baixa eficiência quântica observada na luminescência do samário, de 0.084 ± 0.016 %,

é coerente com o fraco brilho percebido quando a amostra é irradiada no ultravioleta. A

existência de muitos estados ressonantes à banda T1 do BTC favorece a extinção dos níveis

por vibrações dos osciladores O-H. Diferente do que ocorre com os íons Nd3+, Ho3+ e Er3+,

que não apresentaram luminescência, o gap entre o estado emissor 2G5/2 e os níveis menos

excitados é relativamente alto (7500 cm−1), possibilitando que transições radiativas ocorram,

ainda que de forma exígua.

Tabela 16 – Taxas de transição e eficiência quântica das amostras contendo samário.

Amostra τ (µs) A (s−1) Arad (s−1) Anr (s−1) η (%)
ZnAlSm5%-BTC-P123 5.80 ± 0.29 172 · 103 146 172 · 103 0.084 ± 0.016

6.5.4 Térbio

As amostras ZnAlTbx%-BTC-P123 exibem fotoluminescência esverdeada, característica

da transição pseudo hipersensível do Tb3+. Dentre todos os terras raras testados, os materiais

com térbio apresentaram as maiores intensidades de fótons emitidos após a excitação na faixa



6.5. Propriedades espectroscópicas 115

do UV. O espectro de excitação da amostra ZnAlTb5%-BTC-P123, monitorado em λem =

542.5 nm, é dominado pela banda de absorção singleto-singleto S0(π)→Sn(1π∗) do BTC

(Fig. 57). Adicionalmente, não foram observados fótons emitidos na regiões de fluorescência

e fosforescência do ligante, demostrando que o BTC é uma ótima antena para os íons Tb3+.

De fato, como evidenciado do diagrama da Figura 50, o estado emissor (Tb3+)5D4 se encontra

próximo ao centro da banda T1(3π∗) do BTC, sendo a única rota possível para transferência

de energia entre ambos.

Figura 57 – Zn2Al0.95Tb0.05-BTC-P123 - No gráfico da esquerda, o espectro de excitação é
dominado pela banda de absorção S0 → Sn do BTC, mas também apresenta
as excitações diretas do íon Tb3+ partindo do estado fundamental 7F6 para os
níveis excitados (centro em cm−1): 5H7 (31253), 5D2, 5L9, 5G5 (28571), 5L10
(27155) e 5D3, 5G6 (26471). À direita, o espectro de emissão apresenta todas as
transições para os estados 7FJ partindo do emissor 5D4.

O espectro de emissão da amostra ZnAlTb5%-BTC-P123, excitado em 290 nm (UV), é

constituído pelas transições (Tb3+)5D4 → 7FJ , J = 0-6. A transição pseudo hipersensível
5D4 → 7F5 é induzida tanto por dipolo magnético quanto por dipolo elétrico, enquanto as

demais transições são induzidas puramente por DE. A emissão da amostra ZnAlTb15%-

BTC-P123 apresentou perfil similar àquela de menor concentração. A Tabela 17 descreve as

propriedades das linhas observadas no espectro.

Para as emissões 5D4 → 7FJ , os termos de matriz reduzida U2
λ podem ser escritos na base

dos autoestados do térbio como relacionado na Tabela 18. Ao contrário dos casos discutidos

nas seções anteriores, o térbio não possui uma transição puramente magnética para que o

coeficiente empírico δ seja estimado diretamente.
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Tabela 17 – Transições 5D4 → 7FJ do íon Tb3+ na amostra Zn2Al0.95Tb0.05-BTC-P123:
radiância de cada transição IJ em %, centroide λ em nanômetros e largura a
meia altura FWHM em nanômetros.

J IJ λ FWHM
6 19.37 ± 0.12 490.75 ± 0.07 9.8
5 55.04 ± 0.26 545.71 ± 0.04 9.6
4 12.81 ± 0.13 586.89 ± 0.06 12.2
3 7.07 ± 0.11 621.29 ± 0.07 8.5
2 1.48 ± 0.04 650.36 ± 0.16 20.0
1 0.68 ± 0.03 670.11 ± 0.17 13.2
0 0.49 ± 0.03 681.64 ± 0.22 8.4

Tabela 18 – Termos de matriz reduzida U2
λ [64] e taxas de emissão espontânea por dipolo

magnético AMD em s−1,[67] para as transições 5D4 → 7FJ do íon Tb3+.

J U2 U4 U6 AMD

6 0.0009 0.0008 0.0013 0
5 0.0142 0.0013 0.0022 14.32
4 0.0002 0.0022 0.0014 0
3 0.0022 0.0005 0.0006 0
2 0.0011 0.0004 0.0001 0
1 0 0.0025 0 0
0 0 0.0017 0 0

O nível emissor 5D4 possui 7 possíveis rotas de decaimento, sendo a maior parte delas

induzida por dipolo elétrico. A transição 5D4 → 7F5 é a única delas a possuir ambos os

termos AED e AMD. Para os casos em que a incerteza do coeficiente AED é muito menor

que o módulo de AMD, é possível usar a taxa de emissão espontânea por dipolo magnético

como padrão de calibração do espectro, viabilizando o ajuste dos parâmetros de Judd Ofelt

aos dados experimentais de emissão do lantanídeo.

As equações (3.42) e (3.45) podem ser reescritas para as transições puramente elétricas
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do Térbio como o sistema de equações
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Definindo as matrizes
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,

onde σI[n] é a incerteza experimental propagada do n-ésimo elemento da matriz I, os pa-

râmetros modificados Ω̄ =
(

Ω2
δ

Ω4
δ

Ω6
δ

)
minimizam o erro quando satisfazem a relação

Ω̄ = (UTWU)−1UTWI. (6.12)

Para a transição 5D4 → 7F5, as taxas de emissão espontânea se relacionam à radiância

do espectro como

A5 = χemEDA
(5)
ED + χemMDA

(5)
MD = δ

4πλ̄5

hc
I5 =⇒ (6.13)
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Substituindo nesta equação os valores ajustados em (6.12) para Ω̄ =
(

Ω2
δ

Ω4
δ

Ω6
δ

)
, é possível

obter uma estimativa para o coeficiente δ. Temos, então:

Ω = δ · Ω̄. (6.15)

Emissões de outros lantanídeos podem ser analisadas à luz da teoria de Judd Ofelt por

esse mesmo procedimento, desde que haja pelo menos uma transição mista induzida pelos

dipolos elétrico e magnético e que seja respeitada a condição de que a incerteza do coeficiente

AED seja muito menor que o módulo da taxa de emissão espontânea AMD.

A partir deste modelo, foi possível calcular os coeficientes fenomenológicos Ωγ para a

amostra ZnAlTb5%-BTC-P123. A condição de que a incerteza do coeficiente AED seja

muito menor que o módulo de AMD não é plenamente satisfeita neste material, acarretando

nos valores altos de incertezas apresentados na Tabela 19.

Tabela 19 – Parâmetros fenomenológicos de Judd Ofelt do íon Tb3+ em diversas matrizes.

Matriz Ω2 Ω4 Ω6

Tb3+ (aquoso) 2.76 7.95 2.87
LaF3:Tb3+ (cristal) 1.1 1.4 0.9
YTMA:Tb 12 ± 4 2.5 ± 0.8 57 ± 18
ZnAlTb5%-BTC-P123 10 ± 3 3.6 ± 1.3 49 ± 17

O tempo de vida do estado (Tb3+)7F5 foi medido para uma estimativa dos parâmetros

ópticos do material. O ajuste realizado e os resultados obtidos são ilustrados na Figura 58

e Tabela 20, respectivamente.

As elevadas incertezas obtidas para os parâmetros fenomenológicos e para o tempo de

vida da amostra acarretam em uma incerteza grande também na eficiência calculada, de 77

± 17 %. Como esperado, devido à existência de um único nível ressonante do térbio com

a molécula antena e um grande gap entre esse estado emissor e seus receptores, a eficiência

quântica observada na amostra ZnAlTb5%-BTC-P123 é a maior dentre todos os terras raras

testados.
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Figura 58 – Ajuste do tempo de vida do estado (Tb3+)7F5 (ZnAlTb5%-BTC-P123).

