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resumo

Esta tese tem como principal objectivo a sintese e a caracterizacédo
estrutural e optica de novos silicatos cristalinos, microporosos e densos, de
terras raras.

As técnicas de caracterizacao utilizadas foram a difraccdo de raios-X de
pos (e de mono-cristal), a microscopia electrénica de varrimento, a analise
térmica, as isotérmicas de adsorcdo, a analise elementar, e as
espectroscopias de luminescéncia, ressonancia magnética nuclear, Raman,
infravermelho e reflectancia difusa de ultravioleta-visivel. Os silicatos de terras
raras cristalinos foram obtidos por sintese hidrotérmica em condicbes de
temperatura e pressdo moderadas.

As estruturas dos materiais microporosos AV-9, (K;Na,)LnSigO19-5H,0,
AV-20, Na1A08K0.5Ln1.14Si308.5'1.78H20, e AV-21, Nag(LnSi6015)'2H20, estao
relacionadas com as  estruturas dos minerais  montregianite,
(K2Nay)Y2Siie038-10H,0, tobermorite, Ca,SigO47-5H,0, e sazhinite,
Nay(CeSigO44)(OH)-nH,0, respectivamente. As estruturas dos materiais AV-9 e
AV-20 foram resolvidas por métodos ab initio a partir dos dados de difracgao
de raios-X de poés em conjunto com informagdo fornecida pelas
espectroscopias de luminescéncia e de ressonancia magnética nuclear. A
estrutura dos materiais AV-21 foi determinada por difracgdo de raios-X de
mono-cristal. Os materiais AV-9, AV-20 e AV-21 combinam microporosidade
com interessantes propriedades de luminescéncia, no visivel e no
infravermelho, as quais podem ser ajustadas por inser¢do de um segundo tipo
de lantanideo na estrutura. O Tb-AV-9 é um bom luminéforo de raios-X. Todos
estes materiais poderdo ser utilizados como precursores de materiais vitreos
luminescentes com potencial aplicagdo, nomeadamente, em fibras opticas.

Os silicatos de terras raras densos estudados, Nas;RESi;Og, séo
isoestruturais do composto NasYSi;Og, apresentando propriedades de
luminescéncia unicas. Os solidos contendo Tb** so lumindforos de raios-X
eficientes, com potencial para serem usados em dispositivos de deteccao de
raios-X. Os materiais contendo Tm** emitem no azul, com uma excelente
cromaticidade, e no infravermelho. A introdugdo simultdnea de trés tipos de
lantanideos distintos na estrutura resulta na emissao de luz branca composta
pelas emissdes de azul (Tm*"), verde(Tb*") e vermelho (Eu®*"). Os materiais
contendo Y/Er e Yb/Er fotoluminecem no infravermelho, mesmo a temperatura
ambiente, apresentado um enorme potencial para serem aplicados em
dispositivos para optoelectronica.



abstract

This thesis reports the synthesis, structural characterisation and
luminescence properties of new crystalline, dense and microporous (zeolite-
like), rare-earth silicates.

These materials have been characterized by powder and single crystal X-
ray diffraction, scanning electron microscopy, thermal analysis, adsorption
isotherms, elemental analysis, optical spectroscopy, nuclear magnetic
resonance, infrared, Raman and UV-vis diffuse reflectance spectroscopies. The
crystalline rare-earth silicates were obtained through hydrothermal synthesis, at
moderate temperatures and pressures.

The compounds AV-9, (K1Naz)LnSigO49-5H,0, AV-20,
Na1A08K0.5Ln1.14Si308.5'1.78H20, and AV-21, Na3(LnSi6015)'2Hzo, are
microporous lanthanide silicates with structures related with the structures of
minerals montregianite, (KoNa,)Y2Si16038-10H,0, tobermorite, Ca;SisO47-5H,0,
and sazhinite, Nay(CeSigO44)(OH)-nH,0, respectively. The structures of AV-9
and AV-20 have been solved, by ab initio methods, from powder X-ray
difraction methods, in tandem with photoluminescence and nuclear magnetic
resonance spectroscopy data. The structure of AV-21 was solved from single
crystal X-ray diffraction. All these materials combine microporosity with
luminescence properties, which may be fine-tuned by the introduction of other
rare-earth elements in the framework. Tb-AV-9 is a good X-ray phosphor.
These solids may be used as precursors for luminescent glasses with potential
applications in fiberoptics.

Dense rare-earth silicates, Nas;RESi;Oq, isostructural with NasYSi;Og have
also been prepared and exhibit unique optical properties. Tb3+-containing
materials are efficient X-ray phosphors, with potential applications in X-ray
detection. Tm** compounds emit in the blue, with excellent chromaticity, and
have a tuneable infrared emission. The simultaneous inclusion of three distinct
types of rare-earth ions (Tm*" for blue, Tb®" for green, and Eu** for red) a white
phosphor has been obtained. Mixed Y/Er and Yb/Er materials present efficient
infrared luminescence at room temperature and are very promising materials
for optoelectronic devices.
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Preambulo

Este trabalho descreve a sintese e a caracterizagdo estrutural e Optica de novos silicatos cristalinos,
microporosos e densos, de terras raras, tendo sido realizado nos Departamentos de Quimica e de Fisica da
Universidade de Aveiro.

No primeiro capitulo desta tese apresenta-se, resumidamente, uma revisdo bibliografica sobre
materiais inorganicos microporosos, incluindo a insergdo de terras raras neste tipo de materiais.

No capitulo 2 s@o apresentados alguns dos aspectos tedricos mais importantes relacionados com os
i0es lantanideo. As aplicacdes mais relevantes destes elementos sdo também abordadas.

No capitulo 3 discutem-se, com algum detalhe, os principios tedricos das técnicas de luminescéncia
e apresentam-se as condi¢des gerais de utilizacdo das restantes técnicas experimentais usadas neste trabalho.

No capitulo 4 descreve-se a sintese e a caracterizaggo estrutural e optica dos silicatos de lantanideos
microporosos Ln-AV-9, (K;Na,)LnSigO9-5H,0O. Estes materiais, com estrutura semelhante a do mineral
montregianite, (K;Nay)Y,Si;4035'10H,0, apresentam propriedades de luminescéncia interessantes. A
luminescéncia do Eu-AV-9 forneceu informagido detalhada sobre o ambiente local do ido lantanideo. O
material Tb-AV-9 é um luminéforo de raios-X. A incorporagdo simultanea de ides Eu’" e Tb®* na estrutura
do AV-9 permite obter uma emissdo visivel, com uma transferéncia de energia sensivel a temperatura. A
desidratag@o ou calcinacdo (com obteng@o de um vidro) do Er-AV-9 permite obter emissao no infravermelho.

No capitulo 5 ¢ descrita a sintese e a caracterizagdo estrutural e Optica dos materiais microporosos
Ln-AV-20, Na,; sKosLn; 14S130551.78H,0, com estrutura semelhante a do mineral tobermorite,
CaySig0,75H,0. Os materiais Eu- e¢ Tb-AV-20 apresentam as emissdes no vermelho e no verde,
caracteristicas dos respectivos ides. As propriedades de luminescéncia destes materiais, nos quais se podem
incorporar simultaneamente dois ides lantanideo, sdo influenciadas pela possibilidade de uma eficiente
transferéncia de energia entre ides lantanideo e/ou pela sua desidratagdo, fruto da proximidade dos iGes
lantanideo e da existéncia de moléculas de agua coordenadas a estes.

No capitulo 6 descreve-se a sintese ¢ a caracterizag@o estrutural e optica dos materiais microporosos
Sm- e Eu-AV-21, Na3(LnSizO;5)-2H,0, com estrutura semelhante a do mineral sazhinite,
Nay(CeSiO14)(OH)nH,O. A emissdo do Eu-AV-21 depende do grau de hidratagdo do material. Neste
capitulo ¢ também apresentado, sucintamente, o material La-AV-21, que possui uma estrutura desconhecida
mas relacionada com a do Eu-AV-21 e do mineral sazhinite.

No capitulo7 descreve-se a sintese e a caracterizagdo estrutural e Optica dos silicatos de terras raras
isoestruturais do material denso Na;YSi3;0y. Os estudos de luminescéncia efectuados para diversos ides
lantanideo incorporados, nomeadamente Eu’’, Tb®", Tm>" e Er’", demonstram a versatilidade e o potencial de
aplicagdo, destes materiais, em diversas areas da Optica. Destaca-se: (i) a obtengdo de um eficiente
luminéforo de raios-X (Tb3+); (i1) a emissdo de azul com excelente cromaticidade (Tm*"); (iii) a emissao de
luz branca composta pelas emissdes dos ides Tm*", Tb*" e Eu’’; (iv) a emissdo no infravermelho nas bandas
utilizadas nas comunicagdes Opticas (Er’~ ouTm’").

A tese termina com a apresentacdo das principais conclusdes desta tese, abordando-se também

algumas das possiveis areas de investigagdo futura.
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1.1 — Introduc¢ao

A escassez de matérias-primas, cada vez mais notoria, a necessidade de controlar
mais eficazmente os niveis de poluicdo e o interesse em desenvolver novas tecnologias,
tém impulsionado a procura continua de novos materiais. Os materiais inorganicos
microporosos cristalinos, também conhecidos como peneiros moleculares, apresentam
poros ou cavidades regulares com dimensdes de 5 a 20 A. Devido as suas propriedades
unicas, t€m sido alvo de intensa investigacao, sendo alguns deles largamente utilizados na
industria como catalisadores, adsorventes e materiais de permuta idnica [1-3].

O objectivo principal deste capitulo ¢ apresentar uma revisdo dos materiais
microporosos zeoliticos com enfoque em alguns dos principais trabalhos cientificos

publicados sobre a luminescéncia de materiais microporosos dopados com terras raras.
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1.2 — Zeolitos

Os zeolitos foram os primeiros materiais a serem identificados como uma classe de
minerais com uma distribui¢do uniforme do tamanho de poros. A sua enorme importancia
industrial explica por que motivo estes materiais constituem uma das classes de peneiros
moleculares mais estudadas at¢ ao momento.

O termo zeolito, deriva do grego (“zeo” — ferver, e “lithos” — pedra) e foi
introduzido pelo mineralogista sueco Axel Fredric Cronstedt em 1756 para definir os
minerais que apresentam o comportamento de, quando aquecidos a chama, libertarem
grandes quantidades de vapor de agua [4].

Os zeodlitos sdo aluminossilicatos cristalinos e microporosos, com estruturas
formadas por redes tridimensionais constituidas por tetraedros [AlO4]” e [Si04]* ligados
entre si (figura 1.1). Estas unidades tetraédricas consistem em um catido Si*" ou A’
ligado a 4 anides de O* (figura 1.1b). O numero de tetracdros [AlO4]” no esqueleto
determina a carga deste que ¢ equilibrada por catides que ocupam posi¢cdes nos canais ou
cavidades da estrutura tridimensional porosa (figura 1.1a). Nestes canais e cavidades, com
dimensdes bem determinadas, encontram-se também as moléculas de dgua (figura 1.1a).
Nos zeolitos minerais os catides permutaveis podem ser metais alcalinos (Na', K', Rb",
Cs"), alcalino-terrosos (Mg%, Ca2+, Sr2+, Ba2+), H;0" e por vezes catides metalicos tais
como AI’" (ver exemplo da figura 1.1a). Os zedlitos sintéticos podem também possuir
outros catides inorganicos (La’", Cu®", Ln’") ou organicos (aménio quaternario) e NH, *.
Os catides e as moléculas de agua, podem mover-se no interior das cavidades conferindo a
estes materiais propriedades de permuta idnica e desidratacdo reversivel. De uma forma
geral, os zedlitos podem ser representados pela formula empirica seguinte:
M;,0 [Al,O3 xSi0;] yH,0, onde M representa um catido de valéncia n, e x € superior ou
igual a dois porque, de acordo com a regra de Loewenstein [6], o A’ ndo pode estar

presente em dois tetraedros adjacentes.
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Figura 1.1 — a) Estrutura do zedlito mineral faujasite [5]. A castanho representam-se os dtomos
estruturais Si/Al, a verde os catides Na', a azul as moléculas de dgua e a azul claro os catides A"
permutaveis. Nesta representacdo (de cavidades poliédricas, neste caso unidades sodalite e duplos
anéis de seis membros) os atomos de oxigénio sdo omitidos. b) Ligagdo das unidades primarias dos

zeolitos (tetraedros SiO4 e AlO,) pelo ido oxigénio.

Os zedlitos possuem propriedades quimicas e fisicas muito relevantes, resultantes
das suas estruturas. As propriedades quimico-fisicas mais importantes sdo a adsor¢ao
selectiva, a permuta idnica e a actividade catalitica. Fruto destas propriedades, os zeodlitos
tétm uma grande importidncia comercial e industrial sendo largamente utilizados no
tratamento de aguas residuais radioactivas, na purificagdo de agua, em detergentes com
baixo teor de fosfatos, na industria petrolifera, etc. Nesta ultima ¢ usada a capacidade
catalitica e de adsorsdo selectiva no craqueamento e separacdo dos componentes do
petréleo bruto, enquanto que na industria de detergentes tira-se partido da sua capacidade
de permuta i6nica para reduzir o efeito negativo dos catides Ca’" na eficiéncia de lavagem.

Actualmente sdo conhecidos cerca de 40 zeolitos naturais. A importancia das suas
propriedades e aplicagdes incentivou uma intensa investigacao laboratorial, nomeadamente
na area da sintese. Como resultado, foram sintetizados centenas de zedlitos, com ¢ sem
analogos minerais, os quais podem ser agrupados, de acordo com as suas topologias de

rede, em cerca de 75 familias [7].
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1.3 — Peneiros moleculares

Os peneiros moleculares sao solidos cristalinos e microporosos, estruturalmente
formados por uma rede tridimensional integrando unidades que podem ser, tetraédricas
(SiO4, AlO4, PO4, GaOy, TiOs...), octaédricas (TiOs, MoOs, MnOg, BiSe, VOe...), €
pentaédricas (TiOs, VOs...) [1,3].

Os primeiros ensaios com sucesso na alteracdo dos zedlitos convencionais
incidiram na substituicdo de alguns dos 4tomos com coordenacdo tetraédrica, silicio e
aluminio, por galio e/ou germanio. Muitos outros elementos, como o ferro e o boro, foram
posteriormente incorporados em zeolitos, em pequenas quantidades, sem no entanto se
conseguir melhorar significativamente as propriedades dos materiais.

Em 1978 a sintese por via hidrotérmica da silicalite, um polimorfo da silica
possuindo uma nova estrutura composta por tetraedros de [SiO4]", baseada numa estrutura
tridimensional de canais definidos por anéis de 10 lados, marcou o inicio da sintese de
peneiros moleculares distintos dos zedlitos convencionais [8]. A silicalite e outras silicas
microporosas tém uma rede cristalina neutra e por isso t€ém um caréacter hidrofobico.
Posteriormente, durante a década de 1980, foi sintetizada uma grande diversidade de novos
materiais cristalinos e microporosos denominados aluminofosfatos (ALPOs) [9,10]. Nestes
materiais os tetraedros de [PO4]> substituem, completamente, os tetraedros [Si04]* e
surgem nas novas estruturas em completa alternancia com as unidades de [AlO4]”. Como
consequéncia, as redes cristalinas dos ALPOs ndo tém carga, ndo tendo consequentemente
propriedades de permuta idnica e actividade catalitica, mas exibem alguma capacidade de
adsorsao de agua devido a natureza polar das ligagdes AlI—O—P. A incorporagao de algum
silicio no esqueleto destes materiais deu origem a sintese dos silicoaluminofosfatos
(SAPOs) [11,12]. A incorporacdo de outros elementos metalicos, nomeadamente
magnésio, manganésio, ferro, cobalto, niquel, galio, titdnio, cromio, zinco e¢ vanadio, por
substituicdo isomorfica nos ALPOs da origem aos metalaluminofosfatos (MeAPOs) ou
metalossilicoaluminofosfatos (MeSAPOs) [13-15]. Neste materiais, derivados dos ALPOs,
o silicio substitui preferencialmente os sitios do foésforo, enquanto que os metais
substituem exclusivamente o aluminio. A introducdo destes elementos torna a rede
cristalina negativa, sendo por isso necessdria a compensacao de carga com catides

permutaveis, como acontece nos zedlitos. Quando os catides sdo ides hidrogénio os
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materiais exibem as propriedades de catalisadores acidos [16]. Em meados de 1980 a
substituicdo completa do aluminio deu origem aos galofosfatos (GaPOs) [17]. A
substitui¢do do fosforo permitiu obter aluminoarsenatos (AlAsOs) [18] e galoarsenatos
(GaAsOs) [19], estes ultimos foram obtidos em sintese hidrotérmica usando aminas como
agentes estruturantes. Os AIPOs e derivados, sdo constituidos por elementos do grupo III e
Vv, M"XY. Alguns destes novos materiais possuem estruturas idénticas aos zeolitos
conhecidos, enquanto que outros apresentam novas estruturas.

A procura constante de peneiros moleculares com tamanho de poros de maiores
dimensoes, levou a descoberta em 1990 de novos materiais com anéis de catorze, ALPO-8
[20]; dezoito, VPI-5 [21]; e vinte lados, cloverite [22]. Em 1992, os investigadores da
Mobil Oil Corporation produziram uma nova classe de materiais inorgdnicos mesoporosos
designados materiais MCM-41 [23]. Os materiais MCM (Mobil Composition of Matter)-41
possuem poros com dimensdes substancialmente superiores as dos vulgares zedlitos
(15-50 A) e apesar de ndio serem cristalinos apresentam uma estrutura regular e ordenada
com uma pequena variacao nas dimensdes dos seus poros [24].

Nos zeolitos, ALPOs, SAPOs, MeAPOs, e materiais MCM todos os metais da rede
cristalina t€ém coordenagdo tetraédrica, embora em determinadas condi¢oes de hidratacao
alguns desses atomos possam mudar para penta- ou hexa-coordenados. A dificuldade em
incorporar elementos diferentes do silicio e aluminio, nas estruturas dos zedlitos, resulta da
preferéncia por geometria octaédrica da maioria dos catides metélicos, quando
coordenados com o oxigénio.

A observacao na natureza de minerais com estruturas microporosas constituidas por
unidades octaédricas e tetraé¢dricas levou ao desenvolvimento de novos materiais sintéticos
possuindo unidades primarias com diferentes tipos de geometria.

Em 1987, Feng e colaboradores [25] apresentaram uma série de novos
aluminoboratos microporosos, designados B-C, (C = China, n=1 a 14). A maioria destes
materiais tém estruturas tridimensionais Unicas com, BOs; em geometria trigonal, BO4
tetraédrica e AlOg octaédrica, como unidades primarias de construcao.

Nos materiais OMS (Octahedral Molecular Sieves) os dtomos metalicos da rede
cristalina apresentam unicamente geometria octaédrica [26,27]. Estes materiais sdo 6xidos
de manganésio, de valéncia mista (Mn2+, Mn** e Mn4+), cristalinos e microporosos,

constituidos por unidades de MnQOg, que se ligam entre si, formando um sistema de canais
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unidimensional. Os materiais OMS apresentam propriedades magnéticas e eléctricas
interessantes. Em termos de estrutura alguns destes materiais sdo analogos dos minerais
hollandite e todorokite [28]. Os SOMS (Sandia Octahedral Molecular Sieves) sdo outro
exemplo recente de materiais microporosos formados exclusivamente a partir de unidades
com geometria octaédrica [29,30]. Os SOMS sao permutadores idnicos com férmula geral
Naszz_xMIVXO6-x(OH)x-H20 (MIVZTi, Zr; x=0.04-0.40) construidos a partir de unidades
NbOg, TiOg ou ZrOg € NaOg octaédricas e com catides Na' nos seus canais [29,30].

A completa substituicdo do aluminio dos ALPOs e dos zeélitos por metais de
transicdo da origem, respectivamente, a metalofosfatos (MePOs) [31] ¢ metalossilicatos
(MeSOs) [32]. Em ambos os grupos, o metal de transi¢cao adopta, normalmente, nimeros
de coordenacdo superiores a 4, sendo a coordenagdo 6 (geometria octaédrica) a mais
habitual. Os primeiros MePOs a serem sintetizados foram os molibofosfatos constituidos
por octaedros MnQg e tetraedros POy [33,34]. Outra classe de MePOs interessante ¢ a dos
vanadofosfatos. Nestes, o vanadio pode aparecer em diferentes estados de valéncia (I11, IV,
V), e apresentar diversas geometrias de coordenagdo, tais como, octaédrica (VOg [35]),
piramidal de base quadrada (VOs [36]), ou octaédrica e piramidal quadrada (VOs € VOs,
respectivamente [37]). Outros exemplos de materiais do grupo dos metalofosfatos sdo os
fosfatos de metais de transi¢ao (em geometria octaédrica), tais como o ferro [40], zirconio
[41], titanio(IV) [42], niquel [43], manganés [44], indio [45] e os fosfatos de estanho(II)
(SnO; em piramide trigonal) [38,39] e de cobalto (CoOj tetraédrico) [46]. Na sintese de
alguns destes materiais foram usados agentes estruturantes organicos. Em certos
compostos os atomos de oxigénio sdo parcialmente substituidos por flior, como acontece
no fluorofosfato de zinco, Zn,(4,4’-bipiridina)(POsF),, que contém tetraedros POsF,
octaedros ZnOg e tetraedros de ZnOs [47]. Dois outros grupos de 6xidos inorgénicos
microporosos com diferentes tipos de coordenacdo podem ser obtidos por substituicdo do
fosforo por vanadio(V) tetraédrico nos MePOs ou do silicio dos MeSOs por germanio. Os
materiais AsbV,0s (A=K, Rb, TI, Cs) constituidos por tetraedros VY0, e octaedros SbOg
[48] e o material KsNbsGeO;4H,0, constituido por tetraedros GeOs e octaedros NbOg
[49], sdo dois exemplos destes dois tltimos grupos de materiais.

A substituicdo dos atomos de oxigénio ligantes por enxofre deu origem aos solidos
microporosos baseados em sulfuretos metalicos que foram inicialmente referenciados por

Bedard e colaboradores em 1989 [50] e exploram a capacidade que alguns elementos
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metalicos t€ém de se coordenarem tetraedricamente com o enxofre. O material
MnGeSo(CsH14N2)-3(H,0), com estrutura analoga ao zeolito Li-A (BW), que contém a
unidade adamantano [GesS1o]" [51] é um exemplo de sulfureto metélico microporoso. Os
atomos de oxigénio podem também ser substituidos por atomos halogendides, como
evidenciado nos materiais microporosos construidos a partir de tetraedros ZnCly e CuCly.
O material (HNMes)[CuZnsCl;,] (CZX-1) ¢ isoestrutural do zeolito sodalite enquanto que
(HNEt,)[CuZnsCl;,] (CZX-2) adopta uma nova estrutura [52]. Os materiais microporosos
baseados em nitretos metalicos sdo normalmente obtidos em reac¢des de estado solido a
temperaturas elevadas (700-1650 °C) em atmosferas redutoras. O material Zng[P;,N»4] tem
uma estrutura analoga ao zeolito sodalite, formada a partir de tetraedros PNy e apresenta
uma porosidade suficiente para adsorver reversivelmente hidrogénio molecular [53].
Outros dois exemplos sdo os materiais Ba;Nd;Si;1Ny; [54] e BasRE7[Si12N230][BN3]
(RE=Pr, Nd, Sm) [55] nos quais tetraedros de SiN4 definem uma rede tridimensional com

. . “~ + + -
poros e cavidades pequenas nos quais se encontram os 10es Ba’", RE*" e [BN;]".

1.4 — Metalossilicatos microporosos

Como anteriormente referido, os metalossilicatos sdo um dos principais grupos de
peneiros moleculares, do qual também fazem parte os materiais microporosos apresentados
nesta dissertagdo. A familia de metalossilicatos microporosos mais representativa, ¢ a
primeira a ter elementos obtidos em laboratdrio, € a dos titanossilicatos. Provavelmente o
mais importante destes materiais, denominado ETS-10 (Engelhard Corporation
TitanoSilicate number 10), foi obtido em 1989 por Kuznicki e colaboradores [56]. Mais ou
menos ao mesmo tempo, foi também patenteado o material ETS-4, pela mesma companhia
[57].

A estrutura do ETS-10 foi resolvida e apresentada, brevemente, em 1994 por
Anderson e colaboradores [58] e descrita com maior detalhe posteriormente [59]. O
ETS-10 consiste numa rede tridimensional formada por unidades tetraédricas SiO4 e
octaédricas TiOg interligadas pelos oxigénios dos vértices. A carga negativa da rede
cristalina é compensada por catides Na' e K" permutaveis. O ETS-10 é um peneiro

molecular hidrofilico de poros largos formados por anéis de doze lados com uma estrutura
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altamente desordenada. A desordem pode ser explicada através de diferentes sequéncias de
empacotamento da unidade [Si4oTigOmg]16', dando origem a diversos polimorfos. Um dos

polimorfos mais relevantes, polimorfo B, ¢ representado na figura 1.2.

Figura 1.2 — Projecgdo da estrutura do polimorfo B do ETS-10 segundo a direc¢do [110]. A azul

representa-se os octaedros TiOg, a castanho os tetraedros SiO4 € a vermelho os oxigénios.

A obtengdo de cristais de ETS-10 com dimensdes superiores a 45 pm permitiu o
refinamento da estrutura a partir de dados de cristal unico [60]. Os resultados obtidos sao
consistentes com a estrutura proposta por Anderson e colaboradores. Uma das
particularidades mais interessantes da estrutura ¢ a existéncia de cadeias infinitas
—0O—Ti—O—Ti—O— formadas pelos octaedros TiOg € em que as distancias Ti—O alternam
entre longas e curtas [61].

O ETS-4 ¢ o analogo sintético do titanossilicato mineral zorite [62]. A sua estrutura
apresenta um elevado grau de desordem e foi refinada a partir dos dados de raios-X de pos
usando radia¢do de sincrotdo [63]. Segundo um dos modelos propostos pode ser definida
por um sistema de canais em duas dimensdes definidos por anéis de 8 e 12 lados (figura
1.3). A desordem observada provoca a partigdo em secgdes das camadas que definem os
an¢is de 12 lados; como consequéncia, a difusdo de moléculas nestes materiais ¢
restringida aos canais de 8 membros. Os dados de raios-X de cristal Unico, reportados
recentemente por Nair e colaboradores [64], sugerem que o titanio nas unidades de ligacao

(Tiy) se encontra pentacoordenado em geometria piramidal quadrada.
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Figura 1.3 — Diagrama esquematico da estrutura do ETS-4. O Ti*" apresenta-se em geometria

octaédrica (Ti;) e em geometria semi-octaédrica/bipiramidal quadrada (Tiy) [63].

Outros titanossilicatos microporosos classificados como peneiros moleculares de
poros pequenos sdo os minerais penkvilksite Nas[Ti,SisO0,]-4H,0 [65,66], vinogradovite
Nag[Ti13S1160s2] [67] e nenadkevichite (Na,Ca)[(Nb;,Tix)S1,07]-:2H,0) [68]. Este ultimo,
embora tenha sido descoberto na Russia (Lovozero) [69], também foi encontrado noutros
lugares apresentando variagdes no teor em titdnio e nidbio, ocorrendo mesmo situagdes em
que o mineral ndo tem nidbio, como acontece com o titanossilicato microporoso
labuntsovite (Na,K,Ba)TiSi,07-1.5H,0 [70]. Os analogos sintéticos da nenadkevichite
apenas com titdnio e com razdes Ti/Nb entre 0.8 e 17.1 foram também obtidos por Rocha e
colaboradores [71,72]. Entretanto, foram sintetizados novos titanossilicatos microporosos,
com ¢ sem analogos naturais. Como exemplo, refira-se o caso da sintese de dois peneiros
moleculares de poros pequenos com estruturas analogas as dos minerais vinogradovite e
pharmacosiderite [73,74] ou, ainda, a sintese de dois novos titanossilicatos de sodio de
composi¢ao quimica ideal Nap[Ti,03Si04]-:2H,0 e Nay[Ti,Sig02,]-4H,0O (denominado
AM-1 ou JDF-L1) que apresentam, respectivamente, estruturas constituidas por redes
tridimensionais e bidimensionais [59,75,76]. O AM-1 ¢ o primeiro material sintético,
relacionado com zedlitos, a ter titdnio pentacoordenado em geometria piramidal quadrada.

A colaboragdo entre as Universidades de Aveiro e de Manchester resultou na

sintese e caracterizacdo de outros titanossilicatos designados AM-n, com n=1-4
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[59,72,77,32]. O AM-4, Na3(Na,H)[Ti,02(S1206)2]-:2H,0, tal como o AM-1 ¢ um
titanossilicato lamelar, que apresenta propriedades de permuta i6nica. O AM-3 ¢é um
titanossilicato de sodio, Nas[TiSi40;]-5H,0, com uma estrutura semelhante a do mineral
penkvilksite, descoberto na Russia (macico alcalino de Lovozero e peninsula de Kola) e no
Canadd (Mont Saint-Hilaire) [65,66]. Deste mineral conhecem-se duas formas
polimorficas: a ortorrombica (penkvilksite 20) e a monoclinica (penkvilksite 1M) [66].

O AM-2 ¢ um titanossilicato de potassio, K,[TiSi309]-H,O, que apresenta uma
estrutura analoga a do mineral umbite, K,[ZrSi309]-H,O, um zirconossilicato de potassio
raro descoberto no maci¢o alcalino de Khibiny (Russia) [78]. A sua estrutura (Figura 1.4) é
constituida por uma rede tridimensional formada a partir de tetraedros SiO4 € octaedros
TiO¢. Cada oxigénio dos vértices dos octaedros TiOg ¢ partilhado pelos tetraedros SiO4, 0
que implica que ndo existem ligagdes Ti—O—Ti, mas s6 Ti—O—Si. Por sua vez, cada
tetraedro SiO4 estd ligado, através dos oxigénios dos vértices, a dois octaedros TiOg € a
dois outros tetraedros SiO4. As ligagdes Si—O—Si—O formam uma cadeia infinita segundo a
direc¢do [100], com uma unidade periddica [SizO9] de trés tetraedros. As moléculas de
dgua e os catides K' estio localizados nos espagos livres definidos pela rede
tridimensional. As estruturas da umbite ¢ a de um outro material sintético conhecido como
UND-1, Nay7Ks3Ti4S11,0364H,0 sdo também muito semelhantes [79]. Lin e
colaboradores obtiveram também Zr-AM-2 e Zr/Ti-AM-2 analogos sintéticos do mineral
umbite contendo exclusivamente zirconio ou zirconio e titanio na sua estrutura [80].
Recentemente, foram também obtidos Sn-AM-2 [81] e Hf-AM-2 [82] isoestruturais da
umbite ¢ AM-2 onde o estanho e o hafnio substituem completamente o titanio ou zircénio.
Recentemente Lin e colaboradores reportaram a obtencdo de um novo metalossilicato
K4[M3Si6015] (M=Ti, Sn) (AV-11) de poros pequenos obtido por tratamento térmico a 750
°C do material AM-2 [83]. As estruturas dos materiais AM-2 e AV-11 (figura 1.4) estdo
relacionadas. Em ambos os casos as cadeias infinitas de silicio, que para o AV-11 tém uma
periodicidade de seis tetraedros SiOy4, sdo ligadas pelos octaedros MOs. Cada octaedro
MOy liga-se a seis tetraedros SiO4 de trés cadeias diferentes. Na umbite as trés cadeias
ligam-se ao octaedro MOg por um, dois e trés tetraedros SiO4, respectivamente, enquanto
que no AV-11 cada cadeia liga dois tetraedros SiO4 ao octaedro MOg. Anteriormente tinha
jé sido relatada a decomposicao térmica dos materiais AM-2 em materiais densos andlogos

do mineral wadeite [84]. Recentemente, foi também reportado um novo titanosslicato de
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sodio de poros largos designado AM-18 [85]. O AM-18 contém titdnio pentacoordenado, e

apresenta uma elevada estabilidade térmica e actividade catalitica tal como sintetizado.

Figura 1.4 — Projec¢@o das estruturas (a) umbite e materiais AM-2, (b) M-AV-11 (M=Ti, Sn)
segundo a direcgdo [001]. A azul representam-se os octaedros TOq (T=Ti, Zr, Sn, Hf), a castanho

os tetraedros SiOy, a verde os catides K™ e a vermelho os oxigénios.

Outra familia de metalossilicatos ¢ a dos zirconossilicatos, dos quais se destaca a
umbite anteriormente discutida, o mineral petarasite, Nas[Zr,SicO;3(Cl, OH)]-2H,0 ¢ o seu
analogo sintético AV-3 [80,86,87], o mineral gaydonnayite (AV-4) [80,88,89] e o mineral
kostylevite (AV-8) [90,91].

Nos niobossilicatos destacam-se o mineral nenadkevichite contendo titanio e niobio
[71,72], ¢ o AM-11 que ¢ um niobossilicato de poros largos com estrutura desconhecida
que exibe propriedades cataliticas [92-94]. Burton e colaboradores prepararam uma série
de niobossilicatos de sodio e potassio hidratados, denominados fases NbSi-Na, 6.0 e 12.6
A e fases NbSi-K, 6.05 e 10.0 A, exibindo propriedades de permuta idnica [95].
Posteriormente os mesmos autores relataram a sintese dos niobossilicatos microporosos
Na,H(NbO)Si40,-1.25H,0, HNb(H»0)Si40,;(H,0) e H33Cs0.66Nb(H20)S140,; baseados
no aniao SigOzzlz' [96]. A estrutura destes trés materiais, apresentada na figura 1.5 para
Na,H(NbO)Si40;;-1.25H,0, baseia-se em redes tridimensionais formadas a partir da
ligagdo dos octaedros NbOs a cinco tetraedros SiOy4 de trés cadeias [SigO2,'* . diferentes.
As cadeias infinitas formadas a partir do aniao SigOzzlz' definem canais com anéis de seis
membros na direc¢do [100] e a sua interligagdo por intermédio dos octaedros NbOg forma
os canais definidos por anéis de 8 membros. Nos poros encontram-se os catides Na', Cs” e

+ .
H'" que compensam a carga negativa da rede.
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Figura 1.5 — Projeccdes da estrutura do material Na,H(NbO)Si4O;,-1.25H,0 segundo a direc¢do
[010] (a) e [100] (b). A azul claro representam-se os octaedros NbOs(H,0), a castanho os tetraedros

SiOy, a verde os catides Na' e a vermelho os oxigénios.

Os silicatos de estanho microporosos incluem os materiais Sn-A e Sn-B de
composi¢ao NagSn;Si;»034nH,0 e NasSnSi4O0,-nH,0 [97,98], respectivamente, relatados
por Corcoran e colaboradores; o material Naj35Sn;Si;5036(OH)s 13.5H,0 com
propriedades de permuta idnica [99]; o Sn-AM-2 [81] e o Sn-AV-11 [83]; um novo silicato
de estanho com estrutura do zirconossilicato mineral kostylevite, designado AV-7 [100], e
dois novos silicatos de estanho de sédio de poros pequenos, Na,SnSi;09:2H,0 (AV-10)
[101] e Naz.26SnSi1309Cly26.xH,0 (AV-13) [102]. Existem também os analogos de zirconio
e hafnio deste ultimo [102].

Os vanadossilicatos microporosos conhecidos incluem o AM-6, material que possui
a estrutura do ETS-10 [103], os minerais canvasite e pentagonite [104,105], dimorfos de
Ca(VO)(Si4010)-4H,0, e uma série de novos vanadossilicatos VSH-n (n=1-16) [106-108]
dos quais o VSH-1K e o VSH-2Cs tém estruturas relacionadas com a dos minerais
canvasite e pentagonite [106], respectivamente. Nestes materiais o vanadio apresenta
nimero de coordenacdo 5 e geometria piramidal quadrada (canvasite e pentagonite, e
materiais relacionados) ou numero de coordenagdo 6, em geometria octaédrica distorcida,
VOs(H,0) (alguns dos materiais VSH-n [107]) e octaédrica (AM-6 [103] e VSH-16Na
[108]). Brandao e colaboradores reportaram os vanadossilicatos de poros largos AM-13,
AM-14, AM-15 e AM-17 [109,110]. Tal como nos materiais anteriores o vanadio pode

adquirir diferentes coordenagdes e geometrias.
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Outros exemplos de silicatos metalicos micoporosos sao o silicato de calcio mineral
rhodesite HKCa;,Si3O;9-6H,0 [111] e o seu analogo sintético AV-2 [112], os silicatos de
cobre(Il) Na[Cu,Si1;2,027(OH)][(AOH)(NaOH)(H,0)s] (A=Na, K, Rb, Cs) CuSH-1A
[113] e o silicato de cromio(III) de poros largos AV-15 [114].

1.5 — Materiais microporosos contendo terras raras

Os primeiros estudos que relatam a fotoluminescéncia de materiais microporosos
dopados com terras raras foram publicados por Arakawa e colaboradores em 1979
[115,116]. Nestes trabalhos, os autores doparam o ze6lito Y com Eu’" (via permuta i6nica)
e verificaram que o material dopado apresenta emissdo de luz visivel associada ao ido Eu’".
Quando desidrataram o material a 300° C observaram uma emissao centrada a ca. 445 nm,
caracteristica do iio Eu”". Estas observagdes permitiram provar que quando este material é
desidratado ha libertagdo de oxigénio, e quando € re-hidratado ha libertacdo de hidrogénio.
Posteriormente, varios foram os trabalhos publicados sobre zeolitos dopados com terras
raras, com especial incidéncia no zeoélito Y. O zedlito Y dopado com terras raras também
foi caracterizado por outras técnicas de analise, nomeadamente, difrac¢cdo de raios-X [117],
e espectroscopias de EXAFS [118—120], XANES [121], infravermelho (FTIR) [122] e
ressonancia magnética nuclear (RMN) [123,124]. Diversos artigos relatam a luminescéncia
do zeblito Y dopado com Eu’" [125—-129]. De um modo geral, em todos estes artigos o ido
Eu’" ¢ utilizado como sonda estrutural, possibilitando a monitorizacdo da posi¢io final
ocupada pelo ido terra rara nas cavidades zeoliticas. Recentemente, tém surgido trabalhos
[130—132] que relatam a incorporagdo de outras terras raras (como por exemplo o Tb*") no
zeodlito Y, o que potencia a sua utilizagdo, por exemplo, em dispositivos emissores de luz
branca como relatado por Chen e colaboradores [132]. O zedlito Y dopado com Gd** foi
reportado como agente de contraste, em imagens de ressonancia magnética, para o tracto
gastrointestinal [133-136].

O zedlito X dopado com terras raras foi utilizado pela primeira vez como precursor
de novos materiais luminescentes em 1997 por Fujimoto e colaboradores [137]. Neste
trabalho ¢ apresentado um novo método que permite obter uma dispersdo homogénea de

terras raras em silica vitrea, utilizando para tal o zedlito X dopado com Nd**. Os ides Nd**
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ocupam uma posi¢cdo bem definida no zedlito X desidratado, desta forma ndo se observa
diminuicdo da intensidade de luminescéncia com o aumento da concentracdo de Nd**, uma
vez que ndo sdo favorecidas as condigdes para a existéncia de agregados de neodimio. Este
novo método permitiu um aumento no rendimento quintico de ca. 43%. O zedlito X
também foi dopado com outras terras raras, nomeadamente, Eu®* [138, 139], La* [140],
Ce’" [141] e Ce**/Tb’" [142]. Entretanto outros zedlitos também foram dopados com terras
raras, nomeadamente, mordenite, ZSM-5, zeoélito A, chabazite, ZK-4, EMC-2, e rho
[143—147]. Nestes estudos, a luminescéncia tem permitido sondar o ambiente local e
estado de oxidacao da terra rara nos zedlitos. Para além disso, esta técnica permite estudar
o efeito do tratamento térmico na posi¢ao ocupada pelos 10es terra rara.

A procura de novos materiais luminescentes, o baixo custo de producdo dos
zeolitos, e o desempenho Optico apresentado por alguns materiais microporosos dopados
com terras raras, sdo algumas das razdes que motivaram os investigadores da Philips
Research Laboratories a sugerirem estes materiais como precursores de futuros
luminéforos comerciais a utilizar em dispositivos de iluminacdo e imagem [148, 149]. A
eficiéncia destes materiais pode ser melhorada maximizando a absor¢do de energia por
parte do lantanideo activo e minimizando a ocorréncia de transi¢des nao-radiativas
provocadas pela coordenagao/proximidade das moléculas de dgua zeoliticas. O aumento de
energia por parte do lantanideo activo pode ser conseguido através de transferéncia de
energia de um componente com um secgdo eficaz de absor¢do superior na regido de
interesse. Esse componente pode ser outro lantanideo, como acontece no sistema Ce*/Tb*"
[142], ou uma molécula organica na qual o lantanideo pode ser encapsulado [150-154].
Neste ultimo caso obtém-se materiais hibridos baseados em zedlitos nos quais se reduz
também o efeito negativo das moléculas de d4gua. Uma outra forma de eliminar o efeito das
moléculas de dgua consiste em fazer colapsar a estrutura zeolitica obtendo uma fase mais
densa [139].

Rocha e colaboradores doparam o ETS-10 com Eu’" [156] e Er’* [157] por permuta
ionica de Na" e K e estudaram as propriedades de luminescéncia dos materiais resultantes.
Apenas o material Eu’"-ETS-10 é opticamente activo, mesmo & temperatura ambiente. No
entanto, a presenca de moléculas de d4gua no interior dos canais do ETS-10 torna a emissao
muito pouco eficiente [156]. Apds calcinagao a temperaturas superiores a 700 °C o ETS-10

+ + . oqe /4 :
dopado com Eu’" e Er’" transforma-se em titanossilicatos densos, andlogos do mineral
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narsarsukite, os quais apresentam propriedades de luminescéncia interessantes, em
particular a narsarsukite dopada com Er’ " exibe uma emissdo significativa & temperatura
ambiente [156,158]. De igual forma, foi preparado o zirconossilicato denso analogo do
mineral wadeite dopado com Eu’” obtido por tratamento térmico a 1100 °C da umbite
sintética permutada com Eu’* [159].

Alguns silicatos microporosos contendo elementos terras raras em quantidades
estequiométricas nas suas redes tém sido relatados, nomeadamente os materiais AV-1
[160,112] e AV-5 [l161], andlogos sintéticos do mineral montregianite
NayK,Y,S1;6035:10H,0 [162] contendo, respectivamente, itrio e cério. Outro exemplo é o
mineral sazhinite Na;CeSic014(OH)'-nH,O [163] e os materiais sintéticos com estruturas
relacionadas Nas 3Ce,S11,030-4H,0 [164], K3(NdSiO;5)-x(H,0), (x=2, 0) [165,166] e
Na3NdSiO;5-2(H,0O) [167]. Os minerais gerenite (Ca,Na),(Y,RE);SicO;5-4H,O [168] e
kainosite Cay(Y,RE);S140,,CO3H,0 [169] também tém estruturas tridimensionais
microporosas (poros definidos por anéis de seis membros). Os minerais sazykinaite-(Y),
NasYZrSic015:6H,0, e pyatenkoite-(Y) (analogo isoestrutural no qual o Zr*" & substituido
por Ti*") sdo materiais microporosos que contém metais de transigdo e elementos terras
raras (ambos em geometria octaé¢drica) na sua rede cristalina [170].

Recentemente foram sintetizados em Aveiro os silicatos lamelares de terras raras
AV-22 K3[Mi.LnSi;0s(OH),] (M=Y*', Tb*"; Ln=Eu**, Er", Tb*", Gd&"), com
propriedades de luminescéncia interessantes [171].

Nos ultimos anos tém sido sintetizados diversos materiais com estruturas
tridimensionais microporosas baseados em polimeros de coordenacdo de terras raras,

alguns dos quais exibem propriedades de luminescéncia [172,173].
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2.1 — Introducao

De acordo com as recomendacdes da IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) a série dos metais terras raras corresponde aos elementos 21 (Sc), do
39 (Y) e do 57 (La) ao 71 (Lu). Os elementos 58 (Ce) a 71 (Lu) constituem a série dos
lantanideos. A histéria das terras raras comecou em 1787 quando o oficial sueco Carl
Arrhenius descobriu um mineral pesado, de cor preta, ao qual chamou ytterbite (em
homenagem a vila vizinha de ytterbia) [1]. Em 1794 o quimico finlandés Johan Gadolin
isolou da ytterbite uma nova “terra”, a qual conhecemos hoje como yttria — Y,0s3,
representando a descoberta da primeira terra rara [1]. A produgdo da primeira terra rara na
sua forma elementar apenas ocorreu em 1826 com a reducdo de ceria a cério por Carl
Gustav Mosander [1].

O itrio foi o primeiro dos diversos elementos terras raras extraidos a partir da
ytterbite que posteriormente foi denominada gadolinite em homenagem a Gadolin. Como
indicado na figura 2.1, a analise quimica da gadolinite foi responsavel pela descoberta de

nove membros da série das terras raras [1]. Estes sdo por vezes referidos como o grupo do
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itrio, do qual fazem parte os lantanideos pesados (do térbio ao lutécio). A descoberta dos
restantes (exceptuando o elemento 61 (Pm)) deveu-se, directa ou indirectamente, a sua
extrac¢do a partir do mineral cerife (figura 2.1) [1]. Estes elementos sdo por vezes referidos
como o grupo do cério e constituem os lantanideos leves (do lantanio ao gadolinio).
Devido a semelhanca das suas propriedades quimicas foi necessario mais de um século
para se identificar a totalidade dos elementos terras raras. Durante a sua descoberta
ocorreram diversos enganos e controvérsias elucidados pelo esquema cronolédgico da figura
2.1. O ultimo elemento, 61 (Pm), radioactivo e com uma ocorréncia natural vestigial
associada ao uranio [2], cuja existéncia foi prevista em 1913 por Moseley [1], apenas foi
sintetizado em 1947 por Marinsky e colaboradores [3]. O isétopo mais estavel é o '**Pm

(tio = 18 anos) [2].

1787 Ytterbite (Gadolinite)
| Cerite

1794 |
1803
/I\ /\
1843 Y 1839
/\ /\
1878
A A

1879 Er Ho Tm Sc  Yb Di 1879

1839

/\ /\
1880
1886 Ho
/\ 1885
1901
1907 Lu Yb

Figura 2.1 — Cronologia da descoberta (separag@o) dos metais terras raras. Adaptado de [1].

O termo “terras raras” foi sugerido por Gadolin: “raras” porque quando foram
descobertas pensava-se existirem em quantidades diminutas na crosta terrestre; “terras”
porque, enquanto Oxidos, tinham a aparéncia de terra. Na verdade os lantanideos
(exceptuando o promécio) nao sao especialmente raros. O mais raro € o tulio, que ¢ mais

comum do que o bismuto, arsénio, mercurio, cddmio ou selénio, nenhum dos quais ¢
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normalmente considerado raro [2]. Os mais abundantes, cério, neodimio ¢ lantanio, sao
mais comuns do que o chumbo [4]. Ao longo da série, observa-se que os elementos com
nimeros atomicos impares (nucleos menos estaveis) sdo significativamente menos
abundantes e que os lantanideos “pesados” sdo menos abundantes do que os “leves”.
Apesar da sua relativa abundancia a disponibilidade dos diversos elementos (na forma
pura) em quantidades significativas s6 foi possivel a partir da década de 1940, com o
desenvolvimento de técnicas de separacdo por troca idnica [3]. Actualmente, a exploragao
mineira de 6xidos de lantanideos ¢ de ca. 95x10° Kg/ano (em 2003) e as suas reservas

mundiais conhecidas acendem a ca. 150x10° Kg [5].

2.2 — Estrutura electronica e niveis de energia

Os lantanideos caracterizam-se pelo preenchimento progressivo das orbitais 4f,
apresentando no estado fundamental uma configuragdo electronica [Xe] 4" 5d' 6s® para
os atomos Ce, Gd, e Lu e [Xe] 4f" 65> para os restantes elementos da série, onde n
representa o numero de electrdes nas orbitais f. Para os ides Ln’" (onde Ln representa
qualquer dos lantanideos ou La) a progressao na configuracdo electronica ¢ completamente
regular [Xe] 4f° (La), [Xe] 4f' (Ce) a [Xe] 4f'"* (Lu). Os metais lantanideo e o La sdo
fortemente electropositivos e as suas ligacdes podem ser consideradas puramente idnicas,
em boa aproximagdo. A quimica dos lantanideos ¢ dominada por um unico estado de
oxidagdo (Ln*"). Os estados de oxidagdo de Ln*" ¢ Ln*" mais estaveis ocorrem para o
Eu®([Xe] 4f), Yb* ([Xe] 4f'), Ce*" ([Xe] 4f°) e Tb*([Xe] 4f), os quais correspondem a
orbitais f vazias, semi- ou totalmente preenchidas. Estes estados, no entanto, ndo sdo tao
estaveis como os correspondentes com estado de oxidagao 3+. Sdo ainda conhecidos os
estados Pr*™ ([Xe] 4f'") e Sm>"([Xe] 4f°) os quais ndo satisfazem a condig¢do anterior. O itrio
possui propriedades quimicas e estado de oxidacdo (3+) semelhantes aos lantanideos
“pesados”.

Ao longo da série dos ides Ln’" observa-se uma diminui¢do progressiva do raio
ionico conhecida por contrac¢do dos lantanideos (figura 2.2). Este comportamento ¢
devido a blindagem imperfeita que um electrdo 4f exerce sobre os electrdes 4f adicionais,
provocando um aumento da carga nuclear efectiva e consequente diminui¢do do raio idnico

com o aumento do numero atdomico.
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Figura 2.2 — Variagio do raio idnico para os ides lantanideo triplamente ionizados (Ln*") [6].

Um espectro de absor¢do de um ido lantanideo num s6lido ou numa solugao revela
as linhas finas das respectivas transi¢des inter-4f. Estas aparecem devido as orbitais 4f se
encontrarem eficientemente protegidas das interacgdes com os ligandos pelas orbitais
externas 5s ¢ S5p como mostra a figura 2.3. Como resultado, o campo cristalino (campo
electrostatico gerado pela rede envolvente) exerce uma influéncia reduzida sobre os
electroes f. Em contraste com as transi¢oes finas 4f—4f, as medidas experimentais das
transi¢des 4f"—>4f"'5d dos lantanideos resultam normalmente em bandas largas. Nestas, a

densidade electronica radial e angular varia induzindo oscilagdes no seu ambiente.

1.4

PX(R)

Figura 2.3 — Fungdes de distribuigdo radial das orbitais 4f, 5s, 5p e 6s para o ido Gd' [7].
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A figura 2.4 mostra a complexidade dos niveis de energia para os ides lantanideo
com diferente nimero de electrdes nas orbitais 4f. Os desdobramentos observados sdao
maioritariamente devidos a correlagdo electronica e a interac¢ao spin-orbita. No interior de
um cristal (neste caso LaF3;), os diversos niveis de energia sdo também desdobrados pelo
efeito do campo cristalino. Este efeito é no entanto da ordem das centenas de cm™, o que
demonstra a menor influéncia do campo cristalino na estrutura energética dos ides Ln’".
Apesar disso, o ambiente local do 130 tem um impacto preponderante nas transi¢des

dipolares eléctricas 4f—4f, as quais sdo proibidas por paridade para o ido livre.

2.0r
1.6 = .
I N _
_ — == = = =
g I = = = = _
L == =2 m = _
8 N — 1 B B
— — | -
= osf E§=IE§§ _
5 — =S EERgE=EEE=E —
b= = = = = —
53] = _ = Ea l B =
= B - _— = —
0.4k __ = - .  EE s — ==
: — &= == — = E N = —
— B —— _ — —
I — == 8B = =N ==
L= === == .. = = — - = __
2FS/Z 3H4 419/2 5I4 5H5/2 7F SS 7F6 6H15/2 518 4I15/2 3H6 2F7/2
Ce3+ Pr3+ Nd3+ Pm3+ Sm3+ Eu3+ Gd3+ Tb3+ Dy3+ H03+ Er3+ Tm3+ Yb3+

Figura 2.4 — Diagrama de energias dos ides Ln’" em cristais de LnFs, indicando o nivel

fundamental para cada ido [8].

O numero de estados de uma configuragdo com n electrdes equivalentes, definido
como o numero de combinacdes possiveis a partir dos numeros quanticos m; € s € tendo em

conta o principio de exclusao de Pauli ¢ dado pela expressao:

(41 +2)!

n!(4l+2—n)! 1)
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Os termos de energia (multipletos) para as configuragdes electronicas p", d" e "
podem ser facilmente obtidos recorrendo a um método empirico simples denominado

particdo de spin total [9]. Os termos obtidos sdo apresentados na notacdo de Russell-

Saunders. Nesta notagdo, o momento angular dos electrdes (l: ) ¢ adicionado

vectorialmente originando o momento angular total L. Da mesma forma, o acoplamento

do spin dos electrdes individuais (S_;.) resulta no momento total de spin S.0 acoplamento

destes dois momentos resulta num momento angular total J definido por:

IS+L],...S-L=8>L
L+S,.,L-S=S<L

J=L+S com J:{ (2.2)

Na notag@o de Russel-Saunders, os nimeros L e S definem um dos (2S+1)(2L+1)

@S*DL . onde

termos (ou multipletos) da configura¢do, genericamente representada por
2S+1 indica a multiplicidade de spin.

A obtengao de varios multipletos descritos com os mesmos valores de L e S mostra
que estes numeros quanticos ndo sao suficientes para classificar individualmente cada
termo de energia. Justifica-se, entdo, a introducdo de numeros quinticos adicionais,

genericamente representados por a, que permitem classificar cada termo individualmente

[10]. Desta forma, os estados de configura¢do 4f" podem ser bem definidos através dos

estados base ‘(4 fa LS z>- Cada um destes niveis energéticos de um ido Ln’* pode ser

representado por um centro de gravidade, correspondente a média da energia de todas as
componentes do respectivo nivel. Este nivel médio de energia, representado pelo
Hamiltoniano de ido livre (Hp), descreve, fundamentalmente, as interac¢des entre os
electrdes da configuragdo 4f", considerando-se nula a contribui¢do das restantes camadas

que estdo completamente preenchidas. Este Hamiltoniano pode ser escrito como:

h2 n n 2 n 2 n .
H ==YV 3 2 N E 0N E(n)s, o, (2.3)
2m 3 P T =
N —
H oy He HO
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onde Ze’ representa a carga efectiva de cada niicleo, 7; € ry, sdo respectivamente as

distancias de cada electrdo ao nicleo e entre os electroes i € j, s, € /, sdo os momentos
angulares de spin e orbital de cada electrdo, e £(7;) € a fungdo do acoplamento spin-orbita

definida por:

__ W du@)
6t(r")_2mzczr dr.

i i

2.4)

onde U(r,) € o potencial no qual se move o electrdo i. Os dois primeiros termos do

Hamiltoniano do ido livre definem o Hamiltoniano configuracional (Hnf) que usualmente
¢ interpretado como a correlacao entre os electrdes 4f. O primeiro destes termos representa
a energia cinética dos n electrdes e o segundo a sua interac¢do Coulombiana com cada
nicleo. Uma vez que estes termos sdo puramente radiais e contribuem equitativamente
para todos os niveis energéticos, ndo sdo responsaveis pelo levantamento da
degenerescéncia de uma dada configuragdo [10-12]. O terceiro termo representa a
interacc¢ao entre os n electrdes e o ultimo termo traduz a interacgao spin-6rbita. O termo H¢
ndo actua sobre o spin, pois tem origem numa interac¢do electrostatica e desdobra as

configuragdes em (2S+1)(2L+1) termos ***

L. O termo resultante da interac¢do spin-orbita
(Hso) desdobra os termos **"'L em (L+S,...,L-S) niveis. Desta forma, a posi¢do dos niveis
de energia **"'L; é determinada em primeira aproximagio, pela soma dos termos Hc e Hso.
Para os lantanideos, e para os 4tomos de niimero atomico elevado, estes dois termos sdo da
mesma ordem de grandeza e devem ser considerados em simultaneo. Neste caso, estamos
numa situacdo denominada acoplamento intermédio [10-13], que ndo ¢ mais do que a
sobreposi¢do dos dois acoplamentos limite da teoria atomica, que sdo o acoplamento de
Russel-Saunders e o acoplamento j-j. No acoplamento de Russel-Saunders a interacc¢ao
Coulombiana ¢ predominante e¢ a interaccdo spin-Orbita ¢ tratada como uma mera
perturbagdo, enquanto que no acoplamento j-j a situagao ¢ a inversa [10-13].

Quando o ido Ln*" ¢ inserido num determinado ambiente quimico (cristal, vidro, ou
solugdo), a simetria esférica do ido livre ¢ destruida e cada nivel espectroscopico ¢
desdobrado pela influéncia do campo eléctrico assimétrico produzido por este ambiente.

Este efeito ¢ designado por efeito de Stark [14]. Assim, o Hamiltoniano do sistema total,

Hr, pode ser escrito como a soma de dois termos,
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H,=H,+H, (2.5)

onde Hr ¢ o Hamiltoniano do ido livre , descrito anteriormente e Hcp representa a
interacgdo entre o ido ¢ o ambiente local. Este ultimo termo ¢ responsavel pela destruigao
da simetria esférica do ido livre e pelo desdobramento dos seus niveis energéticos num
dado numero de componentes Jz. Como resultado do efeito de blindagem das camadas
mais externas, 5s° e 5p6, sobre a camada 4f, os 1des lantanideo sdo muito pouco afectados
pelo seu ambiente local. Por isso o termo Hcp pode ser tratado como uma perturbacdo de
Hg, que origina o levantamento da degenerescéncia dos seus niveis num maximo de (2J+1)
subniveis (niveis de Stark) se J for inteiro, ou (J+1/2) se J for semi-inteiro [12]. O potencial
de interaccdo entre o 130 e os seus vizinhos pode ser descrito, numa primeira aproximagao,
por um modelo de carga pontual, onde a rede é considerada como um conjunto de cargas
pontuais distribuidas pelas posi¢des dos ides [15]. Neste contexto, ¢ possivel calcular o

potencial da rede em torno do ido e a energia potencial dos electrdes 4f sob a sua accao.
Admitindo que a rede possui uma densidade de carga p(ﬁ) e que o raio orbital dos
electroes 4f ¢ 171 , a energia potencial de cada electrdo na rede, num volume dz , segundo o

formalismo desenvolvido por Wybourne [11], ¢ dada por:

ep(R) ST
H,, —ZJ‘R r‘ R>7 (2.6)

Hcr pode ser expandido em termos das fungdes harmoénicas esféricas se a interacgdo entre

pares de dois electrdes i e j for rescrita em fungéo dos polinémios de Legendre £, (cos @;)
[16], onde @, € o angulo formado entre os raios vectores de dois electrdes i e j. Deste

modo ¢ possivel separar as varidveis angulares das radiais através da formula de Poisson:

%: ! 7 => kHP(cosa)U) (2.7)

7’ +r —2rr;cosw,)?
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onde r. e r, sdo, respectivamente, 0 menor € o maior valor de 7 (distancia de um dado
electrdo ao nucleo). Recorrendo ao teorema da adi¢do de fungdes esféricas qu (8,9, [16],
os polindmios de Legendre podem ser escritos do seguinte modo:

4
2k +1

B (cos@;) =—=—=> ¥/ (3,0)¥; (3.0) (2.8)
q
Utilizando as expressoes (2.7) e (2.8), podemos expandir H . em termos das fungdes

harmonicas esféricas:

k
r<
<_dr (2.9)

r

He, ==Y e[ p(R)P.(cos )

As fungdes harmonicas esféricas qu (8,9,) de ordem £, tal que ~k <g <k e onde
as coordenadas esféricas (7;,9,¢,) definem a posi¢do do electrdo 1, podem ser escritas na

forma de operadores tensoriais C;‘ , definidos por [17]:

C“(9.0)=| 2F %Y"(S ) (2.10)
q [’¢i 2k+1 q [’wi .

Sabendo que C;‘ ¢ um operador tensorial hermitico [10-13] tal que
*k o k
C, () =(-=D'C(r) (2.11)

a interac¢ao do campo local [10,14], pode ser representada por:

- 4r rt
He ==Y e RS (1 Y (8.0) Y (8,0) o de
k,q.i r>

k
r

==Y e[ (1) p(R) C; (9.0 C*,(8.,0) =7 dr (2.12)

k,q.i 7">
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com:

k
I

Bj=—ej )’ p(R) C* (9,0)—=rdz (2.13)

k+1
r>

Os parametros B;‘ sdo parametros fenomenoldgicos de campo local que dependem

do ambiente quimico em estudo. O niimero destes parametros ndo nulos depende do grupo
pontual de simetria em torno do ido na rede, quanto mais baixa for a simetria maior sera o
numero de parametros.

O numero maximo de subniveis ou componentes de Stark observados num nivel de
energia de um ido, por efeito do campo local, depende do grupo pontual de simetria do ido
na rede, como se pode verificar na tabela 2.1. Da analise destas tabelas verifica-se que o
numero de componentes desdobradas aumenta com a diminui¢do do grau de simetria do

140 na rede.

Tabela 2. 1 — Desdobramentos observados em cada um dos niveis J (J inteiros ou semi-inteiros)
para os 32 grupos pontuais de simetria “.

Sistema cristalografico J

(J inteiro) o 1 2 3 4 5 6 7 8
Cubico 1 1 2 3 4 4 6 6 7
Hexagonal e Trigonal 1 2 3 5 6 7 9 10 1
Tetragonal 1 2 4 5 7 8 10 11 13
Triclinico, Monoclinico e ortorrdbmbico 1 3 &5 7 9 11 13 15 17
(J semi- inteiro) 1/2 3/2 5/2 7/2 9/2 11/2 13/2 15/2
Cubico 1 1 2 3 3 4 5 5
Todas as outras simetrias 1 2 3 4 5 6 7 8

#Sistema Cubico: Oy, O, Ty, Ty, € T; Sistema Hexagonal: Dgp,, Dg, Cgy, Cep, Cg, D3y € Csp,; Sistema Tetragonal:
Dap, Dy, Cuy, Capn, Cy, Dpg € Sy; Sistema Trigonal: D;q, D3, Csy, S € Cs; Sistema Ortorrdmbico: Dy, D, € Cyy;
Sistema Monoclinico: Cyp,, C; € C; (ou Cyy) e Sistema Triclinico: S, (ou C;) e C;.

A figura 2.5 apresenta um esquema ilustrativo da ordem de grandeza das energias

. ~ o~ +
envolvidas no desdobramento de uma dada configuragéo, neste caso a 4f° do ido Eu’".
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4f55d 4°D,
‘\ 5L .":: 5
i ,°D
A .::':. 4 ?
SoF 5D2
SDl -- :::
SDO
~10* cm’!
U3 -
4f6 ! ]
— . }~10° cmt
4
3
% s ¥} ~10%2 cm’!
Configuracio (H_, ) Termos (H) Niveis (Hg) Subniveis (H,)

Figura 2.5 - Diagrama parcial da estrutura do iio Eu’", apresentando os valores aproximados das

energias associadas aos diferentes Hamiltonianos que actuam na configuragdo 4f° [14].

2.3 — Transicdes 4" —4f" e 4f">4f"'5d

As transi¢des intra-4f" (4f"—4f") podem ser de natureza dipolar eléctrica (DE) ou
dipolar magnética (DM). As transicdes dipolares eléctricas s6 podem ocorrer entre estados
com paridade oposta (regra de seleccdo de Laporte) [10], por isso sdo proibidas entre
estados da mesma configuragdo. Apesar disso elas dominam os espectros dos ides
lantanideos. A intensidade de uma linha espectral associada a uma determinada transi¢ao
entre dois niveis depende da probabilidade de transi¢do entre esses niveis. Essa

probabilidade ¢  proporcional ao quadrado do elemento de  matriz

<aLSJJ P |ﬁDM |aLSJ 'J 'Z>, onde Ppy 60 operador dipolar eléctrico definido por:
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Pow =—ey 1, (2.14)

onde e € a carga do electrdo e 7, representa o vector posi¢do dos electroes 4f.

O operador Pou tem paridade impar,
Pow =—e).1;=ey (-1, (2.15)

o que implica que a probabilidade de transi¢do entre estados ndo ¢ nula apenas se a
transi¢ao ocorrer entre estados de paridade oposta. Se as funcdes que caracterizam os
estados tiverem a mesma paridade, do seu produto resulta uma funcdo de paridade par, a
qual associada a paridade do operador dipolar eléctrico, origina uma fun¢do de paridade
impar. Como o integral, estendido a todo espaco, de uma fungdo impar ¢ nulo, estas
transi¢des apenas tém uma probabilidade ndo nula de acontecerem entre estados com
paridade oposta. Situagdo esta necessdria para se obter uma fun¢do par com probabilidade

ndo nula para a respectiva transi¢do. Desta forma as transi¢des dipolares eléctricas ndo

poderiam ocorrer entre estados da mesma configuragdo. Se escrevermos o operador Ppu

como um operador tensorial de ordem 1,

Py ==eX (G, (2.16)

onde C; ¢ um operador tensorial de ordem 1, e aplicarmos as propriedades que envolvem

os operadores tensoriais, tais como o teorema de Wigner-Eckart [11], obtemos a seguinte

expressdo para os elementos de matriz:
1 J+L+S+1 1/2 J 1 J' 1 "
(aLSJJ,| P! |aLS]T,) =(-1) [+ +D]"? 7 T <aLSHPq HaL S)  (2.17)

onde os ultimos dois termos do segundo membro sdo, respectivamente, um simbolo 6-j e
um elemento de matriz reduzido. As regras de seleccdo para as transi¢cdes dipolares
eléctricas intra-configuracionais resultam das condi¢des triangulares para o simbolo 6-j

presente na expressao anterior [13], ou seja: AS=0; AL=0,£1; 0«0 proibido.
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A explicagdo para a observacao predominante de transi¢des dipolares eléctricas nos
10es lantanideos surge em 1937 por Van Vleck que verificou que o campo da rede pode
misturar estados 4f com diferentes paridades, tornando assim possivel este tipo de
transicdes [18]. A mistura de estados com paridades opostas ¢ conseguida através dos
termos impares da expansao que traduz a interac¢ao entre o ido e a rede [11].

As regras de seleccdo para as transi¢oes dipolares eléctricas forgadas [5, 13] sdo
diferentes das aplicaveis ao ido livre e podem ser expressas da seguinte forma: Al==*1;
AS=0 ndo ¢ aplicavel por causa da interac¢do spin-Orbita; AL<6 ¢ valida até¢ J ser um
“bom” numero quantico (até conseguir distinguir inequivocamente todos os estados) e
AJ<6 com a transi¢ao J=0 — J’=0 proibida e AJ=2, 4, 6 se o estado inicial tiver J=0.

As transi¢des dipolares magnéticas podem ocorrer entre estados com a mesma
configuracdo, uma vez que o respectivo operador tem paridade par. As regras de selec¢ao
para estas transi¢des [10-13] sdo: AL=0, AS=0 e AL<0, validas até J ser considerado um

“bom” niimero quantico, e AJ<0,=1 com a transi¢do J=0 — J’=0 proibida.

As transi¢des 4f"—4f"'5d (fd) sdo transi¢des inter-configuracionais e, por isso, sio
permitidas por paridade [19]. Estas transicdes sdo observadas a energias relativamente
baixas para 10es com baixa afinidade electronica, como os ides lantanideo bivalentes Sm2+,
Eu’" e Yb* ¢ alguns dos lantanideos trivalentes (Ce®" e Tb>"). Para os restantes ides Ln®"
as transicoes fd sdo maioritariamente localizadas no UV longinquo (comprimentos de onda
inferiores a 200 nm) [19]. Uma vez que as orbitais 5d ndo se encontram protegidas, (sdo
mais externas) como acontece com as 4f, o efeito do ambiente local do ido, tal como a
natureza dos seus ligando, ¢ substancial e tem uma forte influéncia na posicao da banda fd
de menor energia. Para os ides de lantanideos pesados (4", n>7) foram observadas bandas
fd de excitacdo e de emissdo proibidas por spin, para além das bandas fd, permitidas por
spin, que sdo observaveis para todos os lantanideos [20]. A ocorréncia de ambos os tipos
de transicdes fd, permitidas e proibidas por spin, para os ides lantanideo pesados ¢
explicada esquematicamente na figura 2.6 para Tb>" (4f*). No estado fundamental (EF) da
configuragdo 4f°, o nimero maximo de electrdes desemparelhados é 6, o que resulta num
numero quantico de spin total S=3 e uma multiplicidade de spin 2S+1=7. Quando um
electrdo ¢ promovido da camada 4f para a camada 5d, pode fazé-lo sem mudanga da sua

orientacdo de spin (transi¢ao permitida por spin). Isto dd origem a um estado excitado de
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baixo spin (BS) 4f’5d com um spin total e uma multiplicidade de spin iguais aos do estado
fundamental. O estado excitado de menor energia ¢ aquele em que o spin do electrao 5d ¢
paralelo ao spin total da camada 4f (regra de Hund); neste caso, forma-se um estado de alto
spin (AS) obtendo-se um spin total S=4 e uma multiplicidade de spin 2S+1=9. As
transi¢des do estado fundamental para o estado fd de alto spin sdo proibidas por spin
(AS#£0). As transi¢des fd de alto e baixo spin sdo mais facilmente detectaveis nos espectros
de excitagdo. Note-se que, como consequéncia da regra de Hund, as transi¢des de alto spin,

quando ocorrem, observam-se a menores energias do que as de baixo spin.

BS 4f'5d S=3

AS 4f'5d S=4
Energia

e R
4f 5d

Figura 2.6 — Representacdo esquematica da configuragdo electronica para o estado fundamental
(EF), o estado fd de alto spin de menor energia (AS) e o estado fd de baixo spin (BS) de menor
energia para Tb>". Adaptado de [21].

Além das transi¢des discutidas anteriormente ¢ ainda possivel observar, por vezes,

para os lantanideos transi¢des quadrupolares eléctricas e de transferéncia de carga.

2.4 — Leis de decaimento e tempos de vida

A relaxacdo de um estado excitado pode ocorrer por decaimento radiativo e/ou ndo

radiativo. O decaimento radiativo ocorre como uma transi¢ao electronica directa de um

nivel de maior energia para outro de menor energia com emissao de fotdes. Por outro lado,

o decaimento ndo radiativo ocorre, principalmente, através de transigdes vibracionais ou de
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multifondo. Neste caso, a energia da transicdo ¢ perdida na forma de fondes (quanta de
energia vibracional) para a solugdo ou rede do cristal [22]. Se o ido excitado estiver em
solucdo, ele perde energia vibracional por colisao com as moléculas do solvente. Se ele
estiver num so6lido, a energia vibracional ¢ perdida por trocas com os modos vibracionais
da rede. A intensidade da luminescéncia, I, associada ao decaimento dos N ides que se
encontram no estado excitado, para o estado fundamental pode ser escrita da forma

seguinte:
I(t)=k N(t) (2.18)

onde k, representa a probabilidade de emissdo radiativa e N(z) € dado por

t

N(f)=N,e * (2.19)

N, representa o nimero de 1des excitados em t=0 e T o tempo de vida do estado excitado.

A intensidade da luminescéncia ¢ entdo dada por:

t

I(t)=1Ie* (2.20)

Quando se lineariza a expressdo anterior obtém-se, imediatamente a partir do declive da
curva, o tempo de vida do estado emissor, ou seja, o tempo necessario para que a
populacdo do estado emissor (excitado) seja reduzida para 1/e da populagdo inicial. Esta
expressao apenas ¢ valida se o estado excitado tiver sido populado durante um periodo de
tempo muito inferior ao tempo de decaimento [23]. No entanto, o tempo de vida medido
experimentalmente (T.x,) corresponde também a processos ndo radiativos, podendo-se

escrever da seguinte forma:

— =k +k, =—+k, 2.21)

onde k, e k, sdo, respectivamente, as probabilidades radiativa e ndo radiativa. A

eficiéncia quantica # de um determinado estado pode ser definida pela seguinte expressao:
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=% 2.22
n otk (2.22)

2.5 — Transferéncia de energia

Uma das formas possiveis de um ido ou molécula no estado excitado regressar ao
seu estado fundamental ¢ transferir a energia em excesso para um ido ou molécula vizinhos
que, porventura, poderdo emitir a mesma energia de modo radiativo. O processo de
transferéncia pode ocorrer entre dois ides diferentes de uma rede. No caso dos lantanideos,
estes processos podem permitir resolver o problema da deficiente absorcdo de radiacdo
devido as pequenas seccdes eficazes de absor¢do tipicas das orbitais 4f, aumentando a
eficiéncia das suas emissoes. De acordo com a teoria desenvolvida por Dexter [24], a
eficiéncia da transferéncia de energia depende, em primeira estdncia, da extensdo da
sobreposi¢ao do espectro de emissdo do doador de energia com o espectro de excitacdo do
aceitador. A transferéncia entre o doador e o aceitador pode ocorrer por transferéncia
radiativa, interac¢do de troca e por interac¢do eléctrica multipolar (dipolo-dipolo ou
dipolo-quadropolo) [25,26]. Para ocorrer interaccdo de troca ¢ necessaria uma forte
sobreposi¢do das orbitais do doador e do aceitador de forma a facilitar a troca de electrdes.
Por outro lado, as interac¢des multipolares podem ocorrer para distdncias entre ides

substancialmente superiores, tais como 20 A [25]. Uma defini¢io operacional simples da

probabilidade de transferéncia de energia entre o doador e o aceitador (P,_,, ), em termos
de tempos de vida, ¢ dada por [25]:
P, L (2.23)
T T,

onde 7 e 7, representam os tempos de vida do doador na presenga e auséncia do

aceitador, respectivamente. A eficiéncia da transferéncia de energia (7,) ¢ dada por [25]:

7 =1-— (2.24)
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2.6 — Propriedades magnéticas

As propriedades magnéticas dos lantanideos, tal como as suas propriedades Opticas,
tém uma contribui¢do do momento orbital e de spin em contraste com a contribui¢ao Unica
de spin para os metais de transi¢io. Os momentos magnéticos dos ides Ln’" sdo, em geral,
bem descritos pelo esquema de acoplamento de Russell-Saunders (acoplamento spin-orbita
com J=S+L), anteriormente apresentado. O momento magnético de um estado J € expresso
pela féormula de Landé:

3 N SS+1)-L(L+1)

= J(J+1 com =—
1=g\J(J+Duy 875 27U +1)

(2.25)

onde 4, é o chamado magnetio de Bohr (2, =9.273x107*JT™") e ¢ a unidade usual para

0s momentos magnéticos dos atomos. A figura 2.7 e a tabela 2.2 comparam os momentos
magnéticos especificos, calculados e experimentais, para os ides Ln’". O calculo dos
momentos magnéticos efectivos dos lantanideos a partir da formula de Landé dé, em geral,
origem a valores concordantes com os observados experimentalmente. O desajuste
observado para 0 Sm> e Eu’" ¢ devido & populagdo com a temperatura dos seus primeiros
estados excitados, os quais, em especial para o Eu®", apresentam uma diferenca de energia
pequena em relagdo ao estado fundamental. Uma vez que os estados excitados exibem
valores de J superiores ao estado fundamental, o momento magnético observado a
temperatura ambiente ¢ mais elevado do que o calculado considerando apenas o estado

fundamental.

Tabela 2.2 — Momentos magnéticos efectivos dos ides lantanideo observados experimentalmente e

calculados com a féormula de Landé.

Lot g NI+ D), Hobservado Ln* g T+, Hobservado
La 0 0 Tb 9.72 9.5-9.8
Ce 2.54 2.3-2.5 Dy 10.65 10.4-10.6
Pr 3.58 3.4-3.6 Ho 10.60 10.4-10.7
Nd 3.62 3.5-3.6 Er 9.58 9.4-9.6
Pm 2.68 - Tm 7.56 7.1-7.6
Sm 0.85 1.4-1.7 Yb 4.54 4.3-4.9
Eu 0 33-35 Lu 0 0
Gd 7.94 7.9-8.0
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MEfect. a 300K (MB)
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| | | | | | | | | | | | |
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 2.7 — Momentos magnéticos efectivos experimentais e calculados para os ides lantanideo
Ln*" a 300 K [2]: I representa a gama de valores experimentais; a curva a cheio da os valores
calculados com os valores apropriados de J (estados fundamentais) com as correccdes das
anomalias do Eu e Sm; a curva a ponteado da os valores calculados com a formula de Landé; a

curva a tracejado da os valores calculados considerando apenas a contribui¢ao dos valores de spin.

2.7 — Aplicacoes

A aplicacdo industrial dos lantanideos iniciou-se em 1891 com o uso da manta de
gas incandescente, composta por um tecido fino impregnado com 6xido de torio e 6xido de
cério, desenvolvida por Carl Auer von Welsbach [28,29]. Auer também inventou uma
pedra de isqueiro (pederneira) composta por uma liga de ferro e cério, a qual se tornou um
grande sucesso comercial, e ainda hoje ¢ usada como uma liga com mistura de diversos
lantanideos [28,29].

Desde entdo, a possibilidade de obter os lantanideos individualmente com elevado
controlo da sua pureza, morfologia e reactividade, gracas a industria de separagdo, permitiu

desenvolver diversas aplicagdes industriais para os lantanideos. Estas aplicagdes, muitas
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delas tecnologicamente avancadas, fazem uso das propriedades quimicas e fisicas Unicas
dos lantanideos.

Em termos quantitativos as principais aplicacdes de lantanideos encontram-se na
industria cerdmica e do vidro, metalurgia, catalise heterogénea e em dispositivos
magnéticos. Estas aplicagdes representam em conjunto mais de 90% do consumo de
lantanideos, maioritariamente na forma de misturas de 6xidos ou de ligas com diversos
lantanideos. Os lantanideos sdo usados no fabrico de ceramica e/ou vidro como compostos
de polimento, agentes descolorantes e/ou colorantes, aditivos para absor¢ao de UV e para
obtencdo de ceramicas com propriedades especificas para electronica e na obtengdo de
vidros e lentes oOpticas [29]. A forte afinidade por oxigénio e enxofre dos metais lantanideo
permite obter aco e ferro fundido isentos de elementos prejudiciais as suas propriedades
quimicas e mecanicas. Além disso, ao formarem ligas com impurezas como a grafite e o
bismuto permite reduzir o efeito prejudicial destes elementos sem necessidade de os
eliminar [29]. Na catélise heterogénea os lantanideos sao adicionados aos zeolitos, usados
no craqueamento do petroleo, para aumentar a sua estabilidade térmica e prevenir a
desalumina¢do, aumentando desta forma a eficiéncia do catalisador. Os 6xidos de lantanio
e de cério tém, também, um papel preponderante nos catalisadores automoéveis. O samario
e o neodimio sdao usado para obter os compostos SmCos-Sm;Coj; e NdyFesB que
constituem os magnetes permanentes actualmente utilizados.

Das restantes aplicagdes destaca-se o uso dos ides lantanideo em materiais
luminescentes, como por exemplo, ecrds ou monitores a cores, lampadas fluorescentes,
lasers, radiologia médica e amplificadores de fibra optica [30-38].

Duas das mais importantes aplicagdes da luminescéncia dos lantanideos encontram-
se nas lampadas fluorescentes e nos dispositivos de imagem, tais como os ecrds de
televisdo [30,31]. Nestes dispositivos, sdo necessarios materiais luminescentes (também
chamados lumino6foros) para converterem radiacao de elevada energia em luz visivel. O
principio bésico da geracdo de luz visivel numa lampada de descarga de mercurio a baixa
pressdo ¢ apresentado na figura 2.8. O tubo de vidro é cheio com um gas nobre a uma
pressdo de ca. 400 Pa e com uma pequena quantidade de mercurio (ca. 0.8 Pa). Aplicando
uma voltagem sobre os dois eléctrodos, existentes nos extremos do tubo, gera-se uma
descarga eléctrica. A colisdo subsequente dos electrdes com os atomos de merctrio

promove a excitacdo destes (indicado na figura 2.8 por Hg*). Os atomos excitados ao
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regressarem ao estado fundamental emitem fundamentalmente radiagdo UV (ca. 85% a
254 nm e 12% a 185 nm). Os lumindforos colocados no interior do tubo emitem luz visivel
apos absorverem a radiagdo UV proveniente da descarga de merctrio. Actualmente a
emissdo de luz branca destas lampadas ¢ obtida a partir do conceito tricromatico com
emissio a ca. 450, 550 ¢ 610 nm por parte de Eu*", Tb>" e Eu’", respectivamente. A figura
2.9 apresenta o espectro de emissdo de uma lampada fluorescente compacta actual com
excitacdo a 254 nm apresentando as bandas caracteristicas da emissdo azul (Eu®), verde

(Tb>") e vermelha (Eu®") dos lumin6foros incorporados.

ntensidadefu.a.)

Visivel

Eléctrod 00 ODeHOUULOT00Z Luminéforos
- LoV
H w .1 H -
¢ ohg M
2.0)0)0/0/50 000 wls@llu el w1 = =sm  =a  &; &0 m
Comprime vtode onda Gm)

Figura 2.8 — Representacdo esquematica de Figura 2.9 — Espectro de emissdao do p6 de
uma lampada fluorescente ilustrando o uma lampada fluorescente tricolor comercial
processo de geracdo de luz pelos luminéforos. (compacta CHINT®) com excitacdo a 254

nm.

Presentemente tem sido investigada a possibilidade de substituir o mercario por
xénon nas lampadas fluorescentes [31]. Neste caso a emissdo do xénon ocorre no UV
longinquo a 147 e 172 nm, e por isso sdo necessarios luminoforos que absorvam radiagao
nesta regido. Uma outra aplicagdo para a qual s3o necessarios luminoforos de UV
longinquo vem do campo dos ecris. A décadas que os tubos de raios catodicos, nos quais a
energia de electrdes acelerados ¢ convertida, pelos luminoforos, em luz vermelha, verde ou
azul, sdo usados em televisores a cores. Presentemente os ecras baseados em tubos de raios
catodicos estdo a ser substituidos por varios tipos de ecrds planos [31,33]. Um destes tipos
¢ o ecra plano de plasma (PDP, Plasma Display Panel), o qual pode ser visualizado como
uma extensa matriz de células com descarga de plasma de xenon entre duas chapas de
vidro. O esquema representativo de uma célula de plasma ¢ apresentado na figura 2.10.

Num PDP as linhas horizontais e verticais dos eléctrodos sdo controladas de forma
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independente umas das outras. Aplicando uma voltagem sobre uma linha de eléctrodos
horizontal e uma vertical, ocorre ignicao da descarga de Xe na célula de interseccao que
activa a emissao do luminoforo dessa célula (azul, verde ou vermelho). Trés células de

descarga, uma por cada cor, constituem um pixel do écran.

é %Chapa de vidro frontal

Camada dieléctrica com
electrodos transparente

Descarga de Xe Camada de MgO
-" VUV, | VUV "‘- Barreira divisoria
-' VUV ! ;
Luminoforo
Visivel Visivel
[cec- s cox Eléctrodo de envio
Chapa de vidro posterior

Figura 2.10 — Representag@o esquematica de uma célula de plasma de um PDP ilustrando o

processo de geragdo da luz.

Uma terceira area importante da utilizagdo de lumin6foros baseados em lantanideos
¢ a radiografia médica. Nestes exames sdao utilizados intensificadores de raios-X
(luminoforos de raios-X) que absorvem a radiacao de alta energia dos raios-X e emitem luz
visivel facilmente detectavel por filmes fotossensiveis ou qualquer outro detector de luz tal
como um dispositivo de acoplamento de carga [30,34-37]. O uso dos intensificadores de
raios-X permitem reduzir o tempo de exposicdo do doente ao feixe e melhorar
significativamente a qualidade das imagens obtidas.

Nos ultimos anos muito do interesse na luminescéncia dos ides lantanideos
concentrou-se numa unica espécie: érbio trivalente (Er’"), e em particular na sua banda de
emissdo a ca. 1.53 um [38]. As razdes para este facto foram o répido crescimento das
telecomunicagdes Opticas e algumas das limitacdes materiais desta tecnologia. A perda
espectral da fibra de silica (figura 2.11), usada nas telecomunicacdes modernas, tem duas
“janelas” com perdas reduzidas: uma entre 1200 e 1350 nm, e a segunda (com perdas mais
reduzidas) entre 1450 e 1600 nm. Estas sdo produzidas pela combinacido dos efeitos de
perda devidos a dispersdo de Rayleigh, maximos de absor¢do dos grupos hidroxilo e

absor¢ao de infravermelho das espécies Si—O. A janela a 1500 nm (com menores perdas) ¢
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a regido escolhida para as telecomunicagdes e coincide com a emissdo intra-4f, transicao
4113/2—>4115/2 do Er’*". Por esta razdo, tem havido um grande interesse na utilizacdo de
materiais dopados com érbio para elementos de amplificacdo e de fontes nos sistemas de
telecomunicagdes. O desenvolvimento de amplificadores de fibra 6ptica dopada com érbio
(EDFA, Erbium Doped Fiber Amplifiers) nos finais da década de 1980 [39] explorou a
transicao 4113/2—>4115/2 e permitiu a transmissao e amplificacdo de sinais na regido de 1530-
1560 nm. Uma das vantagens dos EDFA ¢ a capacidade de produzir ganhos a varios
comprimentos de onda simultaneamente, o que ¢ necessario para as fibras actuais a operar
com divisdo multipla dos comprimentos de onda (WDM, Wavelength Division
Multiplexing). Para aumentar o potencial de transmissdo das fibras Opticas tem também
sido proposto o desenvolvimento de amplificadores de fibra optica dopada com tilio,
aproveitando a sua transi¢ao *H4—He a 1460 nm para alargar a gama de comprimentos de

onda a utilizaveis [40,41].

1.2 Loy TR S PRI I W S T NN SRR | PR S N S
1] i
0.8 - L
- -
£
<
=)
= 06 -
N’ . ~
e Dispersao de
T Rayleigh
A 0.4 - ] -
J i 1 i |
{ Absorcio do . ;
02 | grupo hidroxilo i Y ¥y
' > .li Cauda da banda dé™..__|
; . -~
{ iinfravermelho .-
] ! | — -
T T et —

1100.00 1200.00 1300.00 140000 150000 1800.00 170000 1800.00
Comprimento de onda (nm)

Figura 2.11 — Perda espectral de uma fibra 6ptica de silica na regido do infravermelho proximo

[37].

Actualmente, tem sido desenvolvido muito trabalho na aplicagdo dos ides

lantanideo em materiais electroluminescentes para dispositivos de luz e de imagem, com o
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objectivo de melhorar a sua eficiéncia e/ou permitir reduzir significativamente o tamanho
dos mesmos [42].
. o~ + . , . o~ +
A capacidade dos ides Ln’" substituirem isomorficamente ides de Ca*" (com menor

* e Mn”), devido & semelhanga de algumas das suas

frequéncia Mg®", Fe’*, Fe
caracteristicas, tem permitido o uso destes ides, particularmente Eu’" ¢ Tb>", em provas
espectroscopicas de diversas moléculas bioldgicas [14,43].

Para finalizar destaque-se que os ides lantanideos sdo usados comercialmente como
agentes de contraste em imagens de ressonancia magnética desde 1988, com o complexo

formado entre 0 Gd*™ ¢ o 4cido dietilenotriaminapentaacético (Gd-DTPA), constituindo

uma das mais avancadas técnicas de diagnostico médico actualmente disponivel [43,44].
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Este capitulo apresenta de forma sucinta as condi¢cdes experimentais das diversas
técnicas utilizadas na realizagdo desta tese, nomeadamente, espectroscopia de
luminescéncia, difrac¢do de raios-X, ressonancia magnética nuclear, Raman,

infravermelho, reflectincia difusa de UV-vis, microscopia electronica de varrimento,
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analise térmica, medidas de adsorcdo e andlise quimica elementar. As espectroscopias de
luminescéncia sao apresentadas com algum detalhe uma vez que estas constituem o cerne
desta tese.

Quando relevantes, os pormenores das condigdes experimentais sdo apresentados

conjuntamente com a apresenta¢ao dos resultados obtidos.

3.2 — Luminescéncia

r

O termo luminescéncia (a tradugao literal do Latim ¢ “brilho fraco”) foi introduzido
na literatura, por E. Wiedemann em 1888, para definir todos os fendmenos em que se
observa emissdo de luz por uma substancia devido a uma qualquer razdo que nao seja o
aumento da temperatura [1]. Mais correctamente, luminescéncia pode ser definida como
radiacdo instdvel que estd em excesso, além da radiagdo térmica base, € que surge na
presenca de processos intermédios de transformacdo de energia entre a absor¢do e a
emissdo [1]. Para que um material luminescente emita luz ¢ necessaria a absor¢do de uma
determinada quantidade de energia para popular o seu estado excitado (instavel). A
designacdo diferenciada da luminescéncia baseia-se no tipo de energia envolvido no
processo de excitacdo do material. A tabela 1 apresenta os tipos de luminescéncia mais

significativos [2].

Tabela 3.1 — Diferentes tipos de luminescéncia [2].

Designacio Descricao
Bioluminescéncia Emissdo de luz proveniente ou derivada de organismos vivos
Catodoluminescéncia Emissdo de luz resultante do bombardeamento por electrdes

Emissdo de luz “fria” resultante da aplicagdo de um campo eléctrico ao
Electroluminescéncia

material.
Fotoluminescéncia Emissao de luz resultante da excitag¢do por fotdes.
Ionoluminescéncia Emissdo de luz resultante do bombardeamento por ides.
Quimioluminescéncia Luminescéncia que ocorre durante uma reac¢ao quimica.

Emissdo de luz resultante do bombardeamento por particulas ionizadas

Radioluminescéncia . , . .
tais como, particulas a, raios-X ou raios-y.
Sonoluminescéncia Emissdo de luz resultante da aplica¢do de um campo sonoro.
Emissdo de luz por aquecimento de um material que previamente
Termoluminescéncia . T
absorveu energia por irradiagao.
Triboluminescéncia Emissdo de luz resultante de ac¢do mecanica sobre sélidos.
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Podem ser distinguidas duas classes de espectros de luminescéncia: excitacao e
emissdo. O espectro de excitacdo da informagdo acerca das posi¢des dos estados excitados,
enquanto que o espectro de emissdo fornece informacao da distribui¢do espectral da luz
emitida pela amostra. Para colectar espectros de luminescéncia sdo necessarios trés

elementos basicos: uma fonte de luz, um elemento dispersor de luz e um detector de luz.

3.2.1 — Fontes de excitacao

Para um estudo espectroscopico conveniente € necessario utilizar fontes de radiagao
com intensidade adequada, na regido espectral desejada (para facil deteccao e medida), de
forma controlada e reprodutivel. As fontes de excitagdo fotonicas dividem-se em duas
categorias principais: as lampadas e os lasers.

Existem lampadas de filamento incandescente ¢ de gas luminescente [3,4,5]. As
primeiras funcionam como um “corpo negro” radiante. A temperatura mais elevada (3300
K) ¢ atingida usando a combinag¢do de um filamento de tungsténio com halogéneo no
interior da lampada a fim de regenerar a evaporacdo lenta do fio de tungsténio [3]. As
lampadas incandescentes sao usadas como fontes de excitagdo no infravermelho e visivel.
A eficiéncia méxima que pode ser obtida é de 15-30 lumens W' [3]. Estas lampadas
praticamente ndo emitem na gama do ultravioleta, por isso sdo utilizadas lambadas de gas
luminescente para eliminar essa lacuna. A emissdo de luz nas lampadas de gas
luminescente ¢ resultante da descarga de energia sobre gases ionizados. Nas lampadas de
baixa pressdo de gases observa-se a emissao de linhas finas caracteristicas dos atomos
correspondentes (linhas a 185, 254 e 365 nm para a lampada de baixa pressdo de mercurio)
[3]. A pressdes e temperaturas elevadas observa-se um alargamento das linhas espectrais
obtendo-se um espectro continuo. As lampadas de géas luminescente vulgarmente usadas
como fontes de excitagdo sdo as de alta pressdo de xénon, merctrio e deutério. As
lampadas de xénon e mercurio fornecem uma emissao continua entre 220 e 2000 nm [3].
Por cima do espectro continuo aparecem ainda as linhas espectrais caracteristicas dos gases
constituintes, que sdo indesejaveis para uma fonte de excitacdo continua. Para as lampadas
de mercurio as linhas espectrais sdo mais pronunciadas, sendo esta a razao pela qual as

lampadas de xénon sdo vulgarmente usadas em espectrofluorometria como fonte de
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excitacdo continua. As lampadas de deutério ndo sdao tdo eficientes no visivel, mas
produzem um bom espectro continuo a comprimentos de onda mais curtos podendo ser
usadas para medidas a comprimentos de onda inferiores a 240 nm [3].

O laser (acronimo do inglés Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation) tem todas as caracteristicas de uma fonte de excitacdo perfeita: elevada
poténcia, minima divergéncia, coeréncia, monocromaticidade e capacidade de emitir
impulsos muito curtos. A monocromaticidade ¢ devida a ressonancia entre a radiagdo
estimulante e a radiacdo emitida, e a coeréncia da luz emitida resulta desta ter idéntica
frequéncia, fase, polarizacao e sentido de propagagdo. Para haver uma amplificacdo da luz
emitida no laser ¢ necessario que o numero de fotdes produzidos pela emissdao estimulada
exceda o nimero perdido por absor¢do. Esta condi¢do prevalece quando se observa uma
inversdo de populagdo na distribui¢do normal dos estados de energia, ou seja a populagao
do estado excitado emissor ¢ superior a do estado de menor energia, ¢ pode ser mantida as
custas de fornecimento continuo de energia ao meio activo. Dos diversos tipos de lasers
desenvolvidos desde a sua descoberta em 1960, nomeadamente sodlidos, gasosos,
semicondutores, quimicos e de raios-X, os mais frequentemente usados em espectroscopia
de luminescéncia sdo os de estado solido (Nd>:YAG, Ti*":safira) ¢ os gasosos (He-Ne,

Ar', He-Cd) [3,4,6].

3.2.2 — Elementos dispersores de luz

Os elementos dispersivos em espectroscopia de luminescéncia sdo usados para
produzir luz monocromadtica a partir de uma fonte de luz continua e para analisar a
distribuicdo dos comprimentos de onda da luz emitida. Existem véarios tipos de elementos
dispersores de luz, tais como monocromadores baseados em redes de difraccao ou prismas
e interferometros [1,4].

O elemento dispersivo normalmente utilizado ¢ o monocromador com rede de
difraccdo plana e configuracio oOptica de Czerny-Turner (figura 3.1). O monocromador ¢
constituido por diversos elementos Opticos incluindo os seguintes: (1) uma fenda de
entrada que define uma imagem Optica rectangular; (2) um espelho colimador que produz

um feixe de luz paralelo; (3) uma rede de difraccdo que dispersa a radiacdo nas suas
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componentes de comprimento de

onda; (4) um elemento de focagem /Espelhos ~

concavos

(segundo espelho cdncavo) que
foca o feixe de luz difractada numa
superficie plana AB chamada
plano focal; e (5) uma fenda de
saida no plano focal que isola a
banda espectral desejada. Uma das

vantagens da configuragdo de

T ~ 1 A
Czerny-Turner ¢ a dispersao linear 1
P Rede de A "B
da radiagdo ao longo do plano I difraccio il R 3
. - Fenda de entrada Fenda de saida
focal e o facto de a sua disposi¢do
completamente simétrica permitir Figura 3.1 — Esquema de monocromador Czerny-

e N Turner (A;>1,).
eliminar a aberragdo gerada pelo

espelho colimador [4].

Uma rede de difrac¢do ¢ constituida por um grande nimero de estrias paralelas
(tipicamente 300 a 3600 estrias mm™'") e equidistantes tracadas numa superficie altamente
polida. A figura 3.2 apresenta uma secc¢do transversal de uma rede de difracgdo. Os feixes
paralelos de radiagdo monocromatica 1 e 2 incidem na superficie da rede com um angulo i
relativamente a normal desta. A maxima interferéncia construtiva ocorre para o angulo de

reflexdo r. E evidente que o feixe 2 percorre uma distancia superior ao feixe 1 e a diferenga

entre os dois percursos ¢ igual a (@+@). Para ocorrer interferéncia construtiva esta
diferenca deve igualar nA, onde n ¢ um numero inteiro e designa a ordem de difraccao.
Tendo em consideracdo que o angulo CAB ¢ igual ao angulo i e que o angulo DAB ¢
idéntico ao angulo 7, assim como as relagdes trigonométricas, obtemos a equacao seguinte

para a interferéncia construtiva nas redes de difraccao:

nA=d(seni+senr),comn=0,=£l,+2,..., (3.1

onde d ¢ a distancia entre duas estrias consecutivas.
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Figura 3.2 — Seccao transversal de uma rede de difraccao.

A dispersao angular da rede de difrac¢ao pode ser obtida diferenciando a equagao 1
mantendo i constante:
dr__n

= rad/nm 32
dl dcosr( ) (3-2)

A dispersdo linear D refere-se a variagdo no comprimento de onda em funcado de y,
distancia ao longo da linha AB do plano focal tal como mostrado na figura 3.1. Se F for a
distancia focal do monocromador, a dispersdo linear pode ser relacionada com a dispersao

angular pela relacao [3.,4]:

D=Q=F—dr (mm/nm) (3.3)
dA dA
A resolucdo méaxima R ¢ determinada pelo valor AA para o qual existe interferéncia

construtiva para o valor A e interferéncia destrutiva para A + AA. Ou seja:

R:—:nN 3.4
') (3.4)

onde N ¢ o numero total de estrias da rede de difraccao.
De forma a aumentar a eficiéncia de uma rede de difraccdo para uma gama de
comprimentos de onda seleccionada ¢ possivel regular o angulo de estria ou de reforgo, f3.