Tabela 20 – Tempo de vida, taxas de transição e eficiência quântica das amostras contendo
térbio.

Amostra τ (µs) A (s−1) Arad (s−1) Anr (s−1) η (%)
ZnAlTb5%-BTC-P123 996 ± 99 1004 170 227 77 ± 17

6.5.5 Disprósio

Embora dominado pela banda de absorção singleto-singleto do BTC, o espectro de exci-

tação das amostras ZnAlDyx%-BTC-P123 apresentou também a absorção direta do estado

fundamental (Dy3+)6H15/2 para os níveis 4M15/2, 6P7/2, 6P5/2, 6P3/2, 4M19/2, 4M21/2, 4I13/2,
4K17/2, 4F7/2, 4G11/2 e 4H15/2, como ilustrado na Figura 59.

Apresentando fotoluminescência ciano quando excitadas na região do ultravioleta (λex =

290 nm), as amostras contendo disprósio emitiram fótons do emissor 4F9/2, relaxando para

os níveis 6HJ (J = 15/2, 13/2, 11/2, 9/2 e 7/2). O quarto e o quinto picos mais inten-

sos do espectro são constituídos pela superposição dos níveis 6H9/2+6F11/2 e 6F9/2+6H7/2,

respectivamente. As propriedades das linhas de emissão estão descritas na Tabela 21.

Enquanto as demais linhas são induzidas exclusivamente por dipolo elétrico, a transição
4F9/2 → 6F11/2 é induzida por uma composição dos dipolos elétrico e magnético. [64]

Utilizando um procedimento análogo ao realizado para os cálculos do térbio, é possível

calcular os parâmetros fenomenológicos de Judd-Ofelt para as amostras contendo disprósio.

Neste caso, alguns cuidados devem ser tomados: os ômegas são muito sensíveis a pequenas

variações na área dos picos 3, 4 e 5 (Tab. 21). É necessário que as correções nesta região,
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Figura 59 – ZnAlDy5%-BTC-P123 - (esq.) Espectro de excitação constituído pela banda
de absorção S0 → Sn do BTCe excitações diretas do íon Dy3+ partindo do
estado fundamental 6H15/2 para os níveis excitados (centro em cm−1): 4M15/2,
6P7/2 (29210), 6P5/2, 6P3/2 (28046), 4M19/2, 4M21/2, 4I13/2, 4K17/2, 4F7/2 (26332),
4G11/2 (23890) e 4H15/2 (22429).(dir.) Espectro de emissão: transições para os
estados 6HJ (J = 15/2, 13/2, 11/2, 9/2 e 7/2) partindo do emissor 4F9/2.

Tabela 21 – Transições 4F9/2 → 2S+1LJ do íon Dy3+ na amostra Zn2Al0.95Dy0.05-BTC-P123:
radiância Ii de cada transição em %, centroide λ em nanômetros e largura a meia
altura FWHM em nanômetros.

i 2S+1LJ Ii λ FWHM
1 6H15/2 7.99 ± 0.21 481.08 ± 0.18 15.7
2 6H13/2 17.48 ± 0.09 574.85 ± 0.06 12.7
3 6H11/2 1.71 ± 0.05 662.8 ± 0.3 14.9
4 6H9/2, 6F11/2 1.70 ± 0.06 753.9 ± 0.4 13.6
5 6F9/2, 6H7/2 0.62 ± 0.06 834.7 ± 1.4 16.0

tanto no que se refere aos procedimentos experimentais quando a subtração de eventuais

backgrounds, sejam muito bem feitas. Após diversos testes e estudos numéricos, verificou-

se que os valores calculados para Ω4 do disprósio são mais confiáveis quando a transição
4F9/2 → 6H7/2, 6F9/2 é medida. A Tabela 22 mostra os resultados obtidos para os parâmetros

fenomenológicos das amostras ZnAlDyx%-BTC-P123 em comparação com valores relatados

na literatura.

O tempo de vida da amostra ZnAlDy5%-BTC-P123 foi medido para o cálculo dos parâ-

metros ópticos do sistema. O ajuste e os resultados obtidos são apresentados na Figura 60

e na Tabela 23, respectivamente.
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Tabela 22 – Parâmetros fenomenológicos de Judd Ofelt do íon Dy3+ em diversas matrizes.

Matriz Ω2 Ω4 Ω6

Dy3+ (aquoso) 0.58 3.54 3.90
LaF3:Dy3+ (cristal) 1.10 1.40 0.90
ZnAlDy5%-BTC-P123 6.1 ± 0.4 3.5 ± 0.6 3.15 ± 0.26
ZnAlDy15%-BTC-P123 6.3 ± 0.4 -0.63 ± 0.29 4.9 ± 0.4

Figura 60 – Ajuste do tempo de vida do estado (Dy3+)6H13/2 (ZnAlDy5%-BTC-P123).

Tabela 23 – Taxas de transição e eficiência quântica das amostras contendo disprósio.

Amostra τ (µs) A (s−1) Arad (s−1) Anr (s−1) η (%)
ZnAlDy5%-BTC-P123 10.7 ± 1.1 93 · 103 8734 92 · 103 1.04 ± 0.11

6.5.6 Considerações gerais sobre a luminescência das amostras estudadas

A intercalação de benzenocarboxilatos nos hidróxidos lamelares se mostrou eficiente como

forma de sensibilizar os íons Eu3+ e Tb3+, e efetiva para os íons Sm3+ e Dy3+, como evi-

denciado pelo espectro de excitação dos quatro lantanídeos. A melhor eficiência observada

para os casos do európio e do térbio se deve à existência de poucos níveis ressonantes entre

os terras raras e a banda T1 do BTC - o que reduz o número de rotas de transferência de

energia entre ambos -, além dos elevados gaps observados entre os estados emissores e seus

níveis receptores, favorecendo o relaxamento do sistema por vias radiativas.

A transferência de energia entre lantanídeos e moléculas sensibilizadoras atuando como

antena se dá usualmente pelos processos de Dexter ou de Förster. [109] No processo de

Förster, há um acoplamento dipolo-dipolo entre os sistemas, que permite a transferência de

energia de forma não radiativa. Para que esse acoplamento seja efetivo, há uma dependência
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com o inverso da distância entre o doador e o receptor de energia (1/d6), tornando a eficiência

muito sensível à distância entre ambos. [110] No processo de Dexter, a distância entre doador

e receptor é ainda mais importante, ocorrendo apenas para ligações inferiores a 10 Å. [108]

Neste caso, há uma troca de elétrons entre o doador e o receptor de energia, onde o doador

transfere um elétron em seu estado excitado e recebe um elétron em seu estado fundamental.

Este processo mantém a carga e o spin globalmente conservados.

Similarmente ao térbio, o íon Tm3+ apresenta apenas uma rota de transferência de energia

no sistema estudado, entre seu estado 1G4 e a banda T1 do BTC, além de gaps para potenciais

níveis receptores da mesma ordem de grandeza que disprósio. Não se verifica, no entanto, a

emissão azul característica do túlio no espectro de emissão das amostras ZnAlTmx%-BTC-

P123, onde o relaxamento do sistema se dá pelos processos de fluorescência e fosforescência

do ligante.
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7 Conclusão

A partir do método de coprecipitação apresentado, foi possível sintetizar hidróxidos tri-

plos lamelares de zinco, alumínio e terras raras de composição Zn2Al1−xTRx(OH)6An−
1/n·yH2O,

com concentrações variando entre x = 0 e 15%, chegando a 30% para os lantanídeos de me-

nor raio atômico. Devido à diminuição da constante de solubilidade dos hidróxidos de terras

raras ao longo da série lantanídica, os elementos de menor número atômico apresentaram

tendência à formação de fases laterais. Fases puras dos hidróxidos lamelares pretendidos

apenas foram obtidas para os metais com raio atômico menor que o samário. A estratégia

de indução da auto-organização dos hidróxidos lamelares ao redor de micelas surfactantes ci-

líndricas se mostrou eficiente, gerando, com a inclusão de uma concentração ótima de TR3+

na amostra, aglomerados de nanotubos de hidróxidos lamelares com os íons La3+, Nd3+,

Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+ ou Dy3+. Os nanotubos produzidos apresentaram larga distribui-

ção de comprimentos, entre 30 e 150 nm, e diâmetros médios entre 15 e 30 nm, dependentes

dos metais inseridos na estrutura.