Define-se entdo o comprimento de onda de reforco (“blazed wavelength”), kg, como o
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comprimento de onda para o qual os angulos de reflexdo e difrac¢ao sao iguais. Admitindo
que o angulo de incidéncia ¢ igual ao de difraccdo, a equagao das redes pode ser escrita da

forma seguinte [3.4,5]:

Ay =2dsen 8 (3.5)

3.2.3 — Detectores

O sucesso da espectroscopia de luminescéncia depende frequentemente da
capacidade de detectar sinais pouco intensos. Dos diversos detectores de fotdes, o tubo
fotomultiplicador ¢ o mais usado devido a sua elevada sensibilidade. Outros detectores
também usados sdo os fotodiodos e dispositivos de acoplamento de cargas (CCDs, do
inglés Charge-Coupled Devices).

O tubo fotomultiplicador consiste numa superficie fotoeléctrica (fotocatodo), um
eléctrodo de focagem, um multiplicador de electrdes e um colector de electroes (o anodo).
Estes dispositivos sdo colocados num tubo fechado e evacuado (ver figura 3.3). Ao
entrarem no tubo fotomultiplicador os fotdes atingem a superficie fotoeléctrica podendo
ejectar um electrdo, se a sua energia for suficiente. Os electrdes ejectados sao focados
pelos eléctrodos e acelerados para o primeiro dinodo, o qual se encontra a uma voltagem
superior. Entdo um determinado numero ¢ de electrdes secundarios (tipicamente 3-10) sdo
ejectados. Em cada dinodo seguinte cada electrdo ejecta o electrdes secundarios, resultando

numa amplificacdo total (numero de

Eléctrodos de focagem altimo dinodo
|

electrdes que chegam ao anodo por cada

—|’ electrdes Vacuo

fotdo incidente) de G=06", onde n é o secundérios (10" Pa)
nimero de dinodos. Tipicamente, o =

ganho médio atinge 10°—10% Os

electrdes que sdo colectados no anodo Fot\océtodo Diﬁoéos An/odo

originam o sinal de saida na forma de Figura 3.3 — Representagdo esquematica de

uma pequena corrente na gama de um tubo fotomultiplicador.

picoamperes ou microamperes [3].
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A partir de 900 nm os tubos fotomultiplicadores t€ém uma sensibilidade baixa.
Nesta regido sdo usados os fotodiodos que sdo detectores fotovoltaicos. Nestes, a luz €
detectada por fotoexcitagdo de pares electrdo-lacuna proximo duma jungdo de
semicondutores. A absor¢do de fotdes com energia superior a energia de hiato leva a
formacgao de pares electrdo-lacuna. Em seguida, a separagdo do electrdo ¢ da lacuna cria
uma pequena diferenca de potencial em torno da juncdo. O materiais semicondutores
normalmente usados na jungdo sdo do tipo p e do tipo n. A voltagem gerada pela
iluminagdo do fotodiodo pode ser medida com um circuito simples. Para melhorar a
sensibilidade podem ser usados amplificadores operacionais. Os detectores mais utilizados
sao os de silicio (200-1100 nm) e os de germanio (400-1800 nm) [3]. Para materiais com
uma pequena energia de hiato (por exemplo Ge) a sensibilidade (sinal/ruido) a temperatura
ambiente ¢ reduzida devido a geragdo térmica de transporte de carga. O arrefecimento a 77
K, com azoto liquido, permite reduzir o ruido nestes detectores aumentando
significativamente a sua sensibilidade.

A figura 3.4 apresenta um

esquema de um dispositivo de Luz
yi Eléctrodo
acoplamento de cargas (CCD). Uma receptor
CCD consiste numa matriz de —C —p  SiO,
Ve T 2N y
condensadores metal-6xido- N P Si tipo-p
Regido de A ]
deplecgéo

semicondutor (MOS), os quais sdo

fabricados a partir de silicio tipo-p

suportado numa camada isolante de

Si0,. Por cima da camada de SiO, é

depositada uma fina  estrutura

metalica designada receptor. Sao TN e
Energia t, N o€
feitos contactos eléctricos entre o Poténcial e e
} A4
receptor e o substracto de Si. Quando Relogio de
... , . voltagens

uma voltagem positiva ¢ aplicada g )

1

t
sobre o receptor, as lacunas afastam- ’t

se deste. A iluminacdo do

L Figura 3.4 — Esquema representativo de uma CCD
condensador MOS resulta na criagao

. ) ilustrando o seu funcionamento [3].
de electroes livres e de lacunas.
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Os electrdes sao colectados na interface Si-SiO; sob o receptor ao longo da aplicagdo da
diferenca de potencial (tempo de integracdo). O numero de electrdes formados sob o
receptor € proporcional ao nimero de fotdes incidentes.

Cada pixel de uma CCD consiste num conjunto de trés receptores. Durante a
iluminacao ¢ aplicada uma voltagem aos receptores G; via linha de voltagem V,; sendo
colectados todos os electrdes provenientes dos receptores G;. A quantificacao ¢ feita por
transferéncia da carga colectada em cada pixel, ponto por ponto para o detector. A
transferéncia de electrdes ¢ controlada por aplicacdo de voltagens a G;, G, e G3 de cada
pixel na sequéncia mostra na figura 3.4. Aplicando uma voltagem V, igual a V; os
electroes acumulados espalham-se numa area sob G; e G,. A reducdo da voltagem V, faz
mover os electrdes para o receptor G,. A aplicacdo da mesma sequéncia de voltagens a G,
e G; permite que os electrdes se movam para o receptor G;. As sequéncias de voltagem,
controladas pelo relogio da CCD, sdo repetidas diversas vezes. Desta forma o numero de
electroes (proporcional a intensidade da luz incidente) ¢ medido para todos os pixels da
CCD. A sensibilidade da CCD ¢ muito elevada e a sua principal fonte de ruido sdo os
electroes térmicos que podem ser eliminados por arrefecimento [3].

Para muitas aplicagdes em espectroscopia de luminescéncia uma CCD linear ¢
suficiente para colectar um espectro. A CCD pode medir instantaneamente um espectro
completo sem a necessidade de fazer o varrimento do monocromador. Neste caso a luz
difractada por uma rede de difrac¢do fixa incide na CCD e cada pixel desta detecta luz com
um comprimento de onda ligeiramente diferente. A resolugdo ¢ determinada pelo nimero
de pixels da CCD e pela dispersao linear do monocromador. A resposta espectral da CCD ¢
determinada pela absor¢ao de luz no substrato de Si e ¢ similar a do fotodiodo de Si (200-

1100 nm) [3].

3.2.4 — Condic¢des experimentais

Os espectros de fotoluminescéncia no visivel em estado estaciondrio, no modo de
emissdo e excitacdo, foram medidos numa gama de temperaturas entre 12 e 300 K. A
temperatura de 12 K ¢ atingida usando um criostato de ciclo fechado refrigerado a hélio,
APD Cryogenics-HC2. Uma resisténcia colocada junto a ponta fria do criostato permite

variar a temperatura. Esta ¢ controlada, com uma precisdo de 0.1 °C, por um controlador
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de temperatura APDE 3700 acoplado a um termopar de Cromel-Ouro. Um sistema de
vacuo composto por uma bomba rotativa e por uma bomba difusora de Edwards ¢ utilizado
para obter uma pressio no interior do criostato da ordem dos 10°-10° Torr a fim de
garantir um bom isolamento térmico do sistema.

A figura 3.5 apresenta um esquema representativo da configura¢do utilizada na
aquisicdo dos espectros de fotoluminescéncia no visivel. No meu trabalho, em geral, foi
usada como fonte de excitagdo uma lampada de arco de Xe de 150 W acoplada a um
monocromador TRIAX 180 da Jobin Yvon-Spex (0.19 m de distancia focal, montagem
Czerny-Turner, rede de difraccdo de 1200 estrias/mm, eficiéncia méxima a 330 nm e uma
dispersdo linear reciproca de 3.53 nm/mm) permitindo uma resolu¢ao maxima de 0.3 nm
para os espectros de excitacdo. A emissdo da amostra ¢ colectada com um espectrometro
HR 460 da Jobin Yvon-Spex (0.46 m de distancia focal, montagem Czerny-Turner, rede de
difraccao de 1200 estrias/mm, eficiéncia maxima a 500 nm com uma resolu¢do maxima de
0.03 nm) que esta acoplado a um fotomultiplicador Hamamatsu R928. Todos os
pardmetros necessarios a aquisicdo dos espectros, tais como gama de comprimentos de
onda e largura das janelas de entrada/saida, sdo controlados electronicamente pelo
controlador Data Scan 2 da Jobin Yvon-Spex por sua vez ligado ao computador. Todos os

espectros de emissao foram corrigidos em relagao a resposta do fotomultiplicador.

Figura 3.5 — Esquema de montagem experimental utilizada na obtencdo dos espectros de

luminescéncia em modo estacionario na regido do visivel. (1) Lampada de Xe; (2) monocromador
de excitagdo; (3) criostato + amostra; (4) monocromador de emissdo; (5) fotomultiplicador; (6)

computador + controlador de dados.
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A figura 3.6 apresenta o esquema da montagem experimental utilizada na obtengao
dos espectros resolvidos no tempo e na determinagdo dos tempos de vida. A principal
diferenca em relagdo a montagem anterior € a substituicdo da lampada continua por uma
pulsada (5 ml/pulso, 3pu de largura de banda) acoplada a um fosforimetro Spex 1934C
controlado por um “Datamate” Spex DM 1B. Neste caso, o monocromador de excitagdo ¢
o Kratos GM 252 (0.25 m de distancia focal, rede de difraccao de 1180 estrias/mm,
eficiéncia maxima a 300 nm e uma dispersdo linear reciproca de 3.3 nm/mm) que opera
entre 180 e 800 nm. O monocromador de emissao ¢ um Spex 1704 (1 m de distancia focal,
montagem Czerny-Turner, rede de difraccdo de 1200 estrias/mm, eficiéncia méxima a 500
nm e uma dispersao linear reciproca de 0.8 nm/mm) que opera entre 175 ¢ 900 nm. O
fotomultiplicador ¢ um RCA, modelo C31034. O fosforimetro permite fazer medigdes com
um determinado atraso em relacdo aos impulsos da lampada. Os parametros experimentais
importantes sdo: o tempo de atraso (0.08 - 10000 ms) do inicio da aquisi¢ao relativamente
ao pulso de excitacao (SD - “Sample Delay’); o tempo de aquisi¢ao do sinal (0.01 - 1000
ms, SW - “Sample Window”); o nimero de impulsos da ldmpada para cada ponto (1 - 999,
FDP — “Flashes data point™); e o tempo entre impulsos (0.03 — 20 s, TBF — “Time Between
Flashes™), que deve ser sempre superior a SD+SW+10ms. Estes parametros foram

ajustados para cada experiéncia de forma a ter boas intensidades e linhas de base.

I 7 8

Figura 3.6 — Esquema de montagem experimental utilizada na obtengdo dos espectros de emissdo

1

resolvidos no tempo e nos tempos de vida registados na regido do visivel. (1) Lampada de Xe
pulsada; (2) monocromador de excitagdo; (3) criostato + amostra; (4) monocromador de emissdo;

(5) fotomultiplicador; (6) amplificador; (7) fosforimetro; (8) computador.
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Os espectros de excitacio de Eu’" e Tb’" apresentados no capitulo 7 foram
registados num equipamento Fluorolog-3, modelo FL3-2T com duplo monocromador de
excitacdo, Triax 320 e um monocromador de emissao Triax 320 da Jobin Yvon-Spex (0.32
m de distancia focal, montagem Czerny-Turner, rede de difraccdo de 1200 estrias/mm,
eficiéncia maxima a 330 e 500 nm respectivamente, uma dispersdo linear reciproca de 2.64
nm/mm) com uma resolucdo maxima em modo de emissdo de 0.06 nm. Uma lampada de
arco de Xe de 450 W ¢ utilizada como fonte de excitacdo. Os espectros de excitacdo foram
corrigidos entre 240 e 600 nm para a distribui¢dao espectral da lampada com um detector
referéncia de fotodiodo acoplado ao espectrometro. A resposta dos monocromadores e do
detector do espectrometro ¢ feita usando a correc¢ao fornecida pelo fabricante. Os tempos
de vida e os espectros de emissao resolvidos no tempo apresentados no capitulo 7 foram
obtidos neste equipamento utilizando um fosforimetro 1934D3 acoplado ao Fluorolog-3 e
uma lampada pulsada de Xe (5 mJ/pulso, 3u de largura de banda).

Os espectros de emissdo na regido do infravermelho foram realizados
essencialmente num espectrometro de transformadas de Fourier Bruker IFS 66v, no qual o
elemento dispersor de luz ¢ um interferémetro, a operar no modo de luminescéncia, com
separador de feixe de quartzo. A excitacdo utilizada foi um laser de Ar' da Sectra-Physics,
modelo 2016 (Agx.. =476.5 488 ¢ 514.5 nm. A deteccdo da emissdo das amostras foi
efectuada por um detector de germanio da North-Coast, modelo EO-817, arrefecido a
temperatura do azoto liquido. Os espectros foram obtidos com uma resolucdo superior a 2
cm™. A temperatura da amostra é controlada utilizando um criostato de ciclo aberto Oxford
Cryosystems refrigerado a hélio (4.2 — 300 K) ou a azoto (77 — 300 K) liquidos. Foram
ainda adquiridos espectros de emissdo num espectrometro FT-Raman Bruker, modelo RFS
100. Os espectros foram adquiridos numa configuracdo de retro-difusdo a temperatura
ambiente com uma resolucdo de 2 cm™. Como fonte de excitacdo foi utilizado um laser
YAG:Nd (Agxc=1064 nm) com uma poténcia variavel entre 15 e 200 mW. Os valores das

energias do espectro obtido, dadas em desvio de Raman, E; (cm™), podem ser

aman

. .. . o -1 . ~
facilmente corrigidas para energias de emissdo, FE. (cm) aplicando a expressdo

E

Em. — ELaser(YAG:Nd) -

E

Raman °

onde £, yagnag =9398.5 cm™.

Os espectro de excitacdo da amostra de NazErSiz;O9 (com detecgdo a 1537.5 nm),
apresentados no capitulo 7, foram colectados pelo Doutor José P. Rainho utilizando um

espectrometro dispersivo com montagem semelhante ao apresentado na figura 3.5 [7]. A
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fonte de excitagdo foi a lampada de Xe acoplada ao monocromador de excitagao Kratos
GM 252 anteriormente descrito. O espectrometro de emissao usado foi um Spex, modelo
1000 M (1 m de distancia focal, montagem Czerny-Turner, rede de difrac¢do de 600
estrias/mm, eficiéncia maxima a 1600 nm) a operar entre 800 ¢ 1800 nm. A deteccao da
emissdo foi efectuada pelo detector de germanio da North-Coast (modelo EO-817)
arrefecido a temperatura do azoto liquido. O sinal ¢ enviado para um registador Philips
PM8251A que permite o registo dos espectros em papel, posteriormente digitalizados.

Os espectros de emissdo no visivel das amostras quando expostas a radiagcdo de
raios-X foram colectados segundo o esquema da figura 3.7. A amostra foi colocada no
interior de um difractometro de raios-X de pds convencional (Philips X’Pert MPD) e
irradiada com raios-X Cu Ka. A luz visivel emitida foi colectada com uma fibra optica de
elevada sensibilidade no UV-vis, transmitida para o espectrometro reduzido com rede de
difrac¢@o de 600 estrias/mm, eficiéncia maxima a 500 nm, e equipado com uma CCD de
matriz linear com 2048 elementos (PC 2000, Ocean Optics, Inc.). O espectrometro foi
montado num dispositivo A/D ISA-bus a 1 MHz instalado directamente num computador
pessoal. A configuracdo utilizada permite uma resolu¢do maxima de 1.5 nm. A luz
ambiente foi eliminada isolando o equipamento com um pano opaco. O tempo de
integracdo (parametro experimental mais relevante) foi fixado (500 s) de forma a comparar

quantitativamente a intensidade da emissdo das diversas amostras.

Difractometro de raios-X

6
1 %

Figura 3.7 — Esquema de montagem experimental utilizada na obtencao dos espectros de emissao
com excitagdo de raios-X. (1) Fonte de raios-X (radiacdo Cu Ka); (2) amostra; (3) fibra optica; (4)

monocromador (rede de difrac¢do); (5) CCD de matriz linear; (6) computador.
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3.3 — Outras técnicas utilizadas

3.3.1 — Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear [8,9]

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de estado solido foram obtidos num
espectrometro Bruker Avance 400 a 9.4 T.

Todos os espectros de *’Si MAS RMN apresentados foram obtidos a 79.5 MHz,
com impulso de 40°, tempo de espera entre impulsos de 5 a 60 s e com uma frequéncia de
rotagdo da amostra de SkHz. Os desvios quimicos sdo referidos em ppm relativamente ao
sinal do tetrametilssilano (TMS).

Os espectros de Z*Na foram registados a 105.81 MHz com impulsos de 15 © ¢ um
tempo de espera entre impulsos de 2 s. Os desvios quimicos sdo referidos em ppm

relativamente ao sinal de um solu¢@o aquosa de NaCl (1M).

3.3.2 — Difracc¢ao de raios-X [10]

Os difractogramas de raios-X (DRX) de pds foram obtidos num difractometro
Philips X Pert MPD utilizando radiagio Cu Ka (A=1.54180 A).

Para todas as amostras preparadas os difractogramas foram normalmente registados
entre 3 e 40° (20) utilizando um passo de 0.05° e uma velocidade de 0.3°/min. Os
difractogramas de raios-X de poOs necessarios para resolucdo das estruturas ou para
refinamento foram efectuados numa gama de 20 mais alargada (tipicamente 3 -140°) e com
um varrimento mais lento (ca. 10 s por ponto).

Os refinamentos de Rietveld e a resolucdo das estruturas dos materiais AV-9
(capitulo 4) e AV-20 (capitulo 5) foram efectuados em colaboragdo com o Doutor Artur
Ferreira. As medidas de difraccdo de raios-X de cristal tnico do material Eu-AV-21

(capitulo 6) e a resolucdo da sua estrutura foram obtidas pelo Doutor Filipe Almeida Paz.
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3.3.3 — Espectroscopia de Raman [11,12]

Os espectros de Raman foram obtidos num espectrometro FT-Raman Bruker,
modelo RFS 100. Estes espectros foram adquiridos com uma configuragdo de retro-difusao
a temperatura ambiente com uma resolugdo de 2 cm’. Um laser de YAG:Nd (Aexc=1064

nm) foi utilizado como fonte de excitacao (poténcia de excitacao de 200 mW).

3.3.4 — Espectroscopia de infravermelho [11,12]

Os espectros de absor¢ao no infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR)
foram obtidos num espectrémetro Unican Mattson, modelo 7000 FTIR. Os espectros foram
registados a temperatura ambiente, no intervalo de frequéncias correspondente a regido do
infravermelho médio (4000 — 300 cm™"), com uma resolugdo de 4 cm™ ¢ uma média de 128
transientes. As amostras (ca. 0.15 mg) foram dispersas em KBr (ca. 200 mg) e

conformadas em pastilhas, sob pressao.

3.3.5 — Reflectancia difusa de UV-vis [13]

Os espectros de absor¢do no UV-vis foram registados num espectrometro
Shimadzu, modelo 3101PC, em modo de reflectancia difusa (DR-UV), usando como

referéncia BaSOs.

3.3.6 — Microscopia electronica de varrimento/ Espectrometria de energia

dispersiva [14]

As andlises da morfologia dos cristais foram efectuadas por microscopia electronica
de varrimento (MEV) num microscopio electronico Hitachi 4100 SEM Field Emission
Gun com um filamento de tungsténio, a operar a 25 kV. A resolugdo maxima para uma
amostra ideal é de 15 A. Para se realizar a analise as amostras sdo colocadas num suporte
de aluminio e cobertas com um filme de carbono. A deposicdo de carbono produz um
revestimento condutor que reduz o efeito de acumulagio de carga a superficie dos cristais,

melhorando a qualidade da imagem obtida.
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O sistema da Romteck de espectrometria de energia dispersiva (EDS) com janela
polimérica, acoplado ao microscopio electronico, permite fazer uma analise quimica

elementar a cristais ou a por¢des destes.
3.3.7 — Analise elementar

As analises quimicas elementares por ICP-AES (Inductively Couple Plasma
Analysis Emission Spectrometry) foram realizadas por Kingston Analytical Services,
Kingston upon Thames, em Inglaterra e por C.A.C.T.I. - Laboratorio Analisis Instrumental,
University of Vigo, em Espanha. Antes da andlise as amostras foram fundidas com

tetraborato de litio a uma temperatura de 1050 °C e dissolvidas/diluidas com 4cido nitrico.
3.3.8 — Analise termogravimétrica [15]

As andlises termogravimétricas foram registadas entre 25 e 900 °C numa
termobalan¢a Shimadzu TGA-50. As amostras foram aquecidas ao ar com uma velocidade

de aquecimento de 5 °C/min.
3.3.9 — Medidas de adsor¢ao [16]

As isotérmicas de adsor¢do foram realizadas pela Doutora Anabela Valente numa
microbalancga electronica C. 1. Instruments, modelo MK2-MS5 ligada a uma linha de véacuo.
As amostras foram previamente desidratadas durante a noite até uma pressdo residual de
ca. 10* mbar. As isotérmicas de adsorsio de agua foram realizadas & temperatura
ambiente, enquanto que as isotérmicas de adsor¢do de azoto foram realizadas a 77 K

(temperatura do azoto liquido).
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4.1 — Introducao

Como resultado de um estudo sistematico, com o intuito de incorporar lantanideos,
opticamente activos, na estrutura de silicatos microporosos, foram obtidos os materiais
(K{Nay)LnSigO;9-5H,0O (Ln=Eu, Tb), designados Eu- e Tb-AV-9 (Aveiro microporous
material number 9) [1,2]. Estes materiais sdo emissores de luz visivel (vermelho e verde,
respectivamente) e tém uma estrutura relacionada com a do mineral montregianite [3,4] e
seus andlogos sintéticos AV-1 [5-7] e AV-5 [2,8]. O material Tb-AV-9 tem também a
capacidade de emitir quando exposto a radiagdo de raios-X CuKo [9]. Foram, ainda,
obtidos os emissores de infravermelho Nd-AV-9 [10] e Er-AV-9 [9], e amostras de AV-9
com samario, gadolinio, disprdsio e itérbio, as quais ndo exibem propriedades Opticas
relevantes. A incorporagdo simultinea de dois tipos de lantanideos (Eu’" e Tb’") na
estrutura de AV-9 permite alguma manipulagcdo das suas propriedades de luminescéncia.
As propriedades opticas dos materiais AV-9 sdo influenciadas pela presenca de moléculas

de agua na estrutura microporosa que podem ser removidas por desidratacdo do material. A
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calcinagdo dos materiais AV-9 a temperaturas superiores a 850 °C pode dar origem a
novos materiais vitreos (amorfos) luminescentes.

Neste capitulo comego por apresentar a sintese hidrotérmica dos novos silicatos de
lantanideos microporosos. Em seguida ¢ apresentada a sua estrutura, relacionada com a do
mineral montregianite, que foi resolvida por difraccdo de raios-X de pods, tendo em
consideragdo a informagdao fornecida pela espectroscopia de fotoluminescéncia. A
caracterizagio estrutural da amostra de samario por RMN de *’Si, apoia a estrutura
apresentada para as diversas amostras. Por ultimo, apresenta-se a caracterizagdo Optica das
amostras emissoras de luz no visivel e no infravermelho contendo, respectivamente, Eu’*

ou Tb*" e Nd** ou Er*".

4.2 — Sintese e preparacio das amostras

O andlogo sintético do mineral montregianite, AV-1, foi anteriormente preparado,
por via hidrotérmica, no nosso laboratorio [5-7]. Posteriormente, foi também obtido o
material AV-5 com substituicdo completa de itrio por cério, [2,7,8]. No seguimento destes
trabalhos, utilizando condi¢des de sintese semelhantes, obtivemos os materiais Ln-AV-9
(Ln=Eu, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Er, Yb) que possuem estruturas relacionadas com a do
mineral montregianite. Na figura 4.1 apresenta-se um esquema simplificado dos passos
envolvidos na preparacdo dos materiais AV-9.

Numa sintese tipica de Eu-AV-9 uma solucdo alcalina é obtida a partir da mistura
de 3.13 g de solucdo de silicato de sodio, 10.00 g de agua, 0.43 g de KOH, 0.13 g KCl e
0.46 g de NaCl. Apds perfeita dissolugdo, sdo adicionadas a esta solucdo, com agitagdo
constante, 0.50 g de EuCls-6H,O previamente dissolvidas em 9.38 g de agua. O pH da
solugdo obtida, apds dilui¢do de 1 para 100, ¢ de 10.5. No final da sintese (apds 6 dias) o
pH da solugdo sobrenadante ¢ de 11.1. O gel resultante, de composicao
0.57Na,0:0.37K,0:1.0S10,:0.05Eu,05:76H,0, ¢ colocado num copo de teflon, que depois
de fechado ¢ inserido dentro de um autoclave, e levado a estufa. A cristaliza¢ao efectua-se
a 230 °C, sobre pressdo autogerada, durante um periodo de ca. 6 dias. O produto resultante
¢ filtrado, lavado com é4gua destilada e seco a cerca de 100 °C durante uma noite. As

amostras de Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Er, Yb-AV-9 foram preparadas de forma semelhante
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substituindo EuCls-6H,0 por igual nimero de moles de LnCl;-6H,0O (Ln= Nd, Sm, Gd, Tb,
Dy, Er, Yb).

Solugdo de Silicato de Sodio H,0 KOH, NaCl, KCI

Agitacdo durante 15 min.

H,0 + LnCl,-6H,0

Agitacdo durante 30 min.

Cristalizagdo (6 dias, 230 °C)

Filtragdo, Lavagem e Secagem

Cristais de Ln-AV-9

Figura 4.1 — Fluxograma representativo da sintese de Ln-AV-9.

A amostra mista Eu/Tb-AV-9 foi preparada de igual modo colocando no gel inicial
quantidades equimolares dos lantanideos. As caracteristicas dos reagentes utilizados sao

apresentadas na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Caracteristicas dos reagentes utilizados.

Reagente Composicao, Grau de pureza Marca

Solugdo de silicato de sédio 27% m/m SiO,, 8% m/m Na,O Aldrich
NaOH Pro-analise Merck

KOH Pro-analise Merck

(Ln=Eu, %:I;Cllfk?Hsﬁ Gd, Tb) 99-9% Aldrich

As amostra desidratadas de Eu- e Er-AV-9 foram obtidas aquecendo o material a
300 °C durante uma noite, numa linha de vacuo (pressdo de ca. 10 mbar), e fechando-o
num tubo de vidro de borossilicato com manuten¢ao do vacuo. Os vidros das amostras de
Nd- e Er-AV-9 foram obtidos calcinando os materiais de partida a 850 °C durante 5 h, com

subsequente arrefecimento até a temperatura ambiente, com uma taxa de arrefecimento de
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5°C min". Apos o tratamento térmico, as amostras apresentam uma aparéncia uniforme,
s . ~ . + + ~
transparente e com ligeira coloragdo (violeta para Nd®" e rosa para Er'"), ndo sendo por

isso detectavel segregacdo do érbio estrutural.

4.3 — Caracterizacao estrutural

As rotinas de indexagdo TREOR90 [11] indicaram uma célula unitaria
monoclinica, @ = 11.989 A, b =7.020 A, ¢ = 6.568 A, B = 90.377°, com boas figuras de
mérito, M3y = 42 e F3p = 95. Este resultado foi também confirmado com o programa
DICVOL [12].

A espectroscopia de luminescéncia indicou que a simetria local dos atomos de Eu®*
¢ Cy, (pois como demonstra a fotoluminescéncia o Eu’" encontra-se num centro de
inversdo) implicando que a célula monoclinica devera ter um grupo pontual de simetria
2/m. Com esta informacao foram determinados dois grupos cristalograficos possiveis,
P2/me C2/m (@’ =2a, b> =2b), que foram usados na determinacdo da estrutura cristalina.

A determinacdo ab initio da estrutura cristalina a partir dos dados de raios-X de pos
efectuou-se com o programa EXPO [13]. Os factores de estrutura foram extraidos usando o
método de Le Bail [14]. Em seguida, a estrutura foi resolvida por métodos directos. As
duas possiveis estruturas de teste sdo muito semelhantes: a estrutura com o grupo espacial
P2/m possui um Gnico ambiente para os ides Eu’", enquanto que a estrutura com o grupo
C2/m apresenta dois ambientes de Eu’" distintos. A espectroscopia de luminescéncia
sugere a presenca de dois sitios para o Eu’’, como se verd em detalhe mais a frente.
Adicionalmente, a estrutura com grupo espacial C2/m apresenta um factor de confianga R
menor ao factor exibido pela estrutura com o grupo P2/m, respectivamente, 4.8 e 7.6%. O
refinamento de Rietveld foi entdo efectuado no grupo espacial C2/m.

As coordenadas atomicas obtidas a partir dos métodos directos foram usadas no
refinamento de Rietveld da estrutura com o programa FullProf [15]. O refinamento final
foi efectuado entre 12 e 110° 20 com 1703 reflexdes independentes (a regido entre 6.00 e
12.00° 20, contendo a primeira reflexao foi excluida).

Uma vez que os padrdes de raios-X dos materiais Eu-AV-9 e Tb-AV-9 sdo muito
semelhantes, a estrutura deste tltimo foi refinada por Rietveld utilizando a estrutura de Eu-
AV-9 como modelo inicial. Os dados cristalograficos finais para estes dois materiais, as

suas coordenadas atdmicas, os comprimentos de ligacdo e os angulos de ligacdo
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seleccionados sdo apresentados nas tabelas do apéndice I desta tese. As figura 4.2 ¢ 4.3

mostram o ajuste final obtido para os padrdes de raios-X de pos de Eu-AV-9 e Tb-AV-9.

Foi também efectuado o refinamento de Rietveld para uma amostra de Er-AV-9, com a

metodologia usada para Tb-AV-9, obtendo-se os seguintes parametros para a célula

unitaria: a = 23.951 A, b=14.013 A, ¢ = 6.550 A, f=90.377°. O ajuste final obtido para o

padrdo de raios-X do material Er-AV-9 ¢ apresentado na figura 4.4.

Experimental (obs)

Simulado (calc)

| ]
Yobs-Ycalc

WA~ — A A

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20r

—

Figura 4.2 — Padroes de raios-X de pos experimental e simulado de Eu-AV-9.

Experimental (obs)

=

Irel U

Simulado (calc)

IR oyt r 7|
Yobs-Ycalc

A - " Y YO

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

—

Figura 4.3 — Padrdes de raios-X de pds experimental e simulado de Tb-AV-9.
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J Experimental

Irel
Simulado

—
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20/

Figura 4.4 — Padroes de raios-X de pos experimental e simulado de Er-AV-9.

A estrutura dos materiais Ln-AV-9 consiste em dois tipos diferentes de camadas
que alternam ao longo da direc¢dao [100] (Figura 5a). Uma camada siliciosa dupla, onde a
camada simples ¢ do tipo apophyllite e ¢ formada por anéis de quatro e oito lados (figura
4.5¢). Esta dupla camada siliciosa forma canais abertos, definidos por anéis de oito lados,
que se desenvolvem ao longo das direcgdes [001] e [010] (figuras 4.5a e 4.5b,
respectivamente). A camada octaédrica aberta ¢ composta por dois octaedros [EuOg] nao-
equivalentes e por dois octaedros [NaO4(H,0),] distintos (Figure 5d). Os anéis de oito
lados definidos nestas camadas octaédricas apenas definem cavidades, no interior das quais
se localizam algumas das moléculas de agua zeoliticas, as quais t€ém acesso ao sistema de
canais bidimensional da dupla camada siliciosa. Os ides K e as moléculas de agua
encontram-se localizados no interior dos canais mais largos que se desenvolvem ao longo
da direc¢ao [001] (figura 4.5a).

As camadas tetraédricas dos materiais AV-9 e montregianite sdo idénticas, no
entanto as duas estruturas apresentam caracteristicas distintas nas respectivas camadas
octaédricas (comparar as figuras 4.5c e 4.5d). Do ponto de vista das propriedades de
luminescéncia, a principal diferenca entre as camadas octaédricas do AV-9 e da
montregianite esta no facto de nesta ultima existir apenas um tipo de Y**, na fronteira dos
poros, enquanto que a estrutura AV-9 contém dois tipos de Ln’": um isolado pelos

octaedros [NaO4(H»0),] e o outro localizado na fronteira dos poros formados por esta
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camada. E expectavel que estes factos influenciem a luminescéncia dos dois centros de

Ln*>" nos materiais AV-9.

Figura 4.5 — Representagdo esquematica da estrutura de Eu- e Tb-AV-9 nas vérias perspectivas. (a)

Alternancias das camadas siliciosa (tetraédrica) e octaédrica. (b) Canais ao longo do eixo y livres
dos catides. (c) Dupla camada siliciosa resultante da sobreposi¢cdo de duas camadas tetraédricas do
tipo apophyllite formadas por anéis de oito e quatro lados. As camadas octaédricas do Eu-AV-9
(d) e da montregianite (e) sdo significativamente diferentes (as figuras representam apenas um
corte planar ndo sendo projeccdes reais). Poliedros: purpura [LnOg], verde [NaO4(H,0),], castanho

e azul [SiO4]; esferas: azul claro (K"), azul (H,0), vermelho (O%).
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A figura 4.6 mostra os padroes de raios-X de pos experimentais, dos diversos
materiais Ln-AV-9 (Ln=Eu, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Er) preparados. Uma vez que todas as
amostras apresentam o mesmo conjunto de picos, pode-se afirmar que todas elas sdo
isoestruturais, possuindo a estrutura anteriormente descrita. Para as amostras de Nd-, Dy- e
Yb-AV-9 sdo visiveis picos extra de baixa intensidade (marcados na figura 4.6 com
asteriscos), que indiciam a presenca de uma impureza ndo identificada, em quantidade

insignificante.

20 /°

Figura 4.6 — Padrdes experimentais de raios-X de pds dos materiais AV-9.

A figura 4.7 apresenta os difractogramas de raios-X de pds do material Er-AV-9 tal
como preparado e ap0s calcinagdo a diferentes temperaturas seguida de re-hidratacio ao ar.
Como a figura 4.7 mostra o Er-AV-9 ¢ estavel até¢ 750 °C, apesar de a esta temperatura ja
ser notdria a presenca de uma quantidade significativa de material amorfo. A 800 °C nao
existe qualquer vestigio de material cristalino e a temperaturas superiores a 850 °C obtém-

se um material vitreo. Nao ¢ detectavel até 1200 °C (méaximo experimentado) qualquer
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recristalizacdo do material. Este comportamento com a temperatura ¢ idéntico para as
restantes amostras de Ln-AV-9, no entanto a temperatura de fusdo varia com o lantanideo

incorporado. Por exemplo o Eu-AV-9 ¢ estavel até 800 °C.

800 °C

1
750 °C |

e
s} ol |

5 10 15 20 25 30 35 40
20/

Figura 4.7 — Difractogramas de raios-X de po6s do material Er-AV-9 tal como preparado e apds

calcinacdo as temperaturas indicadas.

A figura 4.8 mostra as imagens de microscopia electronica de varrimento dos
cristais dos materiais Ln-AV-9 (Ln=Eu, Nd, Sm, Tb, Er). Tipicamente, estes cristais
consistem em placas finas sobrepostas, preferencialmente, paralela e longitudinalmente.
Como se mostra para o Eu-AV-9 também se podem obter cristais com morfologia bastante
diferente (dependendo de pequenas diferencas nas condicdes de sintese). No caso do Nd-
AV-9 além da sua morfologia ser ligeiramente diferente dos restantes casos, o tamanho dos
cristais € substancialmente maior (ca. 10 pm para Eu-AV-9; ca. 80 um para alguns dos

cristais de Nd-AV-9).
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Eu-AV-9 Eu-AV-9

h
LN

N

IMAT1IS 25.8kV X6.88kK IMAT 7 25.8kV X1.58K Ze.8rm

Th-AV-9

25.8kV X1.80K 38.8sm

SIERB1 25.

25.8kV X1.58K 28.8um

Figura 4.8 — Imagens de microscopia electronica de varrimento dos cristais de Ln-AV-9.

Os resultados da analise elementar por ICP AES das amostras de Eu- e Tb-AV-9
sdo apresentados na tabela 4.2. Estes valores estdo em razoavel consonancia com o0s

resultados obtidos pelas técnicas de raios-X de pos.

Tabela 4.2 — Valores das razdes molares dos elementos presentes no Eu- ¢ Tb-AV-9 determinados

por ICP AES (normalizados em relagdo ao lantanideo Eu (Tb)).

Amostra Si Eu (Tb) Na K
Eu-AV-9 7.9 1.0 2.2 0.9
Tbh-AV-9 8.0 1.0 1.8 0.7
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As curvas termogravimétricas do Eu-AV-9, realizadas sob ar, sdo apresentadas na
figura 4.9. A desidratagdo do Eu-AV-9 esta completa a ca. 300 °C, com uma perda total de
massa de ca. 10.5%, correspondente a 5 moléculas de dgua por cada Eu’". Como mostra a
figura a perda de 4gua, apos calcinacdo a 500 °C seguida de re-hidratacdo, ¢ reversivel. As
perdas de dgua para os materiais contendo outros lantanideos, tais como Tb-AV-9 (10.5%)
e Er-AV-9 (10.3%) correspondem ao mesmo numero de moléculas de agua por ido

lantanideo.

100 +

98

9
® 96
(72}
@
S
o
O 94
@
B
5]
o

92 A Eu-AV-9

90 4 Eu-AV-9 calcinado a 500 °C

e re-hidratado
. ; : ; : ; : : : ; :
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 4.9 — Analise termogravimétrica do Fu-AV-20 tal como preparado e apos calcinacio a

800 °C seguida de re-hidratacao.

As isotérmicas de adsorsdo de N, dos materiais Eu- e Tb-AV-9 sdo do tipo I,
segundo a classificacdo da IUPAC (d < 2 nm), caracteristica de materiais microporosos
com uma area superficial externa desprezavel. A tabela 4.3 apresenta os valores obtidos
para a adsor¢cao maxima de N, a area superficial de Langmuir (area especifica interna) (S)
e o volume especifico total dos poros (TPV) para estes dois materiais e para a

montregianite sintética (AV-1).

Tabela 4.3 — Dados das isotérmicas de adsorsdo dos materiais Eu- ¢ Tb-AV-9 e do AV-1.

Amostra Perda de massa® (%) max. N, adsorvido” S (m?*/g) TPV
(mmol.giq™") (em’/g)
Eu-AV-9 10.4 1.3 128.5 0.046
Tbh-AV-9 10.6 09 91.2 0.032
AV-1 10.5 1.4 140.9 0.050

 Apbs desidratagdo a 270 °C com uma pressio residual de ca. 10 mbar.; ° com P/P, ca. 0.95.
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Devido ao paramagnetismo dos ides lantanideos Eu’", Tb*" ¢ Er’" néo foi possivel
obter espectros de RMN de *’Si MAS de qualidade aceitavel para as amostras de Eu-, Tb-
e Er-AV-9. Uma vez que o Sm’" ¢ substancialmente menos paramagnético do que os
restantes lantanideos (com excepgdo de La®" e Lu*, que ndo sdo paramagnéticos), obteve-
se 0 espectro de RMN de °Si MAS de Sm-AV-9 com uma boa qualidade (figura 4.10).
Este apresenta seis ressonancias, entre —100 e —120 ppm, com intensidades relativas de ca.
2:1:1:2:1:1 (figura 4.10). Este resultado estd em completo acordo com a estrutura cristalina
de raios-X proposta para os materiais AV-9, a qual indica a existéncia de seis sitios de Si

distintos, dois dos quais com populagdo dupla.

N
~
o
)

Si3

Si1

_102.2—101.7

Experimental

5 (ppm)
Figura 4.10 — Espectro experimental e simulado de RMN de *’Si MAS do material Sm-AV-9.

A figura 4.11 mostra os diversos ambientes de Si presentes nos materiais AV-9 de
acordo com a estrutura proposta. Si4 e Si6 t€ém ambientes do tipo Q* Si[4Si] (ocupagdo %)
e deverdo apresentar ressonancias a menores frequéncias. Apesar de Si4 e Si6 terem
ambientes quimicos semelhantes, considerando os dados estruturais de Eu-AV-9,
apresentam diferengas significativas na distdncia média das ligagdes Si—O (1.598 e 1.623
A, respectivamente) e no angulo médio Si—O—Si (154.0 e 148.7 °). Considerando a

. ~ . , . 20+ . , 1. . ~
conhecida correlacdo entre o desvio quimico de “"Si e o comprimento médio da ligagdo
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Si—O e o angulo médio Si—O—Si nos silicatos [16] podemos atribuir a ressonancia a
—118.7 ppm a Si4. A ressonancia a —108.0 ppm pode ser atribuida a Si6. Si2 e Si5, também
com ocupacdo de '2, tém ambientes do tipo Q3, Si[3Si; 1Ln, 2Na] e Si[3Si; 1Ln],
respectivamente (figura 4.11). O oxigénio de Si2, também partilhado por um Ln** e dois
Na', devera apresentar uma electronegatividade efectiva superior (maior deficiéncia de
carga) e por isso deve apresentar uma ressonancia com um maior desvio, como se
depreende da conhecida relacdo entre o desvio quimico e a electronegatividade de grupo
[16]. Atribuimos assim a ressonancia a —106.3 e a —-102.2 ppm a Si2 e Si5,
respectivamente. Os restantes sitios, Sil e Si3 t€ém uma ocupagdo dupla dos anteriores e
ambientes do tipo Q’, Si[3Si; 1Ln, 1Na] e Si[3Si; 1Ln, 2Na], respectivamente
(figura 4.11). Pela mesma ordem de ideias apresentadas anteriormente atribuimos as
ressonancia a —107.2 e —101.7 ppm, com intensidades relativas duplas, a Si3 e Sil
respectivamente. Apds esta atribui¢do, ao comparar o comprimento médio da ligagao Si—O
para os ambientes idénticos Si2 e Si3 (1.621 e 1.609 A, respectivamente), verificamos que
as atribuicdes efectuadas, para estes dois sitios, estdo em acordo com o esperado pelo

critério do comprimento de ligacao Si—O.

P

4 t (.
Si[3Si; ILn, INa]  Si[3Si; 1Ln, 2Na] Si[4Si] Si[3Si; 1Ln]

Figura 4.11 — Ambientes quimicos locais de Si na estrutura dos materiais AV-9. A parpura Ln’",

verde Na®, castanho Si*", vermelho O%.

O espectro de RMN de ’Si MAS do Sm-AV-9 mostra uma diferenca significativa
da camada siliciosa do AV-9 relativamente a montregianite. A estrutura da montregianite
apresenta oito sitios de Si*" distintos e o espectro de RMN de *’Si MAS do AV-1
(montregianite sintética) pode facilmente ser desconvoluido em oito picos. Os dois picos
correspondentes aos dois ambientes Q* presentes na montregianite aparecem isolados e
préximos um do outro a desvios quimicos mais elevados em relacdo aos restantes que sao

do tipo Q’ [7]. A diferenca indicada pelos dados estruturais da montregianite para a
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distancia média das ligagdes Si—O e do angulo médio Si—O—Si para estes dois sitios ¢

significativamente inferior a indicada pela estrutura do AV-9 (ca. }; para a montregianite)

[4]. Assim o espectro de RMN de »Si MAS do Sm-AV-9, em perfeita consonancia com a
estrutura indicada para os materiais AV-9, ndo se ajustaria razoavelmente aos dados
estruturais da montregianite.

Devido 4 forte interacgdo entre o niicleo **Na e os centros paramagnéticos de Eu’",
o espectro de RMN de Na MAS do material Eu-AV-9 apresenta um pico (com um
ombro) centrado a 2 ppm com bandas laterais intensas entre 800 e —600 ppm (figura 4.12).
O espectro de RMN de *’Na 3Q MAS da mesma amostra (figura 4.13) revela a presenca de

dois picos, suportando assim a estrutura proposta para Eu-AV-9.

T T T T
200 0 -200

8 (ppm)

Figura 4.12 — Espectros de RMN de *’Na MAS do material Eu-AV-9.

Fz _
Figura 4.13 — Espectro de RMN de *Na 3Q MAS de Eu-AV-9. A projecgdo horizontal F2 é
similar ao espectro RMN MAS convencional enquanto que a projec¢ao isotropica F1 revela a

A s v +
presenca das duas ressonancias dos ides Na'.
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O espectro de Raman do material Eu-AV-9 (figura 4.14) mostra diversas bandas
finas entre 100 e 1200 cm™. As bandas intensas localizadas a 1027, 1112 e 1180 cm’!
podem ser atribuidas a modos de vibragdo de elongacdo linear Si—O. Estas bandas de
Raman foram associadas a unidades SiO,4 ligadas a TiOg, formando unidades O3Si—O—Ti
com uma liga¢do Si—O curta, e onde a ligagdo O—M pode ser comparada a uma ligagao
nao ligante [17]. Comparando com os desvios de Raman observados em silicatos vitreos,
as bandas entre 400 e 500 cm™ poderdo ser atribuidas a vibragdes de elongagio simétrica
Si—O-Si e a vibragdes de deformacgdo angular das ligacdes Si—-O—Si ou Si—O-Eu [17,18]. A
banda a 618 cm™ pode ser atribuida a vibragdes de elonga¢io Eu—O dos octaedros EuOg
por analogia aos titanossilicatos [17]. A banda a 312 cm’ ¢ atribuida a modos de vibragio

Eu-0 [19,20].

618

Intensidade (u. a.)

T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Desvio de Raman (cm'1)

Figura 4.14 — Espectro de Raman do Eu-AV-9.

O espectro de absor¢ao no infravermelho (FTIR) do Eu-AV-9 (figura 4.15) ¢
semelhante aos espectros da montregianite [3] e dos materiais AV-1 [5-7] e AV-5 [7]. De
acordo com Chau [3] as bandas intensas entre 350 e 550 cm™' sdo atribuiveis a vibragdes de
deformagdo angular Si—O—Si. As bandas de média e fraca intensidade entre 550 e 800
cm” correspondem a vibrages de elongacdo Si—Si e as bandas mais intensas entre 800 ¢
1400 cm™ a elongacdes Si—O. A banda a 1639 cm’ ¢ devida a vibracdes de deformacdo
angular H—O—H, confirmando a presenc¢a de moléculas de 4gua na estrutura do Eu-AV-9.
As bandas resolvidas entre 3400 e 3700 cm’ também sugerem a existéncia de 4gua

estrutural no Eu-AV-9.
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Figura 4.15 — Espectro de absor¢do no infravermelho do Eu-AV-9.

4.4 — Luminescéncia

4.4.1 — Emissio do Eu®* e do Tb*" no visivel

O espectro de excitagdio do Eu-AV-9, a temperatura ambiente (figura 4.16)
apresenta uma série de linhas finas entre 290 e 570 nm, atribuidas as transi¢des

"Fo.1—°Dao, *Le7, “Gas, "Hss7, Py, *1s € °F5 do Eu’" [21].

Energia (cm™)

33000 30000 27000 24000 21000 18000
L 1 L 1
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300 350 400 450 500 550

Comprimento de onda (nm)
Figura 4.16 — Espectro de excitacdo do Eu-AV-9 a temperatura ambiente, com deteccdo na

transi¢do “Dy— F; (591.5 nm) do Eu’". Atribui¢io de acordo com Dejneka e colaboradores [21].
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A figura 4.17 apresenta o espectro de emissao & temperatura ambiente do Eu-AV-9.
As linhas de emissdo sdo atribuidas a transi¢des entre o primeiro estado excitado
nao-degenerado Dy € 0s primeiros cinco niveis do septeto fundamental "Fo4 do Eu’". Nio
se observa emissdo de estados excitados de maior energia, tais como °Dy, indiciando uma
eficiente relaxacio ndo radiativa entre esses estados ¢ o estado °Dy. Exceptuando a
transi¢do *Dy—'F), que tem um caracter predominante de dipolo magnético, as transi¢des

observadas sao essencialmente de natureza dipolar eléctrica.

Intensidade (u. a.)

575 600 625 650 675 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.17 — Espectro de emissdo a temperatura ambiente do material Eu-AV-9 com excitacao a
trés comprimentos de onda diferentes: (a) 394, (b) 466 ¢ (c) 527 nm. Note-se as diferencas

significativas na transi¢io Dy—F,.

As diferencas detectaveis nas transigoes 5D0—>7F0,2 com a variagdo no comprimento
de onda de excitagdo de 394 (°L¢) para 527 nm (°D;), na largura a meia altura da transigio
’Dy—'F, € na intensidade relativa dos niveis de Stark da transicao ‘Do—"F, (mais Obvia a
baixa temperatura, figura 4.18), sugerem a presenca de dois sitios de Eu’" distintos na
estrutura do Eu-AV-9. Este facto ¢ indubitavelmente confirmado pela analise das curvas de
decaimento do nivel > Dy ilustradas na figura 4.19a. Para uma excitagdo de 527 nm a curva
de decaimento, & temperatura ambiente, com detec¢io no nivel mais intenso 'F; (591.5 nm)
¢ bem ajustada por uma fun¢do mono-exponencial, indicando um tempo de vida de ca.
3.50£0.01 ms. No entanto, para uma excitacdo a 394 nm e uma detec¢do na regido do

nivel "F,, para a qual sdo detectaveis maiores alteracdes com a temperatura (marcado com
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setas na figura 4.17) o decaimento ¢ nitidamente bi-exponencial sendo detectavel,
adicionalmente, um tempo de vida mais curto de ca. 0.83 = 0.01 ms (figura 4.19a). A baixa
temperatura (14 K) observa-se um aumento nos tempos de vida rapido e longo para ca.
1.10£0.01 e 4.37+0.01 ms, respectivamente, devido a diminui¢do da relaxacdo ndo

radiativa.

°D >'F

Intensidade (a. u.)

1 b

(¢}
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Figura 4.18 — Emissao das transi¢des *Do—"F, € Dy—>"F, do Eu-AV-9 a baixa temperatura (45 K)
com excitagdo a (a) 394, (b) 466 ¢ (c) 527 nm.

(a)

Eu-AV-9

(b)

Tb-AV-9

Lnl

Tempo (ms)

Figura 4.19 — (a) Logaritmo da intensidade das curvas de decaimento do estado D, (Eu’"), para
Eu-AV-9, registadas a temperatura ambiente com excitagdo a 394 nm e detec¢do a 616 nm
(circulos) e com excitagdo a 527 nm e deteccdo a 591.5 nm (tridngulos). (b) Logaritmo da
intensidade da curva de decaimento do estado “D4 (Tb*"), para Tb-AV-9, registada a temperatura
ambiente com excitacdo a 486 nm e deteccdo a 541 nm (quadrados). As linhas sélidas representam
o melhor ajuste linear aos dados experimentais considerando um decaimento bi-exponencial ou

mono-exponencial (r* > 0.99).

86



Silicatos de Lantanideos Microporosos com Estrutura Semelhante a do Mineral Montregianite

Enquanto que um tempo de vida de 3.50 ms ¢ tipico de Eu’" num ambiente
inorganico anidrico, o tempo de vida de 0.83 ms pode indicar uma coordenagdao a
moléculas de agua ou grupos hidroxilo [22]. O sitio de Eu2 (rodeado por 6 tetraedros SiO4
e 6 octaedros [NaO4(H,0),], com os quais partilha os adtomos de oxigénio ligantes)
encontra-se completamente protegido do efeito das moléculas de 4gua e aparenta estar num
ambiente substancialmente mais rigido do que o de Eul (rodeado por 6 tetraedros SiOy4 € 2
octaedros [NaO4(H,0);]). O ambiente mais flexivel (Eul) tem maior probabilidade de
sofrer uma relaxacdo ndo-radiativa por intermédio das vibragdes dos seus ligandos. Por
outro lado, os 4tomos de oxigénio partilhados por Eul encontram-se a ca. de 3.0 A da
molécula de dgua zeolitica Ow3, localizada nos anéis formados pela camada octaédrica.
Desta forma, podem ser formadas pontes de hidrogénio com os oxigénios do octaedro
EulOs, provocando eficientes processos nao radiativos para este ambiente e reduzindo o
tempo de vida da sua emissdo. Assim atribui-se o tempo de vida rapido ao ambiente Eul e
o longo a Eu2. Mais uma vez, os resultados experimentais corroboram a estrutura proposta
para Eu-AV-9.

Para ambos os ambientes locais de Eu’" a transicao >Dy—>'F; é mais intensa do que
a transi¢do dipolar eléctrica forgada SDo—>'F,. Isto indica que a simetria local dos
correspondentes sitios de Eu’" possui um centro de inversdo [22,23]. Além disso, o
desdobramento de Stark dos niveis 'F , e a existéncia do centro de inversio sugerem que o
grupo de simetria pontual dos ides Eu’" no AV-9 ¢ C2h [11], consistente com o grupo
C2/m do AV-9 mencionado anteriormente.

A figura 4.20 apresenta as transicdes “Do—> Fo., a baixa temperatura (14 K) para
uma amostra de Eu-AV-9 desidratada a 400 °C sob vacuo. Este espectro ndao pode ser
directamente comparado com o espectro de Eu-AV-9 tal como preparado, uma vez que
existem diferencas estruturais entre as duas amostras, nomeadamente devido a perda das
moléculas de 4gua coordenadas aos ides Na" da camada octaédrica. No entanto, uma vez
que a transformacdo ¢ reversivel, tal como mostram os resultados de raios-X de pos, as
diferencas estruturais entre as duas amostras deverdo ser minimas. Como acontece para o
Eu-AV-9 tal como preparado, a emissdo do Eu-AV-9 desidratado também ¢ sensivel ao
comprimento de onda de excitagdo (figura 4.19). Sobrepondo os espectros colectados com
excitacdo a 394 e a 527 nm observam-se claramente seis linhas de emissao para a transi¢ao

°Dy—'F}, que ndo eram visiveis para a amostra original. Por outro lado, para a excita¢io a
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394 nm ¢ possivel resolver as duas transi¢des "Dy, apesar da diminuta intensidade de uma

delas (insercao da figura 4.20).

...............................

Intensidade (u. a.)
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Figura 4.20 — Emissdo a baixa temperatura (14 K) das transi¢des “Dy—Fy., para uma amostra de

Eu-AV-9 desidratada com excitacdo a (a) 394 ¢ (b) 527 nm. Na inser¢do apresenta-se uma

expansao da transi¢do SDy—"F, com excitacdao a 394 nm.

A figura 4.21 compara o espectro de emissdo, excitado por radiacdo de raios-X
(CuKo, A=1.54180 A), a temperatura ambiente, do Tb-AV-9 (linha a preto) com o
luminéforo de raios-X comercial Gd,0,S:Tb (linha a azul). O gréafico inserido apresenta o
espectro de excitagdo UV/Vis a temperatura ambiente monitorando a transi¢ao SD4—"Fs do
Tb-AV-9 a 541 nm.

As linhas de emissao na regido do verde sdao atribuidas as transigdes 5D4—>7F6_3
(J=6-3) do Tb*". Ao contrario do que acontece com Gd,0,S:Tb, o qual apresenta
adicionalmente as transi¢oes 5 D3—>7F 1 (J=5-13), ndo ¢ detectada luminescéncia de estados
excitados de maior energia, tais como D3 para Tb-AV-9, indicando uma eficiente
relaxagio para o primeiro nivel excitado *Dy4. Espectros de emissio semelhantes foram
obtidos por fotoluminescéncia de UV/Vis. Neste caso, ao contrario do que acontece para
Eu-AV-9, ndo se observam variagdes no espectro de emissdo com o comprimento de onda
de excitacdo seleccionado. De forma a poder fazer-se uma quantificagdo os espectros dos

dois materiais foram obtidos mantendo-se constantes as condigdes experimentais. A area
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irradiada, a posi¢do da amostra e orientacdo da fibra Optica mantiveram-se fixas. A
intensidade integrada da emissdo verde da amostra Tb-AV-9 ¢ ca. 60% da do padrio
comercial Gd,0,S:Tb. As fotografias inseridas na figura 4.21 mostram que as emissdes das
duas amostras sao comparaveis.

As linhas finas do espectro de excitagdo entre 320 e 500 nm sdo atribuidas as

transi¢des 'Fg—>"Da e *Gg.3, transi¢des intra-configuracionais proibidas 4/ *—4f* do Tb*".
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Figura 4.21 — Espectro de emissdo (e fotografias, area irradiada de ca. 1 cm®) de Tb-AV-9 e do
luminéforo padrio Gd,O,S:Tb com as respectivas imagens, usando como fonte de excitacdo
radiacdo raios-X (CuKa). O grafico inserido mostra o espectro de excitacdo UV/Vis a temperatura

ambiente para Tb-AV-9 monitorando a transi¢ao ’Dy4—"Fs do Tb*" a 541 nm.

Os resultados da fotoluminescéncia do Tb-AV-9 ndo permitem identificar a
presenca dos dois sitios de Tb>" presentes na estrutura dos materiais AV-9. No entanto,
esta presenca ¢ claramente demonstrada pela andlise das correspondentes curvas de
decaimento do nivel *D; do Tb>", a temperatura ambiente, com excitagdo a 486 nm e
detec¢do a 541 nm (figura 4.19b). As curvas s3o bem ajustadas por fungdes
bi-exponenciais, resultando em tempos de vida experimentais de ca. 1.84£0.05 e
8.72 £ 0.03 ms a temperatura ambiente e de 2.19 = 0.06 € 9.47 + 0.04 ms a 14 K.

O espectro de emissdo, a temperatura ambiente, da amostra Eu/Tb-AV-9 com

excitagdo a 394 e 527 nm (niveis "L¢ ¢ "Dy do Eu’", respectivamente) é apresentado na
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figura 4.22. O comportamento da emissdo desta amostra mista, quando se varia o
comprimento de onda de excitagio (usando excitagdes exclusivas de Eu’”), ¢ em tudo
semelhante ao da amostra Eu-AV-9. Neste caso, para uma excita¢do a 394 nm, ¢ possivel
resolver facilmente, mesmo a temperatura ambiente, duas linhas da transi¢cdo *Do—'Fo,

. N 3+ .. . ~
correspondentes aos dois sitios de Ln”" presentes na estrutura dos materiais AV-9 (inser¢ao

na figura 4.22).

Intensidade (u. a.)
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Figura 4.22 — Espectro de emissdo a temperatura ambiente do material Eu/Tb-AV-9 com excitagdo

a (a) 394 ¢ (b) 527 nm. A figura inserida mostra uma expansio da transi¢io “Dy—F,.

A figura 4.23 apresenta os espectros de excitacdo do material Eu/Tb-AV-9,
monitorando a transi¢ao 5 Do—>7F1 do Eu*" a 591.5 nm, a temperatura ambiente e a 14 K
(linhas a preto). Os espectros de emissdo correspondentes, com excitacio no nivel *Ds do
Tb>" (378 nm), sdo também apresentados na mesma figura (linhas a azul). A presenca dos
niveis do Tb>" no espectro de excitacdo do Eu’’ e das transicdes do Eu’* no espectro de
emissido com excitacdo no nivel do Tb>*, em particular a temperatura ambiente, evidenciam
a ocorréncia de transferéncia de energia dos ides Tb>" para Eu’" na amostra mista
Euw/Tb-AV-9. A existéncia desta transferéncia de energia ¢ justificada pela sobreposi¢ao do
espectro de emissdo do Tb>* (transicao 5D4—>7F5) com o espectro de excitacdo do Eu’*
(nivel *D;) a temperatura ambiente (destacada na figura 4.23). Relembre-se que a

sobreposi¢do da emissdo do 130 dador com a absor¢do do ido aceitador ¢ uma condigdo
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necessaria para ocorréncia de transferéncia de energia entre dois ides lantanideos presentes
. L~ S 7 3+ 5 7 3+

num dado cristal. O facto de as transigoes "Ds—'F4 do Tb™ ¢ "Dy—'F; do Eu se
el roo. + +

sobreporem nos espectros de emissdo, ¢ dos niveis 5D3 do Tb* e SGJ do Eu’' se
. ~ . ~ , +

sobreporem nos espectros de excitagdo, explica o a observagdo do nivel *D4 do Tb*" no

. - - 3+ e .
espectro de excitacdo e das transicdes do Eu”" no espectro de emissdo realizados a 14 K. A
. . , + <~ +
diferenca de energia entre o nivel D, do Eu*' e a transicio “Ds—'Fs do Tb* a 14 K (ca.

450 cm™) ndo deve permitir a ocorréncia da transferencia de energia a baixa temperatura.
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Figura 4.23 — Espectros de excitacdo de Eu/Tb-AV-9, a temperatura ambiente (linha a azul) e a 14
K (linha a preto), com detec¢do na transi¢io Dy—F; (591.5 nm) do Eu’", e correspondentes
espectros de emissdo, a temperatura ambiente (linha a vermelho) e a 14 K (linha a verde), com

excitacdo no nivel *D; (378 nm) do Tb*". O (V) indica uma banda lateral vibrénica.

A variacdo, com a temperatura, da emissdo no vermelho dos ides Eu’" e verde dos
ides Tb*" na amostra de Eu/Tb-AV-9, com excitagdo a 378 nm, pode ser ilustrada pela
variagao das coordenadas de cor (x, y) da emissdo da amostra entre 14 e 300 K (diagrama
CIE, Commission Internationale de L’Eclairage, da figura 4.24). As coordenadas da

emissdo isolada de Eu®" da mesma amostra (excitacdo a 394) e da emissdo do Tb>* na
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amostra Tb-AV-9, a temperatura ambiente, sao também apresentadas para comparagao. As
coordenadas de cor foram determinadas de acordo com o apéndice II desta tese. O
diagrama CIE mostra que as coordenadas de cor apenas variam significativamente entre
100 e 300 K. Esta variagdo nas coordenadas de cor, do verde para o vermelho, com o
aumento da temperatura, devido ao aumento da transferéncia nao-radiativa, indicia uma

activacdo térmica dessa transferéncia de energia entre 75 ¢ 100 K (figura 4.24).

CIE 1931 Chromaticity Diagram

o EWTH-AV-9 (1, =378 nm)
A EWTb-AV-9 (1, =394 nm)
= TbAVO (1, =378 nm)

1931 2-degree Observer

Figura 4.24 — Diagrama CIE mostrando a dependéncia com a temperatura (14-300 K) das

coordenadas de cor (x, y) para Eu/Tb-AV-9 com excitacdo a 378 nm.

Para compreender melhor os processo nao radiativos envolvidos na transferéncia de
energia do Tb*" para o Eu’", vamos recorrer a um modelo simples, denominado Modelo da
Coordenada Configuracional. Este modelo foi introduzido por Von Hippel, Steitz e Mott e
ilustra, de uma forma aproximada, a interac¢do entre os estados electronicos de um dado
ido lantanideo e os modos de vibragdo da rede cristalina [24]. Neste modelo (figura 4.25)
considera-se apenas um unico modo de vibragao simétrico onde os atomos da rede vibram

longitudinalmente em relagdo a posicdo do ido lantanideo. Este modo de vibragdao ¢

k.
descrito por parabolas do tipo?’Q2, onde k, ¢ a constante de for¢a de cada estado e O
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define a coordenada configuracional que ¢ proporcional a distancia entre o 130 € os seus
ligandos. Uma outra aproximagao neste modelo considera que as frequéncias de vibracao
harmonicas sdo as mesmas para todos os estados excitados do ido lantanideo. Na figura
4.25 representa-se a energia E(Q) de dois estados electronicos do ido Tb>", 'Fs e °Dy
(transigdo *D4—'Fs) e do estado °D; do Eu’" (estado aceitador) para uma dada posi¢io dos
nucleos O, assim como os niveis de energia vibracionais da rede. A transi¢do radiativa
’Ds—"Fs, entre os minimos de energia de Franck-Condon dos estados Dy e 'Fs do Tb*",
pode ser suprimida por activagdo térmica de uma transferéncia (ndo-radiativa) de energia
para o estado °D; do Eu’". Uma expressdo classica simples que descreve a probabilidade de

ocorréncia da transferéncia nio-radiativa foi derivada por Seitz e Mott [24]:

L LT (4.1)
T o(T) =,

exp

onde 7. representa o tempo de

ex 5 3+
D, (Eu™)
vida da transicao 5D4—>7F5 para
uma dada temperatura 7, 7, ¢ o

mesmo tempo de vida para 7=0, k
representa a taxa de transferéncia
de energia entre o estado Dy do

Tb>" e o estado D, do Eu3+, K, ¢

Energia (10° cm™)

a constante de Boltzmann ¢ AFE
representa a diferenga de energia
entre os valores minimos da 4
energia de Franck-Condon entre o E
estado °Dy4 do Tb*" e o estado D,

do Eu’". Apesar das aproximacdes

introduzidas espera-se que a Coordenada configuracional

. Figura 4.25 — Modelo esquematico da coordenada
expressao 4.1 descreva, grosso
configuracional para os estados 'Fs e D, do Tb’" e

modo, a evolucdo do tempo de S 5
D; do Eu™" (adaptado de [24]).

vida do estado °D4 do Tb>" com a

temperatura.
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A figura 4.26 mostra a variacdo com a temperatura dos dois tempos de vida
correspondentes ao decaimento do nivel 5 D4 dos dois sitios de Tb>" da amostra
Euw/Tb-AV-9 (excitagdo a 378 nm), assim como as curvas correspondentes aos melhores
ajustes desses valores usando a expressao 4.1. No ajuste efectuado obteve-se uma diferenca
de energia, AE,de 138 £7.5¢ 134 £ 15 cm'l, e uma taxa de transferéncia de energia, &, de

0.36 £0.02 ¢ 1.06 £ 0.18 para o tempo de vida lento e rapido, respectivamente.
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Figura 4.26 — Dependéncia com a temperatura dos decaimentos D4 do Tb®" para Eu/Tb-AV-9

(excitagdo a 378 nm) e correspondente curva de ajuste usando a expressdo (4.1).

O valor obtido para AE ¢ substancialmente inferior a diferenca de energia entre o
estado °D, do Tb>" e o estado °D; do Eu3+, obtida directamente dos espectros de emissao e
excitacio realizados a 14 K (ca. 450 cm™). No entanto esta diferenca de energia é
compativel com uma activagdo da transferéncia de energia a ca. 100 k documentada pelo
diagrama CIE da figura 4.24. A probabilidade P de ocorrer transferéncia de energia entre
dois estados, com uma diferenca de energia AE, a uma dada temperatura 7, pode ser

AT onde Ky é a constante de

determinada pela distribuicdo de Boltzmann (P e
boltzmann). Considerando AE =140cm™ e 7=100 K obtemos uma probabilidade de ca.
13% que pode justificar a activagdo da transferéncia de energia a temperatura considerada.

A discrepancia entre o valor determinado para o valor de AE e a diferenga de energia entre
os dois estados envolvidos no processo de transferéncia indica a existéncia de um estado

intermédio, com uma diferenca de energia de ca. 310 cm™, que ajuda a vencer a barreira
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energética que separa os dois estados. A possibilidade mais provavel € a transferéncia de
energia ser mediada por um estado de uma vibracdo anti-Stokes (de maior energia)
assistido por fondes. As bandas de absorcdo laterais associadas a estas vibracdes sdo
identificaveis nos espectros de excitagio do Eu’" da figura 4.23, mas de forma ndo
conclusiva em termos da sua energia. Bandas laterais similares, com energias em torno de
300 cm”, foram anteriormente relatadas [21]. Estes estados podem ser, no entanto,
associados aos modos de vibragdo local das ligagdes Ln—O responsaveis pela banda a 312
cm” do espectro de Raman (figura 4.13). Este valor valida a hipotese da media¢io da
transferéncia de energia, via fondo, e ¢ concordante com a diferenga de energia AE, obtida
com o modelo de Seitz-Mott. A semelhanca de AE para os dois tempos de vida deve-se ao
facto das energias das vibragdes Ln—O ndo serem muito diferentes para os dois ambientes
locais de Ln*".

A diferenca nas taxas de transferéncia de energia determinadas pelo ajuste indica
que o ambiente identificado com o tempo de vida rapido do Tb®" é mais susceptivel aos
processos nao-radiativos, o que estd em concordincia com a maior flexibilidade atribuida a
este ambiente (Lnl). Ao contrario do tempo de vida lento, o tempo de vida rapido do Tb>"
obtido a 14 K, 4.50 + 0.05 ms, ¢ significativamente superior ao correspondente para a
amostra pura de Tb-AV-9 (2.19+0.06 ms). Este facto demonstra que o ambiente
correspondente (Tb1) ¢ sensivel a transferéncias de energia interatdmicas devidas ao efeito
da concentragao.

Para o Eu’" com excitagdo a 394 e detecgdo a 591.5 nm sio detectados dois tempos
de vida a 14 K (ca. 2.49+£0.03 e 5.43 £0.04 ms); no entanto nas mesmas condigdes
apenas ¢ detectado o tempo de vida longo a temperatura ambiente (ca. 4.01 = 0.02 ms). O
incremento dos tempos de vida relativamente aos correspondentes para Eu-AV-9 ¢ devido
a diminuigdo da concentragdo de Eu’" na amostra. Assim, o tempo de vida curto (a 14 K)
tem uma maior sensibilidade a concentragao de lantanideo na amostra.

A transferéncia de energia de um sensibilizador para um activador pode ocorrer via
interac¢do de troca directa, para a qual é necessaria uma sobreposi¢do orbital significativa,
ou por interac¢do multipolar. Uma vez que a transferéncia de energia depende fortemente
da temperatura, e que a distdncia minima entre dois lantanideos na estrutura do AV-9 ¢ de

6.565 A, a ocorréncia de interaccdes de troca directa nio é provavel [25,26]. Os resultados
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apresentados anteriormente demonstram que o mecanismo responsavel pela transferéncia

de energia ¢ de natureza multipolar.

4.4.2 — Emissio do Nd*" e do Er’" no infravermelho

A figura 4.27 apresenta o espectro de absorcao na regido do visivel de Er-AV-9 tal
como preparado e apos calcinagdo a 850 °C (material vitreo amorfo), a temperatura
ambiente. As linhas finas observaveis sdo atribuidas a transi¢des intra-4f '' entre os niveis
Tisn e Ton, Fongnsnin, *Ssn, “Hitpon, ‘Gip e *Kisp do Er''. As diferengas nas
intensidades relativas dos diversos niveis e o aumento da largura a meia altura das bandas
indicam uma modificacdo estrutural do material, que perde a sua cristalinidade por

calcinagdo a 850 °C.

Er-AV-9

9/2

Intensidade (u. a.)

9/2

N ,‘M \//\\,\’\V\ [\./‘"\\n /\w/\‘ A A K AM‘M"‘A\*}L.
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350 400 450 500 550 600 50
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Figura 4.27 — Espectro de absor¢do a temperatura ambiente do material Er-AV-9 tal como

preparado e apos calcinacdo a 850 °C.

O material Er-AV-9, tal como preparado, ndo exibe emissdo no infravermelho a
temperatura ambiente e esta ¢ insignificante mesmo a 4.2 K (figura 4.28). No entanto a
desidratacdo do material (a 300 °C) aumenta fortemente a emissdo no infravermelho,
mesmo a temperatura ambiente (figura 4.28), devido a remocao das moléculas de dgua (ca.
5 moléculas de agua por formula unitaria) presentes na estrutura do AV-9. Em redor dos
i0es lantanideo (na sua segunda esfera de coordenacdo) estdo dois tipos de moléculas de

dgua (figura 4.5d): (i) coordenadas aos ides Na' [NaO4(H,0),] da camada octaédrica, a
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uma distancia de ca. 3.9 A (Ow3 na figura 4.5d); (ii) residentes no interior dos anéis da
mesma camada, a ca. 4.1 A (Owl na figura 4.5d). Estes resultados demonstram a enorme
sensibilidade da emissdo no infravermelho dos ides Er’* a presenga de moléculas de 4dgua,

mesmo quando estas ndo se encontram na primeira esfera de coordenagao.
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Figura 4.28 — Espectro de emissdo no infravermelho para Er-AV-9 tal como preparado (hidratado)
a 4.2 K e apos desidratagdo a 75 e 300 K com excitagcdo a 514.5 nm. O grafico inserido mostra a
intensidade integrada da emissdo a 1.54 um em funcdo da temperatura (poténcia de excitacdo de

200 mW).

Os espectros de emissao no infravermelho de um vidro obtido por calcina¢do do
Er-AV-9 a 850 °C, registados a 75 ¢ 300 K e com uma excitacdo de 514.5 nm, sdo
apresentados na figura 4.29. As linhas de emissdo observadas sdo atribuidas a transi¢des
intra-4f ' entre o nivel 4113/2 do primeiro estado excitado e o nivel 4115/2 do estado
fundamental do Er’". Espectros de emissdo semelhantes foram obtidos usando outros
comprimentos de onda de excitacdo, como por exemplo 488 nm.

A intensidade integrada da transi¢do L 3/2—>411 s (excitacdo a 514.5 nm) para Er-
AV-9 desidratado e para a amostra de vidro obtida a partir deste aumenta ca. 2.0 e 2.2
vezes, respectivamente, quando a temperatura aumenta de 75 para 300 K (graficos

inseridos nas figuras 4.28 e 4.29, respectivamente). Os dois materiais apresentam uma
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variacdo com a temperatura similar para a emissao no infravermelho, cuja intensidade

aumenta significativamente entre 225 e 250 K.
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Figura 4.29 — Espectro de emissdo no infravermelho de Er-AV-9 apo6s calcinacdo a 850 °C com
excitagdo a 514.5 nm registado a 75 e 300 K. O grafico inserido mostra a intensidade integrada da

emissdo a 1.54 um em funcdo da temperatura (poténcia de excitagdao de 200 mW).

A dependéncia com a temperatura observada para os materiais obtidos a partir do
Er-AV-9 ¢ oposta a que se observa para outros materiais siliciosos, tais como a silica
cristalina dopada com Er*" [27,28], filmes de SiO, dopados com Er’* contendo nanocristais
de silicio [29] e silica porosa dopada com Er’* [28,30], e outros materiais como filmes
finos de manganite, perovskite LagssErgosCapsMnO; [31]. De facto, esta ¢ uma
dependéncia da emissdo com a temperatura muito invulgar: que seja do nosso
conhecimento, apenas um trabalho recente relata um comportamento similar para a
electroluminescéncia do Er’” a 1.54 um, explicada em termos de recombinagdes de Auger
[32]. Nas amostras de narsarsukite dopadas com Er'" a intensidade integrada da
fotoluminescéncia também aumenta com a temperatura, mas esse aumento esta relacionado
com a excita¢cdo nas bandas anti-Stokes assistidas por fondo [33,34].

Este comportamento anémalo ¢ abordado, com mais pormenor, no capitulo 7 desta
tese para a emissao do material denso Na3ErSi309 que apresenta uma dependéncia com a

temperatura similar.
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A figura 4.30 apresenta o comportamento da intensidade integrada da transi¢cdo
M35 em funcao da poténcia de excitacdo a 300 K para o vidro obtido por calcinagdo
do Er-AV-9. Verifica-se que aquela varia linearmente com esta até poténcias superiores a
800 mW, correspondente a uma densidade de poténcia de ca. 16 W/cm®. Esta linearidade
indica que quando a poténcia de excitagio aumenta o numero de ides Er’” opticamente
activos também aumenta, ou seja, a

~ + ~ r
saturagdo dos centros de Er’” ndo ¢ 8-

relevante para estes niveis de
poténcia, relativamente elevados.
Resultados similares

(aproximadamente com o mesmo

Intensidade Integra (u. a.)

declive) foram obtidos para diferentes

temperaturas, sugerindo que o nimero 0

(I) 1(‘)0 2(‘]0 3(‘)0 4(‘)0 5(‘)0 G(I)O 760 S(IJO
+ . Poténcia d itaca W
de centros de Er’" opticamente oténcia de excitagao (mW)

activos néo depende da temperatura, e Figura 4.30 — Intensidade integrada da transigdo
por isso o aumento da intensidade Ti3p—11s», em fungdo da poténeia de excitagdo a
integrada da fotoluminescéncia deste 300 K para o vidro com excitagdo a 514.5 nm. A
material com a temperatura nio ¢é recta a cheio representa o melhor ajuste linear da
induzida pelo aumento do numero de curva (i” = 0.99).

centros de Er’” opticamente activos.

A estrutura da amostra de Er-AV-9 desidratado colapsa para poténcias de excitagdao
elevadas e por isso ndo foi possivel estudar satisfatoriamente a emissdo em fungdo da
poténcia de excitagdo. Para poténcias de excitagdo reduzidas (menores do que 300 mW) a
dependéncia também ¢ linear.

A figura 4.31 apresenta os espectros de absorcdo, a temperatura ambiente, do
material Nd-AV-9 tal como preparado e apds calcinagao a 850 °C (material vitreo amorfo).
As bandas finas observadas sdo atribuidas a transi¢des intra-4f> entre o estado fundamental

4 3+ .. . 4 2 4 2 2 2
Iy, do Nd™ e os niveis excitados "Disn232, Pin, "Giinonse, “Gonin, Kizn, Hizon,

4 4
S312, € "Fop 5.
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Figura 4.31 — Espectro de absor¢do a temperatura ambiente do material Nd-AV-9 tal como

preparado e apos calcinagao a 850 °C.

A figura 4.32 mostra o espectro de emissdo no infravermelho do material Nd-AV-9
tal como preparado e apos tratamento térmico a 850 °C, a temperatura ambiente e a 77 K,
com excitacdo a 514.5 nm. As linhas de emissdo observadas sdo atribuidas as transigdes
intra 4f 3 entre o nivel 4F3/2 € 0s niveis 419/2,11/2,13/2 do multipleto fundamental do Nd**. A
intensidade integrada das trés transi¢des do Nd** aumenta ca. 22% entre 77 ¢ 300 K para
Nd-AV-9 e diminui ca. 35% para a amostra de Nd-AV-9 calcinada. A varia¢do com a
temperatura da emissdo do material amorfo ¢ justificavel pela diminui¢ao dos processos de
relaxacdo nao radiativos para baixas temperaturas; no entanto, o comportamento inverso

exibido pelo Nd-AV-9 (similar ao observado para as amostras contendo Er’") é inesperado.
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Figura 4.32 — Espectro de emiss@o no infravermelho do material Nd-AV-9 (a) tal como

preparado e (b) ap6s calcinagdo a 850 °C com excitacdo a 514.5 nm.
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4.5 — Conclusoes

Foi obtido um novo sistema de silicatos de lantanideos microporosos,
(K{Na;)LnSigO;9-5H,0, designado Ln-AV-9 (Ln=Eu, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Er, Yb). A
estrutura destes novos materiais possui algumas diferencas em relacdo a estrutura do
mineral montregianite com a qual esta relacionada. Estas diferencas estruturais foram bem
demonstradas, nomeadamente com o espectro de RMN de *’Si MAS da amostra de Sm-
AV-9 e com os estudos de luminescéncia das amostras de Eu-, Tb- ¢ Eu/Tb-AV-9, que
permitem identificar dois ambientes de lantanideo distintos, em oposi¢do a um Unico
presente na estrutura da montregianite.

Os materiais AV-9 exibem interessantes propriedades Opticas, como a emissdo no
visivel, do vermelho (Eu-AV-9) ou verde (Tb-AV-9, com excitagcdo por UV/Vis ou raios-
X), e no infravermelho (Nd-AV-9). A estrutura destes materiais permite a introdugdo
simultdnea de mais do que um tipo de lantanideo, com subsequente possibilidade de
manipular as suas propriedades Opticas intrinsecas.

A remocdo das moléculas de agua presentes nos materiais AV-9, relativamente
proximas dos lantanideos, permite alterar significativamente as propriedades Opticas dos
materiais, particularmente para o Er-AV-9.

A calcinacdo destes materiais a temperaturas superiores a 850 °C, com obtencao de
vidros amorfos, permite melhorar significativamente as propriedades Opticas, em especial

para os materiais que emitem no infravermelho (Nd- e Er-AV-9).
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5 — Silicatos de Lantanideos Microporosos com Estrutura Semelhante a

do Mineral Tobermorite
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5.1 — Introducao

Durante o estudo de sintese dos materiais AV-9, descritos no capitulo precedente,
obteve-se um novo europossilicato microporoso cristalino [1]. A substituicdo do europio
por outro lantanideo, nomeadamente cério, neodimio, samario, gadolinio e térbio, origina
os silicatos de lantanideos correspondentes [1]. E ainda possivel obter a mesma estrutura
contendo véarios pares de lantanideos, por exemplo europio e térbio, e gadolinio e térbio
[1]. Estes novos materiais microporosos, (Na; osKosLn; 1451305 5-1.78H,0, Ln=Eu, Ce, Nd,
Sm, Gd, Tb), designados AV-20 (Aveiro microporous material number 20), apresentam as
propriedades Opticas caracteristicas do(s) lantanideo(s) incorporado(s): emissao visivel no
vermelho e no verde (Eu’" e Tb>", respectivamente), e no infravermelho (Nd*).

Ao resolver a complicada estrutura cristalina destes novos materiais descobriu-se
que esta estava relacionada com a estrutura de um fascinante grupo de minerais (silicatos
de calcio hidratados) conhecidos como tobermorites. O mineral tobermorite, de Tobermory
(ilha de Mull, Escocia), foi descrito em 1880 por Heddle e, posteriormente, foi encontrado
numa diversidade de outros locais, geralmente em cavidades de rochas basalticas formadas

sob condi¢des hidrotérmicas naturais [2].
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Sao conhecidas trés fases distintas do mineral, correspondentes a diferentes graus
de hidratacio, tobermorite 9 A, 11 A e 14 A, caracterizadas pelos respectivos valores dyo,
observados nos padrdes de difraccdo de raios-X de pos a 9.3 A, 11.3 A, 14.6 A (ordem
crescente do grau de hidratacdo). A tobermorite 14 A transforma-se em tobermorite 11 A
por aquecimento entre 80 ¢ 100 °C. O subsequente aquecimento a 300 °C, durante algumas
horas, origina a tobermorite 9 A. Algumas espécies de tobermorites 11 A, ndo s3o obtidas a
partir da tobermorite 14 A, ndo sofrendo alteracdo estrutural com a desidratacdo. Estes
materiais sdo denominados ‘anormais’, em oposi¢do aos que se transformam em
tobermorite 9 A, comportamento explicado pela auséncia ou presenga, respectivamente, de
catides Ca”" zeoliticos nas cavidades da estrutura [2].

O interesse particular na estrutura e quimica dos minerais tobermorite deve-se a
estes estarem relacionados com os silicatos de calcio hidratados formados durante os
processos de hidratacdo dos cimentos Portland. A existéncia de varias espécies diferentes,
a multiplicidade de estados de hidratagdo e a ocorréncia de extensiva desordem, tornam
dificil uma caracterizacdo estrutural precisa das tobermorites. Por isso, apesar de diversos
estudos prévios efectuados nomeadamente, por McConnell (1954) [3], Megaw e Kelsey
(1956) [4] ¢ Hamid (1981) [5], as estruturas das formas ‘anormal’ e ‘normal’ da
tobermorite 11 A apenas foram apresentadas de uma forma completa em 2001 por Merlino
e colaboradores [2].

Uma especial atengdo tem sido dada as propriedades de permuta idnica das
tobermorites e a sua potencial aplicagdo em catalise e descontaminagdo de dguas contendo
metais pesados, tais como o césio [6]. Estudos recentes mostram que a capacidade de
permuta ionica e a capacidade de adsor¢do de metais pesados das tobermorites podem ser
melhoradas aumentando o numero de catides permutaveis por inser¢io de catides Na' e
Al [7,8].

Neste capitulo comega-se por apresentar a sintese hidrotérmica dos novos silicatos
de lantanideos microporosos, seguida da sua caracterizagdo estrutural com destaque para os
estudos de difrac¢ao de raios-X de pds e de RMN (amostra de Sm-AV-20), assim como a
descri¢ao da estrutura dos materiais AV-20 proposta, que estd relacionada com a da
tobermorite 11 A. Por tltimo, apresentam-se os estudos de fotoluminescéncia das amostras

; T ; : 3+ 3+
emissoras de luz no visivel e no infravermelho contendo, respectivamente, Eu” ou Tb™ e

Nd3+
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5.2 — Sintese

A tobermorite pode ser preparada por sintese hidrotérmica a temperaturas de ca.
180 °C a partir de misturas reactivas contendo calcio e silicio [6,9]. Na preparagdo de
tobermorites modificadas com Na* e AI’* usaram-se também autoclaves rotativos a 175 °C
[8] e fornos de microondas com controlo de temperatura a 150 °C [10].

Os materiais Ln-AV-20 (Ln=Eu, Ce, Nd, Sm, Gd, Tb), silicatos de lantanideos com
estrutura relacionada com a tobermorite 11 A foram obtidos recorrendo a sintese
hidrotérmica em condigdes moderadas. Todas as amostras sdo isoestruturais, e em geral,
podem-se obter contendo dois ou mais dos lantanideos indicados.

Na figura 5.1 apresenta-se um esquema simplificado dos passos envolvidos na
preparacao dos materiais AV-20. Numa sintese tipica de Eu-AV-20 uma solugdo alcalina ¢
obtida a partir da mistura de 5.75 g de solucdo de silicato de sédio, 10.01 g de dgua, 3.25 g
de KOH e 1.07 g de NaOH. Apos dissolu¢ao completa sdo adicionadas a esta solugao, com
agitacdo constante, 1.37 g de EuCls-6H,0 previamente dissolvidas em 5.5 g de agua. O pH
da solucao obtida, apos diluigdo de 1 para 100, ¢ muito elevado (superior a 12.5), e por isso
a sua medigdo com um vulgar eléctrodo de pH ndo ¢ adequada. O gel resultante, de
composi¢ao 0.79Na,0:1.10K,0:1.0S10,:0.07Eu,05:35H,0, ¢ colocado num copo de
teflon, que depois de fechado ¢ inserido dentro de um autoclave, e levado a estufa. A
cristalizagcdo efectua-se a 230 °C, sobre pressdo autogerada, durante um periodo de ca. 3
dias. O produto resultante ¢ filtrado, lavado com agua destilada e seco a cerca de 100 °C
durante uma noite. As amostras de Ce, Nd, Sm, Gd, Tb-AV-20 foram preparadas de forma
semelhante substituindo EuCl;:6H,O por quantidades equivalentes de LnCl;-6H,0O
(Ln=Ce, Nd, Sm, Gd, Tb).

As amostras mistas Eu/Tb-AV-20 e Tb/Gd-AV-20 foram preparadas de igual modo
colocando no gel inicial quantidades equimolares destes lantanideos. As analises de EDS
realizadas em 10 cristais diferentes indicaram relagdes molares Eu/Tb e Tb/Gd,
respectivamente, de 0.96-1.02 e 0.94-1.03. Nao foram detectados cristais ricos num
lantanideo individual nem variagdes significativas na composicdo de um dado cristal,
sugerindo uma distribuicdo homogénea dos lantanideos. Estes resultados indicam que ¢
possivel obter amostras de AV-20 contendo pelo menos dois lantanideos na sua estrutura,

bastando para tal introduzir a quantidade desejada de cada lantanideo no gel precursor.
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As caracteristicas dos reagentes utilizados sdo apresentadas na tabela 5.1.

Solucao de Silicato de Sodio H,0 KOH, NaOH

Agitag@o durante 20 min.

H,0 + LnCl,-6H,0

Agitagdo durante 30 min.

Cristalizagdo (3 a 7 dias, 230 °C)

Filtracdo, Lavagem e Secagem

Cristais de Ln-AV-20

Figura 5.1 — Fluxograma representativo da sintese dos materiais AV-20.

Tabela 5.1 — Caracteristicas dos reagentes utilizados.

(Ln=Eu, Ce, Nd, Sm, Gd, Tb)

Reagente Composicao, Grau de pureza Marca

Solucao de silicato de sédio 27% m/m Si0,, 8% m/m Na,O Aldrich
NaOH Pro-analise Merck

KOH Pro-analise Merck
LnCly-6H,0 99.9% Aldrich

5.3 — Caracterizacao estrutural

O padrio de difraccdo de raios-X de pdés de uma amostra de Eu-AV-20 foi
indexado com o PowderX [11] utilizando as primeiras 27 linhas bem resolvidas. Uma
célula monoclinica com a=6.851, h=22.248, ¢=6.828 A, p=113.92° foi indicada pelas
rotinas de indexagdo TREORO90 [12] e confirmada com o DICVOL [13]. O pacote de
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programas Chekcell [14] sugeriu trés possiveis grupos espaciais: C2 (N.° 5), Cm (N.° 8) e
C2/m (N.° 12).

A determinacdo ab initio da estrutura cristalina a partir dos dados de raios-X de pos
efectuou-se com o programa EXPO [15]. Apds estudos estruturais preliminares com este
programa, foi escolhido o grupo espacial Cm. Factores de estrutura a partir de 800
reflexdes foram extraidos usando o método de Le Bail [16]. A estrutura foi resolvida por
métodos directos, descobrindo-se ser semelhante a da tobermorite 11 A, proposta por
Merlino e colaboradores [2]. Uma mudanca do grupo espacial de Cm para o equivalente
ndo-standard B11m foi entdo efectuada.

As coordenadas atomicas obtidas a partir dos métodos directos foram usadas no
refinamento de Rietveld da estrutura com o programa FullProf [17]. O refinamento final
foi efectuado entre 13.00 e 140.28° 20 com 990 reflexdes independentes (a regido entre
6.00 e 13.00° 20, contendo a primeira reflexdo foi excluida devido a fortes efeitos de
orientagdo preferencial).

No apéndice III desta tese sdo apresentadas as tabelas com os dados cristalograficos
finais para o material Eu-AV-20, incluindo as coordenadas atdmicas e os comprimentos de
ligacdo e angulos de ligacao seleccionados. A figura 5.2 mostra o ajuste final obtido para o
padrao de raios-X de po6s. Os parametros da célula para Ce-, Sm-, Tb-AV-20 e para as

amostras mistas Eu/Tb- e Tb/Gd-AV-20 sdo apresentados na tabela 5.2.

Irel Experimental

Simulado

YExp-YSim

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 60 65 70

20 —»

Figura 5.2 — Padrdo de raios-X de pds experimental e simulado de Eu-AV-20.
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Tabela 5.2 — Parametros da célula unitaria para os materiais AV-20.

a(A) b(A) c(A) £C) Volume (A%
Ce-AV-20 6.875(1)  6.824(1) 22.099(1) 114.16(1) 948.2(3)
Sm-AV-20 6.840(1)  6.819(1) 22.220(1) 114.13(1) 945.8(1)
Tb-AV-20 6.813(2)  6.773(2) 22.055(7) 113.99(1) 929.6(4)
Euw/Tb-AV-20 6.823(1)  6.808(1) 22.204(4) 113.97(1) 942.5(2)
Tb/Gd-AV-20 6.781(1)  6.766(1) 22.169(4) 113.80(1) 930.7(4)

As estruturas do Eu-AV-20 (figura 5.2) e da tobermorite 11 A (silicato de calcio
hidratado) [2] sdo semelhantes. Uma caracteristica da familia das tobermorites ¢ a
existéncia de camadas densas constituidas por cadeias de poliedros (prismas trigonais
mono-coroados) de catides de célcio heptacoordenado. No AV-20 ocorre a substituicdo

2Ca*" < Eu’" + Na', com o Eu’’

e o Na" a ficarem heptacoordenados (figura 5.3a).
Adicionalmente, algum Na" (ca. 10%) é substituido por Eu’" que se encontra desordenado
nas posi¢des do Na* da camada. As colunas poliédricas de Eu’"/Na” correm ao longo da
direc¢do [110] (figura 5.3b) e em cada camada as colunas vizinhas apresentam os ligandos
que as coroam (moléculas de 4gua para Na' e 4atomos de oxigénio para Eu’") nas
superficies opostas (figura 5.3c). Estas colunas, podem incorporar, pelo menos, dois
lantanideos tais como Eu*" ¢ Tb*" ou Tb*" e Gd*".

As cadeias siliciosas nas tobermorites, do tipo Wollastonite, distribuem-se ao longo
da direccdo [110], dos dois lados das camadas de Eu*"/Na". Estas cadeias sdo constituidas
a partir de unidades Si,07 (pares dos tetraedros Sil e Si3) ligadas entre si pelo tetraedro
Si204 (figura 5.3b). Duas destas cadeias sobrepostas no plano normal a z condensam por
ligagdo do oxigénio O3, originando uma dupla cadeia siliciosa normal a [110], com a
consequente formagdo de anéis de oito lados (figura 5.3d). Cada cadeia siliciosa liga-se a
uma cadeia poliédrica de Eu*"/Na" pelas unidades Si,O7 partilhando os dtomos de oxigénio
dos vértices opostos ao ligando que coroa. Os tetraedros Si2 partilham o oxigénio O6
(figura 5.2b) com as colunas poliédricas vizinhas.

As camadas poliédricas de Eu’"/Na® sio ligadas pelas duplas cadeias siliciosas
formando uma rede tridimensional com canais orientados ao longo da direccao [110]. Estes

canais cruzam-se com os anéis de oito lados formados a partir das duplas cadeias siliciosas.
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As cavidades de Eu-AV-20 contém ides Na" e K. O ido K estd coordenado por
quatro oxigénios da rede e por trés moléculas de agua, enquanto que o ido Na' é
coordenado por trés oxigénios da rede e trés moléculas de 4gua. Estes sitios
(particularmente o de Na") podem ser ocupados parcialmente por moléculas de 4gua

(figura 5.3d).

Figura 5.3 — (a) Estrutura cristalina de Eu-AV-20; (b) ligacdo das cadeias siliciosas as camadas
poliédricas de EuO; e NaOg(H,0); (c) o poliedro EuO;, NaO¢(H,0) ¢ similar; (d) representagao
esquematica dos catides K* e Na" existentes nos poros de Eu-AV-20. Poliedros: verde (EuO-),
purpura (NaOg(H,0)), castanho (SiOy); esferas: azul claro (KO4H,0);), cinzento claro
(NaO3(H,0)3), azul (H,O) (OW2 sdo aguas coordenadas a camada poliédrica).
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Na figura 5.4 apresentam-se os padroes de raios-X de pds experimentais das
amostras simples de Ln-AV-20 (Ln=Eu, Ce, Nd, Sm, Gd, Tb) e das amostras mistas
Eu/Tb- e Tb/Gd-AV-20. Na mesma figura ¢ também apresentado o difractograma de uma
amostra de Eu-AV-20 ap0s ter sido sujeita a tratamento térmico a ca. 800 °C. Uma vez que
todas as amostras apresentam o mesmo conjunto de picos, pode-se afirmar que todas elas
sdo isoestruturais, possuindo a estrutura anteriormente descrita. Estes difractogramas
também demonstram uma completa auséncia de impurezas nas diversas amostras. As
grandes diferencas observadas nas intensidades relativas dos picos devem-se a efeitos de
orientacao preferencial.

O material Eu-AV-20 ¢ atipico uma vez que apesar de conter um grande nimero de
catides nas suas cavidades ndo sofre alteragdes estruturais apds tratamentos térmicos,
mesmo a temperaturas de 800 °C. Como ja referido, a tobermorite 11 A ‘normal’ contém
catides nas cavidades e transforma-se em tobermorite 9 A a 300 °C, por oposi¢io a
tobermorite 11 A ‘anormal’, que ndo contém catides nas cavidades e ndo sofre alteragdes

estruturais com a temperatura.

Ln Ln-AV-20

Eu*

Eu/Tb

| Tb

Nd

5 10 15 20

40 45 50

| ]
' 1 ' 1 ' 1
25 30 35
20 /°

Figura 5.4 — PadrGes experimentais de raios-X de pos dos materiais AV-20. O asterisco indica Eu-

AV-20 apo6s tratamento térmico a ca. 800 °C seguido de re-hidratacdo ao ar.
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A figura 5.5 mostra as imagens de microscopia electronica de varrimento dos
cristais de duas amostras obtidas, Eu- ¢ Sm-AV-20. Estes cristais sdo construidos a partir
da sobreposi¢do de ldminas muito finas, com o habito de pseudo-hexagonos. Apesar da
morfologia ser constante o tamanho dos cristais pode variar com o tempo de sintese e, até

certo ponto, com a composi¢ao do gel. Foram obtidas amostras com cristais de dimensdes

entre 10 e 40 um.
Eu-AV-20 Sm-AV-20

Figura 5.5 — Imagens de microscopia electronica de varrimento dos cristais de Eu- e Sm-AV-20.

Os resultados da andlise elementar por ICP AES de uma amostra de
Eu-AV-20 sdo apresentados na tabela 5.3. Estes valores confirmam os racios molares

obtidos pelas técnicas de raios-X de pos.

Tabela 5.3 — Valores dos racios molares dos elementos (normalizados ao teor em Eu) presentes no

Eu-AV-20 determinados por ICP AES.