Os íons TR desempenharam um papel fundamental na determinação da morfologia do

material: devido ao número de coordenação elevado desses elementos, há a possibilidade de

ocorrerem distorções locais na estrutura cristalina da amostra, viabilizando que cada camada

originalmente plana e rígida seja cristalizada com curvatura suficiente para a formação de

cascas cilíndricas. Neste sentido, os terras raras com maior raio atômico possuem maior ca-

pacidade de coordenação, causando maiores deformações locais e possibilitando o surgimento

de aglomerados de nanotubos em concentrações menores.

Concentrações de x = 3 a 5% se mostraram ideais para a formação de nanotubos nas

amostras ZnAlTRx%-BTC-P123 com TR = La, Nd ou Sm. As fases laterais presentes em

concentrações maiores tendem a inibir a morfologia de nanotubos com esses metais. O euró-

pio se revelou um caso limite, onde o surgimento de fases laterais em concentrações maiores,

da ordem de 15%, não são importantes e a capacidade de coordenação é alta o suficiente

para deformar a estrutura mesmo em menores concentrações. Desta forma, aglomerados de

nanotubos foram observados para amostras com 3% ≤ x ≤ 15% de Eu3+. A concentração

de x = 15% se mostrou ideal para a formação de nanotubos nas amostras ZnAlTRx%-BTC-
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P123 com TR = Gd, Tb ou Dy. Concentrações menores não foram suficientes para induzir

a mudança de morfologia, enquanto maiores já apresentaram a formação de fases laterais. A

reduzida capacidade de coordenação dos lantanídeos menores que o disprósio impossibilitou

o surgimento de aglomerados de nanotubos na presença desses metais, embora tenha sido

notada a formação pontual de nanotubos em meio a amostras com morfologia predominan-

temente plana.

Além de seu papel na estrutura e morfologia dos hidróxidos lamelares, a inclusão de

lantanídeos foi capaz de produzir materiais luminescentes. A intercalação de benzeno-1,3,5-

tricarboxilatos nos hidróxidos lamelares se mostrou eficiente como forma de sensibilizar os

íons Eu3+, Tb3+, Sm3+ e Dy3+, possibilitando a formação de nanotubos com fotoluminescên-

cia vermelha, verde, rosa e ciano quando expostos à radiação ultravioleta. Os parâmetros fe-

nomenológicos de Judd Ofelt ajustados aos dados experimentais indicaram, para os materiais

que luminesceram, que os sítios ocupados pelos lantanídeos nas amostras ZnAlTRx%-BTC-

P123 possuem baixa simetria, provavelmente devido a deformidades causadas pela presença

do BTC em sua primeira esfera de coordenação.

Este trabalho demonstrou que o método desenvolvido no LNA para a síntese de nanotu-

bos de hidróxidos lamelares com európio pode ser estendido para a produção de uma classe

de nanotubos luminescentes contendo diferentes lantanídeos, como divulgado em nosso artigo

recentemente publicado no periódico RSC Advances. [99] Em parte por conta das desordens

locais geradas com a inclusão de terras raras, em parte pela limitação intrínseca dada pelas

dimensões das nanopartículas, os materiais analisados apresentam baixa cristalinidade, o

que torna difícil as tarefas de controlar e caracterizar esse novo sistema. O papel dos ânions

intercalados na morfologia dos nanotubos ainda é um tema que merece ser estudado em pes-

quisas futuras. A inclusão de novas moléculas sensibilizadoras, capazes de transferir energia

a outros terras raras, também é um assunto de interesse. Para o futuro, acreditamos que

devem ser testadas aplicações promissoras para esta classe de materiais, como a fotocatálise,

já prevista em projetos submetidos recentemente à CAPES e à FAPESP pelo nosso grupo.
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ANEXO A – Medidas complementares de
PXRD

Figura A.1 – XRD das amostras contendo 5% de Y, Pr, Ho, Tm, Yb e Lu.
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Figura A.2 – XRD das amostras contendo 15% de TRs.
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ANEXO B – Medidas complementares de
estabilidade térmica

Figura B.1 – Termogravimetria das amostras contendo Y, Pr, Ho, Tm e Lu.
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ANEXO C – Código para cálculo dos
parâmetros fenomenológicos de Judd Ofelt

1 # −∗− coding : u t f −8 −∗−
2 " " "
3 @author : Dimy Nanclares
4 " " "
5
6 from numpy import ∗
7 import s c ipy as sp
8
9 eps = 8.8541878128∗10∗∗( −12)
10 h = 6.62607004∗10∗∗( −34)
11 ee = 1.602176634∗10∗∗( −19)
12 mm = 9.10938356∗10∗∗( −31)
13 cc = 299792458
14
15 #l e v e l = [ lambda_centroid , radiance , FWHM]
16
17 def e f i c i e n c i aEu (n , omega2 , s2 , omega4 , s4 , omega6 , s6 , l i f e t im e , s l t , lb2 ,

s lb2 , lb4 , s lb4 , lb6 , s l b6 ) :
18 U2 = 0.0032
19 U4 = 0.0023
20 U6 = 0.0002
21 AMD = 14.37
22 XED = (n∗(n∗∗2+2) ∗∗2) /9
23 XMD = n∗∗3
24 Atot = 1/ l i f e t im e
25 sAtot = Atot∗ s l t / l i f e t im e
26 CC = 16∗ pi ∗∗3∗ ee ∗∗2/(3∗ eps ∗h) ∗XED
27 print (CC)
28 A1 = XMD∗AMD
29 A2 = CC∗( omega2∗U2/ lb2 ∗∗3)
30 A4 = CC∗( omega4∗U4/ lb4 ∗∗3)
31 A6 = CC∗( omega6∗U6/ lb6 ∗∗3)
32 Arad = A1 + A2 + A4 + A6
33 print (A1 ,A2 ,A4 ,A6)
34 sArad = ( (CC∗U2/ lb2 ∗∗3) ∗∗2∗ s2 ∗∗2+(CC∗U4/ lb4 ∗∗3) ∗∗2∗ s4 ∗∗2+(CC∗U6/ lb6 ∗∗3)

∗∗2∗ s6 ∗∗2+(CC∗3∗omega2∗U2/ lb2 ∗∗4) ∗∗2∗ s l b2 ∗∗2+(CC∗3∗omega4∗U4/ lb4 ∗∗4)
∗∗2∗ s l b4 ∗∗2+(CC∗3∗omega6∗U6/ lb6 ∗∗4) ∗∗2∗ s l b6 ∗∗2) ∗∗0 .5

35 Anr = Atot − Arad
36 sAnr = ( sAtot ∗∗2 + sArad ∗∗2) ∗∗0 .5
37 eta = Arad/Atot
38 s e ta = eta ∗ ( ( sArad/Arad ) ∗∗2+( sAtot /Atot ) ∗∗2) ∗∗0 .5
39 return Atot , sAtot , Arad , sArad , Anr , sAnr , eta , s e ta
40
41
42 def EuParameters (n , f 0 =[0 ,0 ] , f 1 = [0 , 0 ] , f 2 = [0 , 0 ] , f 3 = [0 , 0 ] , f 4 = [0 , 0 ] , f 5 = [0 , 0 ] , f 6

= [0 , 0 ] ) :
43 U2 = 0.0032
44 U4 = 0.0023
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45 U6 = 0.0002
46 AMD = 14.37
47 const =9.6e−42 / 4 .803 e−10∗∗2
48 X=9∗n∗∗3/(n∗(n∗∗2+2) ∗∗2)
49 omega2 = const ∗ ( f2exp [ 0 ] ∗ 1 00 ) ∗∗4 ∗ X ∗ f 2 [ 1 ] / ( ( f1exp [ 0 ] ∗ 1 00 ) ∗∗4 ∗ f 1 [ 1 ]

∗U2)
50 omega4 = const ∗ ( f4exp [ 0 ] ∗ 1 00 ) ∗∗4 ∗ X ∗ f 4 [ 1 ] / ( ( f1exp [ 0 ] ∗ 1 00 ) ∗∗4 ∗ f 1 [ 1 ]