Si Eu Na K

2.63 1.00 0.93 0.44

As curvas termogravimétricas, realizadas ao ar, do Eu-AV-20 sdo apresentadas na
figura 5.6. A desidratagdo do Eu-AV-20 completa-se a ca. 400 °C, com uma perda total de
massa de ca. 6.7 %, correspondente a 1.74 moléculas de 4gua por unidade formula. Como
mostra a figura, a perda de agua ¢ reversivel para tratamentos térmicos até 800 °C. O
ligeiro aumento na perda de 4gua apos calcinagdo e re-hidratagcdo deve-se, possivelmente a
presenga de alguma agua na superficie dos cristais (note-se uma pequena perda brusca

inicial). As perdas de 4gua para os materiais contendo outros lantanideos, tais como Sm-

113



Capitulo 5

AV-20 (6.7%) e Ce-AV-20 (6.9%) sao similares, respectivamente 1.74-1.75 moléculas de

agua.
99.0
9
1
@ 975
©
€
3
o 96.01 Eu-AV-20
2
o
o
94.5
1 Eu-AV-20 calcinada a 800 °C
93.0 4 e re-hidratada
T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 5.6 — Analise termogravimétrica do Eu-AV-20 tal como preparado e apds calcinagdo a 800

°C seguida de re-hidratagao.

O material Eu-AV-20 ndo adsorve N, a 77 K, no entanto, como mostra a figura 5.7,

a sua isotérmica de ador¢ao de H,O a 303 K ¢ do tipo I segundo a classificagao da [IUPAC

(d < 2 nm), caracteristica de materiais
microporosos com uma area superficial externa
desprezavel. A éarea especifica, 315 m%/g, foi
estimada tendo em conta a area média ocupada
pelas moléculas de H,O nas mono-camadas
como sendo de 10.6 A% A capacidade de
adsorcdo estimada a p/pp = 0.45 ¢ de cerca de 5
mmolx gsohd'l, correspondendo a 9 % de adsor¢ao
de dgua em massa. Estes resultados indicam que
0 Eu-AV-20 é um material de poros pequenos
com didmetro inferior a 3.0 A (didmetro cinético
da molécula de azoto), mas superior a 2.65 A

(didmetro cinético da molécula de agua).
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Figura 5.7 — Isotérmica de adsor¢do de
agua de uma amostra de Eu-AV-20 a

303 K.

. . o~ 7 + + ~ . r
Devido ao paramagnetismo dos ides lantanideos Eu’" e Ce®", ndo foi possivel obter

espectros de RMN MAS de »’Si de qualidade aceitavel para as amostras de Eu- ¢ Ce-AV-

20. Devido ao facto do ido Sm®" ser menos paramagnético foi obtido um espectro de RMN
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MAS de *’Si de SM-AV-20 (figura 5.8), o qual apresenta trés ressondncias com
intensidades relativas de 1:1:1 (erro de £ 5%). Este resultado estd em acordo com a
estrutura cristalina obtida por difraccdo de raios-X, a qual indica a existéncia de trés tipos
de Si distintos com igual populagdo. Podemos atribuir o sinal a -88.9 ppm ao ambiente Si2,
Q’ Si[3Si; 1Ln]. Os ambientes Sil [2Si; 2(Ln, 2Na)] e Si3 [2Si; 2(2Ln, 1Na)] sdo ambos
do tipo Q e possuem comprimentos de ligacdo Si—O médios e 4ngulos de ligacio
O—Si—0O médios muito semelhantes. Contudo os oxigénios, ndo partilhados por outros
silicios, do ambiente Si3 deverdo ter uma electronegatividade de grupo efectiva superior
pois sofrem o efeito de uma maior concentragcdo de cargas positivas, provenientes de 2
catides Ln’" e 1 Na', e por isso este ambiente devera apresentar um desvio superior ao
ambiente Sil [18]. Desta forma, atribuimos o pico a -82.9 ppm ao ambiente Si3 e o pico a
-74.2 ppm ao ambiente Sil. As atribui¢des efectuadas podem ser confirmadas
considerando o efeito do paramagnetismo dos lantanideos no alargamento dos picos. O
pico a -88.9 ppm, correspondente ao ambiente Si2 que apenas sofre o efeito de um ido

Ln’", tem uma largura a meia altura (4.41 ppm) substancialmente inferior aos picos dos

ambientes Sil e Si3 com larguras a meia altura de 5.6 e 5.7 ppm, respectivamente.

o
)
@

Experimental

TTTRaessaeszzziiiiioe.--c” sillziiizasmnnesieriTeeeee

T T T T T
-40 -60 -80 -100 -120

Figura 5.8 — Espectro experimental e simulado de RMN de *’Si MAS do material Sm-AV-20
apresentando os ambientes quimicos locais de Si na estrutura dos materiais AV-20. A purpura Na’,

verde Ln*", castanho Si*', vermelho O*.
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Os espectros de RMN MAS de *Na dos materiais Eu- ¢ Ce-AV-20 apresentam
duas ressonancias a, respectivamente, ca. 4 ¢ =75 ppm e 3.5 ¢ -9 ppm (figura 5.9). Os
picos a =75 e -9 ppm apresentam um forte desvio e exibem bandas laterais de rotacao
intensas e sdo, por isso, atribuidos aos niicleos de »Na que interagem com os ides
paramagnéticos (Eu’" e Ce’") das camadas poliédricas. As ressondncias a frequéncias mais
elevadas sdo atribuidas aos ides Na' das cavidades. Estas atribui¢des sdo apoiadas pelo
espectro de RMN MAS de **Na de Sm-AV-20: devido ao menor efeito paramagnético dos
ides Sm’*, as ressondncias originadas pelos ides Na* das camadas e das cavidades
sobrepdem-se (pico a —3 ppm) e apenas podem ser resolvidas recorrendo a RMN 3Q MAS

de *Na (figura 5.10).

* Ce-AV-20

* * Sm-AV20

I v I v I v I v I v I v I v I v I v I v
300 225 150 75 0 -75 -150 -225 -300 -375
8 (ppm)
Figura 5.9 — Espectros de RMN de ”Na MAS dos materiais Eu- ¢ Ce-AV-20. os asteriscos

assinalam as bandas laterais de rotacao.

A Simulacdo dos espectros de RMN MAS e de 3Q MAS do material Sm-AV-20
revelam um récio de intensidade de 4:1 para os dois picos observados. O desvio quimico
isotropico e a constante de acoplamento quadrupolar (admitindo que #=0.65) obtidos para
as ressonancias atribuidas aos ides Na' nas camadas (Nal) e nas cavidades (Na2) sdo,
respectivamente, dis, = 10.5 € 14.5 ppm e Cqo = 1.45 e 2.55 MHz. Existe uma significativa
distribuicdo dos desvios quimicos isotropicos para ambos os sitios, particularmente para
Na2 (4 e 2.5 ppm, para Na2 e Nal, respectivamente), ¢ pequenas distribuicdes das

constantes quadrupolares (0.15 MHz). A integracdo do espectro do Eu-AV-20 também

116



Silicatos de Lantanideos Microporosos com Estrutura Semelhante a do Mineral Tobermorite

;. ~ .~ + .
resulta num racio de populacdes (ides Na nas camadas/cavidades) de ca. 4, em bom

acordo com o refinamento de raios-X que da um racio de apenas 3.9.

0 -0 -20
F2 (ppm)

20 10

Figura 5.10 — Espectro de RMN de Na 3Q MAS de Sm-AV-20. A projec¢do horizontal F2 é
similar ao espectro RMN MAS convencional enquanto que a projeccdo isotrdpica F1 revela a

presenca das duas ressonancias dos ides Na".

O espectro de Raman do Eu-AV-20 (figura 5.11) mostra diversas bandas finas entre
100 e 1100 cm”. Entre estas destaca-se a banda mais intensa a 690 cm’ que,
conjuntamente com a banda 642 cm™, ¢é atribuida a vibragdes de elongagdo linear Eu-O
das cadeias poliédricas de EuO; com partilha de arestas, tal como acontece nas cadeias
octaédricas TiOg da lorenzenite (Na;Ti,Si,09) [19]. Como mostra a figura 5.3c, apesar dos
ides Eu’" serem heptacoordenados, a sua geometria ¢ muito semelhante a octaédrica e, por
isso, € de esperar vibracdes semelhantes com alguns desvios. As bandas localizadas entre
914 e 1079 podem ser atribuidas a vibragdes de elongagdo Si—-O—FEu. Esta banda de
Raman foi atribuida a unidades SiOy4 ligadas a TiOg, formando unidades O3;Si—O—Ti com
uma ligacdo Si—O curta e onde a ligagdo O—M pode ser comparada a uma ligacdo nao
ligante [19]. A banda a 275 cm™ podem ser atribuida as vibragdes das ligagdes entre o
sodio e o oxigénio [19]. Comparando com os desvios de Raman observados em silicatos
vitreos, as bandas a 445 ¢ 487 ¢ a 389 cm™' poderdo ser atribuidas a vibrages de elongacio
simétrica Si—O—Si e a vibragdes de deformacao angular de ligagdes Si—O—Si ou Si—O—Eu

[20]. A banda a 304 cm™ ¢ atribuida a modos de vibragdo Eu—O [21,22].
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Figura 5.11 — Espectro de Raman do Eu-AV-20.

O espectro de absor¢do no infravermelho (FTIR) do Eu-AV-20 ¢ apresentado na
figura 5.12. As bandas de absor¢do entre 3582 e 3260 (elongagio O-H) e a 1640
(deformagao angular H-O—H) confirmam a presenca das moléculas de agua estruturais e
zeoliticas. Comparando o espectro de absor¢do no infravermelho do Eu-AV-20 com o de
outros silicatos microporosos, tais como a montregianite [23] podemos atribuir as bandas
intensas de 350 e 550 cm™ a vibragdes de deformagio angular Si-O-Si. As bandas de
pequena e média intensidade entre 550 a 800 cm™ a modos de elongacio Si-Si e as bandas
intensas entre 800 e 1400 cm™ a vibragdes de elongagio Si—O. Adicionalmente, podemos
atribuir a banda a 778 cm™ a presenca dos anéis de silicio tal como acontece , por exemplo,

com o AV-3 (analogo sintético do mineral petarasite) [24].

Transmitancia (%)
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01 >
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Figura 5.12 — Espectro de absor¢do no infravermelho do Eu-AV-20.
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5.4 — Fotoluminescéncia

O espectro de excitagdo do Eu-AV-20, tal como preparado (hidratado), a
temperatura ambiente (figura 5.13) apresenta uma série de linhas finas entre 350 e 600 nm
atribuidas as transi¢des 7F071—>5D4-0, 5L6,7, e °Gy.s do Eu’". O grafico inserido mostra em
detalhe a regido da transigdo 'Fo;— "Dy & temperatura ambiente e a 10 K. Este Giltimo, em
particular, mostra claramente a presenca de duas transicoes 7F0’1—>5D0 distintas, a ca. 578-
579 nm, atribuiveis aos dois sitios diferentes de Eu’". Um destes sitios corresponde ao Eu®"
nas posigdes regulares da camada poliédrica Eu/Na (Eul), enquanto que o outro sitio esta
provavelmente associado com os ides Eu’™ desordenados, ocupando posicdes do Na
poliédrico (Eu2). A temperatura ambiente as outras duas linhas visiveis no espectro a
comprimentos de onda superiores (ca. 583-588 nm) sdo atribuidas a transi¢des 7F1—>5D0,

. \ ~ ;. . . 7
devido a populacdo, com a temperatura, dos niveis de energia superior ('F;).

1.0
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Figura 5.13 — Espectro de excitacdo do Eu-AV-20 a temperatura ambiente, com detec¢do na
transi¢ao ‘De—'F, (611.5 nm) do Euv’'. O grafico inserido mostra as transi¢des 7F0,1—> Dy a

temperatura ambiente (300 K) e a 10 K.

A figura 5.14 mostra o espectro de emissdo a temperatura ambiente do Eu-AV-20

tal como preparado. As linhas de emissdo sdo atribuidas a transi¢des entre o primeiro
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estado excitado ndo-degenerado "Dy e os primeiros cinco niveis do septeto fundamental
"Fo.4 do Eu™".

De acordo com a evidéncia fornecida pelo espectro de excitagdo, dois ambientes de
Eu’" distintos sdo revelados pela presenca de duas linhas *Dy—’Fy (espectro inserido na
figura 5.14). Além disso, o desdobramento dos niveis 'Fi, em, respectivamente, 4 ¢ 7
componentes de Stark confirma a existéncia de dois ides Eu’" com ambientes locais
diferentes. A ocorréncia das transi¢des “Do—> Fo3 e a degenerescéncia (de J) dos niveis
’F15 indicam que o grupo de simetria pontual dos ides Eu’* é consistente com o grupo
espacial cristalografico B11m (C na notagdo de Schoenflies) [25]. Em geral, quando estao
presentes dois ambientes locais de um lantanideo, as medidas de fotoluminescéncia nao
permitem determinar quantitativamente as suas populacdes relativas. Isto porque, em geral,
a diferentes ambientes correspondem uma secgdo eficaz de absorc¢do diferente e distintos
processos de desactivagdo radiativa, que podem ter influéncia significativa na emissao final
observada. Assim, o espectro da figura 5.14 revela uma populacao relativa de 60 % (Eul) e
40 % (Eu2), em contraste com os valores de 88 % (Eul) e 12 % (Eu2) obtidos a partir da

analise estrutural.

1.0
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- 5 7
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o
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Figura 5.14 — Espectro de emissdo a temperatura ambiente de uma amostra de Eu-AV-20, com
excitagdo a 394 nm. Na inser¢do apresenta-se a transi¢do *Dy—'F, colectada a pressdo ambiente

(hidratada) e ap6s evacuar a amostra durante ca. 20 horas (desidratada).

120



Silicatos de Lantanideos Microporosos com Estrutura Semelhante a do Mineral Tobermorite

A intensidade relativa das duas linhas da transigao ’Dy—>F, varia com o tempo de
exposicdo da amostra hidratada de Eu-AV-20 ao véacuo (ca. 10°-10* N'-m), como mostra
a insercdo da figura 5.14. Ha também uma ligeira variacdo na energia destas linhas: a
transi¢do a maior energia (menor comprimento de onda) desloca-se 6.7 cm'para o azul
(maiores energias), ao passo que a energia da outra transicdo sofre um ligeiro
deslocamento de ca. 2.9 cm” para o vermelho (considera-se que a resolu¢io destas
medidas de fotoluminescéncia ¢ de ca. 1.5 cm™). Os ides Eu2, que se encontram
desordenados nas posicdes de Nal, tém uma molécula de 4gua coordenada a uma distancia
de ca. 2.8 A, que compara com a distancia de ligacdo tipica Eu-O de ca. 2.4 A, sendo de
esperar que este ambiente seja mais sensivel a exposicdo ao vacuo o qual provoca uma
desidratacdo (pelo menos parcial) do material. Assim a transicdo a maior energia devera
corresponder ao ambiente Eu2 (inser¢do da figura 5.14). Adicionalmente, a largura a meia
altura deste pico, ca. 27 cm™, é maior do que a do pico a menor energia, ca. 20 cm™'. Este
facto indica uma maior dispersao do ambiente atribuido a Eu2, tal como ja tinha sido
sugerido pelos estudos cristalograficos.

A partir do padrao de difraccdo de raios-X de pds de uma amostra de Eu-AV-20
calcinada in situ a 400 °C sob vacuo, determinaram-se os seguintes parametros da célula
cristalografica: a=6.716(2), b=6.670(2), ¢=22.121(7) A, y=113.2882. Assim, apos
desidratacdo ndo existe transformagdo de fase, apenas uma contrac¢do da célula unitéria,
com uma reducio do seu volume de 944.9 para 910.3 A’.

Considerando os resultados cristalograficos, as alteracdes observadas nas transi¢des
°Dy—>'Fo, devido a aplicacdo de vacuo sobre as amostras, podem ser explicadas pelo efeito
nefelauxético descrito por Jorgensen em 1958 [26]. Em solidos, os centros de gravidade
dos niveis de energia observados para 4f" e 3d", apresentam um desvio para o vermelho
(menores energias) comparativamente aos correspondentes niveis observados em solugdo
aquosa, que depende do ambiente cristalino local [27]. Recentemente, Horrocks e
colaboradores relacionaram o efeito nefelauxético com o desvio observado para o
vermelho da energia da transi¢ao 5D0—>7F0, em relacao ao valor calculado para o Eu’

gasoso (17374 cm™), por meio da seguinte equagdo fenomenolégica [28]:

AE Ebj(sljo - 7F0)Complexa _E(SDO - 7FO)

gasoso

(5.1)

=m0, +ny.0,++n; .6,
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onde n; representa 0 numero de dtomos do tipo j na primeira esfera de coordenagdo, ¢ J,

representa o parametro de ajuste que mede a tendéncia de um determinado atomo se ligar
covalentemente aos ides de Eu’". Apesar da expressdo 5.1 nio ter aplicagdo directa neste
trabalho pode explicar o comportamento das duas transi¢des “Do—> Fo com o vacuo do
material Eu-AV-20. O desvio da transicdo do ambiente Eu2, com a desidratagdo, para o
azul reduz a diferenca de energia AE, que pela expressao 5.1 € justificavel pela reducao do
numero de coordenacao deste ambiente (perda da molécula de dgua ligante). Por outro lado
o desvio para o vermelho da transicdo do ambiente Eul (maior AE) justifica-se por um

aumento do caracter covalente das ligagdes Eul-O (aumento de J;), devido a uma

reducdo no seu comprimento médio, resultante da contraccdo da célula unitaria, como
documentado pelos estudos de raios-X.

A figura 5.15 compara os espectros de excitacdo dos materiais Eu-AV-20 com
Eu/Tb-AV-20 e Tb-AV-20 com Tb/Gd-AV-20, detectando, respectivamente, as transi¢des
’Dy—'F, (611 nm) do Eu’" e >D4—'Fs (541) do Tb>". O espectro de Eu/Tb-AV-20 exibe os
niveis *Dayg e °Ggs do Tb3+, para além dos niveis do Eu3+, enquanto que o espectro de
Tb/Gd-AV-20 apresenta os niveis 6P7/2,5/2 and 619/2,11/2 do Gd3+, para além dos niveis do
Tb>*. Estes resultados evidenciam a ocorréncia de transferéncia de energia do Tb’" para
Eu’" (Ew/Tb-AV-20) e do Gd*" para Tb>" (Tb/Gd-AV-20).

Nos espectros de Tb-AV-20 e Tb/Gd-AV-20 observa-se ainda uma banda larga
entre 250 e 290 nm, atribuida a transicdo inter-configuracional proibida por spin (Alto
Spin) 4/*—4f5d" do Tb*" [29,30]. O desdobramento desta banda ¢ devido ao efeito do
campo cristalino sobre os niveis de energia do Tb>*. Este tipo de bandas proibidas por spin
pode ser observado para os lantanideos (pesados) com mais de 7 electrdes 4f a energias

inferiores as transi¢oes fd permitidas por spin [29,30].
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Figura 5.15 — Espectros de excitagdo de Eu-AV-20 e Eu/Tb-AV-20, Tb-AV-20 e Tb/Gd-AV-20, a
temperatura ambiente, com detecgio na transi¢io Dy—’F, (611 nm) do Eu’” e na transigdo
*Dy—>'Fs (541 nm) do b, respectivamente. As setas indicam os niveis Dy, *Ggs do Tb* € os
niveis 6P7/2,5/2, 619/2?11/2 do Gd*. O asterisco nos espectros de Tb-AV-20 e Tb/Gd-AV-20 indica a

transi¢do inter-configuracional proibida por spin 4/*—4/'5d" do Tb>".

Os espectros de emissdo a temperatura ambiente dos materiais Eu/Tb-AV-20 e
Tb/Gd-AV-20 com excitagdo, respectivamente, nos niveis do Tb>" (378 nm) e do Gd**
(313 nm) sdo apresentados na figura 5.16. Os espectros apresentam as linhas de emissao
tipicas do Eu’" e do Tb*" nos materiais Eu-AV-20 (figura 5.14) e Tb-AV-20 (figura 5.16).
A elevada eficiéncia da transferéncia de energia do Tb®" para o Eu’" é demonstrada pela
quase completa auséncia das linhas de emissdo do Tb®" para a amostra Eu/Tb-AV-20,
usando como excitagdo os estados excitados, 5D4,3 (485 e 378 nm, respectivamente), desse
ifo (figura 5.16). A excitacio do Eu/Tb-AV-20 noutros niveis do Tb>* (485 nm, °Ds), que
ndo se sobrepdem com estados do Eu’" resulta em espectros de emissdo similares ao

, . L. .. . 3+
apresentado. Além disso, a excitagdo nos niveis, ndo sobrepostos, do Eu’ para
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Eu/Tb-AV-20 ¢ Tb>" para Tb/Gd-AV-20 também ndo origina altera¢des nos respectivos
espectros de emissao. Desta forma, os espectros de emissdo das amostras mistas de Eu/Tb-
AV-20 e Tb/Gd-AV-20 comprovam a transferéncia de energia, j4 mencionada, entre os

diferentes ides lantanideo incorporados na estrutura dos materiais AV-20.
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Figura 5.16 — Espectro de emissdo a temperatura ambiente dos materiais Eu/Tb-AV-20, Tb/Gd-
AV-20 ¢ Tb-AV-20 com excitagdo a 378 (nivel D5 do Tb>"), a 313 (nivel °P;, do Gd*") e 378 nm,

. . ~ ~ : con .5 7 3+
respectivamente. A inser¢do mostra uma expansao vertical da transi¢cao *Ds—'Fs do Tb™".

A ocorréncia da eficiente transferéncia de energia indica claramente que os dois
tipos de lantanideos incorporados se encontram espacialmente muito proximos na estrutura
cristalina do material. Uma vez que ndo se observam diferengas no espectro de emissdo
quando se utiliza a excitacdo nos niveis do lantanideo ‘dador’ e do lantanideo ‘aceitador’
(em especial para Eu/Tb-AV-20), pode-se concluir que a distribui¢ao dos lantanideos nos
cristais ¢ perfeitamente homogénea, ou seja ndo existem dominios do cristal especialmente
ricos num dado lantanideo. A transferéncia de energia entre os ides Tb*” ¢ Eu’* no material

Eu/Tb-AV-20 ¢ muito mais significativa do que a observada no material Eu/Tb-AV-9
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(Capitulo 4), facto que ¢ visualizavel pelo desaparecimento, quase completa, da emissao do
Tb>" (figura 5.16). Nos materiais AV-20 a distdncia minima entre ides Ln’" adjacente é
3.65 A o que permite, provavelmente, uma transferéncia de energia por troca directa entre
os i0es lantanideo em oposi¢do a transferéncia de natureza multipolar que ocorre no
material Eu/Tb-AV-9.

Na figura 5.17 apresenta-se um esquema dos niveis de energia dos lantanideos
envolvidos nas transferéncias de energia observadas entre os pares de lantanideos Eu/Tb e
Tb/Gd, ilustrando-se o mecanismo provavel dessa transferéncia. Em trabalho futuro ¢
provavel que seja possivel preparar amostras mistas de Eu/Tb/Gd com transferéncia de
energia do Gd*" para o Tb>" e deste para Eu’".
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Figura 5.17 — Diagrama com niveis de energia representando de forma esquematica as

transferéncias de energias observadas nos materiais Tb/Gd-AV-20 e Eu/Tb-AV-20.

A figura 5.18 apresenta o logaritmo da intensidade das curvas de decaimento a
temperatura ambiente para o estado °Dy (excitagdo a 394 nm; detec¢io a 611 nm) nas
amostras contendo Eu’* (Eu-AV-20 e Eu/Tb-AV-20) e para o estado *Dy (excitacdo a 378
nm; deteccdo a 541 nm) nas amostras contendo Tb*™ (Tb-AV-20 e Tb/Gd-AV-20). Todas
as curvas de decaimento sdo perfeitamente ajustdveis por fungdes mono-exponenciais.
Depreende-se, assim, que os dois sitios distintos de lantanideo na estrutura do AV-20
apresentam tempos de vida da emissdo similares, ndo distinguiveis com as condic¢des

experimentais usadas.
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Como ¢ observéavel na figura 5.18, os tempos de vida do Eu’" e Tb*" sdo superiores
para as amostras mistas. O tempo de vida do Eu’ aumenta de 1.66 + 0.02 (Eu-AV-20) para
2.26 £ 0.01 ms (Eu/Tb-AV-20), enquanto que o do Tb** passa de 2.26 = 0.02 (Tb-AV-20)
para 3.20 + 0.03 ms (Tb/Gd-AV-20). A variagdo no comprimento de onda de excitacao
(por exemplo para os niveis do térbio na amostra Eu/Tb-AV-20) ou de deteccdo (por
exemplo para as duas linhas da transi¢do SDe—"F de Eu-AV-20) resulta, para todas as
amostras, em tempos de vida andlogos aos descritos. Este facto confirma que os tempos de
vida do dois sitios ndo sdo distinguiveis e indica que o aumento dos tempos de vida nas
amostras mistas ¢é, essencialmente, devido a diminuicdo da concentragdo do lantanideo
emissor com subsequente aumento nas suas distancias inter-atomicas médias e diminui¢ao
dos processos de relaxacao nao radiativos devido a interac¢do inter-atdmica entre os ides.

Espectros de emissdo resolvidos no tempo de Eu-AV-20, com diferentes tempos de
atraso, confirmam que os tempos de vida dos dois sitios de lantanideo sdo idénticos. Nao
foram detectadas diferencas nas intensidades relativas das duas transi¢des “Dy—> Fy e das
restantes transi¢oes, ‘Do—>'F 12, quando o intervalo de atraso aumentou de 0.08 para 4.00
ms. Uma explicagdo provavel para a deteccdo de um unico tempo de vida para os dois
ambientes de Eu’" ¢ a transferéncia de energia por troca directa permitir uma ressonancia
entre 10es lantanideo adjacentes que poderd resultar numa relaxacao corporativa dos dois

ambientes.

10 0 Eu-AV-20 e A Tb-AV-20
o EuTbAV-20 | |%& % Tb/Gd-AV-20

Tempo (ms)

Figura 5.18 — Logaritmo da intensidade das curvas de decaimento do estado "Dy (Eu’") e °Dy
(Tb*") registadas a temperatura ambiente. As linhas sélidas representam o melhor ajuste linear aos

dados experimentais considerando um decaimento exponencial simples (r* > 0.99).
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Para finalizar, apresenta-se na figura 5.19a o espectro de absor¢cdo a temperatura
ambiente do material Nd-AV-20. As bandas finas observadas sdo atribuidas a transigdes
intra-4f 3 entre o estado fundamental 419/2 do Nd*" e os niveis excitados 4D1/2,5/2,3/2, 2P1/2,
*Giinonsns “Gonan Kisn, Hitnon, *San, € *Fopnspn. A figura 5.19b mostra o espectro de
emissdo no infravermelho do material Nd-AV-20 a temperatura ambiente com excitagdo a
514.5 nm. As linhas de emissao sao atribuidas as transi¢des intra 4f entre o nivel 4F3/2 € 0S

niveis 419/2’1 1/2.132 do multipleto fundamental do Nd*.
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Figura 5.19 — (a) Espectro de absor¢do a temperatura ambiente do material Nd-AV-20.
(b) Espectro de emissao no infravermelho a temperatura ambiente do Nd-AV-20 com

excitagdo a 514.5 nm.

5.5 — Conclusoes

Foi obtido um novo sistema de silicatos de lantanideos microporosos, materiais Ln-
AV-20 (Ln=Eu, Ce, Nd, Sm, Gd, Tb), com estrutura semelhante a dos minerais
tobermorite (em especial com a tobermorite 11 A). Ao contririo do que era previsivel, a
estrutura apresenta dois ambientes diferentes para o lantanideo, um dos quais ¢ devido a
ocupagao parcial das posi¢des do Na" nas camadas poliédricas.

Os materiais Ln-AV-20 exibem interessantes propriedades Opticas, como a emissao
no visivel, de vermelho (Eu-AV-20) ou verde (Tb-AV-20), e no infravermelho

(Nd-AV-20) associada aos lantanideos presentes na estrutura. As propriedades de
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luminescéncia destes materiais podem ser ajustadas pela introdu¢do de um segundo
lantanideo. Neste caso ¢ observavel uma eficiente transferéncia de energia entre
lantanideos, justificavel pela sua proximidade nas camadas poliédricas que permite a
existéncia de um mecanismo de troca directa de energia entre ides lantanideo compativeis.
Os estudos de difraccdo de raios-X, as analises quimicas de EDS e, em particular, os
resultados de fotoluminescéncia mostram que nas amostras com dois lantanideos estes se
encontram inseridos, de forma homogénea, num dado cristal.

Futuramente serd interessante preparar amostras com diferentes teores em dois
lantanideos distintos, podendo-se também inserir trés ou mais lantanideos, por exemplo
Gd*", Tb>" ¢ Eu’". A semelhanca do que acontece com as tobermorites, em particular as
substituidas com AI’" e Na®, podem também ser exploradas as potenciais propriedades de

permuta idnica destes materiais na remocao de metais pesados de aguas.
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6.1 — Introducao

Um novo europossilicato de sodio cristalino e microporoso, Na3(EuSicO;5)-2H,0,
foi obtido por sintese hidrotérmica ao se estudar o sistema SiO,—Na,O-Eu,Os3 [1]. A
mesma fase foi obtida por substituigio do Eu’" por Sm*", sendo que estes materiais foram
designados por AV-21 (Aveiro microporous material number 21). O material Eu-AV-21
apresenta propriedades Opticas caracteristicas do ido Eu’".

A estrutura cristalina do Eu-AV-21 foi resolvida recorrendo a difrac¢do de raios-X
de mono-cristal, e apresenta semelhancas com uma familia de materiais microporosos dos
quais se destaca o material sazhinite Na,(CeSicO,4)(OH)-nH,O [2]. Este ¢ um mineral raro
descoberto em 1974 por Eskova e colaboradores no Mont Karnasurt, massi¢co de Lovozero,
peninsula de Kola, cuja estrutura microporosa foi determinada por Shumyatskaya e
colaboradores [2]. Os restantes materiais com  estruturas relacionadas,
Nay g(CesSi12030)-4H,0 [3], as formas o e B de Kj3(NdSigO;s)-x(H20), (x=2 e 0,
respectivamente) [4,5] e Na3(NdSicO;5)-2(HO) [6], foram sintetizados por via

hidrotérmica [7].
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Foi ainda isolado um novo material substituindo na sintese de Eu-AV-21 os ides
Eu’" por La’". Este material, aqui designado La-AV-21, ¢ o Eu-AV-21 (Sm-AV-21)
apresentam caracteristicas estruturais semelhantes mas distintas, como demonstrado,
nomeadamente, pela difrac¢io de raios-X de pos e RMN MAS de *’Si. A estrutura deste

novo material ainda ndo ¢é conhecida.

6.2 — Sintese

Haile e colaboradores obtiveram os materiais microporosos NazNdSicO;5:2H,0 e
K3NdSiO,5'xH,O recorrendo a sintese hidrotérmica em condigdes de temperatura e
pressdo elevadas (temperatura de 500 °C e pressdo de ca. 825 bar) [8,9]. Por outro lado, a
sintese hidrotérmica do material Nas3Ce,Si1,039'4H,0, andlogo sintético do mineral
sazhinite, foi efectuada em condi¢des suaves (180 °C) [3]. Os materiais Ln-AV-21
(Ln=Eu, Sm, La) aqui apresentados, também foram obtidos por sintese hidrotérmica em
condicdes suaves. Note-se que estes, exceptuando La-AV-21, foram obtidos anteriormente
a publicagdo da sintese de Nag 3Ce,Si11,039-4H,0.

A figura 6.1 apresenta um esquema simplificado dos passos envolvidos na
preparacdo dos materiais AV-21. Numa sintese tipica de Eu-AV-21 uma solugdo alcalina ¢
obtida a partir da mistura de 2.25 g de solucdo de silicato de sdédio, 3.25 g de agua, 0.26 g
de NaOH e 0.58 g NaCl. Apos perfeita dissolugdo, adicionam-se, com agitacdo constante,
0.23 g de EuCls-6H,0 previamente dissolvidas em 3.00 g de 4gua. O pH da solucdo obtida,
apos diluigdo de 1 para 100, é ca. 11.4. O gel resultante, de composigdo
1.10Na,0:1.00S10,:0.03Eu,03:34H,0, ¢ colocado num copo de teflon (volume de 13
cm’), que depois de fechado é inserido dentro de um autoclave, e levado & estufa. A
cristalizacdo efectua-se a 230 °C, sobre pressao autogerada, durante um periodo de 7-11
dias. O produto resultante ¢ filtrado, lavado com agua destilada e seco a cerca de 100 °C
durante uma noite. As amostras de Sm, e La foram preparadas de forma semelhante

substituindo EuCls-6H,0 por quantidades equivalentes de LnCl;-6H,0 (Ln= Sm, La).
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Solugdo de Silicato de Sédio H,0 NaOH, NaCl

Agitagdo durante 15 min.

H,0 + LnCl,-6H,0

Agitagdo durante 30 min.

Cristalizagao (7 dias, 230 °C)

Filtragdo, Lavagem e Secagem

Cristais de Ln-AV-21

Figura 6.1 — Fluxograma representativo da sintese de Ln-AV-21.

As caracteristicas dos reagentes utilizados sdo apresentadas na tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Caracteristicas dos reagentes utilizados.

Reagente Composicao, Grau de pureza Marca

Solugdo de silicato de sodio 27% m/m SiO,, 8% m/m Na,O Aldrich
NaOH Pro-analise Merck

NaCl Pro-analise Panreac

(Lﬁiﬁi gEZOL Y 99.9% Aldrich

6.3 — Caracterizacao estrutural

Viarios cristais de diferentes amostras de Eu-AV-21, Na3(EuSicO;5)-2H,0O foram
manualmente seleccionados e montados numa fibra de vidro [10]. Dados cristalograficos

foram colectados a 180 K num difractometro Nonius Kappa CCD com monocromador de
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grafite e usando radiacio Mo K, (A=0.7107 A), equipado com o sistema de baixa
temperatura da Oxford Cryosystems.

O refinamento dos parametros de célula e a redugao de dados colectados no sistema
cristalino ortorrdmbico foram intercalados com dificuldades diversas devido a incertezas
no angulo £ (90.00(3) °). Um conjunto de dados foi desta feita colectado no sistema
cristalino monoclinico e reduzidos no SCALEPACK [11] usando simetria P2. A estrutura
foi resolvida pelos métodos directos do SHELXS-97 no grupo espacial P2 [12] e refinada
pelo método dos minimos quadrados em F* usando o SHELXL-97 [13]. Correcgdes para a
absor¢do da radiagdo foram também aplicadas [14]. Testes cristalograficos para testar a
presenca de simetria adicional na estrutura foram efectuados recorrendo a rotina
ADDSYM do pacote de programas PLATON [15], revelando uma escolha inicial correcta
do grupo espacial P2. Apesar de todos os dtomos terem sido localizados directamente de
mapas de diferencas de Fourier, apenas os atomos de Eu e Si foram satisfatoriamente
refinados com os parametros anisotropicos. Os restantes atomos encontram-se afectados
por desordem de agitacdo térmica, com uma densidade electronica bastante difusa em
torno dos catides Na™ e de vérios atomos de oxigénio da rede aniénica [(EuSigO1s)]n"
Esta difusdo da densidade electronica provou ser de dificil resolugdo e, por isso, todos
esses atomos foram refinados com parametros independentes de movimento isotrdpico.
Duas moléculas de agua de cristalizacdo também foram localizadas directamente dos
mapas de diferengas de Fourier e refinadas com pardmetros isotropicos (o tratamento
anisotropico origina vectores de intensa magnitude em mais do que uma direc¢do,
sugerindo que estas moléculas encontram-se também afectadas por desordem térmica).
Apesar dos atomos de hidrogénio ndo terem sido directamente localizados, foram incluidos
na formula empirica do Eu-AV21. O ultimo mapa de diferencas de Fourier mostra o pico
correspondente ao excesso de densidade electronica (4.064 eA™) localizado a 0.82 A do
O13 (atomo refinado na posi¢ao especial em a (0, y, 0); simbolo de Wyckoff 1a) e o
correspondente & maior deficiéncia de densidade electronica (-2.155 eA™) localizado a
0.96 A do Eul (dtomo refinado na posicdo especial em x (Y4, y, %); simbolo de Wyckoff
1d). O parametro de Flack [16] foi refinado a ca. 0.47(8) o qual indica, dentro do erro
estatistico, uma mistura racémica cristalina. Ciclos posteriores de refinamento usando a lei
de twin R=(-100,0-10, 00 -1), para transformar os indices /kl/, ¢ um parametro BASF

de 0.47, n3o melhorou a qualidade do modelo, com os factores R finais
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(R1=0.1027; wR1=0.2548; R2=0.1240; wR2=0.2708) a ficarem idénticos aos
apresentados na tabela 6.2. As dimensdes das cavidades foram calculadas por sobreposicao
rigida de esferas com os raios van der Waals para cada elemento: O, 1.52 A; Si, 2.1 A; Eu,
2.5 A; Na, 2.4 A (os atomos de hidrogénio foram omitidos em todos os casos, por
simplicidade).

Nas tabelas do apéndice IV sdo apresentados os dados cristalograficos de solugao e
refinamento para o material Eu-AV-21, assim como as coordenadas atdmicas, o0s
comprimentos de ligagdo e os angulos de ligagdo seleccionados.

A homogeneidade e pureza das amostras de Eu-AV-21 obtidas foi confirmada por
difrac¢ao de raios-X de pos. Os resultados experimentais estdo em boa concordancia com o
difractograma simulado a partir da estrutura obtida nos estudos de difrac¢do de raios-X de

mono-cristal (figura 6.2).

experimental

L)

simulado

il

10 15 20 25 30 35 40 45 50
20/°

4=

Figura 6.2 — Padrdo de raios-X de p6s experimental e simulado de Eu-AV-21.

A estrutura do Eu-AV-21 apresenta dois tipos de Eu’" octaédrico (EuOs) distintos
(Eul--Eu2 8.444(2) A), cada um deles presente em posicdes especiais localizadas ao longo
dois eixos de simetria, coordenados a seis tetraedros SiO, diferentes (figura 6.3). A
geometria de coordenacdo dos ides Eu’" consiste em um octaedro muito distorcido: os
angulos O—Eu—O encontram-se na gama 76.6-103.5° e 80.4-99.6° para Eul e Eu2,
respectivamente (Tabela 6.4), e as ligacdes longitudinais Eul—0O15 e Eu2—014 sao
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bastante longas (2.53 A) e curtas (2.23 A) (figura 6.3), quando comparadas com os valores
da ligacdo Eu—O tipica encontrados nomeadamente nos materiais Eu-AV-9 e Eu-AV-20
apresentados nos dois capitulos precedentes. Estes ambientes de coordenagio do Eu’"

pouco comuns sdo uma consequéncia directa da distor¢ao da estrutura cristalina.

!

B.443( A

Figura 6.3 — Ambientes de coordenagio dos centros metélicos de Eu*" no Eu-AV-21.

As estruturas cristalinas do Eu-AV21l, do silicato de cério microporoso
Nayg(CeSi2030)4H,O (i)  recentemente  descrito  [3], do mineral sazhinite,
Nay(CeSig014)(OH)-nH,0 (ii) [2], das formas o e B de K3(NdSiO,5)-x(H,0) (iii, x=2 ¢ iv,
x=0, respectivamente) [4,5] e do silicato de neodimio microporoso Na3(NdSicO;s)-2(H,0)
(v) [6] apresentam diversas caracteristicas semelhantes. Todas as estruturas sdo formadas
por camadas [Si,Os” ] ondulantes (no plano yz, para Eu-AV-21; figura 6.4b) nas quais
todos os tetraecdros SiO4 partilham trés dos atomos de oxigénio dos seus vértices com 0s
tetraedros vizinhos da mesma camada. O atomo de oxigénio do vértice restante, apontando
para cima ou para baixo da camada, ¢ partilhado com o octaedro Ln’". No caso do material
Na3(NdSis015)-2(H20), um dos seis tetraedros SiO4 partilha uma aresta com os ides Nd**
que sdo heptacoordenados.

Apesar de em todas as estruturas acima descritas as camadas tetraédricas serem
formadas pela condensagdo de bandas adjacentes do tipo xonotlite (duplas cadeias
apresentando uma sequéncia de anéis de oito lados e formadas pela ligacdo de duas cadeias

adjacentes do tipo wollastonite, isto é, cadeias com uma periodicidade de trés tetraedros

136



Silicatos de Lantanideos Microporosos com Estrutura Semelhante a do Mineral Sazhinite

Si04), a forma como estas se ligam no Eu-AV-21 e em i ¢ diferente do que ¢ observado
para a sazhinite, iii e iv. No mineral (e estruturas relacionadas) a ligagao das bandas do tipo
xonotlite ocorre de forma simétrica, levando a formacao alternada de anéis de 4 ¢ 6 lados
na interface entre duas bandas (figura 6.4a). No Eu-AV-21 apenas s3o observados anéis de
5 lados na interface devido a forma alternada [ABAB--] como as bandas se ligam (figura
6.4b). A ocorréncia alternada dos dois casos anteriores numa sequéncia [ABBAAB--] ¢
observavel para a estrutura v que contém alternadamente anéis de 5 ou 4 e 6 lados nas

interfaces de ligacao das bandas adjacentes (figura 6.4c¢).

Figura 6.4 — Camadas [Si,Os”]., que formam as bandas com anéis de oito lados do tipo xonotlite
presentes em (a) sazhinite [2] (idénticas as camadas das formas a ¢ [ de K3(NdSisO;s)-x(H,O)
[4,5], (b) Eu-AV-21, Na3(EuSisOs5)-2(H,O) (similar as camadas no silicato de cério microporoso
Nay (CesSi1,050)4H,0 [3] e (¢) composto v, Naz(NdSicO,5)-2(H,0) [6].
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Camadas de [Si,0s5” .. adjacentes sdo interligadas por ides de Eu’", ligando-se a
estes pelos atomos de oxigénio terminais dos tetraedros SiO4 (oxigénios ndo partilhados
com os outros tetraedros da camada siliciosa) formando-se, assim, uma estrutura
tridimensional porosa (figura 6.5a). A estrutura da sazhinite apresenta canais ao longo de
cada uma das direc¢des cristalograficas (figura 6.5b). Os canais maiores sdo formados pela
ligagdo das lombas e covas das camadas ondulantes [Si»Os”].., por intermédio dos ides
Ce*", levando a formacdo de dois tipos diferentes de canais irregulares de 8 lados (sec¢des
efectivas de ca. 4.2x3.2 A? ¢ ca. 3.0x2.0 A? para os canais que contém moléculas de dgua e
ides Na', respectivamente — figura 6.5b) [2]. O mesmo tipo de canais de 8 lados é
observado nas estruturas do Eu-AV-21 (ao longo do eixo x com seccdo eficaz de
ca. 3.0x1.8 AZ; figura 5a), i, iii, iv e v. No Eu-AV-21, i e v, a forma alternada de ligagcao
das bandas do tipo xonotlite das camadas [Si2052']oO forma canais em apenas duas das
direccdes cristalograficas (no Eu-AV-21, os canais estdo presentes ao longo dos eixos x €
v, figura 6.5b, e na direcgdo [2, -14, 63]).

Nos canais da rede anionica [(EuSisO1s)]s>™ do Eu-AV-21 estdo localizados trés
ides de Na” e duas moléculas de agua por formula empirica. Tal como os ides Eu’", os
atomos Nal e Na2 estdo localizados em posi¢des especiais ao longo de dois eixos de
simetria (com Eul-+Na2 a 3.54(2) A e Eu2--Nal a 3.56(2) A) no interior dos poros
definidos pelos anéis de 8 lados das bandas do tipo xonotlite (figura 6.5a, imagem
intermédia). Por outro lado os atomos Na3 e Na4 estdo localizados dentro dos canais de 8
lados paralelamente ao eixo y (figura 6.5a, imagem de baixo), também posicionados muito
proximo dos canais de cinco lados formados entre duas bandas do tipo xonotlite adjacentes
(figura 6.5a, imagem intermédia). A esperada coordenacio dos poliedros de Na' ¢é
simultaneamente formada por atomos de oxigénio dos tetraedros SiO4 vizinhos (distancias
Na--O nas gamas de 2.35(3)-2.51(3) A, 2.32(3)-2.52(3) A e 2.51(6)-2.85(3) A para Nal,
Na2 e Na4, respectivamente; Na3--015' 2.41(5) A; codigo de simetria: (i) I+x, I+y, z e
pelas duas moléculas de agua de cristalizacdo (O17 e O18; detalhes na tabela 6.3). Estas
moléculas estdo também envolvidas em ligagdes por pontes de hidrogénio com a rede
anidnica [(EuSicO;s)]s>", doando os 4tomos de hidrogénio a dois oxigénios do mesmo

tetraedro Si0O4 (tabela 6.3).
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Figura 6.5 — Representagdo poliédrica de (a) Eu-AV-21 e (b) sazhinite. Poliedros: purpura (LnOg),

castanho (Si0y); esferas: azul claro Na”, azul (H,0).

Na figura 6.6 apresentam-se os padrdes de raios-X de poOs experimentais das
amostras de Ln-AV-21 (Ln=Eu, Sm, La). Na mesma figura ¢ também apresentado o
difractograma de uma amostra de Eu-AV-21 apds ter sido sujeita a tratamento térmico a
ca. 400 °C. Uma vez que as amostras de Eu- e Sm-AV-21 apresentam o mesmo padrao de
raios-X de pds, pode-se afirmar que elas sdo isoestruturais com a anteriormente descrita. O
difractograma colectado apos tratamento térmico a 400 °C seguido de re-hidratacdo ao ar
demonstra que a estrutura ¢ estavel até essa temperatura.

O material La-AV-21 apresenta um padrdo de raios-X de pos semelhante aos das

+ + J r . . c o~
amostras de Eu>" ¢ Sm®", no entanto ¢ observavel um deslocamento ligeiro nas posi¢des
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dos picos e o aparecimento de alguns picos adicionais. Assim o material La-AV-21 devera
ter uma estrutura cristalina distinta, da que foi apresenta para o Eu-AV-21 e materiais

relacionados devendo, contudo, estar relacionada com a estrutura destes.

J La-AV-21

A A-Ahl A.

Figura 6.6 — Padrdes experimentais de raios-X de pos dos materiais AV-21.

40

20/ °

O estudo preliminar de raios-X de pds da amostra de La-AV-21 permitiu obter os
parametros da sua célula unitaria. A indexacdo dos picos e um refinamento precedido pela
extraccao dos factores de estrutura usando o método de Le Bail [17] resultou numa célula
unitaria ortorrdbmbica com a=31.004, b=7.430, c=7.183 A (V=1654.6 A3), pertencente ao
grupo espacial Pma2. A figura 6.7 compara os padroes de raios-X de pos experimental do
material La-AV-21 com o padrdo simulado obtido apds o refinamento efectuado. Os
parametros da célula unitaria determinados para La-AV-21 sd3o comparados na tabela 6.5
com os do Eu-AV-21, sazhinite, e os materiais, i, iii, iv e v. Verifica-se que a os

parametros celulares do La-AV-21 e do material v sdo semelhantes.
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L JL_, | J 4 A experimentalﬁ
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26/

Figura 6.7 — Padrdo de raios-X de pos experimental e simulado para La-AV-21.

Tabela 6.2 — Parametros das células unitarias para os materiais indicados.

a(A) b(A) c¢(A)  Grupo espacial Volume (A%

Eu-AV-21 7.118 7.349 15.26 P2 (M) 798.4

La-AV-21 31.004 743 7.183 Pma2 (0) 1654.6

i) [Nay5(CesSin030)-4H,0], [3]  7.309 7135 14971  Pmna. (O) 780.7

ii) sazhinite [2] 7.5 15.62 7.35 Pmm2(0) 861.05

iiii) [K3(NdSigO1s) 2(H,0)]a [4] 16008 15.004 7279  Pbam(O) 1748.4
iv) [K5(NdSigO1s)]a [5] 1437 15518 14265  Bb21m(O) 3181

v) [Na3(NdSicOys) 2(H,0)], [6]  7.385 30.831  7.1168  Cmm2(0) 1620.4

A figura 6.8 mostra as imagens de microscopia electronica de varrimento dos
cristais de duas amostras obtidas, Eu- e La-AV-21. As amostras de Eu-AV-21 (e Sm-AV-
21) sao constituidas por placas microcristalinas com dimensoes até ca. 0.12x0.05%0.02
mm. Os cristais de La-AV-21 sdo construidos a partir da sobreposi¢do em camadas de
laminas muito finas com dimensdes até 0.3x0.2 mm formando placas extremamente finas.

A andlise quimica elementar por ICP-AES de uma amostra de Eu-AV-21 resultou
em relagdes molares Eu : Na : Si de ca. 1 : 3.04 : 6.06, o que estd de acordo com os

resultados de raios-X. Para uma amostra de La-AV-21 foram obtidos valores similares.
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Eu-AV-21 La-AV-21

IMAG 3 25.8kV X380 ' idBrm

Figura 6.8 - Imagens de microscopia electronica de varrimento dos cristais de Ln-AV-21.