∗U4)
51 omega6 = const ∗ ( f6exp [ 0 ] ∗ 1 00 ) ∗∗4 ∗ X ∗ f 6 [ 1 ] / ( ( f1exp [ 0 ] ∗ 1 00 ) ∗∗4 ∗ f 1 [ 1 ]

∗U6)
52 return omega2 , omega4 , omega6
53
54 def EuParametersSI (n , f 0 = [0 , 0 , 0 ] , f 1 = [0 , 0 , 0 ] , f 2 = [0 , 0 , 0 ] , f 3 = [0 , 0 , 0 ] , f 4 = [0 , 0 , 0 ] , f 5

= [0 , 0 , 0 ] , f 6 = [0 , 0 , 0 ] ) :
55 U2 = 0.0032
56 U4 = 0.0023
57 U6 = 0.0002
58 AMD = 14.37
59 sF0 = 0.04171
60 sF1 = 0.01369
61 sF2 = 0.01439
62 sF3 = 0.06237
63 sF4 = 0.05151
64 sF6 = 0.01532
65 const=3∗eps ∗h / (16∗ pi ∗∗3∗ ee ∗∗2)
66 X=9∗n∗∗3/(n∗(n∗∗2+2) ∗∗2)
67 XMD=n∗∗3
68 CC = 4 ∗ pi ∗ f 1 [ 1 ] ∗ f 1 [ 0 ] / (h ∗ cc ∗ XMD ∗ AMD)
69 print (CC)
70 omega2 = const ∗ AMD ∗ ( f 2 [ 0 ] ) ∗∗4 ∗ X ∗ f 2 [ 1 ] / ( ( f 1 [ 0 ] ) ∗ f 1 [ 1 ] ∗U2)
71 omega4 = const ∗ AMD ∗ ( f 4 [ 0 ] ) ∗∗4 ∗ X ∗ f 4 [ 1 ] / ( ( f 1 [ 0 ] ) ∗ f 1 [ 1 ] ∗U4)
72 omega6 = const ∗ AMD ∗ ( f 6 [ 0 ] ) ∗∗4 ∗ X ∗ f 6 [ 1 ] / ( ( f 1 [ 0 ] ) ∗ f 1 [ 1 ] ∗U6)
73 s2 = omega2 ∗ ( ( f 2 [ 2 ] / 2 ) ∗∗2/ f2 [ 0 ]∗ ∗2 + ( f1 [ 2 ] / 2 ) ∗∗2/ f1 [ 0 ]∗ ∗2 + sF2∗∗2 + sF1

∗∗2) ∗∗0 .5
74 s4 = omega2 ∗ ( ( f 4 [ 2 ] / 2 ) ∗∗2/ f4 [ 0 ]∗ ∗2 + ( f1 [ 2 ] / 2 ) ∗∗2/ f1 [ 0 ]∗ ∗2 + sF4∗∗2 + sF1

∗∗2) ∗∗0 .5
75 s6 = omega2 ∗ ( ( f 6 [ 2 ] / 2 ) ∗∗2/ f6 [ 0 ]∗ ∗2 + ( f1 [ 2 ] / 2 ) ∗∗2/ f1 [ 0 ]∗ ∗2 + sF6∗∗2 + sF1

∗∗2) ∗∗0 .5
76 return omega2 , s2 , omega4 , s4 , omega6 , s6
77
78 def e f i c i e n c i aSm (n , omega2 , s2 , omega4 , s4 , omega6 , s6 , l i f e t im e , s l t , t rans ) :
79 U22 ,U24 , U26 = 0 .0000 , 0 . 0078 , 0 . 0075
80 U32 ,U34 , U36 = 0 .0096 , 0 . 0061 , 0 . 0019
81 U42 ,U44 , U46 = 0 .0000 , 0 . 0045 , 0 . 0018
82 lb2 , s l b2 = trans [ 1 ] [ 0 ] , t rans [ 1 ] [ 2 ] / 2
83 lb3 , s l b3 = trans [ 2 ] [ 0 ] , t rans [ 2 ] [ 2 ] / 2
84 lb4 , s l b4 = trans [ 3 ] [ 0 ] , t rans [ 3 ] [ 2 ] / 2
85 AMD = 2∗ pi ∗ ee ∗∗2∗1.73 e−8/( eps ∗mm∗ cc ∗ t rans [ 0 ] [ 0 ] ∗ ∗ 2 )
86 XED = (n∗(n∗∗2+2) ∗∗2) /9
87 XMD = n∗∗3
88 Atot = 1/ l i f e t im e
89 sAtot = Atot∗ s l t / l i f e t im e
90 CC = 16∗ pi ∗∗3∗ ee ∗∗2/(6∗3∗ eps ∗h) ∗XED
91 print (AMD,CC)
92 A1 = XMD∗AMD
93 A2 = CC∗( omega2∗U22+omega4∗U24+omega6∗U26) / lb2 ∗∗3
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94 A3 = CC∗( omega2∗U32+omega4∗U34+omega6∗U36) / lb3 ∗∗3
95 A4 = CC∗( omega2∗U42+omega4∗U44+omega6∗U46) / lb4 ∗∗3
96 Arad = A1 + A2 + A3 + A4
97 print (A1 ,A2 ,A3 ,A4)
98 sArad = ( (CC∗(U22/ lb2∗∗3+U32/ lb3∗∗3+U42/ lb4 ∗∗3) ∗ s2 ) ∗∗2+(CC∗(U24/ lb2∗∗3+U34

/ lb3∗∗3+U44/ lb4 ∗∗3) ∗ s4 ) ∗∗2+(CC∗(U26/ lb2∗∗3+U36/ lb3∗∗3+U46/ lb4 ∗∗3) ∗ s6 )
∗∗2+(CC∗3∗( omega2∗U22+omega4∗U24+omega6∗U26) ∗ s l b2 / lb2 ∗∗4) ∗∗2+(CC∗3∗(
omega2∗U32+omega4∗U34+omega6∗U36) ∗ s l b3 / lb3 ∗∗4) ∗∗2+(CC∗3∗( omega2∗U42+
omega4∗U44+omega6∗U46) ∗ s l b4 / lb4 ∗∗4) ∗∗2) ∗∗0 .5

99 Anr = Atot − Arad
100 sAnr = ( sAtot ∗∗2 + sArad ∗∗2) ∗∗0 .5
101 eta = Arad/Atot
102 s e ta = eta ∗ ( ( sArad/Arad ) ∗∗2+( sAtot /Atot ) ∗∗2) ∗∗0 .5
103 return Atot , sAtot , Arad , sArad , Anr , sAnr , eta , s e ta
104
105 def SmParametersSI (n , H52=[0 , 0 , 0 ] ,H72=[0 , 0 , 0 ] ,H92=[0 , 0 , 0 ] , H112=[0 , 0 , 0 ] ) :
106 fMD = 1.73∗10∗∗( −8)
107 XMD = n∗∗3
108 XED = n∗(n∗∗2+2)∗∗2/9
109 sH52exp = 0.04705
110 sH72exp = 0.02244
111 sH92exp = 0.02894
112 sSmH112exp=0.05072
113 c s i = XMD ∗ 2 ∗ pi ∗ ee ∗∗2 ∗ fMD / ( eps ∗ mm ∗ cc ∗ H52 [ 0 ]∗ ∗3 ∗ H52 [ 1 ] )
114 SED72 = 9 ∗ eps ∗ h ∗ c s i ∗ H72 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ H72 [ 1 ] / (8 ∗ pi ∗∗3 ∗ ee ∗∗2 ∗ XED)
115 SED92 = 9 ∗ eps ∗ h ∗ c s i ∗ H92 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ H92 [ 1 ] / (8 ∗ pi ∗∗3 ∗ ee ∗∗2 ∗ XED)
116 SED112= 9 ∗ eps ∗ h ∗ c s i ∗ H112 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ H112 [ 1 ] / (8 ∗ pi ∗∗3 ∗ ee ∗∗2 ∗