As curvas termogravimétricas, realizadas ao ar, do Eu-AV-21 sdo apresentadas na
figura 6.9. A desidratacdo do Eu-AV-21 ocorre até ca. 500 °C, com uma perda total de
massa de ca. 7.0 %, correspondente a 2.6 moléculas de dgua por formula unitaria. Como
mostra a figura, a perda de agua ¢ reversivel para tratamentos térmicos até 400 °C. A perda
de 4gua para o material Sm-AV-21 (6.9 %) ¢ semelhante. A perda total de massa para o
material La-AV-21 (6.8 %) corresponde ao mesmo nimero de moléculas de dgua (2.5), se
considerarmos uma formula empirica semelhante (Na3;LaSicO;s:xH,O). No entanto, a
queda abrupta de massa entre 140 ¢ 160 °C mostra que a sua estrutura de poros ¢
obrigatoriamente diferente (figura 6.9). Esta queda indica que os canais nesta estrutura

terdo uma secgdo eficaz maior ou se encontram mais desimpedidos.
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Figura 6.9 — Analise termogravimétrica ao ar de Eu-AV-20 tal como preparado e apds calcinagdo a

400 °C seguida de re-hidratagdo e de La-AV-21 tal como preparado.

142



Silicatos de Lantanideos Microporosos com Estrutura Semelhante a do Mineral Sazhinite

Devido ao paramagnetismo dos ides Eu’", o espectro de RMN MAS de *’Si de Eu-
AV-21 apresenta picos mal resolvidos (muito largos) e com enormes desvios. O espectro
de RMN MAS de *Si de Sm-AV-21 ¢é apresentado na figura 6.10 e, tal como ilustrado,
pode ser desconvoluido em seis picos com iguais intensidades relativas (erro de + 10%), o
que estd em acordo com os sitios de Si (numero e populacdo relativa) previstos por
difraccdo de raios-X. Considerando os dados estruturais de Eu-AV-21, os seis ambientes
de Si sdo do tipo Q°, em que os oxigénios do tetraedro SiO4 sdo partilhados por mais trés
ides Si*" e um ido Eu’". Alguns dos oxigénios sio adicionalmente partilhados por ides Na".
Considerando estes dados podemos atribuir o pico a -114.9 ppm, com maior desvio
quimico, ao ambiente Si2[Si; 2(SiNa); (Eu, 2Na)], cujos oxigénios ligantes estdo sujeitos a
uma maior concentragdo de cargas positivas adicionais (média de trés ides Na') e por
conseguinte terem, em principio, uma electronegatividade efectiva de grupo superior
(figura 6.10). Da mesma forma podemos atribuir os picos a -97.5 ¢ -100.8 ppm aos
ambientes Si6[3Si; EuNa] e Si4 [2Si; SiNa; EuNa] nos quais os atomos de oxigénio estao
sujeitos apenas a carga adicional, média, de um ido Na' (figura 6.10). Por ultimo os
ambientes Sil, Si3 e Si5 [2Si; SiNa; EuNa], que apresentam ambientes muito semelhantes

, o . .. N N
com os seus atomos de oxigénio a serem partilhados, adicionalmente, por dois ides Na',

podem ser atribuidos aos picos intermédios a -104.5, -106.1 e -107.9 ppm (figura 6.10).

IR o
o s

106.1

104.5
107.9

Figura 6.10 — Espectro experimental e simulado de RMN de *’Si MAS do material Sm-AV-21
apresentando os ambientes quimicos locais de Si na estrutura dos materiais AV-21. A ptrpura Ln*",

azul claro Na', castanho Si**, vermelho O*".
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Como os ides La’ ndo sdo paramagnéticos foi possivel obter o espectro de RMN
de ?Si MAS do material La-AV-21 com relativa facilidade (figura 6.11), o qual apresenta
duas ressonancias com intensidades relativas de 1:1 (erro de + 5%). As ressonancias
observadas a —94.8 ¢ —97.4 ppm, tipicas de ambientes Q® Si[3Si, IM], confirmam a

presenca de camadas [Si;Os” .., formadas por um minimo de dois tetraedros SiO; distintos,

caracteristicas da estrutura da sazhinite e materiais relacionados.

N
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@

Experimental
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-80 -85 -90 -95 -100 -105 -110

Figura 6.11 — Espectro experimental e simulado de RMN de *’Si MAS do material La-AV-21.

O espectro de RMN de »Na 3Q MAS do material La-AV-21 (ndo apresentado)
mostra pelo menos quatro ressonancias na projec¢ao isotropica F1 (entre 0 e 35 ppm) que ¢
concordante (em particular) com a estrutura de Na3(NdSicO;5)-2(H,O) (4 ambientes de

Na").

O espectro de Raman do material Eu-AV-21 (figura 6.12) mostra diversas bandas
finas entre 100 ¢ 1200 cm™. As bandas mais intensas localizadas a 1017 e 1104 cm™
podem ser atribuidas a vibragdes de elongagdo linear Si-O—FEu. Estas bandas de Raman
foram associadas a unidades SiO4 ligadas a TiOg, formando unidades O3Si—~O—Ti com
uma ligacdo Si—O curta e onde a ligagdo O—M pode ser comparada a uma ligacdo nao
ligante [18]. As bandas a 263 cm™ podem ser atribuidas as vibragdes das ligagdes entre o
sodio e o oxigénio [18]. Comparando com os desvios de Raman observados em silicatos

vitreos, as bandas a 423, 487 ¢ 570 cm™ poderdo ser atribuidas a vibragdes de elongacio
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simétrica Si—O-Si e a vibragdes de deformagao angular das ligagdes Si—O-Si ou Si—O—Eu
[18,19]. A banda a 647 cm™ pode ser atribuida a vibracdes de elongacio Eu—-O dos
octaedros EuOs por analogia aos titanossilicatos [18]. A banda a 312 cm™ ¢ atribuida a
modos de vibragdo Eu—O [20,21]. Como se observa na figura 6.12 o material La-AV-21
apresenta essencialmente as mesmas bandas de Raman que Eu-AV-21 com pequenos
desvios na posicdo dos maximos, comprovando-se mais uma vez tratar-se de estruturas

diferentes mas relacionadas.
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Desvio de Raman (Cm'1)

Figura 6.12 — Espectros de Raman dos materiais Eu- e La-AV-21.

6.4 — Fotoluminescéncia
O espectro de excitagdo do Eu-AV-21, tal como preparado (hidratado), a

temperatura ambiente (figura 6.13) apresenta uma série de linhas finas entre 350 ¢ 600 nm

o, \ _— 4
atribuidas as transicoes 7FO,1—>5 Dg.o, 5 L¢s, e 5 Gy.5do Eu’®
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Figura 6.13 — Espectro de excitacdo do Eu-AV-21 a temperatura ambiente, com detec¢do na

transi¢do Dy—'F, (610.5 nm) do Eu™™.

A figura 6.14 apresenta o espectro de emissdo a temperatura ambiente do Eu-AV-
21 tal como preparado (hidratado). As linhas de emissdo sdo atribuidas a transigdes entre o
primeiro estado excitado ndo-degenerado °Dy e os primeiros cinco niveis do septeto
fundamental 'Fy.4 do Eu’". Nio se observa emissio de estados excitados de maior energia,
tais como °Dj, indiciando uma eficiente relaxacio ndo-radiativa entre esses estados e o
estado ° Do.

A inser¢do da figura 6.14 compara a regido do espectro correspondente a transi¢ao
’Dy—>'Fo do Eu-AV-21 tal como preparado (hidratado) e do material ap6s desidratagdo sob
vacuo (ca. 10°-10* N'm?) durante 50 h. Em ambas as situacdes a linha espectral
representada ndo ¢ simétrica e a sua desconvolugdo requer o uso de pelo menos duas
componentes. As energias calculadas para estes dois picos, usando fungdes de Lorentz, sdo
17270.4 (17271.2) e 17275.4 (17279.7) cm™ para Eu-AV-21 hidratado (desidratado). A
presenca dos ambientes locais de Eu’™ também ¢ sugerida pelo aparecimento de dois picos

proximos nas transigoes 7F0 -3 L6,5 D4, do espectro de excitagdo (figura 6.13).
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Figura 6.14 — Espectro de emissdo a temperatura ambiente de uma amostra de Eu-AV-20 com
excitagdo a 394 nm. Na inser¢do apresenta-se a transi¢do *Dy—'F, colectada a pressdo ambiente
(hidratada) e apos estar sujeita a vacuo durante ca. 50 horas (desidratada). As linhas a verde claro

s30 os picos simulados para o espectro da amostra hidratada.

As curvas de decaimento do estado °Dy do Eu®* com detecgdo na regido da
transi¢do *Dy — 'F, sdo perfeitamente ajustiveis a fun¢des mono-exponenciais resultando
em valores do tempo de vida de ca. 2.95 (hidratada) e 3.68+0.01 ms (desidratada),
respectivamente (figura 6.15b). Depreende-se, assim, que os dois sitios distintos de Eu’" na
estrutura do AV-21 apresentam tempos de vida de emissdo similares, ndo distinguiveis nas
condigdes experimentais usadas. Note-se, contudo, que enquanto que os dados de difrac¢do
de raios-X para resolugdo da estrutura foram colectados a 180(2) K, para a amostra
hidratada os estudos de luminescéncia foram efectuados a temperatura ambiente. Também
foram efectuados estudos de luminescéncia a baixa temperatura, mas o equipamento
utilizado, obriga a aplicacdo de alto vacuo sobre a amostra, o que desidrata o Eu-AV-21.
Assim os resultados obtidos a baixa temperatura ndo correspondem, inteiramente ao

material estudado por difrac¢do de raios-X de mono-cristal.
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A ocorréncia das transicoes, 5D0 — 7F0,3 e a degenerescéncia em J dos niveis 7F1,2,
respectivamente trés e cinco (figura 6.15) indicam que o grupo de simetria pontual dos i1des
Eu’” em Eu-AV-21 é consistente com o grupo espacial cristalografico P2 (C, na notagio
de Schoenflies) [22]. Em resumo, os resultados de luminescéncia estio em concordancia

com a estrutura determinada para Eu-AV-21.

B 5 7
D—>'F (a) (b)
/cg ] D 'F
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= A Hidratada
q.) -
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S | < |
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[
Q .
< |
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Comprimento de onda (nm) Tempo (ms)

Figura 6.15 — (a) Transi¢des Dy — 'Fo, do Eu-AV-21 a 10 K, com excitagdo a 394 nm; (b)
Logaritmo da intensidade das curvas de decaimento do estado D, (Eu’"), para Eu-AV-21 hidratado
e desidratado, registadas a temperatura ambiente com excitacdo a 394 nm e detecgdo a 592.5 nm
(nivel 'F; do Eu’"). As linhas sélidas representam o melhor ajuste linear aos dados experimentais

considerando um decaimento mono-exponencial (r* > 0.99).

6.5 — Conclusoes

Obteve-se um novo europossilicato de s6dio microporoso cristalino (Eu-AV-21)
cuja estrutura (relacionada com a do mineral sazhinite) foi resolvida recorrendo a estudos
de difrac¢do de raios-X de mono-cristal. Os estudos complementares de caracterizagdo, em
especial 0 RMN MAS de *’Si (Sm-AV-21) e a luminescéncia (Eu-AV-21), apoiam a

estrutura proposta.
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E possivel a substituicio isomorfica do Eu’” na estrutura de Eu-AV-21 por Sm’>”,
no entanto a sua substituicdo por La’" resulta, aparentemente, numa estrutura um pouco
diferente.

O material Eu-AV-21 exibe propriedades Opticas interessantes, nomeadamente
emissdo no visivel de luz vermelha, onde se destaca a sensibilidade da sua emissdo a
desidratacdo do material, comprovando o grande potencial deste tipo de materiais como

S€NSorces.
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7.1 — Introducao

obteve-

Como resultado de uma procura sistematica de silicatos de lantanideo microporosos

se um novo erbiossilicato de sédio, Na3ErSiz;Og, emissor de infravermelhos [1].

Uma pesquisa na base de dados PDF (Powder Diffraction File) da ICDD (Internacional
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Centre for Difraction Data) indicou que este material possui a estrutura de Na3; Y Si309, que
¢ um itriometassilicato de sodio descrito por Maksimov e colaboradores em 1980 [2]. A
sintese do analogo Na3DySi;O9 contendo disprosio foi descrita por Shannon e
colaboradores no mesmo ano [3]. Na3;YSi3O9 e os materiais relacionados
Naz+,Y 15513..P-O0+(x-3p+z2 (M = Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y), foram alvo de
estudos exaustivos de condutividade i6nica [4,5]. A fotoluminescéncia de Na3;YSizOg
dopado com Eu’" e Bi’" foi também brevemente abordada [6].

Com excepcao deste ultimo trabalho, quando se iniciaram os estudos descritos
neste capitulo ndo eram conhecidos quaisquer publicagdes sobre as propriedades de
luminescéncia deste tipo de materiais. Este facto, aliado a obtengdo de uma emissdo no
infravermelho, estavel a temperatura ambiente, para a amostra de érbio, levou-nos a alargar
o estudo de silicatos de lantanideo microporosos a esta estrutura densa. Assim, obtiveram-
se amostras do tipo Na3Y.,Ln,Si309 (Ln = Tm, Tb; a = 0-1) por substituicdo completa ou
parcial de Y*" por, respectivamente, Tm>" ou Tb>". As amostras contendo Tm®* apresentam
emissdo no visivel (azul) e no infravermelho, enquanto que as amostras com Tb*" tém a
particularidade de emitir eficientemente luz visivel (verde) quando expostas aos raios-X
(CuKa) [7]. Estes dois sistemas em conjunto com o sistema NasY;_,Eu,Siz;0¢ (0<a<0.8),
emissor de luz no vermelho, permitem obter separadamente as trés cores primarias (azul-
verde-vermelho) usadas em todos os dispositivos de imagem, e parcialmente em
iluminacdo convencional (ver em anexo apéndice II). Foram também preparadas amostras
do tipo Na3(Y,Tm,Tb,Eu)SizOo nas quais o Y°~ ¢ parcialmente substituido por Tm’", Tb’" e
Eu’. Nestas amostras os trés lantanideos sdo opticamente activos, conseguindo-se obter
emissdo de luz branca resultante da emissdo em simultineo de azul-verde-vermelho (Tm>'-
Tb**-Eu’"). O facto de se detectar uma possivel transferéncia de energia entre os ides Tb>"
e Eu’" nas amostras mistas levou a que se preparassem amostras do tipo NasTb;_,Eu,Si3Oo.
Verificou-se, desta forma, transferéncia de energia entre os ides lantanideos, apesar destes
se encontrarem isolados uns dos outros por tetraedros SiO,. Para finalizar, e aproveitando
esta valéncia preparou-se uma série de amostras mistas de Yb/Er (Nas;Yb,,Er,Si309) cuja
fotoluminescéncia do ido Er’" no infravermelho ¢ particularmente eficiente.

Este capitulo comega por descrever a estrutura de NazYSi3Oo, a sintese dos
analogos obtidos com outros metais terras raras (lantanideos) e a sua caracterizagdo

estrutural, com destaque para os estudos de RMN da amostra de itrio e da difraccdo de
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raios-X de pos. Em seguida, apresentam-se estudos de luminescéncia dos materiais
. . + + + .

emissores de luz visivel (amostras contendo Tm>", Tb>", Eu’"). Por fim, as propriedades de
. ~ . . . . . + +

luminescéncia dos materiais emissores de infravermelho (amostras contendo Tm®", Er’")

sdo também investigadas.

7.2 — Estrutura do Na3YSi;O9

A estrutura de Na;YSi;O9 consiste numa rede tridimensional formada por unidades
tetraédricas SiO4 e octaédricas YOg interligadas pelos oxigénios dos vértices. As
caracteristicas principais desta estrutura cristalina, bastante complexa, sdo melhor
visualizadas a partir da projec¢do xy (Figura 7.1a). Os octaedros YO encontram-se
isolados pelos tetraedros SiO4 que constituem um tipo raro de radical silicio-oxigénio em
espiral, infinito numa dimensdo: uma meta-cadeia (Si;2O36). (com periodo b = 15.14 A)
com ligagdes alternadas dos 12 tetraedros SiO4 que perfazem apenas metade da espiral. Por
isso, sdo necessarias 24 unidades para perfazer uma espiral completa melhor descrita pela
formula (Si24072)». Nas interligacdes das cadeias podem-se distinguir grupos tri-orto
(S1301) visiveis na figura 7.1a. Os oxigénios terminais dos grupos tri-orto adjacentes ao
longo da direccao [001] estdo ligados originando um novo tipo de meta-cadeia (Figura
7.1b), que formam por sua vez cilindros infinitos ao longo da direc¢ao [010] (Figura 7.1c¢).
Por simetria, numa célula unitaria existem dois pares destas cadeias, dispostas em camadas
consecutivas e alternadas na direccdo [001] (figura 7.la). Cadeias consecutivas
pertencendo a camadas adjacentes encontram-se deslocadas uma em relagdo a outra cerca
de x+% e y—Yi (figuras 7.1b e 7.1c respectivamente) ¢ apresentam os grupos tri-orto com
inversao da sua orientacdo ao longo das respectivas cadeias. Os dois vértices livres de cada
um dos tetraedros SiO4 das cadeias estdo ligados a dois octaedros YOg. Na estrutura
existem quatro octaedros YOg cristalograficamente distintos. Dois deles (Y, e Y3)
encontram-se ligados a trés cadeias tetraédricas, das quais uma pertence a camada seguinte
na direc¢ao [001]. O octaedro Y; partilha equitativamente os seus vértices com duas
cadeias de camadas consecutivas. Por ultimo, o octaedro Y4 partilha cinco dos vértices
com uma cadeia e o sexto vértice com a cadeia da camada seguinte. Desta forma os

octaedros YOy interligam e estabilizam as meta-cadeias (Siz4O7). tetraédricas, formando a
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rede tridimensional da estrutura cristalina. A rede poliédrica constitui um radical aniénico
que pode ser escrito de forma geral [Y>"(Si300)]>. A sua carga é compensada por catides

+ . . g .
Na’, que se encontram nas pequenas cavidades da estrutura tridimensional.

Figura 7.1 — Estrutura do Na;MSi;0q: (a) projec¢do xy mostrando a relagdo de duas camadas

consecutivas das meta-cadeias infinitas (Si»4O7,). € 0s octaedros MOg que interligam as cadeias;
(b) meta-cadeia resultantes da ligagdo dos grupos tri-orto ao longo da direc¢do [100]; (c) cilindros
infinitos ao longo da direc¢do [010] formados pelas cadeias tetraédricas. A roxo representam-se os
octaedros MQy, a castanho e a azul os tetraedros SiO, de diferentes camadas e a vermelho os

oxigénios. Os catides Na" foram omitidos para simplificar as figuras.

7.3 — Sintese dos materiais do tipo NazMSi;Oy

A sintese por via hidrotérmica de silicatos de s6dio contendo terras raras tem sido
alvo de intensa investigacdo [3,8,9]. Em particular, a sintese de Na3Y SizO9 (Na3DySizOy)
foi realizada em condicdes de temperatura e pressdo relativamente elevadas,

nomeadamente 800 °C e 3000 atm (700 °C e 2000 atm) [3], ou 500 °C e 814 atm [9],
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conseguindo-se obter cristais de dimensdes consideraveis (da ordem de grandeza dos
milimetros). No meu trabalho utilizei a sintese hidrotérmica em condi¢des moderadas.
Apesar de ndo ter obtido cristais de dimensdes milimétricas, consegui preparar a seguinte
série de amostras: Na3Y.,Ln,Si309 (Ln=Tm, Tb, Er; a=0-1), Na3;Y.,Eu,Si;O09 (0<a<0.8),
Na3Tb;,Eu,Si309 (0<a<0.2), NasYb;,Er,Siz;O9 e Nas(Y,Tm,Tb,Eu)SizOy. Todas estas
amostras sdo isoestruturais a Na;Y Si3Oo, sendo possivel substituir o Y** por qualquer um,
ou mesmo varios dos lantanideos pesados. No caso de Eu’" nio se conseguiu obter uma
amostra com substitui¢ao total.

Na figura 7.2 apresenta-se um esquema simplificado dos passos envolvidos na
preparagao de NasMSi;Oo. Numa sintese tipica de NazMSiz;O9 (M =Y, Tb, Er, Tm)
prepara-se uma solucdo alcalina misturando 6.84 g de solucdo de silicato de soédio, 15.0 g
de dgua e 6.50 g de NaOH. Apos perfeita dissolucdo sdo adicionadas a esta solugdo, com
agitacao constante, 0.00369 moles de MCl;-6H,0O previamente dissolvidas em 6.5 g de
agua. O pH da solugdo obtida, apos dilui¢do de 1 para 100, ¢é extremamente elevado
(superior a 12.5), e por isso a sua medicdo ndo ¢ adequada como sonda das condi¢des de
sintese. O gel resultante, de composicao 3.0Na,0:1.0S10,:0.055M,05:37H,0, ¢ colocado
num copo de teflon, que depois de fechado ¢ inserido dentro de um autoclave, e levado a
estufa. A cristalizagdo efectua-se a 230 °C, sobre pressao autogerada, durante um periodo
de 3 a 7 dias. O produto resultante ¢ filtrado, lavado com 4gua destilada e seco a cerca de
100 °C durante algumas horas. As amostras mistas foram preparadas de igual modo,
colocando no gel a proporg¢ao de terra rara desejada no composto final, mantendo constante
o numero de moles dos elementos terras raras. As caracteristicas dos reagentes utilizados
sdo apresentadas na tabela 7.1.

As sinteses apresentam um elevado rendimento em relagdo aos metais terra rara
(superior a 90%). As analises de ICP realizadas as amostras Na;Y;_,L.n,Si;09 (Ln = Tm,
Tb) confirmaram que a propor¢ao dos elementos terra rara coincidia com a respectiva
propor¢ao colocada no gel. Com este procedimento, ligeiramente diferente dos relatados
previamente [1,7], obtiveram-se amostras de boa cristalinidade e em quantidade suficiente

para efectuar os estudos necessarios.
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Solugao de Silicato de Sodio

H,O

NaOH

Agitacao durante 10 min.

MCl;-6H,O +H,O

Agitacao durante 30 min.

Cristalizacdo (3

a 7 dias, 230 °C)

Filtragao, Lava

gem e Secagem

Cristais de NazMSi30g

Figura 7.2 — Fluxograma representativo da sintese de Naz;MSi;O.

Tabela 7.1— Caracteristicas dos reagentes utilizados.

(M =Y, Eu, Tb, Er, Tm, Yb)

Reagente Composicao, Grau de pureza Marca

Solugao de silicato de sodio 27% m/m Si0,, 8% m/m Na,O Aldrich

NaOH Pro-analise Merck
MCl;-6H,O

99.9% Aldrich

7.4 — Caracterizacao estrutural

7.4.1 — Difraccéao de raios-X de pos

Na figura 7.3 comparam-se os padrdes experimentais de difraccdo de raios-X de
pos, das amostras simples Na;MSi3;Oq (Figura 7.3a) e das amostras mistas Na3Y.,L.n,Si309
(Figura 7.3b) com o padriao de Na3YSi30¢, concluindo-se que os materiais sdo

isoestruturais. De notar a elevada cristalinidade de todas as amostras € que apenas para

Na3;TmSi309 ¢ detectada uma pequena impureza.
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(@ ] (b)
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Intensidade (u. a.)
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25 35 45
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Figura 7.3 — Padrdes experimentais de difraccdo de raios-X de pds das amostras: (a) NazMSizOy
M =Y, Tm, Tb, Er, Yb); (b) Na3Y,,Ln,Si309 (Ln = Tm, Tb, Eu, Er). O asterisco denota uma

impureza desconhecida.

Os dados cristalograficos publicados por Maksimov e colaboradores para o material
NasYSi309 [2] (grupo espacial P2;2,2;, n° 19) foram usados no refinamento de Rietveld de
compostos seleccionados. Como exemplo, a figura 7.4 mostra os padrdes simulado, obtido
apods o refinamento para a amostra do NazErSi309. As coordenadas atdmicas, assim como
os comprimentos e angulos de ligacdo médios seleccionados para NazErSizOy sdo
apresentados nas tabelas do apéndice V desta tese. Na tabela 7.2 comparam-se os
parametros  refinados das células unitarias de  Na3ErSizO9, NazTmSizOo,

Na3Yo_9(,Tmolo4Si309 (¥ Na3YSi309.
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J experimental

simulado
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T T T T T T T T T T T 1

7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57 62

249/° ’

Figura 7.4 — Padrdes de difracc¢do de raios-X de pos experimental e simulado de NazErSi;O,.

Tabela 7.2— Pardmetros da célula unitaria de Na;MSi;Oq.

Amostra a(A) b (A) c(A)  Volume (A%
Na;YSiz00" 15.033(1) 15.142(1) 15.213(1) 3462
Na3;ErSi;Oq 15.191 15.121 15.933 3659
Na;TmSi;09 15.163 15.089 15.004 3433

Na3Y .06 Tmo04Si1300 15.203 15.137 15.043 3462

¥ Valores obtidos por Maksimov e colaboradores [2].

7.4.2 — Microscopia electronica de varrimento

Alguns exemplos de cristais de Na;sMSi3O9 sdo apresentados na figura 7.5. Estas

imagens de microscopia electrénica de varrimento sdo representativas da morfologia e

tamanho dos cristais obtidos para as diversas amostras obtidas. A forma predominante ¢

um poliedro em estrela. O tamanho destas estrelas poliédricas pode variar entre S0 M =Y,

Er, Tb) e 100 um (M = Tm). Algumas das amostras, especialmente as misturas Y/Eu e

Y/Tm, apresentam cristais com a forma de octaedros e tamanhos entre 10 e 20 pm.

A figura 7.5b mostra a possivel evolucdo na morfologia dos cristais com o seu

crescimento. O poliedro em estrela é formado a partir da agregacdo de pequenos octaedros,

€ 0 seu crescimento posterior pode originar grandes octaedros de forma arredondada.
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() (b)

Na; Y Si30q Na3Y 96T 04S1309

Na3ErSi309

IMAT 4 25.8kV IMmATAZ2 25.8kV

Figura 7.5 — Imagens de microscopia electronica de varrimento dos cristais de Na;MSi;Os.

7.4.3 — Espectroscopia de RMN de PSie ¥Na

A estrutura de Na3YSi309 possui 12 sitios de silicio distintos de igual populagdo e
com ambientes quimicos semelhantes do tipo Q? Si[2Si, 2Y] [2]. O espectro de RMN de
»Si MAS (Figura 7.6) apresenta nove picos resolvidos, entre -83.3 ¢ -88.5 ppm, com
intensidade relativa de 1:1:1:1:2:2:2:1:1 com um erro experimental de 10%. As
ressonancias observadas sio tipicas dos ambientes quimicos Q® sugeridos pela estrutura.
Os picos de maior intensidade, a -86.1, -87.0 e -87.4 ppm, sdo provavelmente resultantes

da sobreposicdo das ressonancias de dois silicios distintos. Esta sobreposi¢do de
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ressonancias ¢ justificada pela semelhanga dos 12 ambientes de silicio distintos, resultantes

do encadeamento de 4 grupos tri-orto (Si30;9). Desta forma, o espectro apresentado esta

em concordancia com a estrutura de NazY Si30o.

e
©
Q@

-87.0
-87.4

Pt

e

Experimental

T 1

T T
-82 -84 -86 -88 -90 -92

T

[
-80
Figura 7.6 — Espectro de RMN de *’Si MAS de Na;Y Si;O.

O espectro RMN de *Na MAS apresenta uma resolugdo muito pobre (Figura 7.7a).
No entanto o espectro RMN de *’Na FAM II 3Q MAS (Figura 7.7a) apresenta uma
resolucao elevada sendo observadas todas as 12 ressonancias correspondentes aos 12 sitios
de sodio existentes na estrutura de Na3;YSi3O9. Apesar de os picos S1 e S2, S3 e S4
estarem sobrepostos na projeccao isotropica F1, sdo claramente diferenciados em secgdes
paralelas a projeccio F2 (a figura 7.7b mostra um exemplo). Os diversos sitios de Na"
definem poliedros NaO,, muito distorcidos, com nimero de coordenacdo cinco ou seis. A
atribui¢do das diferentes ressonancias presentes no espectro RMN de **Na ¢é neste caso
muito complexa. Os picos S9 a S12 do espectro de RMN de **Na 3Q MAS, muito largas
ao longo de F2, tém uma constante de acoplamento quadrupolar elevada (ca. 4 MHz)
devido ao efeito sobre o nicleo “Na de um elevado gradiente de campo eléctrico,
provocado pela nuvem electronica, deverdo corresponder aos ambientes de Na' mais
distorcidos. Note-se que estes picos dificilmente eram observaveis no espectro de RMN de

*Na 3Q MAS convencional em que é usado o filtro-Z.
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Figura 7.7 — (a) Espectro de RMN de »Na FAM 1I 3Q MAS de Na;YSi;0,. No topo o espectro de
»Na MAS correspondente a projecgio F2 do espectro bidimensional. A projecgio F1 representa
um espectro isotropico livre do alargamento quadrupolar de segunda ordem. (b) Seccdo F2 tomada
para F1 a 2 ppm mostrando os picos S1 e S2 que se sobrepdem na projeccao isotropica F1. O
espectro foi obtido com uma velocidade de rotagdo de 30kHz e um tempo entre impulsos de 2s. Foi
usado um primeiro impulso “hard” (B;=250 kHz) com 2.5 ps ¢ um bloco FAM II composto por
seis impulsos com 1.1, 0.8, 0.45, 0.4, 0.35, ¢ 0.15 us de duragdo. Por fim foi aplicado um impulso
“soft” (B1=15 kHz) com uma duracdo de 8.80 us. Foram adquiridos 400 pontos na dimensédo de

(192 acumulagdes por ponto) com incrementos de 20 ps.

7.5 — Luminescéncia no visivel
7.5.1 — Emissao de Na3;Y1.,Tm,SizO9¢ no azul
Os materiais Na3Y.,Tm,Si309 obtidos exibem emissdo no azul, com excelente

pureza de cor, a temperatura ambiente. O espectro de emissdo da amostra

NazY0sTmp 0251309 registado a 14 e 300 K ¢ apresentado na figura 7.8a. As duas linhas de
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emissdo observadas sdo atribuidas as transi¢cdes 'Dr—°F4 e 'G4—Hg do ido Tm’". O
espectro de excitacdo, monitorando a emissdo a 448.5 nm, apresenta uma linha fina
correspondente & transi¢do *He—>'D; (insercdo da figura 7.8a). O diagrama de energias do
iio Tm’" (figura 7.8b) elucida as transi¢des e possivel mecanismo responsavel pela
emissdo azul destes materiais contendo Tm. Aumentando a temperatura de 14 para 300 K
observa-se um alargamento gradual das linhas espectrais e uma diminuicdo na sua
intensidade integrada. Como exemplo, a intensidade integrada da transiio 'D,—°F4

decresce cerca de 36% até 300 K.

(b)
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© € 20+ 4 c
g 0.6 + 0.24 o c
o o J o
Z > ‘; 3F Ioe)
0] 0.04mmmenen | o e = 15 2 A
-8 330 340 350 360 370 38( TU’ 3|:
S O 3
2 0.4 © 41 3H
5 : :
E w 10
: 3
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Figura 7.8 — a) Espectros de emissdo colectados a 14 (linha a cheio) e 300 K (linha a picotado) da
amostra Na;Yo5Tmg,S1309, com excitagdo a 357.5 nm. Inserido neste grafico encontram-se os

espectros de excitagdo detectados a 448.5 nm. b) Diagrama de energias do ido Tm’".

As coordenadas de cor (x,y) CIE 1931 (figura 7.9), o comprimento de onda
dominante e a pureza da cor emitida a temperatura ambiente foram determinados para o
espectro de emissdo da amostra NazY9sTmg2Si309 (excitacdo a 360 nm) conforme
descrito no apéndice II desta tese. Os valores obtidos, (0.147,0.029), ca. 458 nm e 99% sdo
superiores (particularmente a pureza da cor) aos valores referidos para luminéforos padrao,

tais como Y,O3:Tm (0.158, 0.150) [10], Sr:BsOCL:Tm (0.166, 0.115) [11],
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BaMgAl;00,7:Eu (0.147, 0.067) [12] e ZnS:Ag, (0.145, 0.081) [13] (também mostrado na
figura 7.9).

CIE 1931 Chromaticity Diagram

A Y203:Tm
A SrB.0gCLTM 1931 2-degree Observer

- i ZnS:Ag
BaMgAI1|]D1?:Eu
470 A

460~ N YosaTMogz Si5Co
420

Figura 7.9 — Diagrama de cromaticidade CIE 1931 comparando a emissdo azul, a temperatura

ambiente, de Na;Y 95 Tmg 0,S1309 (comprimento de onda de excitacdo 360 nm) com os luminéforos

azuis padrdo Y,03:Tm, Sr,Bs09Cl: Tm, BaMgAl,;0;7:Eu e ZnS:Ag.

A eficiéncia da emissdo azul 1D2—>3 F4 pode ser controlada dentro de certos limites,
por ajuste da relagdo molar de Y**/Tm’" (figura 7.10). Para permitir uma comparagio
qualitativa razoavel, os espectros foram registados consecutivamente, mantendo-se
inalteradas todas as condigdes experimentais, tais como, a abertura das slits, area irradiada
e geometria Optica. As amostras em p6 foram prensadas, com uma pressio de ca. 10’ Kg
m, para assegurar que a difusio multipla entre grios ndo afecta o caminho optico e, por
conseguinte, a secc¢ao eficaz de absorc¢ao das diferentes amostras. Apesar de nao terem sido
preparadas amostras com contetidos de Tm®™ inferiores a ¢=0.02 ndo ¢ de esperar uma
grande melhoria na eficiéncia de amostras de menor concentragdo, uma vez que as

amostras com a=0.02, 0.04 apresentam “eficiéncias” muito semelhantes.
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Figura 7.10 — Transigdo 'D,—’F, dos materiais Na;Y;,Tm,Si;0 & temperatura ambiente com

excitacdo a 360 nm.

7.5.2 — Emissao de Na3;Y.,Tb,Si3;O¢ no verde

Na figura 7.11 apresenta-se o espectro de excitacdo UV/Vis de Na3TbSizO9 a
temperatura ambiente monitorando a transi¢dao ’Dy4—>'Fs do Tb®>" a 540.5 nm. As linhas
finas entre 300 e 500 nm s3o atribuidas as transicoes 7F6—>5D4_0, Lo € 5G6_3, transigoes
intra-configuracionais proibidas 41 *—4f® do Tb*". A banda entre 255 e 300 nm é atribuida
a transicdo inter-configuracional proibida por spin (Alto Spin, AS) 4/*—4f'5d' do Tb*"
[14,15]. O desdobramento visivel desta banda ¢ devido ao efeito do campo cristalino sobre
os niveis de energia do Tb*". Este tipo de bandas proibidas por spin pode ser observado
para os lantanideos (pesados) com mais de 7 electrdes 4f a energias inferiores as transi¢des
fd permitidas por spin [14,15]. Desta forma, atribuimos a banda larga a ca. 246 nm a
transi¢do inter-configuracionais fd, permitida por spin (Baixo Spin, BS) 4/*—4f'5d" do
Tb*". A separagdo de energia entre a banda fd AS e BS de menor energia é ca. 5300 cm™.
Esta diferenca de energia encontra-se dentro da gama de valores referidos por Dorenbos

para uma extensa variedade de estruturas contendo Tb*" [16]. Os valores apresentados
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variam entre 4613 para LaOBr:Tb (7.5% Tb) ¢ 8219 cm™ para GdPO4:Tb (5% Tb). No
mesmo trabalho, sdo também apresentados os racios das intensidades das transi¢des BS e
AS (I5/I*) para os mesmos compostos. E notorio que este racio ¢ superior para os
materiais com maiores concentracdes de Tb>*. O valor mais elevado, 0.44 para TbPO,, é
significativamente inferior ao obtido para Nas;TbSi3;09 (1.46). No nosso caso, este valor
esta sobre-avaliado. O espectro de excitagdo apenas ¢ corrigido a partir de 240 nm, no
entanto a banda fd AS prolonga-se para valores inferiores para os quais a intensidade de

excita¢do, mais reduzida, ndo € corrigida.

Na,TbSi,0,

Intensidade (u. a.)

4f% 45759

7 5
F,~»D

4

T T T T T T | ! | T T
250 300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 7.11 — Espectro de excitacdo de Na3TbSiz;Oy a temperatura ambiente com detec¢do na

transi¢do “D4—'Fs (540.5 nm) do Tb*".

Como vimos no paragrafo anterior, os materiais Na3Y.,Tb,Si309 emitem luz verde
quando expostos a luz visivel ou ultravioleta. Ao registar os difractogramas de raios-X de
pOs observamos que estas amostras emitiam luz verde intensa (radiacdo CuKa). A figura
7.12 compara o espectro de emissdo de Na3Y(74Tbg2651309 (linha a preto) com o
luminéforo de raios-X comercial Gd,O,S:Tb (linha a azul) o qual se encontra na forma de
um filme polido depositado numa pastilha de silica. As linhas de emissdo na regido do
verde sdo atribuidas as transi¢des *Ds—>'F; (J=6-3) do Tb**. Em contraste com Gd,0,S:Tb,
que apresenta também as transi¢des “D3;—'F; (J = 5 — 3), as nossas amostras nio exibem

. A . . . . . 5 . .
luminescéncia de estados excitados de maior energia, tais como “Dj, indicando uma

165



Capitulo 7

eficiente relaxacdo para o primeiro nivel excitado °D,. Espectros de emissio similares
foram obtidos por fotoluminescéncia, nomeadamente excitando a amostra a 377 (transi¢ao
"F¢—"D3) ou a 285 (transi¢do fd) nm.

De forma a poder fazer-se uma quantificacdo comparativa entre as nossas amostras
e o0 padrao comercial Gd,0,S:Tb todos os espectros foram obtidos mantendo-se constantes
as condigdes experimentais, nomeadamente, a area de amostra irradiada, a posi¢cdo da
amostra e orientagdo da fibra Optica, quantidade e empacotamento da amostra. A
comparac¢do das intensidades integradas da emissdo verde das amostras Na3Y.,Tb,Si309 €
do padrao comercial Gd,0,S:Tb (inser¢do da figura 7.12) mostra que as amostras com
a=0.26 e a=0.48 apresentam uma emissdo superior. A nossa melhor amostra (a=0.26)
apresenta uma emissdo ca. 27% superior a daquele padrdo. As fotografias inseridas na

figura 7.12 evidenciam os resultados obtidos.
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Figura 7.12 — Espectro de emissio (e fotografias, area irradiada de ca. 1 cm®) de

Na3Y.74Tbg 2651309 (fotografia A) e do luminéforo padrao Gd,O,S:Tb (fotografia B), usando como
fonte de excitagdo radiacdo raios-X (CuKa). O grafico inserido mostra as intensidades integradas
da emissdo das amostras Na;Y.,Tb,Si309 normalizadas a intensidade de Gd,0,S:Tb. A linha é

apenas um guia para os olhos.
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As coordenadas de cor (x,y) CIE 1931, o comprimento de onda dominante e a
pureza da cor emitida a temperatura ambiente foram determinadas para o espectro de
emissdo da amostra Na3;TbSi;09 (excitacdo a 377 nm) obtendo-se os valores (0.328,0.619),

ca. 554 nm e 86%.
7.5.3 — Emissao de Na3;Y.,Eu,Si3;O9 no vermelho

O espectro de excitagdo de NasY(,EusSi309, a temperatura ambiente, monitorado
na transi¢do *Dy—'F, do Eu’™ a 610.5 nm (figura 7.13) apresenta uma serie de linhas finas,
entre 280 e 600 nm que sdo atribuidas as transi¢des intra-configuracionais 4f 6—>4f % do
Eu’", "Fo.1— "Dy, ’Le.7, “Gy (J=2-6), °Hy (J=3-7) e °F; (J=1-5). A banda larga a ca. 238 nm
¢ atribuida & transigdo inter-configuracional fd, permitida por spin (AS) 4f *—4f 5d" do
Eu’" que habitualmente, para a mesma estrutura aparece a energias superiores a da

equivalente banda do Tb*".

5
Le Na,Y ,Eu, .Si0,

5
D1

Intensidade (u. a.)

T T T T T T T T T T T T T v
250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 7.13 — Espectro de excitacdo de Na;Y,EuSi;O9 a temperatura ambiente com detecgdo na

transi¢do *Dy—F, (610 nm) do Eu*".

Na figura 7.14 apresentam-se os espectros de emissdo de Na3Y(2EupgSi3O9 (a
preto) e NaszYo9Eu Si309 (a azul) a temperatura ambiente com excitagdo a 394 nm. As
linhas de emissdo s3o atribuidas a transigdes entre o primeiro estado excitado
nao-degenerado 5 Dy e os primeiros cinco niveis do septeto fundamental 7Fo_4 do Eu’". Nio

o~ . . . . 5 T
se observa emissdo de estados excitados de maior energia, tais como "D, indiciando uma
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eficiente relaxacao nao-radiativa entre esses estados e o estado 5 Dy. Em discordancia com
os resultados previamente publicados por Kim e colaboradores [6], os quais concluem
apenas haver um unico ambiente para o Eu’" na estrutura, uma vez que ndo conseguiram
detectar nenhuma transi¢do “Do—> F, é possivel detectar a presenca de quatro transigdes
’Dy—>'F, distintas (inser¢do da figura 7.14), para a amostra com maior concentracdo de
Eu’ ’ correspondentes aos quatro sitios de lantanideo, Eu3+, existentes na estrutura. Como
mostra claramente a figura 7.14, mesmo a amostra menos concentrada em Eu’* possui mais
de um ambiente de Eu’". As diferencas observadas nos espectros de emissdo,
particularmente na transicio nio-degenerada *Do—'F, (desaparecimento de pelo menos
uma transi¢@o), indicam uma possivel substitui¢io diferenciada dos varios sitios de Y>" por
Eu’’, que podera ndo ser extensivel aos lantanideos pesados, com raios i6nicos mais

semelhantes ao do Y>".

/"\
- 5 7 (
D, F, \
s
o
©
N
©
g J
)
z
5, 7
% D,—~ F,
T
S
2]
S A r
9
E |
D, > F,|
L v T
580 600 620 640 660 680 700 720
Comprimento de onda (nm)
Figura 7.14 — Espectros de emissdo a temperatura ambiente de Na;Y(,Eu5Si;O09 €

Na;Y9Eug;Si309 com excitacdo a 394 nm. A figura inserida mostra em pormenor a emissdo da

transi¢ao *Dy—"Fo para as mesmas amostras, registada a 10 K.

As coordenadas de cor (x,y) CIE 1931, o comprimento de onda dominante e a
pureza da cor emitida & temperatura ambiente foram determinadas para o espectro de
emissao da amostra Naz;Y,EuosSi3O9 (excitagdo a 394 nm) obtendo-se os valores

(0.639,0.361), ca. 603 nm e 100%.

168



Sintese, Caracterizagdo Estrutural e Estudos de Luminescéncia do Sistema Na;MSi;Oy (M=Y, Eu, Th, Er, Tm, Yb)

7.5.4 — Emissao multicor de Na3Y.,(Tm,Th,Eu),SizO9 —luz branca

Os materiais Na3Y;,Eu,Si309, Na3Y,Tb,Si309 ¢ NazY;,Tm,Si309 permitem,
como vimos anteriormente, obter a emissdo separada das trés cores primarias,
respectivamente vermelho, verde e azul. Assim obtém-se um sistema primario de cores
RGB (do inglés Red, Green e Blue), com o qual € possivel representar toda a gama de cores
presentes no interior do tridngulo representado no diagrama CIE 1931 (figura 7.15a). Os
lumin6foros obtidos apresentam caracteristicas cromaticas, nomeadamente pureza de cor,
superiores aos iluminantes primarios do sistema recomendado pela (SMPTE) “Society of
Motion Picture and Television Engineers” (figura 7.15b), vulgarmente usados como
referéncias para os ecrds comerciais. Desta forma, o sistema de iluminantes primarios
obtido com os nossos materiais (luminoforos) permitiria representar uma gama de cores

mais alargada, e com maior saturagdo e, por conseguinte, imagens com maior resolu¢ao.

Figura 7.15 — Diagramas CIE 1931 de cromaticidade. As cores puras sdo representadas na

fronteira do diagrama. R, G ¢ B delimitam o tridngulo das cores representaveis pelos iluminantes
primarios obtidos com os nossos lumindforos (a) e os primarios do sistema SMPTE (b). W

representa o ponto branco, respectivamente, iluminante CIE E (a) e CIE Dg;s (b).

Os resultados anteriormente apresentados (obtencdo dos trés iluminantes primarios)

aliados ao facto de os centros opticamente activos Ln’" (Ln=Tm, Tb, Eu) na estrutura
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NazMsizO9 se encontrarem isolados uns dos outros pelos tetraedros SiO4, levou-nos a
acreditar ser possivel obter as emissdes simultaneas de m’ " b e Eu3+, respectivamente,
luz azul, verde e vermelha. Com este intuito, foram preparadas amostras mistas por
substitui¢io, parcial e simultdnea, de Y*" por Tm’*, Tb*" e Eu’". Na figura 7.16
apresentam-se 0s espectros de emissdo, a temperatura ambiente, da amostra
Na3(Yo.915Tmg 02Tbo 04Eu.025)S1309 para diferentes comprimentos de onda de excitagdao. As
correspondentes coordenadas de cor obtidas sdo representadas no diagrama CIE da figura
7.17. Para a excita¢do a 360 nm (maxima emissdo do Tm’") obtém-se luz branca (multicor)
resultante das emissdes conjuntas e simultaneas do azul, verde e vermelho de Tm**, Tb* e
Eu’’, respectivamente (figura 7.16 e 7.17). As concentracdes dos lantanideos foram
ajustadas de forma a maximizar a emissdo do Tm’" e a obter emissdo de luz branca com

coordenadas de cor proximas do iluminante E (CIE, branco padrio).

Eu A =394 nm

| _aa e
{ Tm
L

T T : :
450 500 550 600 650 700

Intensidade Nommalizada

Comprimento de onda (nm)
Figura 7.16 — Espectros de emissdo a temperatura ambiente obtidos com diferentes comprimentos
de onda de excitacdo para a amostra Nas(Yg15sTmg g TbgosEug.025)S1309. As cores visiveis sdo o
resultado da correspondéncia dos comprimentos de onda as coordenadas do sistema RGB

(apéndice 1I)
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Variando o comprimento de onda de excitacdo da amostra mista ¢ possivel isolar a
emissdo de Eu®" (Aexe. = 394 nm) e parcialmente a emissdo de Tb** (Aexe. = 285 nm), como
mostra a figura 7.16. Neste ultimo caso, ¢ visivel uma ligeira emissdo de Eu®", responsavel
pela diferenca de cromaticidade relativamente a Na3TbSi309 (figura 7.17), provavelmente
originada por transferéncia parcial de energia entre os ides Tb>" e Eu’", uma vez que
NasY,Eu,Siz09 ndo apresenta absor¢do a este comprimento de onda, comparativamente a
Na3Y 1., Tb,Si309, que justifique a intensidade da emissao de Eu’" observada (figuras 7.13 e
7.11, respectivamente). A diferenga de cromaticidade da emissdo isolada do Eu’* na
amostra mista, relativamente a Na3Y(,Eu(sSi30y, deve-se as diferengas observadas nos

e ~ +
espectros de emissdo com a concentracio de Eu’" nestas amostras (figura 7.14).

White

Na,Y, ,Eu, ¢Si;0,

Figura 7.17 — Diagrama CIE 1931 de cromaticidade da emissdo da amostra mista
Naz(Yo.015Tmg 0 TboosEug.025)Si300, a diferentes comprimentos de onda de excitagdo, mostrando o

sistema de cores definido pelos iluminantes primarios Na;Y;.,M,Siz09 (M = Tm, Tb, Eu).
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A obtencdo de emissdo multicor em toda a extensao do espectro visivel
(figura 7.16) mostra a grande flexibilidade do sistema Na;MSi309 (M=Y e/ou Tm, Tb, Eu)
emissor de visivel. A variacdo da composi¢do quimica (substituicdo isomorfica, total ou
parcial, de Y*" por Tm*", Tb**, Eu’") e a selec¢do do comprimento de onda de excitagio
pode permitir obter emissdo com coordenadas de cor correspondentes a qualquer ponto
interior ao tridngulo definido pelos iluminantes primarios obtidos com o0 mesmo sistema. A
cromaticidade, comprimento de onda dominante e pureza de cor das emissdes de diversas

amostras sdo apresentadas na tabela 7.3.

Tabela 7.3— Cromaticidade, comprimento de onda e pureza de cor para as amostras indicadas.