XED)
117 s_cs i = c s i ∗ ( ( ( H52 [ 2 ] / 2 ) /H52 [ 0 ] ) ∗∗2 + ( sH52exp ) ∗∗2) ∗∗0 .5
118 s_SED72 = SED72 ∗ ( ( s_cs i / c s i ) ∗∗2 + ( (H72 [ 2 ] / 2 ) /H72 [ 0 ] ) ∗∗2 + ( sH72exp ) ∗∗2)

∗∗0 .5
119 s_SED92 = SED92 ∗ ( ( s_cs i / c s i ) ∗∗2 + ( (H92 [ 2 ] / 2 ) /H92 [ 0 ] ) ∗∗2 + ( sH92exp ) ∗∗2)

∗∗0 .5
120 s_SED112 = SED112 ∗ ( ( s_cs i / c s i ) ∗∗2 + ( (H112 [ 2 ] / 2 ) /H112 [ 0 ] ) ∗∗2 + (

sSmH112exp ) ∗∗2) ∗∗0 .5
121 omega6 = 228.3105∗SED72 − 395.7382∗ SED112
122 omega4 = (SED72−omega6 ∗0 .0075) /0 .0078
123 omega2 = (SED92 − 0.0061∗ omega4 − 0.0019∗ omega6 ) /0 .0096
124 s6 = ((228 .3105∗ s_SED92) ∗∗2 + (395 .7382∗ s_SED112) ∗∗2) ∗∗0 .5
125 s4 = ( ( s_SED72/0 .0078) ∗∗2 + (0 .0075∗ s6 /0 .0078) ∗∗2) ∗∗0 .5
126 s2 = ( ( s_SED92/0 .0096) ∗∗2 + (0 .0061∗ s4 /0 .0096) ∗∗2 + (0 .0019∗ s6 /0 .0096) ∗∗2)

∗∗0 .5
127 AMD = 2∗ pi ∗ ee ∗∗2∗1.73∗10∗∗( −8) /( eps ∗mm∗ cc ∗563 .7 e−9∗∗2)
128 CC = 4 ∗ pi ∗ H52 [ 1 ] ∗ H52 [ 0 ] / (h ∗ cc ∗ XMD ∗ AMD)
129 print (CC)
130 return omega2 , s2 , omega4 , s4 , omega6 , s6
131
132 def e f i c i e n c i aDy (n , omega2 , s2 , omega4 , s4 , omega6 , s6 , l i f e t im e , s l t , t rans ) :
133 U02 ,U04 , U06 = 0 .0000 , 0 . 0046 , 0 . 0292
134 U12 ,U14 , U16 = 0 .0490 , 0 . 0164 , 0 . 0545
135 U22 ,U24 , U26 = 0 .0093 , 0 . 0018 , 0 . 0033
136 U32 ,U34 , U36 = 0.0021+0.0032 ,0 .0024+0.0032 ,0 .0032+0.0024
137 U42 ,U44 , U46 = 0.0008+0.0007 ,0 .0079+0.0055 ,0 .0067+0.0004
138 lb0 , s l b0 = trans [ 0 ] [ 0 ] , t rans [ 0 ] [ 2 ] / 2
139 lb1 , s l b1 = trans [ 1 ] [ 0 ] , t rans [ 1 ] [ 2 ] / 2
140 lb2 , s l b2 = trans [ 2 ] [ 0 ] , t rans [ 2 ] [ 2 ] / 2
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141 lb3 , s l b3 = trans [ 3 ] [ 0 ] , t rans [ 3 ] [ 2 ] / 2
142 lb4 , s l b4 = trans [ 4 ] [ 0 ] , t rans [ 4 ] [ 2 ] / 2
143 AMD = 11.72
144 XED = (n∗(n∗∗2+2) ∗∗2) /9
145 XMD = n∗∗3
146 Atot = 1/ l i f e t im e
147 sAtot = Atot∗ s l t / l i f e t im e
148 CC = 16∗ pi ∗∗3∗ ee ∗∗2/(10∗3∗ eps ∗h) ∗XED
149 print (AMD,CC)
150 A0 = CC∗( omega2∗U02+omega4∗U04+omega6∗U06) / lb0 ∗∗3
151 A1 = CC∗( omega2∗U12+omega4∗U14+omega6∗U16) / lb1 ∗∗3
152 A2 = CC∗( omega2∗U22+omega4∗U24+omega6∗U26) / lb2 ∗∗3
153 A3 = CC∗( omega2∗U32+omega4∗U34+omega6∗U36) / lb3 ∗∗3 + XMD∗AMD
154 A4 = CC∗( omega2∗U42+omega4∗U44+omega6∗U46) / lb4 ∗∗3
155 Arad = A0 + A1 + A2 + A3 + A4
156 print (A0 ,A1 ,A2 ,A3 ,A4)
157 sArad = ( (CC∗(U02/ lb0∗∗3+U12/ lb1∗∗3+U22/ lb2∗∗3+U32/ lb3∗∗3+U42/ lb4 ∗∗3) ∗ s2 )

∗∗2+(CC∗(U04/ lb0∗∗3+U14/ lb1∗∗3+U24/ lb2∗∗3+U34/ lb3∗∗3+U44/ lb4 ∗∗3) ∗ s4 )
∗∗2+(CC∗(U06/ lb0∗∗3+U16/ lb1∗∗3+U26/ lb2∗∗3+U36/ lb3∗∗3+U46/ lb4 ∗∗3) ∗ s6 )
∗∗2+(CC∗3∗( omega2∗U02+omega4∗U04+omega6∗U06) ∗ s l b0 / lb0 ∗∗4) ∗∗2+(CC∗3∗(
omega2∗U12+omega4∗U14+omega6∗U16) ∗ s l b1 / lb1 ∗∗4) ∗∗2+(CC∗3∗( omega2∗U22+
omega4∗U24+omega6∗U26) ∗ s l b2 / lb2 ∗∗4) ∗∗2+(CC∗3∗( omega2∗U32+omega4∗U34+
omega6∗U36) ∗ s l b3 / lb3 ∗∗4) ∗∗2+(CC∗3∗( omega2∗U42+omega4∗U44+omega6∗U46) ∗
s l b4 / lb4 ∗∗4) ∗∗2) ∗∗0 .5

158 Anr = Atot − Arad
159 sAnr = ( sAtot ∗∗2 + sArad ∗∗2) ∗∗0 .5
160 eta = Arad/Atot
161 s e ta = eta ∗ ( ( sArad/Arad ) ∗∗2+( sAtot /Atot ) ∗∗2) ∗∗0 .5
162 return Atot , sAtot , Arad , sArad , Anr , sAnr , eta , s e ta
163
164
165
166 def DyParametersSI (n , H152=[0 , 0 , 0 ] , H132=[0 , 0 , 0 ] , H112=[0 , 0 , 0 ] , H92F112=[0 , 0 , 0 ] ,