Cromaticidade (x,y) | Comprimento de onda | Pureza de
Amostra (Agy (nm))

coordenadas CIE dominante (nm) cor (%)
NazY .95 Tmy 0251309 (360) (0.147,0.029) 458 99
Na;TbSi;04 (378) (0.328,0.619) 554 86
NazY(,Eu)551309 (394) (0.639,0.361) 603 100

Na3(Y0.915Tmg .0, Tbo 04Eu0 025)S1309
(360)  (0.324,0364)

(285)  (0.370,0.583) 560 87
(394)  (0.612,0388) 597 100
Iluminante E (CIE) (V5. )5)

7.5.5 — Transferéncia de energia em Na;Tb;_,Eu,Si;O9

Com a finalidade de comprovar a presenga simultdnea dos metais terras raras no
mesmo cristal, tal como ¢ pressuposto nas amostras emissoras de luz multicor, e a possivel
transferéncia de energia entre os ides Tb>" e Eu’", preparamos amostras mistas do tipo
Na3Tb; ,Eu,Si309. Os espectros de excitacdo a temperatura ambiente destas amostras,
fixando a emissdo na transi¢io “Do—> F, (610 nm) do Eu’™ (figura 7.18a), mostram a
sobreposi¢do dos espectros de excitacdo caracteristicos das amostras contendo,
separadamente, Eu®" (figura 7.13) ¢ Tb®" (figura 7.11). Por outro lado os espectros de
emissio destas amostras com excitagdo a 378 nm (nivel *D; do Tb”") apresentam as linhas

. ~ ;. + « o~
de emissdo tipicas das amostras contendo apenas Eu’" (figura 7.14) e as transi¢des
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Dy—Fs do Tb>" com intensidade muito reduzida (figura 7.18b). Espectros de emissdo
similares sdo obtidos com excitagio noutros niveis do Tb>", nomeadamente a 485 nm (°Dy)
e 285 nm (fd AS), que ndo se sobrepdem aos niveis do Eu’". Quando o contetido de Eu®"
aumenta de ¢=0.1 para ¢=0.2 verifica-se um aumento da intensidade das linhas do Eu’",
relativamente as linhas do Tb>", nos espectros de excitacdo (figura 7.18a), e uma
diminui¢io da intensidade das transi¢des *Ds— Fs6 do b de ca. 43%, relativamente a

emissio do Eu®* (figura 7.18b).

1 3+ Eu3+
- ™ @ | ® ,
@ | . _ ] -
§ | NasTbO.BEuMS%og‘ A, =610 nm | ‘ Mg =377 nm
'(—; I
g ] ‘ E 3+ 1 .
§ | \“‘| u ] Na,Tb Eu Si,O, “
2 ", | |
@© | | p
3| ™ \ | N
% 7] \Fl ‘ — “ Il
= / Tb™ " Nl
T \n'l | —1® i
| ——
Eu’ A 11 \\
1 I_I .f‘ ‘ M\ 1 “ :‘ ,«f \\ Mi
- T A:\V ’ T T T i T ‘ ‘2 : i T— 'Miﬂu// T T ‘\"F| - T‘le -
300 400 500 600 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 7.18 — (a) Espectros de excitagdo a temperatura ambiente das amostras Na;Tb, ,Eu,SizOy
com detecgdo na transi¢do *Dy—'F, (610 nm) do Eu’". (b) Espectros de emissdo a temperatura

. . ~ ’ 5 3+
ambiente, para as mesmas amostras, com excitagdo a 377 nm (nivel "D; do Tb™).

Os resultados apresentados demonstram claramente a existéncia de uma eficiente
transferéncia de energia dos ides Tb®" para Eu’® nas amostras mistas do tipo
NasTb;,Eu,Si309. A presenca de varios lantanideos num mesmo cristal, quer nestas
amostras quer nas amostras Na;Y_,(Tm,Tb,Eu),Si30y, fica também demonstrada, uma vez
que a transferéncia de energia entre dois lantanideos apenas ¢ possivel se estes se
encontrarem num mesmo cristal e a uma distancia relativamente reduzida (alguns A). A
transferéncia de energia entre os ides Tb*" ¢ Eu’" ¢ significativamente eficiente, tendo em

consideracdo a coordenagdo e o ambiente local dos lantanideos na estrutura de NazMSizOq
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(figura 7.19). Os elementos metalicos (Ln, Y), como ja referido, encontram-se nesta
estrutura isolados uns dos outros por tetraedros SiO4, com distdncias minimas entre si de
5221 e¢5224 A para os pares Y3-Y2 e Y-Yy4, respectivamente. As distancias minimas Y-
Y14€ Y2-Yi4 variam entre 5.3 ¢ 5.4 A,

A transferéncia de energia de um sensibilizador para um activador pode ocorrer via
interaccao de troca directa, para a qual € necessaria uma sobreposi¢do orbital significativa,
ou por interac¢cao multipolar. Tendo em consideragdo que os octaedros MOy de NazMSi3O9
se encontram isolados por tetraedros SiO4 a uma distincia M—M minima de 5.2 A, ndo ¢
provavel a ocorréncia de interacgdes de troca directa [17,18]. Assim, sera mais provavel
que o mecanismo responsavel pela eficiente transferéncia de energia seja de natureza

multipolar.

Figura 7.19 — Coordenagio e ambiente local de dois ides Y*" em Nas Y Si;O.

7.5.6 — Medidas de tempo de vida

A figura 7.20 apresenta os tempos de vida experimentais, obtidos para as emissoes
de Tm**, Tb*" ¢ Eu’" & temperatura ambiente, em fungdo da concentragio do respectivo
lantanideo nas amostras Na3;Y.,L.n,Si309 (Ln=Tm, Tb ou Eu). Para os quatro sitios de
lantanideo distintos presentes na estrutura de Nasz;YSizOy, considerando o espectro de
emissao de Na;YsEuo,Si309 (figura 7.14), apenas sdo detectados dois tempos de vida
diferentes para todas as amostras analisadas. Estes tempos de vida foram determinados

ajustando  os dados experimentais a4 seguinte expressdo  bi-exponencial:
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_% 7

T T ~ .

l,@O)=K+1, e’ ®+I, e/ ", onde I, e I, sdo, respectivamente, os valores da
R L R L

intensidade da componente rapida e lentaemt=0s, e 7, € 7, sdo os tempos de vida da

componente rapida e lenta. Os tempos de vida para estas amostras (figura 7.20 e tabela 7.4)
diminuem quase linearmente com o aumento da concentracdo do lantanideo opticamente

activo. Os tempos de vida rapido e lento (7, e 7,) s@o reduzidos, respectivamente, a 31 e

38% para Tm>" (¢=0.02 a 0.15), 60 ¢ 77% para Eu’" (a=0.1 a 0.8), 82 ¢ 84% para Tb*"
(a=0.1 a 1). Nas amostras mistas Tb/Eu observa-se uma reducdo significativa nos tempos
de vida do Tb*", devido 4 transferéncia de energia para Eu’™ (tabela 7.4). A ligeira reducio
do tempo de vida do Tb>" na amostra mista Na3(Yo.915Tmg 02 Tbo 04aEug 025)S1309, mostra que

apesar da diluicdo dos varios lantanideos ainda ¢ possivel alguma transferéncia de energia

do Tb** para o Eu’*".

3+
N o Eu
100 . VAN AN
Mg, = 357.5 nm |
804 xEm. =448.5 nm 5 A
6
/07 /r;; = /UT =
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5 Mgy = 540.5 nm| 0) o }\'Em. =590 nm
40 o)
34
204 4
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a
Figura 7.20 — Tempos de vida experimentais das emissdes de Tm’", Tb’" e Eu’" em funcdo das
respectivas concentragdes, a em Na;Y.,L.n,Si;09 (Ln=Tm, Tb ou Eu). Os tridngulos e os circulos

representam, respectivamente, o tempo de vida longo e curto.

Uma defini¢do operacional simples da probabilidade de transferéncia de energia

entre um dador e um aceitador, em termos de tempos de vida, ¢ P, , = (1/7)—(1/z,), onde
T e 7, sdo os tempos de vida do dador na presenca e auséncia do aceitador de
energia [17]. Nas amostras Na3;Tb.,Eu,Si1309, para o tempo de vida longo, P, ,,, ¢ 1.48
(a=0.1) ¢ 2.65 ms' (a=0.2), considerando 7, =7.6 ms (r do Tb>" na amostra

Na3Y9Tbg1S1309). A correspondente eficiéncia da transferéncia, 7, ., = (1-7/7,), para
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estas amostras ¢ muito elevada, 0.92 e 0.95, a=0.1, 0.2, respectivamente. Por outro lado a
probabilidade maxima de transferéncia de energia entre os ides Tb'™ (amostra

Na3TbSi309), para o tempo de vida longo, P, ,,, =0.03, e a correspondente eficiéncia da

transferéncia, 77, ., =0.16 , sdo muito reduzidas.

Tabela 7.4— Tempos de vida experimentais a temperatura ambiente das emissdes visiveis das

diferentes amostras, e/ou diferentes lantanideos, nas condi¢oes indicadas.

Na3Y1_aLnaSi309 Na3Tb1_aEuaSi309
Ln=Tm (Agy = 357 nm; Agy, =447 nm) Eu (Agxe. = 394 nm; A, =590 nm)
a T; (ps) T, (us) a T; (ms) T, (ms)
0.02 51 +1 109 +2 0.1 433  +0.03 641 +£0.05
0.04 42 +1 89 +2 0.2 3.65 +0.03 575 +£0.03
0.08 31 +1 62 +2
0.15 16 +1 41 +1 Tb ()MExc. =378 nm 7\,Em, =540.5 nm)
a T; (ms) T, (ms)
Ln=Tb (e =377 n; Agyy, =540.5 nim) 01 036 004 062 =00l
a T (ms) T2 (ms) 02 0.9 +0.01 036  +0.01

0.1 458 +£0.06 7.60 +£0.06 .
0.26 439 +0.05 798  +0.04 Na3(Yg.015Tmg 2 Thg g4Eug 25)SizO9

048 407 +0.05 7.04 +0.04 Tm (Agxe. = 377 nm; Agy, =540.5 nm)
1 3.75  +0.03 635 +0.06

T1 (us) T, (usec)
Ln=Eu (Ag. =394 nm; Agy, =590 nm) 43 +1 114 +£2
a T, (ms) T, (ms)
0.1 3.55 £0.03 623 £0.05

0.2 34 +0.03 592  +0.05
0.4 32 +£0.03 586 +0.03 341  £0.02 7.35 £0.06

0.8 2.14  £0.03 4.82 +0.05

Tb (Agxe. = 378 nm; Ag,, =540.5 nm)
7; (ms) T, (ms)

Eu (Agye. = 394 nm; Agp, =590 nm)
T; (ms) T, (ms)

3.65 +0.02 6.87 +0.06

O facto de apenas dois dos quatro tempos de vida esperados serem detectados
sugere que alguns dos valores sd3o semelhantes, ndo sendo distinguiveis com as condigdes
experimentais usadas. Na estrutura de Naz;YSi;O9, trés dos octaedros YOg tém
comprimentos médios de ligagio Y—O semelhantes (2.248-2.253 A) enquanto que para o
quarto este valor ¢é ligeiramente superior (2.273 A). Uma vez que as amostras
Na3Y..Ln,Si309 (Ln=Tm, Tb ou Eu) e Na;YSizO9 sdo isoestruturais, podemos atribuir o
tempo de vida mais curto ao iio M>* com comprimentos de ligagio M—O médios maiores.

Como todos os sitios possuem uma coordenacao igual (numero e tipo de ligandos igual),
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uma ligacdo mais longa corresponde a uma menor covaléncia e a um ambiente local menos
rigido [19,20]. Assim, os trés sitios com comprimentos médios de ligagdo muito
semelhantes (e menores) poderdo ter tempos de vida idénticos e mais longos. Esta
atribuicdo ¢ confirmada pelos espectros de emissdo resolvidos no tempo da transi¢ao
5DO—>7F0 do Eu** para a amostra Na; Y 2Eu sSi309 com diferentes tempos de atraso (figura
7.21). De acordo com Horrocks e colaboradores [21] (exposto no capitulo 4), considerando
um numero de coordenagdo constante e o mesmo tipo de ligantes (no nosso caso 0O%), o
centro associado a banda de menor energia (deslocada para o vermelho, maior AE) da
transi¢do Do—'Fy possui uma ligagdio Eu—O mais covalente, enquanto que o centro
associado a banda de maior energia (deslocada para o azul, menor valor para AE') possui
uma ligagio mais ionica. Assim o centro de Eu’* com a ligagio Eu—O média mais longa

(menos covalente) ¢ identificado com

. . . , . i\
a transi¢do a maior energia (maximo a |Tempo de atraso (ms) f

0.05

579.5 nm) e corresponde-lhe,

(u.a.)

claramente o tempo de vida mais

rapido.  Os  restantes  centros

identificam-se com a transicdo a

Intensidade

menor energia (maximo a 580.7 nm) a

qual corresponde o tempo de vida ] \

longo caracteristico de ambientes Qe , : , : v
578 579 580 581
mais covalentes. A nao resolucao dos Comprimento de onda (nm)

" 3+ .
quatro sitios de Eu™ a partir de Figura 7.21 — Espectros de emissio resolvidos no

espectros de emissdo resolvidos no tempo a temperatura ambiente para a amostra

tempo ¢ devida a reduzida intensidade Na3Y,Eu5Si;09 com diferentes tempos de atraso.

da transicao *Do—"Fo.
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7.6 — Luminescéncia no infravermelho
7.6.1 — Emissao de Na3;Y:.,Tm,SizO9 no infravermelho

A figura 7.22 mostra o espectro de absorc¢do, a temperatura ambiente, da amostra
Na3;TmSi309 na regido do visivel e infravermelho proximo. As linhas finas observadas sdao
atribuidas a transi¢cdes intra-configuracionais 4f 12—>4f 12 entre os niveis 3H6 € 1D2’ 1G4,

31:“2,3, 3H4 do Tm3+.

Intensidade (u. a.)

T T T T T T T T T
400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 7.22 — Espectro de absor¢do a temperatura ambiente de Na;TmSi;0,.

Os materiais Na3Y;.,Tm,Si309, para além da emissdao azul, apresentam emissao a
temperatura ambiente numa banda alargada do infravermelho, entre 1200 ¢ 1600 nm, que
abrange as diversas bandas de transmissdo com possibilidade de serem usadas nas fibras
opticas de silica actualmente utilizadas nos sistemas avancados de telecomunicacdes, O
(“original”, 1260-1360 nm), E (“extended”, 1360-1460 nm), S (“short”, 1460-1530), e C
(“conventional”, 1530-1565). Por exemplo, o espectro de Na;TmSi;O9 (figura 7.23a)
consiste em duas séries de linhas de emissdo na regido das bandas E, S, e C
atribuidas, respectivamente, as transicoes 3H4—>3F4 (méximo a ca. 1430 nm). Com o
aumento da temperatura, de 75 para 300 K, observa-se um alargamento gradual nas

componentes de Stark, e a intensidade integrada da transi¢ao diminui ca. 62%.
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Figura 7.23 — (a) Espectros de emissdo no infravermelho de Na;TmSi;09 € Na;Y95Tmg 0,S1309,
com excitacdo a 476.5 nm colectados a 75 e 300 K. O grafico inserido mostra a variagao do racio
entre as intensidades integradas a 75 K das bandas E, S, C (CHs—>Fy), ¢ O (‘G4—°Hy).

(b) Diagrama de energias do ido Tm®* justificando a atribuigdo das transicdes observadas.

A intensidade relativa da transi¢do 3H,—’F, decresce com a diminui¢ao do
conteudo de Tm’* e a transi¢io ' G4—Hy, na regido da banda O, passa a dominar a emissdo
no infravermelho destas amostras (figura 7.23a). Claramente com o aumento da
substituicdo isomorfica de Y* por Tm’™ observa-se um aumento da intensidade das
transicao 3H4—>3F4 e, simultaneamente, uma supressao da emissao da transi¢ao 1G4—>3H4
no infravermelho. Como mostra o grafico inserido na figura 7.23a, o racio entre as
intensidades integradas das transi¢des na regido das bandas E, S, e C e das transi¢cdes na
regido da banda O aumenta linearmente com o aumento do conteudo de Tm’". Desta
forma, a emissdo no infravermelho destes materiais pode ser facilmente ajustada
controlando o conteddo de Tm®" nas amostras. No diagrama da figura 7.23b sdo
representadas as transi¢des radiativas no infravermelho observadas para os diferentes
materiais.

Uma vez que as linhas a ca. 800 nm, correspondentes a transi¢do “Hy—>H,

apresentam uma intensidade relativa muito baixa o canal de decaimento radiativo
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preferencial do nivel ‘Hyéa transi¢ao 3H4—>F4. De acordo com a teoria de Judd-Ofelt, este
resultado ¢ totalmente inesperado uma vez que o racio “branching” da transigdo *Hs— Hg
¢ cerca de onze vezes superior ao valor tipico para a transicio *Hs—"F4 [22]. A supressdo
da emissdo espontinea “Hy—>"H, & essencial para evitar perdas a comprimentos de onda
ndo desejados, pois pode permitir aumentar significativamente a performance de
amplificacdo destas fibras na regido da banda S. Nos amplificadores de fibra Optica
dopados com tulio, actualmente usados, este aumento de desempenho ¢ normalmente
conseguido promovendo uma inversio de populagdo bombeando a energia do nivel *F4 a
um nivel superior, por conversdo, usando a exposi¢do constante a um laser de 1.06 um.
Alternativamente, a inversdo de populacdo e, a obtencdo de amplificagdo, pode ser
estimulada permitindo a relaxacdo mais rapida do nivel °F4 através de transferéncia de
energia para ides Ho>" ou Nd*" incorporados [22].

A utilizacdo de uma fonte de excitagdo menos energética para obter a emissao no
infravermelho, nos materiais NasY; ,Tm,Siz09 poderd resultar num incremento
significativo da contribuicdo da emissdo correspondente a banda S (transi¢ao 3H4—>3F4),
uma vez que, nomeadamente, a transi¢io 'Gy4—°H; pode dessa forma ser suprimida.
Assim, os materiais estudados contendo Tm’" demonstram ter propriedades opticas

interessantes € necessarias para uma nova geragao de amplificadores de fibra dptica.

7.6.2 — Emissao de Na3;Y1.,Er,SizO9 no infravermelho

A figura 7.24 apresenta o espectro de excitacao na regido do visivel de Na3ErSizOo,
a 14 e 300 K, monitorando a emissdo no infravermelho a 1537.5 nm. As linhas finas
observadas sdo atribuidas a transi¢des intra-4f ' entre os niveis 4115/2 e 4F9/2,7/2,5/2,3/2, 4S3/2,
2H11/2,9/2, 4G11/2 e 2K15/2 de Er’*. A banda lateral na regido de maior energia da transicao
T5n—>*F7, (AJ=4) esta associada a uma componente vibronica de Stokes assistida por
fondes [23,24]. A presenga destas bandas laterais viola as regras de seleccdo provenientes
da aproximacgdo tedrica a intensidade das linhas vibronicas nos ides lantanideo [25-28].
Violacdes das regras de selec¢do similares, geralmente associadas a modos de vibracao
inactivos no infravermelho foram anteriormente observadas para o Pr’" CHs—Po) [24],

Eu’" ("Fo—°Dy) [25], e Tm’* ('D,—’He) [27,28].
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Figura 7.24 — Espectro de excitagdo monitorizado a 1537.5 nm de Na;ErSiz;Os.

A energia do fondo correspondente a banda lateral observada ¢ estimada pela
diferenca entre a sua energia e a da transicdo electronica correspondente. O valor assim
obtido, ca. 1041 + 20 cm™, esta associado ao modo activo de Raman localizado a ca. 1022
cm” e atribuido a modos de elongagdo Si-O—M (M=Y, Ln) [29]. Esta banda de Raman
foi associada a unidades SiO4 ligadas a MO, formando unidades O3Si—-O—M com uma
ligacdo Si—O curta e onde a ligagdo O—M pode ser comparada a uma ligacao nao ligante
[29].

O parametro de acoplamento electrdo — fondo, g, ¢ uma medida relativa da

intensidade da linha lateral vibronica e pode ser determinado calculando o racio entre a

linha vibrénica e a electronica associada, g= j 1o (W) dw/ II rer(W)dw, onde I, € a

intensidade da banda lateral vibronica e /,,, ¢ a intensidade da transi¢do electronica

[30-32]. O valor obtido, ca. 0.03, ¢ inferior, em uma ordem de grandeza, aos valores
obtidos por Soga e colaboradores [30] e Ribeiro e colaboradores [31], para vidros dopados
com Eu’", mas semelhante aos valores indicados por Dejneka e colaboradores [32] para
vidros fluorados dopados com Eu’".

A figura 7.25 apresenta o espectro de emissdo no infravermelho de Na3ErSizOo,

colectado a 4.2 ¢ 300 K, com excitacdo a 488 nm. As linhas de emissdao observadas sao
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atribuidas a transi¢des intra-4f ' entre o nivel 4113/2 do primeiro estado excitado e o nivel
-+ . ~ . . ~ .
4115/2 do estado fundamental do Er’". Espectros de emissdo similares sao obtidos usando

diferentes comprimentos de onda de excitagdo, como por exemplo 514.5 nm.
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Figura 7.25 — Espectro de emissdo no infravermelho de Na;ErSi;Oy com excitagdo a 488 nm
registado a 14 e 300 K. O grafico inserido mostra a intensidade integrada da emissdo a 1.54 um em
funcdo da temperatura (poténcia de excitacdo de 100 mW). A linha a tracejado é apenas um guia

para os olhos.

O espectro de emissdo a 4.2 K apresenta uma estrutura fina para a transi¢do
4113/2—>4115/2, devido ao efeito do campo local, com 32 componentes de Stark bem definidas
(figura 7.26). Este nimero de componentes de Stark estd de acordo com a presenca de
quatro sitios de Er3+, opticamente activos, na estrutura de Na3;ErSi;Oy, com simetria
inferior a4 cubica (8 componentes por Er'"), como indicado pelo grupo espacial
cristalografico P2,2,2, [2]. A andlise da curva correspondente a emissdo da transi¢dao
4113/2—>4115/2 a 4.2 K foi efectuada por o ajuste de funcdes Gaussianas. Devido a
complexidade do problema (elevado niimero de componentes) foi necessario dividir a
curva em varias seccdes. As energias calculadas desta forma para as 32 componentes de

Stark s3o apresentadas na tabela 7.5. As duas energias destacadas com um asterisco
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correspondem aos valores determinados directamente a partir do espectro de emissao, uma

vez que a diminuta intensidade destas nao permite um ajuste razoavel.
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Figura 7.26 — Estrutura do campo local de Stark da transi¢ao L 3/2—>411 s de NazErSizOq, a 4.2 K e

com excitagdo a 488 nm, mostrando as 32 linhas correspondentes aos 4 sitios de Er*" distintos.

A intensidade integrada da transi¢ao 4113/2—>4115/2 (excitacao a 488 nm) diminui ca.
70% com a diminui¢do da temperatura de 300 para 14 K (insercdo da figura 7.25). Um
comportamento semelhante ¢ observado para outros comprimentos de onda de excitagdao
correspondentes a outros niveis intra-4f ', tal como 514.5 (*H,152). Esta dependéncia com a
temperatura ¢ oposta ao comportamento observado noutros materiais siliciosos, tais como
silica cristalina dopada com Er’" [33,34], filmes de SiO, dopados com Er’" contendo
nanocristais de silicio [35] e silica porosa dopada com Er’* [34,36], ¢ outros como filmes
finos de perovskite LagssErgosCapsMnO; [37]. De facto esta forma de dependéncia da
emissdo com a temperatura ¢ muito invulgar: que seja do nosso conhecimento, apenas um
trabalho recente relata um comportamento similar para a electroluminescéncia do Er’” a
1.54 pm, explicada em termos de recombinagdes de Auger [38]. Nas amostras de

. + . . . . A . r
narsarsukite dopadas com Er’* a intensidade integrada da fotoluminescéncia também
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aumentava com a temperatura, mas esta relacionado com excita¢ao nas bandas anti-Stokes
assistidas por fondao [39,40]. Em contraste, para Na3ErSizOy, a excitacdo na banda
vibronica de Stokes assistida por fondo da transi¢ao 4115/2—>4F7/2, origina uma diminui¢ao
da intensidade integrada da emissdo a 1.54 um com o aumento da temperatura.
Posteriormente a este trabalho detectamos este comportamento de aumento da intensidade
integrada da emissio do Er’" com a temperatura noutros silicatos contendo Er’",
nomeadamente no Er-AV9 desidratado e vidro obtido deste por tratamento térmico a

temperaturas superiores a 1123 K (Capitulo 4 desta tese) [41].

Tabela 7.5 Energias obtidas para o ajuste das 32 componentes de Stark dos quatro sitios de Er’"

de Na3ErSi3Og.

N.° Pico Energia (cm”) | N.°Pico Energia (cm™) | N.° Pico Energia (cm™)
1 5964.0 £ 5.9 12 6395.2+0.5 23 6476.0 £ 1.0
2 5982.3 £ 0.6 13 6402.0£4.0 24 6485.2 £ 0.0
3 5994.5 £ 0.7 14 6405.9£0.2 25 6496.0 £ 0.1
4 6001.6 £ 0.9 15 6410.9+ 0.7 26 6500.0 £ 0.1
5 6017.8 +0.1 16 6421.1+£1.0 27 6503.3 £ 0.5
6 6035.0+ 0.1 17 6430.0 £ 0.8 28 6508.8 £ 0.3
7 6052.3 £ 0.2 18 6434.6 £ 0.0 29 6518.4 £ 0.6
8 6068.3 £ 0.1 19 6440.1 £ 0.2 30 6521.8 *

9 6079.7 £ 0.8 20 6444.0 £ 9.5 31 6531.6 £2.2
10 6099.2+ 1.4 21 6459.9 £ 1.1 32 6542.0 *
11 6389.8 + 0.5 22 6468.1 £ 0.8

* yver comentario no texto

Na discussdo do crescimento da intensidade integrada da transicao 4113/2—>4115/2 é
necessario ter em consideracdo a possivel dependéncia com a temperatura da seccao eficaz
de absorc¢do da amostra a um determinado comprimento de onda. Uma vez que, em geral, a
seccdo eficaz de absor¢do varia com a temperatura, o incremento da emissdo a 1.54 ym
entre 14 e 300 K poderia ser apenas o resultado de um simultdneo aumento da seccao
eficaz de absorcao. Medir a seccao eficaz de absor¢ao de uma amostra cristalina ndo ¢ uma
tarefa trivial pois ¢ dificil calcular o caminho 6ptico efectivo. Assim, a dependéncia com a
temperatura da seccdo eficaz de absorcao foi estimada usando a luz reflectida pela amostra.
Apesar destas medidas ndao permitirem determinar directamente a sec¢do eficaz de

absorcdo, os valores obtidos sdo proporcionais a esta. Além disso, a determinacao da

184



Sintese, Caracterizagdo Estrutural e Estudos de Luminescéncia do Sistema Na;MSi;Oy (M=Y, Eu, Th, Er, Tm, Yb)

intensidade integrada da luz reflectida pela a amostra permite avaliar quantitativamente
qualquer alteracao na secg¢ao eficaz de absor¢ao induzida pelo aumento da temperatura.
Nas experiéncias efectuadas fixamos o comprimento de onda de excitagdo em 488
nm (comprimento de onda de excitacdo usado no estudo da intensidade integrada da
transi¢ao 4113/2—>4115/2, inserido na figura 7.25) e colectamos a emissao entre 470 ¢ 500 nm.
Todas as condigdes experimentais, tais como a posi¢ao da amostra, geometria Optica e a
abertura das janelas dos monocromadores foram mantidas constantes entre 14 ¢ 300 K. De
forma a assegurar que a multipla dispersdo entre os graos da amostra ndo afectasse
significativamente o percurso Optico efectivo, as amostras microcristalinas foram
submetidas a alta pressio (10° Kg/m®) obtendo-se pastilhas do material. A intensidade

integrada da luz reflectida pela amostra apresenta uma variagdo maxima de ca.

11%, apresentando o valor minimo a

150 e 200 K (figura 7.27). A secgdo

=
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Figura 7.27 — Variagdo da intensidade integrada da

ti bstancial (333%) d
continuo ¢ substancial ( 0) da luz reflectida a 488 nm de Na3ErSi;Oy com a

intensidade integrada da emissdo de

Na3ErSi;09 (inser¢do da figura 7.25).

temperatura.

Factores como (i) a redistribuicdo da populagdo entre os niveis de Stark do
multipleto fundamental (4115/2) e/ou do primeiro estado excitado (4113/2) com o aumento da
temperatura, e (ii) a importancia da transferéncia de energia entre os quatro diferentes tipos
de Er’" adjacentes, podem ser relevantes para explicar a dependéncia observada. Para
verificar a segunda hipotese, efectuamos o estudo da intensidade integrada da transicao
4113/2—>4II5/2 em funcdo da temperatura para amostras Na3Y, ,Er,Si309 com diferentes
conteudos de Er'", uma vez que a transferéncia de energia depende da concentragdo dos
ides Er’" na amostra. Uma menor concentragio de ides Er'* aumenta a distdncia média

entre estes e, por conseguinte, a probabilidade de ocorrer transferéncia de energia entre si.
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Este estudo foi efectuado em condigdes experimentais idénticas, fixando-se para as
diversas amostras a excitagao a 514 nm e a poténcia do laser a 200 mW. Os resultados
obtidos mostram que a diminui¢@o da intensidade integrada entre 300 e 77 K, 27%, 42% e
63% para, respectivamente, a = 0.05, 0.4 e 1, depende da concentragio de Er’" nas
amostras. Estas diferencas mostram que a transferéncia de energia entre ides Er'™ é
relevante para a dependéncia observada. As transferéncias de energia entre ides Er’" ndo
devem ser o unico factor responsdvel pelo aumento da emissdo com a temperatura, uma
vez que a amostra com menor contetudo de Er'* (¢ = 0.05), para a qual a transferéncia de
energia deverd ser irrelevante, ainda apresenta um aumento significativo da intensidade
integrada da emissdao com a temperatura.

A figura 7.28 apresenta os espectros de emissdo no infravermelho a 77 K das
amostras Na3Y,Er,Siz09 (@ = 1, 0.4, 0.05) com excitagdao a 514 nm. Todas as amostras
apresentam as mesmas componentes correspondentes a emissao dos quatro ambientes de
Er’* distintos, com intensidades relativas diferentes, possivelmente devido a diferentes
graus de interaccdo entre ides vizinhos, dependentes da concentracdo. Facilmente se
observa a presenga de linhas adicionais para todas as amostras (nomeadamente a energias
superiores a 6542 cm’') relativamente ao observado a 4.2 K (ver tabela 7.5). Estas
componentes, identificadas como linhas satélite, aumentam com a temperatura e sao
normalmente originarias dos niveis de Stark do primeiro estado excitado Y 1312 de energias
superiores, constituindo um exemplo das chamadas “hot photoluminescence lines” [42].
Nos espectros da figura 7.28 destaca-se a linha a ca. 6350 cm™ (marcada com asterisco),
ausente para a amostra com a = 0.05. Uma vez que esta componente ndo aparece a 4.2 K
pode ser identificdvel como sendo uma linha satélite de uma das componentes electronicas
de menor energia, com energia maxima de ca. 6100 cm™ (componente 10 da tabela 7.5).
Desta forma, a diferenga de energia minima entre a linha satélite ¢ a correspondente

electronica é ca. 250 cm™. A probabilidade de ocorréncia desta linha pode ser calculada

E —-FE
através da expressio: &:&x exp{—%} onde C, ¢é a populagdo de um qualquer

G &

nivel 'L, C, é a populagio do estado fundamental, g,=2J+1 e g, sio,
respectivamente, a degenerescéncia do nivel J e do estado fundamental, E,e E, sdo,

respectivamente, a energia do nivel J e do fundamental, k£ ¢ a constante de Boltzmann e 7 a

temperatura absoluta [43]. O valor obtido para a probabilidade de uma linha satélite

186



Sintese, Caracterizagdo Estrutural e Estudos de Luminescéncia do Sistema Na;MSi;Oy (M=Y, Eu, Th, Er, Tm, Yb)

ocorrer a 77 K com uma diferenga de energia de 250 cm™ é de ca. 1%, e por isso esta linha
ndo deveria aparecer a esta temperatura com a intensidade observada. A mesma linha
apenas aparece para a amostra com a = 0.05 a 100 K (probabilidade de ca. 3%) atingindo a
intensidade relativa da amostra com a = 1 a 77 K apenas a 140 K (insercao da figura 7.28)
quando a probabilidade é de ca. 8%. Assim, o aumento da concentragdo de Er’ ™ favorece o
aparecimento das linhas satélite a temperaturas inferiores, provavelmente devido a

ocorréncia de transferéncia de energia entre os ides emissores.
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Figura 7.28 — Espectros de emissdo de Na;Y, Er,Si;Oy a 77 K com excitagdo a 514 nm. Na

inser¢do ¢ apresentada a evolugdo com a temperatura da emissdo da amostra com ¢=0.05, na regido

seleccionada.

O aparecimento das linhas satélite, com intensidades relativas significativas as
temperaturas mais elevadas, devido a redistribuicdo da populagdo dos diferentes niveis de
Stark do estado excitado com a temperatura e o seu favorecimento com a transferéncia de
energia entre ides Er’" vizinhos, sdo aparentemente os factores preponderantes para o forte
aumento da intensidade integrada com a temperatura da emissdao no infravermelho de

Na3ErSi309.
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A figura 7.29 apresenta o comportamento da intensidade integrada da transi¢cdo
113015 em funcdo da poténcia de excitagcdo a 300 K para Na;ErSiz;Oy. Verifica-se que
a intensidade integra da fotoluminescéncia varia linearmente com a poténcia de excitacao
até poténcias superiores a 800 mW, correspondente a uma densidade de poténcia de ca. 16
W/em®. Esta linearidade indica que 4 medida que a poténcia de excitagio aumenta o
namero de ides Er’~ opticamente activos também aumenta, ou seja a saturagdo dos centros
de Er’" ndo é relevante para estes niveis, relativamente elevados, de poténcia. Resultados

similares (aproximadamente 14

com o mesmo declive) foram 12-
obtidos para diferentes 104
temperaturas, sugerindo que o

r 3+
namero de centros de Er

Intensidade Integrada (u. a.)
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depende da temperatura, e por
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representa o melhor ajuste linear da curva (r* = 0.99).
de Er’" opticamente activos.

Ap0s exposicdo da amostra de Na3ErSizOq ao laser de ides de argon, usado para
excitar a emissdo de Er’" no infravermelho, observou-se a emissdo de duas bandas largas
de emissdo no visivel, entre 350 e 750 nm (figura 7.30). A posi¢do e o comportamento
destas bandas com a temperatura, forte aumento da sua intensidade com a diminui¢do da
temperatura, ¢ similar ao das bandas dos titanossilicatos estudadas anteriormente por
Rainho e colaboradores [39]. Juntamente com estas bandas de emissdo observa-se uma
série de linhas finas intra-4f'' devido a auto-absor¢des do Er’" e sdo atribuidas a transicdes
intra-4f“ entre os niveis 4115/2 e 4F9/2,7/2,5/2’3/2, 4S3/2, 2H11/2,9/2, 4G11/2, 2I<15/2 € 419/2. Amostras
que ndo foram expostas ao laser de ides de argon ndo apresentam qualquer emissdo no
visivel. Além disso, a energia e a intensidade da emissdo, relativamente as absorgdes do
Er’*, dependem do tempo de exposicio ao laser (figura 7.30) ¢ da sua poténcia. A anélise

por difrac¢do de raios-X destas amostras emissoras de luz visivel, ndo revelou qualquer
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alteragdo estrutural. A emissao visivel destas amostras, analogamente a dos titanossilicatos
podera estar associada a recombinacdes do tipo electrdo-lacuna [39], as quais sdo possiveis
a custa da introducdo de pequenos defeitos na rede cristalina, por efeito de ionizagdo com o

laser, ndo detectaveis por difrac¢@o de raios-X de pos.
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Figura 7.30 — Espectro de emissdo de NazErSi;Oy a temperatura ambiente, com excitacdo a 325

nm, apos diferentes tempos de exposigdo ao laser de i0es de argon com uma poténcia de 600 mW.

Um estudo exploratorio mostrou que ¢ possivel aumentar drasticamente a
fotoluminescéncia, no infravermelho, do Er’" na estrutura NasMSi;Oo diminuindo a
concentragio de Er’", introduzindo Y, com consequente diminui¢do das interacgdes inter-
atomicas Er--Er responsaveis pelos processos ndo radiactivos. Uma outra forma, mais
eficaz, de aumentar a fotoluminescéncia consiste em substituir, parcialmente, o Er’* por
Yb**. Neste ultimo caso, além de se reduzir a concentragdo de Er'" com consequente
distanciamento destes ides e diminui¢do dos processos nao radiactivos, consegue-se
aumentar fortemente a absor¢do do material na banda larga entre 800 e 1100 nm por parte
dos ides Yb'" e subsequente transferéncia de energia para o Er’* (figura 7.31). O méaximo
de absor¢do do Yb®", a 980 nm, coincide com o nivel excitado *I;;» de Er'* e com o

comprimento de onda dos lasers de estado solido disponiveis comercialmente, a custos
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1172

muito reduzidos, utilizados vulgarmente nas F,,
fibras Opticas dopadas com érbio [44]. Desta m 4
de Energia |

forma, desde que a transferéncia de energia

3+ 3 i i : ; Aese _
do Yb™" para Er’" seja vidvel e eficiente, ¢ de 0655 um L1
esperar um incremento substancial da

1.55 um

fotoluminescéncia no intervalo de

. . 2
comprimentos de onda referido, podendo Fla— —

Yb3+ Er3+ 15/2

obter-se fibras co-dopadas com itérbio-érbio Figura 7.31 — Modelo de niveis de energia
para amplificadores Opticos de elevada do sistema Yb-Er.
poténcia [45,46].

Um dos lasers utilizdveis na excitacdo das fibras co-dopadas com itérbio-érbio € o
laser de YAG:Nd a ca. 1064 nm [45,46]. As medidas para quantificar de forma
comparativa a intensidade da fotoluminescéncia, no infravermelho, das diversas amostras
de Na3Y, ,Er,Si309 e Na3;Yb,,Er,Siz09 foram registadas, a temperatura ambiente, num
espectrometro de Raman com um laser de YAG:Nd como fonte de excitagdo. Nos
espectros de Raman dos materiais analisados a emissdo no infravermelho, com um desvio
de energia correspondente a energia do laser de YAG:Nd, sobrepde-se, completamente, ao
sinal de Raman que caracteriza a amostra de Na3Y Si309. Subtraindo o desvio de Raman,
para cada ponto, a energia do laser de YAG:Nd obtém-se os espectros de emissdo com as
energias corrigidas. De forma a tornar possivel uma comparagdo qualitativa foram
mantidas as condi¢des experimentais tais como a poténcia do laser, posi¢do e alinhamento
da amostra e a abertura das slits. A variagao na quantidade e tipo de empacotamento das
amostras foi também minimizada. A figura 7.32 mostra os espectros de emissdo
normalizados, a temperatura ambiente, da amostra de Na3ErSizOg e das melhores amostras
de Na;Y,,Er,SizO9 e NasYb;,Er,SizO9 preparadas. Nas condi¢cdes utilizadas, a
fotoluminescéncia da amostra NaszYbgo7Erp03Si309 € ca. 91 vezes superior a
NasY9Er1S1309 que, por sua vez, € ca. 4 vezes superior a do NazErSi;Oq. As diferencas
observadas mostram, por um lado, um aumento da eficiéncia de emissdo do Er’" com a
diminui¢do da sua concentragdo, devido a eliminagdo e/ou redugdo dos processos nao
radiativos, e por outro uma eficiente absor¢do e transferéncia de energia dos ides Yb** para

Er’" para a excitagdo a 1064 nm. A eficiéncia da emissdo da amostra Na3Ybg ¢7Er0.03S1300

foi evidenciada pela necessidade de, mesmo com a poténcia do laser reduzida a 15 mW

190



Sintese, Caracterizagdo Estrutural e Estudos de Luminescéncia do Sistema Na;MSi;Oy (M=Y, Eu, Th, Er, Tm, Yb)

(valor minimo para este se manter estavel) ter sido necessario diminuir a abertura das slits
do espectrometro. Os resultados poderdo, porventura, ser ainda melhores para outros
comprimentos de onda de excitagdo e outras misturas de terras raras nos materiais, tais

como Y/Yb/Er.
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Figura 7.32 — Espectros de emissao colectados no espectrometro de Raman, a temperatura

ambiente e com excitagdo a 1064 nm.

7.7 — Conclusoes

Neste capitulo descreveu-se a obtencdo de novos silicatos de lantanideo e sodio
densos, com estrutura do Na3;YSi3O9, a partir da sintese hidrotérmica em condigdes
moderadas. A caracterizagdo estrutural mostra que ¢ possivel ajustar as propriedades de
luminescéncia do material, inserindo na sua estrutura itrio e/ou um ou mais lantanideos,
opticamente activos.

A eficiente emissio aos raios-X do material contendo Tb®" evidencia o seu
potencial para aplicagdes como detector de raios-X, em geral, e em imageologia médica,

em particular.
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A emissdo no azul dos materiais contendo Tm’" permite a obtencdo de um
luminéforo primario com caracteristicas cromaticas em termos de comprimento de onda
dominante e de saturacdo (pureza de cor) superiores as dos materiais actualmente
disponiveis comercialmente. Adicionalmente, obtiveram-se os lumindforos primarios
verde e vermelho, respectivamente com a emissio do Tb’" e Eu’", possibilitando
conjuntamente com o azul de Tm®* formar um tridngulo de Maxwell com uma gama de
cores superior a dos padrdes actualmente usados no funcionamento dos ecrds de
computadores e televisores. Para além disso, a luminescéncia no visivel, particularmente
do Eu’", confirma alguns dados estruturais, nomeadamente a existéncia de quatro sitios de
metal terra rara na estrutura dos materiais. Mostrou-se, também, a obtencao de luz branca a
partir da emissdo tricolor conjunta de azul, verde e vermelho proveniente da emissdo do
Tm®", Tb**, Eu**, respectivamente, que se provou terem sido incorporados em simultineo
na estrutura cristalina.

Apesar do isolamento aparente dos lantanideos na estrutura densa onde se
encontram rodeados pelos tetraedros SiOs, existe uma facilidade na comunicagdo entre
estes centros Opticos, demonstrada pela eficiente transferéncia de energia do Tb*" para Eu®*
nas amostras mistas Tb/Eu.

A fotoluminescéncia do Tm** no infravermelho, nomeadamente, nas bandas £ ¢ S
apresenta resultados interessantes para obtencdo de novas fibras Opticas multi-banda que
permitem um alargamento na banda de transmissdo. Por sua vez, a emissio do Er’" no
infravermelho, nomeadamente o seu comportamento andémalo com a temperatura,
apresenta caracteristicas muito importantes do ponto de vista das aplicagdes em
amplificadores de fibras Opticas. Neste tltimo caso, a fotoluminescéncia no infravermelho,
consideravel a temperatura ambiente nas amostras com elevado conteudo de Er’*, pode ser
aumentada, em duas ordens de grandeza, inserindo no material ides Yb’".

Em conclusao, o sistema Na;RESi3:09 (RE=Eu, Tb, Er, Tm, Yb, ¢ misturas destes)
¢ opticamente multifuncional, apresenta propriedades opticas desde a cintilagdo aos raios-
X a fotoluminescéncia no infravermelho e tem, por isso, um potencial de aplicagdo elevado

em diversas areas da optica.
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8 — Conclusoes Finais e Trabalho Futuro

Em uma primeira parte desta tese foi apresentada a sintese, caracterizacao estrutural
e os estudos de luminescéncia de trés novos silicatos de lantanideos microporosos,
denominados materiais AV-9, (K;Nay)LnSigO,9:5H,0, AV-20,
Naj 0sKosLn; 14S13055-1.78H,0, ¢ AV-21, Na3z(LnSicO,5)-:2H,0). As estruturas destes
novos materiais, apesar de semelhantes, sdo distintas as estruturas dos minerais
montregianite, (K;Nas)Y»Si16035'10H,0, tobermorite, CasSicO;7-5H,O, e sazhinite,
Nay(CeSig014)(OH)-nH,0, respectivamente. As estruturas propostas sdo suportadas pela
caracterizacdo estrutural, nomeadamente pela espectroscopia de RMN de »Si e *Na, ¢
pelos estudos de luminescéncia dos ides lantanideos, em especial do ido Eu’’. A
luminescéncia dos 10es Eu3+, em particular a emissdo da transicao 5D()—>7F0, permitiu
estudar o ambiente local dos i0es lantanideo nos trés materiais. A sensibilidade da
transicdo “Dy—> Fo do Eu’" & desidratagdo dos materiais Eu-AV-20 ¢ Eu-AV-21 também
demonstrou as potencialidades de se conjugar microporosidade com propriedades Opticas
no desenvolvimento de sensores de pequenas moléculas. A flexibilidade das estruturas do
AV-9 e do AV-20 permitiu obter materiais com diferentes lantanideos e, por conseguinte,
propriedades de luminescéncia distintas, nomeadamente a emissdo no vermelho (Eu’"),
verde (Tb>") e no infravermelho (Nd’"). Da diversidade de propriedades de luminescéncia
obtidas destaca-se a obtencdo do primeiro luminéforo de raios-X microporoso, Tb-AV-9.
Foi possivel incorporar simultaneamente dois lantanideos diferentes (por exemplo Eu e Tb)
com obtencao de transferéncia de energia entre esses ides. As transferéncias de energia sao
sensiveis a temperatura (demonstrado para Eu/Tb-AV-9), dependem da distdncia minima
entre i0es lantanideo nos materiais, e sugerem que se pode ajustar, dentro de certos limites,
as caracteristicas da emissao destes materiais. No Er-AV-9, a activagdo da emissao no
infravermelho dos ides Er'" depende da remogio das moléculas de 4gua, o que demonstra o
efeito negativo da presenga destas, mesmo quando ndo coordenadas, como ¢ o caso. A
calcinagdo deste material a temperaturas superiores a 850 °C origina vidros amorfos com
uma significativa melhoria da fotoluminescéncia no infravermelho. A menor flexibilidade
da estrutura do material Eu- e Sm-AV-21 resultou na obtengdo do La-AV-21, cuja

estrutura desconhecida devera estar relacionada com a dos materiais anteriores.
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Numa segunda parte da tese foi descrita a sintese e a caracterizacao estrutural e
optica dos silicatos de terras raras isoestruturais do material denso Na3;Y Si3O9. A estrutura
destes materiais foi confirmada por espectroscopia de RMN de *’Si e *Na, difracgio de
raios-X de pos e estudos de luminescéncia dos ides lantanideo (Eu’"). A versatilidade e
multifuncionalidade Optica deste material foram demostradas pelos estudos de
luminescéncia efectuados para os diversos ides lantanideo incorporados, nomeadamente
Eu3+, Tb3+, Tm®" e Er’". O material contendo Tb>" ¢ um eficiente luminéforo de raios-X e
pode ser usado como detector desse tipo de radiagdo. A emissdo no azul dos materiais
contendo Tm®" permite obter um luminéforo primario com uma excelente cromaticidade.
A emissio azul do Tm®" conjuntamente com as emissdes de verde e vermelho dos
materiais contendo Tb>* ¢ Eu’", respectivamente, permitem obter um triangulo de Maxwell
com uma gama de cores superior a dos padrdes actualmente usados nos monitores de
computadores e televisores. Mostrou-se, também, a obtencao de luz branca a partir da
emissao tricolor conjunta de azul, verde e vermelho proveniente da emissao do Tm3+, Tb® "
Eu’’, respectivamente, que se provou terem sido incorporados em simultineo na estrutura
cristalina. Nas amostras mistas Eu/Tb ocorre uma eficiente transferéncia de energia do
Tb’" para o Eu’", devida a um mecanismo de natureza multipolar. A fotoluminescéncia do
Tm®>" no infravermelho, nomeadamente, nas bandas £ e S das comunicagdes Opticas, €
relevante para a obtencgio de novas fibras multi-banda. Por sua vez, a emissdo do Er’" no
infravermelho na regido da banda C, nomeadamente o seu comportamento anémalo com a
temperatura, apresenta caracteristicas muito importantes do ponto de vista das aplicagdes
em amplificadores de fibras Opticas. Neste ultimo caso, a fotoluminescéncia no
infravermelho, consideravel a temperatura ambiente para as amostras com elevado
contetido de Er’", pode ser aumentada, em duas ordens de grandeza, inserindo no material
ides Yb*'.