H72F92=[0 , 0 , 0 ] , sigma=’ on ’ ) :
167 i f H72F92 [ 1 ] != 0 :
168 U=ze ro s ( ( 4 , 3 ) )
169 b=ze ro s (4 )
170 U[ 0 ] [ 0 ] ,U [ 0 ] [ 1 ] ,U[ 0 ] [ 2 ]=0 . 0 0 00 , 0 . 0 0 4 6 , 0 . 0 2 92
171 U[ 1 ] [ 0 ] ,U [ 1 ] [ 1 ] ,U[ 1 ] [ 2 ]=0 . 0 4 90 , 0 . 0 1 6 4 , 0 . 0 5 45
172 U[ 2 ] [ 0 ] ,U [ 2 ] [ 1 ] ,U[ 2 ] [ 2 ]=0 . 0 0 93 , 0 . 0 0 1 8 , 0 . 0 0 33
173 U[ 3 ] [ 0 ] ,U [ 3 ] [ 1 ] ,U[3 ] [ 2 ]=0 .0008+0.0007 ,0 .0079+0.0055 ,0 .0067+0.0004
174 AMD = 11.72
175 XMD = n∗∗3
176 XED = n∗(n∗∗2+2)∗∗2/9
177 const = 3 ∗ eps ∗ 10 / (4 ∗ pi ∗∗2 ∗ ee ∗∗2 ∗ XED ∗ cc )
178 b [0 ]= const ∗ H152 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ H152 [ 1 ]
179 b [1 ]= const ∗ H132 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ H132 [ 1 ]
180 b [2 ]= const ∗ H112 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ H112 [ 1 ]
181 b [3 ]= const ∗ H72F92 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ H72F92 [ 1 ]
182 else :
183 U=ze ro s ( ( 3 , 3 ) )
184 b=ze ro s (3 )
185 U[ 0 ] [ 0 ] ,U [ 0 ] [ 1 ] ,U[ 0 ] [ 2 ]=0 . 0 0 00 , 0 . 0 0 4 6 , 0 . 0 2 92
186 U[ 1 ] [ 0 ] ,U [ 1 ] [ 1 ] ,U[ 1 ] [ 2 ]=0 . 0 4 90 , 0 . 0 1 6 4 , 0 . 0 5 45
187 U[ 2 ] [ 0 ] ,U [ 2 ] [ 1 ] ,U[ 2 ] [ 2 ]=0 . 0 0 93 , 0 . 0 0 1 8 , 0 . 0 0 33
188 AMD = 11.72
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189 XMD = n∗∗3
190 XED = n∗(n∗∗2+2)∗∗2/9
191 const = 3 ∗ eps ∗ 10 / (4 ∗ pi ∗∗2 ∗ ee ∗∗2 ∗ XED ∗ cc )
192 b [0 ]= const ∗ H152 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ H152 [ 1 ]
193 b [1 ]= const ∗ H132 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ H132 [ 1 ]
194 b [2 ]= const ∗ H112 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ H112 [ 1 ]
195 i f sigma==’ o f f ’ :
196 #Sem in c e r t e z a s
197 r e s u l t=l i n a l g . l s t s q (U, b , rcond=None)
198 term1=4 ∗ pi ∗ H92F112 [ 1 ] ∗ H92F112 [ 0 ] / (h ∗ cc ∗ XMD ∗ AMD)
199 term2=XED/XMD ∗ ( r e s u l t [ 0 ] [ 0 ] ∗ ( 0 . 0 0 2 1+0 . 0 0 3 2 ) + r e s u l t

[ 0 ] [ 1 ] ∗ ( 0 . 0 0 2 4+0 . 0 0 3 2 ) + r e s u l t [ 0 ] [ 2 ] ∗ ( 0 . 0 0 3 2+0 . 0 0 2 4 ) ) /AMD
200 CC = term1 − term2
201 omega2 = r e s u l t [ 0 ] [ 0 ] /CC
202 omega4 = r e s u l t [ 0 ] [ 1 ] /CC
203 omega6 = r e s u l t [ 0 ] [ 2 ] /CC
204 r e s u l t s = omega2 , omega4 , omega6
205 i f sigma==’ on ’ :
206 #Com in c e r t e z a s
207 i f H72F92 [ 1 ] != 0 :
208 W=ze ro s ( ( 4 , 4 ) )
209 W[ 0 ] [ 0 ]=1 / ( b [ 0 ]∗ ∗2 ∗ ( ( ( H152 [ 2 ] / 2 ) /H152 [ 0 ] ) ∗∗2 + (0 . 02626 ) ∗∗2) )
210 W[ 1 ] [ 1 ]=1 / ( b [ 1 ]∗ ∗2 ∗ ( ( ( H132 [ 2 ] / 2 ) /H132 [ 0 ] ) ∗∗2 + (0 . 00496 ) ∗∗2) )
211 W[ 2 ] [ 2 ]=1 / ( b [ 2 ]∗ ∗2 ∗ ( ( ( H112 [ 2 ] / 2 ) /H112 [ 0 ] ) ∗∗2 + (0 . 02808 ) ∗∗2) )
212 W[ 3 ] [ 3 ]=1 / ( b [ 3 ]∗ ∗2 ∗ ( ( ( H72F92 [ 2 ] / 2 ) /H72F92 [ 0 ] ) ∗∗2 + (0 . 09118 ) ∗∗2)

)
213 else :
214 W=ze ro s ( ( 3 , 3 ) )
215 W[ 0 ] [ 0 ]=1 / ( b [ 0 ]∗ ∗2 ∗ ( ( ( H152 [ 2 ] / 2 ) /H152 [ 0 ] ) ∗∗2 + (0 . 02626 ) ∗∗2) )
216 W[ 1 ] [ 1 ]=1 / ( b [ 1 ]∗ ∗2 ∗ ( ( ( H132 [ 2 ] / 2 ) /H132 [ 0 ] ) ∗∗2 + (0 . 00496 ) ∗∗2) )
217 W[ 2 ] [ 2 ]=1 / ( b [ 2 ]∗ ∗2 ∗ ( ( ( H112 [ 2 ] / 2 ) /H112 [ 0 ] ) ∗∗2 + (0 . 02808 ) ∗∗2) )
218 UTWU=matmul ( t ranspose (U) ,matmul (W,U) )
219 M=l i n a l g . inv (UTWU)
220 x1=matmul (M,matmul ( t ranspose (U) ,matmul (W, b) ) )
221 const2=16∗pi ∗∗3∗ ee ∗∗2/(30∗ eps ∗h∗H92F112 [ 0 ] ∗ ∗ 3 )
222 term1=4 ∗ pi ∗ H92F112 [ 1 ] ∗ H92F112 [ 0 ] / (h ∗ cc ∗ XMD ∗ AMD)
223 term2=XED/XMD ∗ const2 ∗( x1 [ 0 ]∗ ( 0 . 0021+0 .0032 ) + x1 [ 1 ]∗ ( 0 . 0024+0 .0032 )

+ x1 [ 2 ]∗ ( 0 . 0032+0 .0024 ) ) /AMD
224 CC = term1 − term2
225 sCC = sq r t ( (4 ∗ pi ∗ H92F112 [ 1 ] ∗ (H92F112 [ 2 ] / 2 ) / (h ∗ cc ∗ XMD ∗ AMD

) +(H92F112 [ 2 ] / 2 ) ∗ XED/XMD ∗3/H92F112 [ 0 ] ∗ const2 /AMD∗ ( x1
[ 0 ] ∗ ( 0 . 0 1 4 2 ) + x1 [ 1 ] ∗ ( 0 . 0 0 1 3 ) + x1 [ 2 ] ∗ ( 0 . 0 0 2 2 ) ) ) ∗∗2+(4 ∗ pi ∗
0.01014 ∗ H92F112 [ 0 ] / (h ∗ cc ∗ XMD ∗ AMD) ) ∗∗2+(XED/XMD ∗ const2 /
AMD) ∗∗2∗ (M[ 0 ] [ 0 ] ∗ ( 0 . 0 1 4 2 ) ∗∗2 + M[ 0 ] [ 0 ] ∗ ( 0 . 0 0 1 3 ) ∗∗2 + M
[ 2 ] [ 2 ] ∗ ( 0 . 0 0 2 2 ) ∗∗2) )

226 print ( term1 , term2 )
227 print (CC, sCC)
228 omega2 = x1 [ 0 ] /CC
229 omega4 = x1 [ 1 ] /CC
230 omega6 = x1 [ 2 ] /CC
231 s2 = omega2∗ s q r t (M[ 0 ] [ 0 ] / x1 [0 ]∗∗2+sCC∗∗2/CC∗∗2)
232 s4 = omega4∗ s q r t (M[ 1 ] [ 1 ] / x1 [1 ]∗∗2+sCC∗∗2/CC∗∗2)
233 s6 = omega6∗ s q r t (M[ 2 ] [ 2 ] / x1 [2 ]∗∗2+sCC∗∗2/CC∗∗2)
234 r e s u l t s = omega2 , s2 , omega4 , s4 , omega6 , s6
235 return r e s u l t s
236
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237
238 def DyParametersSI4peaks (n , H152=[0 , 0 ] , H132=[0 ,0 ] , H112=[0 ,0 ] , H92F112=[0 , 0 ] ) :
239 U=ze ro s ( ( 3 , 3 ) )
240 b=ze ro s (3 )
241 U[ 0 ] [ 0 ] ,U [ 0 ] [ 1 ] ,U[ 0 ] [ 2 ]=0 . 0 0 00 , 0 . 0 0 4 6 , 0 . 0 2 92
242 U[ 1 ] [ 0 ] ,U [ 1 ] [ 1 ] ,U[ 1 ] [ 2 ]=0 . 0 4 90 , 0 . 0 1 6 4 , 0 . 0 5 45
243 U[ 2 ] [ 0 ] ,U [ 2 ] [ 1 ] ,U[ 2 ] [ 2 ]=0 . 0 0 93 , 0 . 0 0 1 8 , 0 . 0 0 33
244 AMD = 11.72
245 XMD = n∗∗3
246 XED = n∗(n∗∗2+2)∗∗2/9
247 const = 3 ∗ eps ∗ 10 / (4 ∗ pi ∗∗2 ∗ ee ∗∗2 ∗ XED ∗ cc )
248 b [0 ]= const ∗ H152 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ H152 [ 1 ]
249 b [1 ]= const ∗ H132 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ H132 [ 1 ]
250 b [2 ]= const ∗ H112 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ H112 [ 1 ]
251 r e s u l t=l i n a l g . s o l v e (U, b)
252 print (U, b , r e s u l t )
253 const2=16∗pi ∗∗3∗ ee ∗∗2/(30∗ eps ∗h∗H92F112 [ 0 ] ∗ ∗ 3 )
254 term1=4 ∗ pi ∗ H92F112 [ 1 ] ∗ H92F112 [ 0 ] / (h ∗ cc ∗ XMD ∗ AMD)
255 term2=XED/XMD ∗ const2 ∗ ( r e s u l t [ 0 ]∗ ( 0 . 0021+0 .0032 ) + r e s u l t

[ 1 ]∗ ( 0 . 0024+0 .0032 ) + r e s u l t [ 2 ]∗ ( 0 . 0032+0 .0024 ) ) /AMD
256 CC = term1 − term2
257 print (CC)
258 omega2 = r e s u l t [ 0 ] /CC
259 omega4 = r e s u l t [ 1 ] /CC
260 omega6 = r e s u l t [ 2 ] /CC
261 return omega2 , omega4 , omega6
262
263 def e f i c i e n c i aTb (n , omega2 , s2 , omega4 , s4 , omega6 , s6 , l i f e t im e , s l t , t rans ) :
264 U02 ,U04 , U06 = 0 .0000 , 0 . 0017 , 0 . 0000
265 U12 ,U14 , U16 = 0 .0000 , 0 . 0025 , 0 . 0000
266 U22 ,U24 , U26 = 0 .0011 , 0 . 0004 , 0 . 0001
267 U32 ,U34 , U36 = 0 .0022 , 0 . 0005 , 0 . 0006
268 U42 ,U44 , U46 = 0 .0002 , 0 . 0022 , 0 . 0014
269 U52 ,U54 , U56 = 0 .0142 , 0 . 0013 , 0 . 0022
270 U62 ,U64 , U66 = 0 .0009 , 0 . 0008 , 0 . 0013
271 lb0 , s l b0 = trans [ 0 ] [ 0 ] , t rans [ 0 ] [ 2 ] / 2
272 lb1 , s l b1 = trans [ 1 ] [ 0 ] , t rans [ 1 ] [ 2 ] / 2
273 lb2 , s l b2 = trans [ 2 ] [ 0 ] , t rans [ 2 ] [ 2 ] / 2
274 lb3 , s l b3 = trans [ 3 ] [ 0 ] , t rans [ 3 ] [ 2 ] / 2
275 lb4 , s l b4 = trans [ 4 ] [ 0 ] , t rans [ 4 ] [ 2 ] / 2
276 lb5 , s l b5 = trans [ 5 ] [ 0 ] , t rans [ 5 ] [ 2 ] / 2
277 lb6 , s l b6 = trans [ 6 ] [ 0 ] , t rans [ 6 ] [ 2 ] / 2
278 AMD = 14.32
279 XED = (n∗(n∗∗2+2) ∗∗2) /9
280 XMD = n∗∗3
281 Atot = 1/ l i f e t im e
282 sAtot = Atot∗ s l t / l i f e t im e
283 CC = 16∗ pi ∗∗3∗ ee ∗∗2/(9∗3∗ eps ∗h) ∗XED
284 print (AMD,CC)
285 A0 = CC∗( omega2∗U02+omega4∗U04+omega6∗U06) / lb0 ∗∗3
286 A1 = CC∗( omega2∗U12+omega4∗U14+omega6∗U16) / lb1 ∗∗3
287 A2 = CC∗( omega2∗U22+omega4∗U24+omega6∗U26) / lb2 ∗∗3
288 A3 = CC∗( omega2∗U32+omega4∗U34+omega6∗U36) / lb3 ∗∗3
289 A4 = CC∗( omega2∗U42+omega4∗U44+omega6∗U46) / lb4 ∗∗3
290 A5 = CC∗( omega2∗U52+omega4∗U54+omega6∗U56) / lb5 ∗∗3 + XMD∗AMD
291 A6 = CC∗( omega2∗U62+omega4∗U64+omega6∗U66) / lb6 ∗∗3
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292 print ( "A5_ED=" , CC∗( omega2∗U52+omega4∗U54+omega6∗U56) / lb5 ∗∗3 , " s=" , CC∗(
U52∗∗2∗ s2 ∗∗2/ lb5∗∗6+U54∗∗2∗ s4 ∗∗2/ lb5∗∗6+U56∗∗2∗ s6 ∗∗2/ lb5 ∗∗6+(omega2∗
U52+omega4∗U54+omega6∗U56) ∗∗2∗ s l b5 ∗∗2/ lb5 ∗∗8) ∗∗0 . 5 )

293 Arad = A0 + A1 + A2 + A3 + A4 + A5 + A6
294 print (A0 ,A1 ,A2 ,A3 ,A4 ,A5 ,A6)
295 sArad = ( (CC∗(U02/ lb0∗∗3+U12/ lb1∗∗3+U22/ lb2∗∗3+U32/ lb3∗∗3+U42/ lb4∗∗3+U52/

lb5∗∗3+U62/ lb6 ∗∗3) ∗ s2 ) ∗∗2+(CC∗(U04/ lb0∗∗3+U14/ lb1∗∗3+U24/ lb2∗∗3+U34/
lb3∗∗3+U44/ lb4∗∗3+U54/ lb5∗∗3+U64/ lb6 ∗∗3) ∗ s4 ) ∗∗2+(CC∗(U06/ lb0∗∗3+U16/
lb1∗∗3+U26/ lb2∗∗3+U36/ lb3∗∗3+U46/ lb4∗∗3+U56/ lb5∗∗3+U66/ lb6 ∗∗3) ∗ s6 )
∗∗2+(CC∗3∗( omega2∗U02+omega4∗U04+omega6∗U06) ∗ s l b0 / lb0 ∗∗4) ∗∗2+(CC∗3∗(
omega2∗U12+omega4∗U14+omega6∗U16) ∗ s l b1 / lb1 ∗∗4) ∗∗2+(CC∗3∗( omega2∗U22+
omega4∗U24+omega6∗U26) ∗ s l b2 / lb2 ∗∗4) ∗∗2+(CC∗3∗( omega2∗U32+omega4∗U34+
omega6∗U36) ∗ s l b3 / lb3 ∗∗4) ∗∗2+(CC∗3∗( omega2∗U42+omega4∗U44+omega6∗U46) ∗
s l b4 / lb4 ∗∗4) ∗∗2+(CC∗3∗( omega2∗U52+omega4∗U54+omega6∗U56) ∗ s l b5 / lb5 ∗∗4)
∗∗2+(CC∗3∗( omega2∗U62+omega4∗U64+omega6∗U66) ∗ s l b6 / lb6 ∗∗4) ∗∗2) ∗∗0 .5

296 Anr = Atot − Arad
297 sAnr = ( sAtot ∗∗2 + sArad ∗∗2) ∗∗0 .5
298 eta = Arad/Atot
299 s e ta = eta ∗ ( ( sArad/Arad ) ∗∗2+( sAtot /Atot ) ∗∗2) ∗∗0 .5
300 return Atot , sAtot , Arad , sArad , Anr , sAnr , eta , s e ta
301
302 def TbParametersSI (n , F6=[0 ,0 ] , F5=[0 ,0 ] , F4=[0 ,0 ] , F3=[0 ,0 ] , F2=[0 ,0 ] , F1=[0 ,0 ] , F0

=[0 ,0 ] , sigma=’ on ’ ) :
303 U=ze ro s ( ( 6 , 3 ) )
304 b=ze ro s (6 )
305 U[ 0 ] [ 0 ] ,U [ 0 ] [ 1 ] ,U[ 0 ] [ 2 ]=0 . 0 0 09 , 0 . 0 0 0 8 , 0 . 0 0 13
306 U[ 1 ] [ 0 ] ,U [ 1 ] [ 1 ] ,U[ 1 ] [ 2 ]=0 . 0 0 02 , 0 . 0 0 2 2 , 0 . 0 0 14
307 U[ 2 ] [ 0 ] ,U [ 2 ] [ 1 ] ,U[ 2 ] [ 2 ]=0 . 0 0 22 , 0 . 0 0 0 5 , 0 . 0 0 06
308 U[ 3 ] [ 0 ] ,U [ 3 ] [ 1 ] ,U[ 3 ] [ 2 ]=0 . 0 0 11 , 0 . 0 0 0 4 , 0 . 0 0 01
309 U[ 4 ] [ 0 ] ,U [ 4 ] [ 1 ] ,U[ 4 ] [ 2 ]=0 . 0 0 00 , 0 . 0 0 2 5 , 0 . 0 0 00
310 U[ 5 ] [ 0 ] ,U [ 5 ] [ 1 ] ,U[ 5 ] [ 2 ]=0 . 0 0 00 , 0 . 0 0 1 7 , 0 . 0 0 00
311 AMD = 14.32
312 XMD = n∗∗3
313 XED = n∗(n∗∗2+2)∗∗2/9
314 const = 3 ∗ eps ∗ 9 / (4 ∗ pi ∗∗2 ∗ ee ∗∗2 ∗ XED ∗ cc )
315 b [0 ]= const ∗ F6 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ F6 [ 1 ]
316 b [1 ]= const ∗ F4 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ F4 [ 1 ]
317 b [2 ]= const ∗ F3 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ F3 [ 1 ]
318 b [3 ]= const ∗ F2 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ F2 [ 1 ]
319 b [4 ]= const ∗ F1 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ F1 [ 1 ]
320 b [5 ]= const ∗ F0 [ 0 ]∗ ∗4 ∗ F0 [ 1 ]
321 i f sigma==’ o f f ’ :
322 #Sem in c e r t e z a s
323 r e s u l t=l i n a l g . l s t s q (U, b , rcond=None)
324 term1=4 ∗ pi ∗ F5 [ 1 ] ∗ F5 [ 0 ] / (h ∗ cc ∗ XMD ∗ AMD)
325 term2=XED/XMD ∗ ( r e s u l t [ 0 ] [ 0 ] ∗ ( 0 . 0 1 4 2 ) + r e s u l t [ 0 ] [ 1 ] ∗ ( 0 . 0 0 1 3 ) +

r e s u l t [ 0 ] [ 2 ] ∗ ( 0 . 0 0 2 2 ) ) /AMD
326 CC = term1 − term2
327 print ( r e s u l t [ 0 ] ,CC)
328 omega2 = r e s u l t [ 0 ] [ 0 ] /CC
329 omega4 = r e s u l t [ 0 ] [ 1 ] /CC
330 omega6 = r e s u l t [ 0 ] [ 2 ] /CC
331 r e s u l t s = omega2 , omega4 , omega6
332 i f sigma==’ on ’ :
333 #Com in c e r t e z a s
334 W=ze ro s ( ( 6 , 6 ) )



146 ANEXO C. Código para cálculo dos parâmetros fenomenológicos de Judd Ofelt

335 W[ 0 ] [ 0 ]=1 / ( b [ 0 ]∗ ∗2 ∗ ( ( ( F6 [ 2 ] / 2 ) /F6 [ 0 ] ) ∗∗2 + (0 . 00626 ) ∗∗2) )
336 W[ 1 ] [ 1 ]=1 / ( b [ 1 ]∗ ∗2 ∗ ( ( ( F4 [ 2 ] / 2 ) /F4 [ 0 ] ) ∗∗2 + (0 . 01014 ) ∗∗2) )
337 W[ 2 ] [ 2 ]=1 / ( b [ 2 ]∗ ∗2 ∗ ( ( ( F3 [ 2 ] / 2 ) /F3 [ 0 ] ) ∗∗2 + (0 . 01511 ) ∗∗2) )
338 W[ 3 ] [ 3 ]=1 / ( b [ 3 ]∗ ∗2 ∗ ( ( ( F2 [ 2 ] / 2 ) /F2 [ 0 ] ) ∗∗2 + (0 . 02617 ) ∗∗2) )
339 W[ 4 ] [ 4 ]=1 / ( b [ 4 ]∗ ∗2 ∗ ( ( ( F1 [ 2 ] / 2 ) /F1 [ 0 ] ) ∗∗2 + (0 . 04849 ) ∗∗2) )
340 W[ 5 ] [ 5 ]=1 / ( b [ 5 ]∗ ∗2 ∗ ( ( ( F0 [ 2 ] / 2 ) /F0 [ 0 ] ) ∗∗2 + (0 . 06628 ) ∗∗2) )
341 UTWU=matmul ( t ranspose (U) ,matmul (W,U) )
342 M=l i n a l g . inv (UTWU)
343 x1=matmul (M,matmul ( t ranspose (U) ,matmul (W, b) ) )
344 print ( x1 )
345 const2=16∗pi ∗∗3∗ ee ∗∗2/(27∗ eps ∗h∗F5 [ 0 ] ∗ ∗ 3 )
346 term1=4 ∗ pi ∗ F5 [ 1 ] ∗ F5 [ 0 ] / (h ∗ cc ∗ XMD ∗ AMD)
347 term2=XED/XMD ∗ const2 /AMD∗ ( x1 [ 0 ] ∗ ( 0 . 0 1 4 2 ) + x1 [ 1 ] ∗ ( 0 . 0 0 1 3 ) + x1

[ 2 ] ∗ ( 0 . 0 0 2 2 ) )
348 print ( term1 , term2 )
349 CC = term1 − term2
350 sCC = sq r t ( (4 ∗ pi ∗ F5 [ 1 ] ∗ (F5 [ 2 ] / 2 ) / (h ∗ cc ∗ XMD ∗ AMD) +(F5

[ 2 ] / 2 ) ∗ XED/XMD ∗3/F5 [ 0 ] ∗ const2 /AMD∗ ( x1 [ 0 ] ∗ ( 0 . 0 1 4 2 ) + x1
[ 1 ] ∗ ( 0 . 0 0 1 3 ) + x1 [ 2 ] ∗ ( 0 . 0 0 2 2 ) ) ) ∗∗2+(4 ∗ pi ∗ 0.01014 ∗ F5 [ 0 ] / (h
∗ cc ∗ XMD ∗ AMD) ) ∗∗2+(XED/XMD ∗ const2 /AMD) ∗∗2∗ (M[ 0 ] [ 0 ] ∗ ( 0 . 0 1 4 2 )
∗∗2 + M[ 0 ] [ 0 ] ∗ ( 0 . 0 0 1 3 ) ∗∗2 + M[ 2 ] [ 2 ] ∗ ( 0 . 0 0 2 2 ) ∗∗2) )

351 print (CC, sCC)
352 omega2 = x1 [ 0 ] /CC
353 omega4 = x1 [ 1 ] /CC
354 omega6 = x1 [ 2 ] /CC
355 s2 = omega2∗ s q r t (M[ 0 ] [ 0 ] / x1 [0 ]∗∗2+sCC∗∗2/CC∗∗2)
356 s4 = omega4∗ s q r t (M[ 1 ] [ 1 ] / x1 [1 ]∗∗2+sCC∗∗2/CC∗∗2)
357 s6 = omega6∗ s q r t (M[ 2 ] [ 2 ] / x1 [2 ]∗∗2+sCC∗∗2/CC∗∗2)
358 r e s u l t s = omega2 , s2 , omega4 , s4 , omega6 , s6
359 return r e s u l t s
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