Em conclusdo, nesta tese apresentam-se os primeiros materiais microporosos
cristalinos, baseados em silicatos de lantanideos estequiométricos, que apresentam
propriedades de luminescéncia, a temperatura ambiente, relevantes para diversas
aplicagdes. O sistema NasRESi;O9 (RE=Eu, Tb, Er, Tm, Yb, e misturas destes) ¢
opticamente multifuncional e possui propriedades de luminescéncia muito promissoras
para diversas areas da Optica. Ficou, ainda, demonstrado que a sintese hidrotérmica permite

inserir nos materiais, de forma homogénea, as quantidades de ides desejadas, sendo por
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1sso um método ideal para preparar materiais (ou percursores) eficientes e multifuncionais,

nomeadamente, para as comunicagdes Opticas.

Ao encerrar esta dissertagdo é oportuno referir a necessidade e a conveniéncia de se
continuar a investigacdo em silicatos de lantanideos cristalinos (microporosos e densos)
obtidos por sintese hidrotérmica. Por um lado, existem diversos aspectos que ndo ficaram
completamente esclarecidos ou nao foram abordados neste trabalho, por outro, os
resultados obtidos sdo suficientemente promissores para incentivar o aprofundamento e
extensao da investigacao efectuada.

Um dos aspectos que ficou por esclarecer foi a resolu¢do/determinagao da estrutura
do material La-AV-21 que, como se demonstrou, devera estar relacionada com a estrutura
dos materiais da familia do mineral sazhinite. Para os materiais AV-20, apenas se detecta
um tempo de vida. Considerando a presenca de dois ambientes distintos, comprovados pela
presenca de duas transi¢des *Dy—>Fy do Eu3+, este facto ndo ¢ aceitavel, uma vez que, a
um 130 com uma molécula de 4gua coordenada deverd corresponder um tempo de vida
substancialmente mais rapido. Para compreender este facto, deve-se estudar o material com
um lantanideo opticamente activo diluido com outro que ndo interfira na sua
luminescéncia. Uma possibilidade serd usar o sistema Gd/Eu com excitagao superior a 394
nm (ndo permitindo a absorgdo por parte dos ides Gd*"). Para se compreender melhor o
comportamento andmalo com a temperatura da fotoluminescéncia no infravermelho dos
materiais contendo Er’", ser4 (til efectuar medidas de tempos de vida da emissdo do Er’"
em amostras com baixa concentragdo deste ido. A compreensdo adequada das
transferéncias de energia entre i0es lantanideo, observadas para os diferentes materiais,
carece de um estudo sistematico e mais aprofundado.

De forma a avaliar o potencial dos luminoforos de raios-X € necessario testar a sua
eficiéncia para outras gamas de raios-X. Serd, igualmente, interessante estudar os materiais
emissores de visivel com excitagdo no ultravioleta longinquo (comprimentos de onda
inferiores a 220 nm), tendo em vista a sua aplicacdo em lampadas de baixa pressdo de
xénon.

Uma das questdes que merece ser aprofundada no futuro, é a possibilidade de

obtencdo de fibras opticas, dopadas com Er’" ou Tm’", a partir dos materiais obtidos por
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sintese hidrotérmica. Os materiais microporosos apresentados, nomeadamente o AV-9 e o
AV-20, sao adequados para conseguir fibras com a concentragdo ¢ homogeneidade do ido,
ou ides lantanideos, desejadas.

E por mais evidente que a obtengdo de novos silicatos de lantanideos, microporosos
ou densos, com propriedades unicas a partir da sintese hidrotérmica nao fica esgotada com
este trabalho. Um material de poros largos, incorporando ides lantanideo no seu esqueleto
(em contacto com os poros/cavidades) poderia constituir um material multifuncional,
incorporando actividade catalitica com propriedades de luminescéncia sensivel a diversas
moléculas.

Por fim, destaca-se o desenvolvimento de novos materiais microporosos
luminescentes como agentes de contraste em imagem por ressonancia magnética que

constituird, previsivelmente, a minha principal linha de investigacao no futuro préoximo.
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Apéndice I - Dados do refinamento estrutural dos materiais

Eu- e Tb-AV-9

Tabela AL.1 — Dados cristalograficos e refinamento final para Eu-AV-9 e Tb-AV-9.

Colecgao de dados
difractometro e geometria Philips MPD, Bragg-Brentano
radiacao CuKa
gama ° 20 6.01-110.00
passo de varrimento 0.02°26
tempo por ponto 10s

Resultados do refinamento de Rietveld no grupo espacial C2m (n.° 12) com o programa

FULLPROF

(K]Naz)EuSigolg'SHzo (K]Naz)TbSi8019‘5Hzo

Parametros da célula: a (Ar) 23.973(3) 23.945(3)
b(A) 14.040(2) 14.019(2)
c(A) 6.5655(8) 6.5542(7)
L) 90.352(2) 90.288(3)
Volume (A’) 2210.5(5) 2200.1(4)
Grupo espacial C2/m C2/m
Unidades de formula/célula (Z) 4 4
Massa molecular (g) 855.8 862.7
Densidade calculada (g/cm?) 2.57 2.60
Origem -0.053(3) -0.040(3)
Correc¢do de transparéncia -0.08(1) 0.006(4)
Parametros de perfil:
Funcdo de Pseudo-Voigt [PV=nL + (1- 0.78(1) 0.96(2)
mGJ, n
U= 0.026(9) 0.007(4)
Parametros da lei de Caglioti V= 0.019(6) 0.053(7)
W= 0.0129(8) 0.0053(8)
Parametros de assimetria (até 35 °20) 0.062(4) 0.055(5)
0.0409(8) 0.0348(9)
N.° de reflexdes independentes 1703 1703
N.° de pardmetros globais 8 8
N.° de parametros de perfil 11 11
N.° de parametros que afectam a intensidade 59 59
Factores de confianga
Rp= 4.93 7.00
Re= 3.61 3.88
Rp= 9.48 13.7
Ryp= 12.3 17.1
y’= 5.53 8.58
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Tabela AL2 — Coordenadas atomicas, fraccdo de ocupagdo e parametros de deslocamento

isotropico ou equivalente para Eu-AV-9, (K;Na,)EuSizO;9:5H,0.

atomo X Y Z Biso(A%) ocupacio
Eul v, 0 0 1.70(9) Y,
Eu2 0 0 0 1.70(9) v,
Sil 0.3869(4) 0.1384(8) 0.747(1) 1.4(1) 1
si2 0.1132(6) 0 0.603(2) 1.4(1) v
Si3 0.1126(4) 0.1346(7) 0.217(1) 1.4(1) 1
Si 0.3197(5) 0 0.020(2) 1.4(1) v
Sis 0.3882(4) 0 0.398(2) 1.4(1) v
Si6 0.1867(5) 0 20.011(2) 1.4(1) v
K v, v, 0 6.803) v,
Nal v, 0.248(2) 0 3.403) v
Na2 0 0.1240(9) v 3.403) v
01 0.3913(8) 0.099(1) 0.514(2) 3.0(1) 1
02 0.1590(7) 0.099(1) 0.062(2) 3.0(1) 1
03 0.4383(7) 0 0.247(3) 3.0(1) v,
04 0.2533(6) 0 0 3.001) v,
05 0.0492(5) 0.123(1) 0.173(2) 3.0(1) 1
06 0.3703(5) 0.2512(9) 0.744(2) 3.0(1) 1
07 0.3357(9) 0 0.253(3) 3.0(1) v
08 0.3380(7) 0.085(1) 0.870(2) 3.0(1) 1
09 0.0520(6) 0 0.697(2) 3.0(1) v
010 0.1684(9) 0 0.744(3) 3.0(1) v
o011 0.4400(6) 0.125(1) 0.893(2) 3.0(1) 1
012 0.1208(8) 0.087(1) 0.439(2) 3.0(1) 1
Owl 0.4439(6) 0.264(2) 0.290(2) 6.5(4) 1
ow2 0.3031(6) 0.242(4) 0.359(2) 6.5(4) 1
Ow3 v, 0.152(2) v, 6.5(4) v,
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Tabela AL.3— Distancias inter-atomicas seleccionadas para Eu-AV-9.

Ligacio Distancia (A)  Ligacdo Distancia (A)  Ligacdo Distancia (A)
Eu(1)-03)  22002) Na(2-0(5)  245(1) Si(4)-0(4) 1.60(2)
Eu(1-03)  22002) Na(2)-0(5)  2.45(1) Si(4)-0(7) 1.5702)
Eu(1)-0(11)  2.37(1) Na(2)-009)  2.50(1) Si(4)-0(8) 1.6102)
Eu(1)-0(11)  2.37(1) Na(2)-009)  2.50(1) Si(4)-0(8) 1.61(2)
Eu(1)-0(11)  2.37(1) Na2)-Ow(l)  2.48(2)
Eu(1-0(11)  2.37(1) Na(2)-Ow(l)  2.48(2) Si(5)-0(1) 1.59(2)
$i(5)-0(1) 1.59(2)
Eu2)-0(5)  238(1) Si(1)-0(1) 1.63(2) $i(5)-0(3) 1.56(2)
Eu2)-0(5)  2.38(1) Si(1)-0(6) 1.63(2) $i(5)-0(7) 1.5702)
Eu2)-0(5)  2.38(1) Si(1)-0(8) 1.6102)
Eu2)-0(5)  2.38(1) Si(1)-(11) 1.60(2) $i(6)-0(2) 1.61(2)
Eu2)-009)  235Q2) $i(6)-0(2) 1.6102)
Eu2-009)  235(2) $i(2)-0(9) 1.5902) $i(6)-0(4) 1.60(2)
Si(2)-0(10)  1.61(2) Si(6)-0(10)  1.66(2)
Na(1)-0(5)  2.44(2) Si2)-0(12)  1.64(2)
Na(1)-0(5)  2.44(2) Si(2)-0(12)  1.64(2) K-0(2) 3.07(2)
Na(D)-0(11)  2.35(2) K-0(2) 3.07(2)
Na(1-0(11)  235(2) $i(3)-0(2) 1.59(2) K-0(6) 3.34(1)
Na(1)-Ow(l)  235(2) $i(3)-0(5) 1.56(1) K-0(6) 3.34(1)
Na(D-Ow(l)  2.35(2) $i(3)-0(6) 1.67(2) K-O(8) 3.25(2)
Si3)-0(12)  1.612) K-O(8) 3.25(2)
K-Ow(2) 2.67(1)
K-Ow(2) 2.67(1)
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Tabela AL4 — Angulos de ligagio seleccionados para Eu-AV-9.

Ligacao Angulo (°) Ligacao Angulo (°) Ligacao Angulo (°)
05-Eul-0O; 180(2) 05-Na;-Os 84.1(9) 0,-51,-O¢ 110(1)
05-Eul-Oy, 79.009) 05-Na;-Oy, 168(1) 0,-S1;-Og 112(2)
05-Eul-Oy, 101(1) 05-Na;-Oy, 97(1) 0,-81,-Oyy 117(2)
05-Eul-Oy, 79.009) 05-Na;-Oy 80.0(9) 04-S1;-Og 106(1)
05-Eul-Oy, 101(1) 05-Na;-Oy 92(1) 04-S11-0Oy 108(1)
05-Eul-Oy, 101(1) 05-Na;-Oy, 97(1) 05-S11-Oyy 103(2)
05-Eul-Oy, 79.009) 05-Na;-Oy, 168(1)
05-Eul-Oy, 101(1) 05-Na;-Oy 92(1) 0y-S1,-0O1 122(2)
05-Eul-Oy, 79.009) 05-Na;-Oy 80.1(9) 04-Si-01, 111(2)
O,;-Eul-Oy; 84.5(8) 0y;-Na;-Oy; 86(1) 0y-S1,-01, 111(2)
O,1-Eul-Oy; 95.5(8) 0,;-Na;-Oy, 88(1) 0,0-S1,-O12 107(2)
O,;-Eul-Oy; 180(1) 0,,-Na;-Oy, 100(1) 0,0-S1,-O12 107(2)
O,;-Eul-Oy; 180(1) 0,;-Na;-Oy 100(1) 01,-S1,-012 96(1)
O,;-Eul-Oy; 95.5(8) 0,,-Na;-Oy, 88(1)
O,;-Eul-Oy, 84.5(8) Oy1-Na;-Oy; 169(1) 0,-Si5-O5 122(2)
0,-Si3-O4 103(1)
0Os5-Eu2-Os 86.8(7) 05-Na,-Os 179.3(9) 0,-Si5-04, 111(2)
Os-Eu2-Os 93.2(9) 05-Nay-Oy 102.0(8) 05-Si3-Og 111(1)
Os-Eu2-0Os 180(1) 05-Na,-Oy 77.5(7) 05-Si3-0O1, 104(1)
Os-Eu2-0Oy 98.1(9) 05-Nay-Oy 77.3(9) 04-Si3-0O1, 103(1)
Os-Eu2-Oy 81.9(7) 05-Nay-Oy 103(1)
0Os5-Eu2-Os 180(1) 05-Nay-Oy 77.5(7) 0,4-Si4-04 109(2)
Os-Eu2-Os 93.2(9) 05-Nay-Oy 102.0(8) 0,4-Si4-Og 103(1)
Os-Eu2-Oy 81.9(8) 05-Nay-Oy 103(1) 0,4-Si4-Og 103(1)
Os-Eu2-0Oy 98.1(9) 05-Nay-Oy 77.3(9) 07-Si4-O5 122(2)
Os-Eu2-Os 86.8(7) 0g-Nay-Oy 91.7(9) 07-Si4-Og 122(2)
O5-Eu2-0Oy 98.1(9) 0g-Nay-Oy 175(1) O5-Si4-Og 95(2)
Os-Eu2-Oy 81.9(8) 0g-Nay-Oy 84(1)
Os-Eu2-Oy 81.9(8) 0g-Nay-Oy 84(1) 0,-Si5s-0, 122(2)
Os-Eu2-0Oy 98.1(9) 0g-Nay-Oy; 175(1) 0,-Si5-05 106(2)
Oy-Eu2-0y 180(1) Oy1-Nay-Oyy 101(1) 0,-Si5-04 109(2)
0,-Si5-05 106(2)
0,-Si5-04 109(2)
05-Si5-05 103(2)
0,-Si6-0, 118(1)
0,-Si6-04 114(2)
0,-Sig-O1 100(2)
0,-Si6-04 114(2)
0,-Sig-O1 100(2)
0,4-Sig-O1 107(3)
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Tabela ALS5 — Coordenadas atomicas, fraccdo de ocupagdo e parametros de deslocamento

isotropico ou equivalente para Tb-AV-9, (K;Na,)TbSizO;9:5H,0.

atomo X Y VA Biso(A%) ocupacio
Tbl v, 0 0 0.70(9) v,
Tb2 0 0 0 0.70(9) v
Sil 0.3902(3) 0.1380(5) 0.740(1) 0.6(1) 1
si2 0.1109(4) 0 0.604(2) 0.6(1) v
Si3 0.1150(3) 0.1336(5) 0.219(1) 0.6(1) 1
Sid 0.3203(4) 0 0.012(2) 0.6(1) v
Sis 0.3853(4) 0 0.381(2) 0.6(1) v
Si6 0.1881(4) 0 20.004(2) 0.6(1) v,
K v, v, 0 7.8(4) v,
Nal v, 0.249(1) 0 2.403) v
Na2 0 0.1258(9) v 2.403) v
01 0.4003(9) 0.093(1) 0.511(2) 2.7(2) 1
02 0.1555(8) 0.100(1) 0.030(2) 2.7(2) 1
03 044248(7) 0 0.266(3) 2.702) v,
04 0.2533(4) 0 0 2.702) v,
05 0.0500(4) 0.121(1) 0.180(2) 2.702) 1
06 0.3731(6) 0.2519(5) 0.748(2) 2.702) 1
07 0.3290(8) 0 0.252(2) 2.702) v
08 0.3372(6) 0.082(1) 0.853(2) 2.702) 1
09 0.0496(5) 0 0.690(2) 27(2) v
010 0.1650(9) 0 0.758(2) 27(2) v
ol11 0.4393(6) 0.1256(9) 0.918(3) 2.7(2) 1
012 0.1198(8) 0.095(1) 0.458(2) 2.7(2) 1
owl 0.4424(6) 0.254(2) 0.2748(5) 3.3(5) 1
ow2 0.3007(5) 0.229(2) 0.377(3) 33(5) 1
ow3 v, 0.155(2) v, 33(5) v,
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Tabela AL.6 — Distancias inter-atomicas seleccionadas para Tb-AV-9.

Ligacio Distancia (A)  Ligacdo Distancia (A)  Ligacdo Distancia (A)
Th(1)-0(3) 223(2) Na(2)-0(5)  2.42(1) Si(4)-0(4) 1.60(2)
Th(1)-0(3) 223(2) Na(2)-0(5)  242(1) Si(4)-0(7) 1.59(2)
Th(1)-0(11) 2.34(1) Na(2)-009)  2.46(1) Si(4)-0(8) 1.61(2)
Tb(1)-0(11) 2.34(1) Na(2)-09)  2.46(1) Si(4)-0(8) 1.6102)
Th(1)-0(11) 2.34(1) Na2)-Ow(l)  2.63(2)
Tb(1)-0(11) 2.34(1) Na()-Ow(l)  2.63(2) Si(5)-0(1) 1.60(2)
Si(5)-0(1) 1.60(2)
Th(2)-0(5) 2.38(1) Si(1)-0(1) 1.65(2) Si(5)-0(3) 1.56(2)
Tb(2)-0(5) 2.38(1) Si(1)-0(6) 1.65(1) Si(5)-0(7) 1.59(2)
Th(2)-0(5) 2.38(1) Si(1)-0(8) 1.66(2)
Tb(2)-0(5) 2.38(1) Si(1)-(11) 1.66(2) Si(6)-0(2) 1.62(2)
Th(2)-0(9) 2.36(1) Si(6)-0(2) 1.62(2)
Tb(2)-0(9) 2.36(1) Si(2)-0(9) 1.58(2) Si(6)-0(4) 1.56(2)
Si(20-0(10)  1.64(2) Si(6)-0(10)  1.65(2)
Na(1)-0(5) 2.47(2) Si20-0(12)  1.65(2)
Na(1)-0(5) 2.47(2) Si20-0(12)  1.65(2) K-0(2) 3.09(2)
Na(1)-0(11) 2.32(2) K-0(2) 3.092)
Na(1)-0(11) 2.32(2) Si(3)-02) 1.64(2) K-0(6) 3.39(2)
Na(1)-Ow(l)  2.28(1) Si(3)-0(5) 1.59(1) K-0(6) 3.39(2)
Na(D-Ow(l)  2.28(1) Si(3)-0(6) 1.65(1) K-O(8) 3.292)
Si(3)-0(12)  1.66(1) K-O(8) 3.292)
K-Ow(2) 2.76(2)
K-Ow(2) 2.76(2)
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Tabela AL7 - Angulos de ligagio seleccionados para Tb-AV-9.

Ligacao Angulo (°) Ligacao Angulo (°) Ligacao Angulo (°)
05-Tb1-0O; 180(2) 0s5-Na;-Os 85.3(8) 0,-S1;-O4 115(1)
05-Tb1-Oy, 78(1) 05-Na;-Oy, 164(1) 0,-S1;-Og 109(1)
05-Tb1-0y, 102(1) 05-Na;-Oy, 98(1) 0,-Si;-Oy; 119(2)
05-Tb1-0y, 78(1) 05-Na;-Oy, 84.1(9) 04-Si;-Og 105(1)
05-Tb1-Oy; 102(1) 05-Na;-Oy 93.6(9) 06-S1;-Oy; 105(1)
05-Tb1-Oy, 102(1) 05-Na;-Oy, 98(1) 05-S1;-Oyy 100(1)
05-Tb1-Oy, 78(1) 05-Na;-Oy, 164(1)
05-Tb1-0y, 102(1) 05-Na;-Oy, 93.6(9) 04-Si-O1 121(2)
05-Tb1-Oy; 78(1) 05-Na;-Oy 84.1(9) 04-S1,-0, 109(1)
0,;-Tb1-0y, 82.6(8) 0,1-Na;-Oy, 84(1) 04-Si,-0Oy, 109(1)
0,;-Tb1-0y, 97.4(8) 0,1-Na;-Oy, 79.909) 010-S12-01, 105(1)
0,;-Tb1-0y, 180(1) 0,1-Na;-Oy 103(1) 010-S1,-01, 105(1)
0,;-Tb1-0y, 180(1) 0,1-Na;-Oy, 103(1) 01,-S1,-01, 107(2)
0,;-Tb1-0y, 97.4(8) 0,1-Na;-Oy, 79.9(9)
0,;-Tb1-0y, 82.6(8) 0O,,1-Na;-Oy 176.9(8) 0,-Si3-Os 115(1)

0,-Si3-O¢ 106(1)
05-Tb2-Os 89.2(7) 05-Na,-Os 176.8(9) 0,-Si3-0y, 125(1)
05-Tb2-Os 90(1) 05-Nay-Oy 100.3(8) 05-Si3-O4 107(1)
05-Tb2-Os 180(1) 05-Nay-Oy 77.4(6) 05-Si3-0Oy; 100(1)
05-Tb2-0y 99.9(9) 05-Nay-Oy 78.0(8) 04-Si3-0O1, 100(1)
05-Tb2-Oy 80.1(7) 05-Nay-Oy 104.1(8)
05-Tb2-Os 180(1) 05-Nay-Oy 77.4(6) 0,-Sis-0; 100(1)
05-Tb2-Os 91(1) 05-Nay-Oy 100.3(8) 0,-Sig-Og 103(1)
05-Tb2-0y 80.1(7) 05-Nay-Oy, 104.1(8) 0,-Sig-Og 103(1)
05-Tb2-Oy 99.9(9) 05-Nay-Oy 78.0(8) 07-Si4-Og 127(2)
05-Tb2-Os 89.2(7) 0Oy-Nay-Oy 88.5(8) 07-Sig-Og 127(2)
05-Tb2-Oy 99.9(9) 0g-Nay-Oy 174(1) O5-Sig-Og 92(1)
05-Tb2-0y 80.1(7) 09-Nay-Oy 85.7(9)
05-Tb2-Oy 80.1(7) 0g-Nay-Oy 85.7(9) 0,-Si5-0, 109(2)
05-Tb2-Oy 99.9(9) Og-Nay-Oy; 174(1) 0,-Si5-O5 94(2)
04-Tb2-Oy 180(1) 0O,1-Nay-Oy 100.1(8) 0,-Sis-0; 118(2)
0,-Si5s-O5 94(2)
0,-Si5-0; 118(2)
05-Si5-O; 119(2)
0,-Sig-0, 120(1)
0,-Sig-04 119(1)
0,-Sig-Oy 88(1)
0,-Sig-O4 119(1)
0,-Sig-O1 88(1)
0,4-Sig-Oy 111(2)
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Apéndice II — Caracterizacao e quantificacao da cor [1-5]

A cor ¢ o resultado da percepgao de luz visivel, com comprimentos de onda entre
380 e 700 nm, por células fotossenciveis presentes na retina denominadas cones. Existem
trés destes cones na retina humana com sensibilidades méximas a comprimentos de onda
Longos, Médios e Curtos, também referidos, respectivamente, como cones vermelho,
verde e azul (figura AIL.1) [5]. Um outro tipo de células, os bastonetes, ¢ responsavel pela
visdo nocturna. Os bastonetes sdo activados apenas para niveis de intensidade luminosa
baixa, permitindo apenas a distingdo da forma e contorno dos objectos e a distingdo de

diferentes tons de cinzento.

Intensidade normalizada

T T T T T T T
400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura AII.1 — Curvas normalizadas de absor¢do espectral dos trés diferentes cones humanos a

comprimentos de onda Longo (L), Médio (M) e Curto (C).

A curva de eficiéncia luminosa corresponde a resposta do olho humano a luz de
luminancia constante com a variacao do comprimento de onda (figura AIl.2). Das figuras
All.1 e AIL2 depreende-se que a sensibilidade do cone a comprimentos de onda curtos

(azul) € muito reduzida.
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Intensidade (u. a.)

T T T T T
400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura AIL2 — Eficiéncia luminosa do olho humano em fun¢ao do comprimento de onda.

Como resultado dos trés cones qualquer cor distinguivel pelo olho humano pode ser

produzida por mistura aditiva de vermelho, verde e azul. Desta forma trés componentes

numéricas sao necessarias ¢ suficientes para descrever a cor. A colorimetria ¢ a

caracterizagdo triparamétrica da cor tem por base as trés leis de Grassman:

i)

iii)

Qualquer cor pode ser produzida por uma combinagdo linear de trés outras
cores, tais como RGB (do inglés Red, Green, Blue), considerando que nenhuma
das trés pode ser obtida por combinagdo das outras duas. Ou seja uma cor C
pode ser obtida por Rc unidades de vermelho, Gc¢ unidades de verde ¢ Bce
unidades de azul: C = Rc*R + Ge*G + Be*B.

Uma mistura de duas cores (C1 e C2) pode ser obtida pela mistura conjunta de
qualquer outras trés cores a partir das quais seja possivel obter as duas cores
individualmente: R3*C3 = R1*C1 + R2*C2 = [R1+R2]*R + [GI+G2]*G +
[B1+B2]*B.

A obten¢do da cor ndo depende da luminancia. Esta lei falha para niveis de
intensidade luminosa muito baixa para os quais os bastonetes tomam o lugar

dos cones na percepgao da luz.

De entre os varios sistemas de coordenadas tricromaticas os dois mais largamente

utilizados sio o RGB e o sistema definido pela Commission International de L'Eclairage

(CIE). O primeiro sistema ¢ baseado na obtencdo de qualquer cor distinguivel pelo olho

humano a partir da mistura dos estimulos vermelho, verde e azul. Este ¢ o principio dos

sistemas de projeccao de imagem, tais como ecras de televisdo. A figura AIL.3 mostra a

variagdo dos estimulos primarios R-G-B, com o comprimento de onda, necessaria a
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obtengdo de cor monocromatica de luminancia constante para um observador humano.
Note-se que sdo necessarias quantidades negativas de vermelho para especificar cores

correspondentes a gama entre 450 e 525 nm.

Primarios:

R— 645.2 nm R
G— 526.3 nm

B—>444.4 nm

Intensidade (u. a.)

] ~__/

T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura AIL3 — Curvas de combinagdo de cor do sistema RGB.

A existéncia de valores negativos na representacdo da cor pelo sistema R-G-B ¢
desadequada. Para evitar este facto, a CIE estabeleceu em 1931 uma nova base em termos

dos estimulos primarios virtuais X, Y, Z (tristimulos) obtidos a partir das fungdes CIE de

combinagdo de cor, x, ; ez (figura AllL4), permitindo obter todas as cores visiveis como

uma combinacdo linear com apenas coeficientes positivos. As funcdes x, ; e z foram
determinadas medindo a média da percepcdo de cor de uma amostra de observadores
humanos entre 380 e 780 nm. Para calcular os valores de X, Y e¢ Z da emissdao de um
espectro, dividimos o espectro em pequenas sec¢des (A,;) e somamos os produtos dos

pesos das fun¢des de combinacdo de cor e da intensidade (E) do espectro centrado no

comprimento de onda médio de cada secgdo:

780
X=A,) xiE,
=380

780
Y=A, Z v, E,

A=380

780 _
Z=A, > z.-E,

A=380
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Para a maioria das aplicagdes sec¢oes de 5 ou 10 nm sdao adequadas, no entanto CIE 1971 e

CIE 1986 fornecem tabelas para as fun¢des de combinacdo de cor com resolugdo de 1 nm.

Intensidade (u. a.)

T T T T T T T
400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura AIL.4 — Fungdes CIE de combinagéo de cor.

O valor de Y ¢ uma medida da percep¢do luminosa da fonte de luz (numa

aproximacao), e os valores de X e Z dao a cor do espectro. Desde que a percepg¢do da cor

dependa apenas das magnitudes relativas de X, Y e Z, pode-se definir a suas coordenadas

cromaticas como:

X
X=——
X+Y+Z7
Y X+Y+Z
y=———,edesdeque x+y+z=—-—=1
X+Y+Z X+Y+Z
Z
=
X+Y+Z

entdo z pode ser obtido a partirde x e y : z=1—(x+y), e por isso as coordenadas de cor

sdo usualmente dadas como apenas x e y, podendo ser representadas num diagrama de cor

bidimensional como o da figura AIL.S.
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CIE 1931 Chromaticity Diagram

1931 2-degree Observer

Figura AILS5 — Diagrama de cor, definido pela CIE em 1931.Imagem obtida com o programa

Chromaticity.exe (http://www.efg2.com/Lab/Graphics/Colors/Chromaticity.htm).

O diagrama de cor representa todas as cores visiveis e tem caracteristicas

particulares, nomeadamente:

o centro do diagrama, também designado por ponto acromatico, (x,y)=(0,33;0,33),
corresponde ao branco espectral e resulta da adicdo de quantidades iguais de cada
cor primadria, ou seja, X=Y=Z (iluminante E CIE);

a linha curva ¢ formada por cores puras, desde o azul até ao vermelho, englobando
toda a regido de comprimentos de onda do visivel. Esta curva define o locus
espectral,

O segmento de recta que une os extremos do locus espectral ¢ designada como
linha ndo espectral ou purpura. As cores representadas sobre esta linha ndo sdo
cores puras mas compostas da mistura entre o azul e o vermelho.

Os estimulos X, Y e Z nd3o sdo representaveis no diagrama visto nio terem

correspondéncia a cores reais, consequente da sua definigao.

Num tridngulo de Maxwell trés cores aditivas primarias sdo misturadas em todas as

suas combinacdes possiveis. As coordenadas cromadticas dos luminéforos RGB definem

um triangulo de Maxwell das cores representaveis pela sua combinacdo para monitores
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CRT (do inglés Catod Ray Tube). Na pratica nao € possivel representar num monitor toda
a gama de cores definidas pelo tridngulo de Maxwell uma vez que a combinagdo dos
primdrios ndo ¢, nestes casos continua. A figura 6 representa o tridngulo de Maxwell
mostrando a gama de cores reproduziveis usando os luminéforos padrdo indicados pela
SMPTE (Society of Motion Picture and Television Engineers). As cores localizadas fora do
triangulo definido pelos vértices R-G-B, com saturacdo superior sdo representaveis com
uma diminui¢do da sua satura¢do. A linha entre ponto branco W e C inclui todas as
misturas de W e C. O ponto A, onde a linha intersecta o tridngulo ¢ a cor representavel

mais saturada na direc¢do de C.

EN 0.2 0.3 04 05 06 07 0.8 09

Figura AIL.6 — Diagrama de cor CIE 1931 e tridngulo de Maxwell definido pelo sistema SMPTE.

A des-saturacdo da cor C as custas do ponto branco origina a cor 4, uma aproximagdo de C.
Imagem obtida com o programa cietoppm inserido no pacote grafico de dominio publico netpbn

(http://netpbm.sourceforge.net/).

O sistema CIE permite-nos definir duas caracteristicas da cor: o tom e a sua pureza
ou saturagdo. O tom de uma cor ¢ caracterizado pelo comprimento de onda dominante.
Este comprimento de onda ¢ determinado unindo, por exemplo, o ponto 4 (figura AIl.7)de
coordenadas (xa,ya) com o ponto C (centro do diagrama), (xc,yc)=(0,33;0,33), e

intersectando o comprimento de onda espectral em DA (figura AIL.7).
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Caracterizagdo e quantificagdo da cor

0.8 - 4

02 .
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0.0 0.2 0.4 0.6

Figura AIL7 — Diagrama de cor CIE 1931 mostrando a determinagdo do comprimento de onda
dominante de uma cor A4.

A saturacdo de uma cor indica-nos a proximidade desta do seu comprimento de
onda dominante, ou seja, a sua proximidade do limite do diagrama (saturacdo maxima). A

pureza da cor A4, pa, ¢ definida fotometricamente como a relagdo entre as quantidades de

branco C e da cor espectral pura DA necessarias a obtencdo da primeira: p, = Ya"Ve o
Ypa— Ve
X4~ Xc < .. ) .
p, =—4——, aexpressdo ¢ mais correcta, consoante a linha que une o ponto C e A4 esteja
Xp, — X,
DA C

mais proxima da horizontal ou da vertical, respectivamente.

A correspondéncia entre comprimentos de onda e um sistema de coordenadas RGB
ndo ¢ unica. Uma possivel correspondéncia ¢ fornecida pelo programa spectra.exe
(http://www.efg2.com/Lab/ScienceAndEngineering/Spectra.htm) no qual a transformagdo

dos comprimentos de onda em coordenadas RGB ¢ elucidada na figura AILS.

| -Red - Green - Blue I

L) |
I A CLEEETL CEF PEEPEEEEPEL PRV SRR B L Sah EEEECEEEEEE EEEEEPEPEET EEEEEE
T

m
- ---
=

T T
400 450 500 550 EO0
Wavelength[nm]

Figura AIL8 — Dependéncia das coordenadas RGB com o comprimento de onda.
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Dados do refinamento estrutural doEu-AV-20

Apéndice III — Dados do refinamento estrutural do Eu-AV-20

Tabela AIIL.1 — Dados cristalograficos e refinamento final para o material Eu-AV-20,

Na; 0sKosEu; 1481305 5°1.78H,0.

Coleccdo de dados
difractometro e geometria Philips MPD, Bragg-Brentano
radiagdo CuKa
gama ° 20 6.01-140.00
passo de varrimento 0.03 °26
tempo por ponto 50s

Resultados do refinamento de Rietveld no grupo espacial B 11m (n.° 8, ¢2) com o programa

FULLPROF

Parametros da célula (A/°) a= 6.8309(4), b= 6.8118(4), c=22.228(1), y= 113.993(3)°
Volume (A’) 944.9(1)

Unidades de formula/célula (2) 4

Massa molecular (g) 480.7

Densidade calculada (g/cm?) 3.38

N.° de reflexdes independentes 990

N.° de parametros globais 4

N.° de parametros de perfil 11

N.° de parametros que afectam a intensidade 58
Parametros globais:
Linha de base 0.014(2)
Parametros do polindmio para a linha de base ~ 149(2), -36(1), 4.8(2)
Parametros de perfil:
Fungdo de Pseudo-Voigt [PV=7L + (1-n)G], n=0.65(1)
Parametros da lei de Caglioti (U, V, W)  0.128(9), -0.078(7), 0.032(1)
Orientacdo preferencial 0.669(2)
Parametros de assimetria (< 45° 20) 0.069(7), 0.034(1)
Figuras de mérito (convencional: excluindo a linha de base)
Para os pontos com contribuigdo de Bragg Rp=13.5, Ryy=17.0, Rexpy= 7.06, x2: 5.81
Factores de confianga estrutural Rg=7.64, Rg=4.07

215



Apéndice III

Tabela AIIL.2 — Coordenadas atomicas e pardmetros de deslocamento isotropico ou equivalente

para Eu-AV-20.

Nome X Y V4 U (A% Posigdo de  Ocupagio
Wyckoff
Eul 082399)  04512(8) _ 0.20533(6) 0.018(1) 4b T
Nal 0313(1)  0938(1) 020612  0.035(1) 4b 0.86
Eu2 0.14
Sil 0.8669(9)  0.9998(8)  0.1544(2)  0.005(1) 4b 1
Si2 0.664(1)  0.608(1)  0.0722(3)  0.005(1) 4b 1
Si3 0.2833(8) 0.3929(8) 0.1557(2) 0.005(1) 4b 1
Na2 0347(2)  06743) 0 0.690(1) 2 0.4
Ow3 0.56
K 0.1032)  0099(2) 0 0.076(1) 2 1
o1 04232)  05443)  0.1011(5  0.026(1) 4b 1
02 0.0922)  0.177Q2)  0.1301(3)  0.026(1) 4b 1
03 0.442(2) 0.345(2) 0.2010(3) 0.026(1) 4b 1
04 0.204(1) 0.539(1) 0.1979(3) 0.026(1) 4b 1
05 0.6554)  0576(6) 0 0.026(1) 2 1
06 0.772(5)  04554)  0.0983(3)  0.026(1) 4b 1
07 0.805(3)  0858(2)  0.0934(3)  0.026(1) 4b 1
08 0.712(1)  0071(1)  0.19543)  0.026(1) 4b 1
09 09142)  0.8242)  0.19274)  0.026(1) 4b 1
owl 0.9642)  04432) 0 0.217(6) 2 1
ow2 0.2748)  0879(6)  0.0812(5)  0217(6) 4b 1

Tabela AIIL3 — Comprimentos de ligacao seleccionados para Eu-AV-20.

Ligacio  Distincia (A) Ligacio  Distincia (A) Ligacdo  Distincia ()

Eul-03 2411(14)  Sil-02 1.614(14) Na2-Ol 2.545(15)
Eul-03 2.447(10)  Sil-07 1.619(10)  Na2-O1 2.545(15)
Eul-04 2.419(12)  Sil-08 1.611(10)  Na2-O5 2.455(37)
Eul-04 246209)  Sil-09 1.603(12)  Na2-Owl 2.443(23)
Eul-06 2.407(9) Na2-Ow2 2.452(34)
Eul-08 2.396(9)  Si2-01 1.654(16)  Na2-Ow2 2.452(34)
Eul-09 2.377(11)  Si2-05 1.618(8)

Si2-06 1.61531) K-02 2.946(8)
Nal-O3 2.546(14)  SI2-07 1.646(13) K-O2 2.946(8)
Nal-04 2.515(11) K-07 2.905(15)
Nal-O8 2.510(12)  Si3-01 1.626(16) K-O7 2.905(15)
Nal-O8 2.568(10)  Si3-02 1.622(14)  K-Owl 2.865(20)
Nal-09 2.530(17)  Si3-03 1.607(12)  K-Ow2 2.882(40)
NA1-09 2.562(12)  Si3-04 1.615(10) K-Ow2 2.882(40)
Nal-Ow2 2.802(14)
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Dados do refinamento estrutural doEu-AV-20

Tabela AIIL4 — Angulos de ligagio seleccionados para Eu-AV-20

Ligacao Angulo (°) Ligacao Angulo (°) Ligacao Angulo (°)
03-Eul-03 113.07)  02-Sil-07 96.0(11)  01-Na2-O1 124.0(8)
03-Eul-04 173.19)  02-Sil-08 120.5(11)  O1-Na2-05 65.6(11)
03-Eul-O4 71.4(5) 02-Sil-09 108.4(11)  Ol1-Na2-Owl 95.3(9)
03-Eul-06 79.6(9) 07-Sil-08 127.5(10)  O1-Na2-Ow2 70.4(16)
03-Eul-08 80.8(6)  07-Sil-09 947(9)  O1-Na2-Ow2 164.8(17)
03-Eul-09 95.5(7) 08-Sil-09 106.2(10)  O1-Na2-O5 65.6(11)
03-Eul-0O4 71.5(5) 0O1-Na2-Owl 95.3(9)
03-Eul-04 60.7(5)  O1-Si2-05 111.8(14)  O1-Na2-Ow2 164.8(17)
03-Eul-06 155.7(8)  01-Si2-06 111.2(25) O1-Na2-Ow2 70.4(16)
03-Eul-08 75.9(5) 01-Si2-07 105.1(15)  O5-Na2-Owl 129.6(19)
03-Eul-09 116.4(7) 05-Si2-06 105.8(19)  O5-Na2-Ow2 123.3(26)
04-Eul-04 115.56)  05-Si2-07 113.3(16)  05-Na2-Ow2 123.3(26)
04-Eul-06 94.4(11)  06-Si2-07 109.721)  Owl-Na2-Ow2 87.4(15)
04-Eul-08 95.7(5) Owl1-Na2-Ow2 87.4(15)
04-Eul-09 86.7(7) 01-Si3-02 111.2(15)  Ow2-Na2-Ow2 94.8(13)
04-Eul-0O6 142.9(6) 01-Si3-03 109.1(12)
04-Eul-08 110.7(5) 01-Si3-04 107.5(11)  02-K-02 157.9(5)
04-Eul-09 79.1(5) 02-Si3-03 113.2(12)  02-K-O7 48.5(4)
06-Eul-08 86.3(8) 02-Si3-04 114.5(10)  02-K-O7 137.8(6)
06-Eul-09 81.3(8)  03-Si3-04 100.7(10)  02-K-Owl 79.2(6)
08-Eul-09 167.5(7) 02-K-Ow2 61.6(13)

Si2-01-Si3 136.1(10)  02-K-Ow2 138.9(13)
03-Nal-O4 172.8(8)  Sil-02-Si3 137.09)  02-K-O7 137.8(6)
03-Nal-O8 76.1(6) Eul-O3-Eul 108.9(5) 02-K-07 48.5(4)
03-Nal-O8 71.2(5) Eul-03-Si3 134.5(7) 02-K-Owl 79.2(6)
03-Nal-09 100.3(8)  Eul-O3-Nal 100.3(6)  02-K-Ow2 138.9(13)
03-Nal-09 110.6(7) Eul-O4-Eul 108.1(5) 02-K-Ow2 61.6(13)
03-Nal-Ow2 94.7(11) Eul-04-Si3 118.9(6) 07-K-07 91.3(5)
04-Nal-08 100.6(5)  Eul-O4-Nal 94.6(5)  O7-K-Owl 94.3(7)
04-Nal-08 116.0(5) Si2-05-Si2 165.9(7) 07-K-Ow2 66.3(15)
04-Nal-09 81.4(7)  Eul-06-Si2 117.9(12)  O7-K-Ow2 119.6(16)
04-Nal-09 747(5)  Sil-07-Si2 139.3(8)  O7-K-Owl 94.3(7)
04-Nal-Ow2 78.7(9) Eul-08-Sil 114.7(5) 07-K-Ow2 119.6(16)
08-Nal-08 111.2(6)  Eul-O8-Nal 101.7(5)  O7-K-Ow2 66.3(15)
08-Nal-09 167.4(9) Nal-O8-Nal 101.5(5) Owl-K-Ow2 139.9(20)
0O8-Nal-09 78.8(5) Eul-09-Sil 144.7(7) Owl-K-Ow2 139.9(20)
08-Nal-Ow2 89.0(13)  Eul-09-Nal 103.6(5) Ow2-K-Ow2 77.6(12)
08-Nal-09 783(6)  Nal-09-Nal 101.2(6)
08-Nal-09 60.1(5)
08-Nal-Ow2 150.7(9)
09-Nal-09 113.6(8)
09-Nal-Ow2 79.2(12)
09-Nal-Ow2 148.0(9)
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Dados do refinamento estrutural doEu-AV-21

Apéndice IV — Dados do refinamento estrutural do Eu-AV-21

Tabela AIV.1 — Dados cristalograficos e refinamento estrutural para Eu-AV-21.

Férmula H,;EuNa;0,,Si¢

Massa molecular 665.50

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2

alA 7.1187(14)

b/A 7.3495(15)

c/A 15.260(3)

pr 90.00(3)°

Volume/A® 798.4(3)

VA 2

Densidade/g cm™ 2.768

1(Mo-Ka)/mm™ 4.550

F(000) 640

Tamanho do cristal/mm 0.12x0.05%0.02

Tipo de cristais Blocos incolores

Gama de 6 3.85a24.97

Gamas dos indices de Miller 7<h<8 -8<k<8;-
17<71<18

Reflexdes colectadas 7354

Reflexdes independentes 2561 (R = 0.0679)

Finalizagdo para 8 = 24.97° 99.2%

Qualidade do ajuste em F” 1.021

Indices de R [I>25(1)] (R1) R1=10.1045
WR1=0.2585

Indices R finais R2=0.1255

(todos os dados) (R2) WR2 =0.2740

Intensidades dos picos correspondentes

ao excesso e deficiéncia de densidade 4.064 ¢ -2.155 eA”

electronica
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Tabela AIV.2 — Coordenadas atémicas e parametros de deslocamento isotropico ou equivalente

para Eu-AV-21.
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Nome X Y VA U, (A% Posiciio de
Wyckoff
Eu1 0.50 -0.0519(4) 0.50 0.037(1) 1d
Eu2 0.50 0.4401(4) 1.00 0.037(1) 1c
Si1 0.2270(17) 0.2385(13) 0.6519(6)  0.23(2) 2e
Si2 0.2267(16) 0.1493(14) 0.8519(6)  0.041(3) 2e
Si3 0.2307(11) 0.7272(11) 0.8452(5)  0.011(1) 2e
Si4 -0.0572(10) 0.4392(18) 0.9008(6)  0.041(2) 2e
Si5 0.2324(10) -0.3393(11) 0.6524(5)  0.23(2) 2e
Si6 -0.0589(10) -0.0488(18) 0.6004(6) 0.011(1) 2e
Na1 0.50 -0.044(3) 1.00 0.017(3) 1c
Na2 0.50 0.429(3)  38018.00 0.018(3) 1d
Na3 0.667(3) 0.678(3) 0.7139(14) 0.090(6) 2e
Na4 0.658(3) 0.191(4)  0.7982(15) 0.101(6) 2e
01 0.397(3) 0.186(3) 0.5842(12) 0.021(4) 2e
02 0.334(3) 0.191(4) 0.7513(14) 0.032(5) 2e
03 0.022(3) 0.131(3)  0.6442(14) 0.021(5) 2e
04 0.164(2) 0.449(4) 0.6482(10) 0.028(3) 2e
05 0.027(3) 0.258(3) 0.8622(14) 0.019(5) 2e
06 0.168(2) -0.070(3)  0.8516(9)  0.024(3) 2e
o7 0.400(3) 0.206(3) 0.9154(14) 0.030(5) 2e
08 0.366(3) 0.684(3) 0.9231(12) 0.019(4) 2e
09 0.298(2) 0.690(3) 0.7478(11) 0.014(4) 2e
010 0.043(4) 0.609(3) 0.8488(16) 0.035(6) 2e
011 0.363(3) -0.297(3) 0.5760(14) 0.030(5) 2e
012 0.050(4) -0.223(3)  0.6422(17) 0.034(6) 2e
013 0.00 0.36(2) 1.00 0.18(3) 1a
014 -0.263(5)  0.439(10)  0.905(3)  0.124(12) 2e
015 -0.276(4)  -0.052(8) 0.6282(19) 0.093(8) 2e
016 0.00 -0.068(13) 0.50 0.17(2) 1b
017 0.261(7)  -0.082(11)  1.124(3)  0.18(2) 2e
018 0.285(6) 0.370(6)  0.361(3) 0.125(15) 2e




Dados do refinamento estrutural doEu-AV-21

Tabela AIV.3 — Distancias de ligagio (A), angulos (°) e pontes de hidrogénio (distancias em A)

seleccionadas para Eu-AV-21.%

Eul-Ol 2.29(2) Eu2-07 2.27(2)
Eul-Ol1 2.36(2) Eu2-08 2.34(2)
Eul-015 2.53(3) Eu2-014 2.23(4)
O1-Eul-01 80.5(10) O7-Eu2-07 81.1(12)
O1-Eul-011 100.1(5) O7-Eu2-08 99.6(5)
O1-Eul-011 173.3(8) 07-Eu2-08 173.3(8)
O1-Eul-015 76.6(12) 08-Eu2-08 80.4(10)
O1-Eul-015 103.5(12) 014-Eu2-07 82.2(17)
011-Eul-011 80.1(11) 014-Eu2-07 97.5(17)
O11-Eul-015 83.1(12) 014-Eu2-08 89.2(16)
O11-Eul-015 96.9(12) 014-Eu2-08 91.1(17)
Nal-017 2.57(5) Nad--017 2.40(8)
Na2-018 2.65(4) Na4--018 2.80(5)
Na3-018 2.56(5)

01706 3.00(8) 01801 2.77(6)
017--010 3.06(9) 01803 2.76(5)

221



Apéndice IV

222



Dados do refinamento estrutural do Na;ErSi;Oy

Apéndice V — Dados do refinamento estrutural do Na;ErSiz;O,

Tabela AV.1 — Coordenadas atomicas ¢ pardmetros de deslocamento isotropico ou equivalente

para Na;ErSi;Oq.
atomo X Y Z Uiso(A?)
Erl 0.3817(7)  0.3759(7)  0.3680(8)  0.0180(9)
Er2 0.1236(8)  0.1367(7)  0.1202(7)  0.0180(9)
Er3 0.3806(8)  0.1126(6)  0.8626(7)  0.0180(9)
Erd 0.1332(7)  0.3857(7)  0.6226(8)  0.0180(9)
Sil 0.4613(12) 0.4717(15) 0.7536(13)  0.007(3)
Si2 0.4772(13)  0.2560(13)  0.0263(14)  0.007(3)
Si3 0.2309(13)  0.4761(14)  0.0053(14) 0.007(3)
Si4 0.0343(13)  0.0274(14) 0.7758(14) 0.007(3)
Si5 0.4844(15)  0.2789(14) 0.7064(17) 0.007(3)
Si6 0.2346(15)  0.4758(13)  0.2199(13)  0.007(3)
Si7 0.2822(14)  0.0152(12) 0.2302(14)  0.007(3)
Si8 0.2869(13) 0.2865(14) 0.9874(13)  0.007(3)
Si9 0.4873(13) 0.2538(14) 0.5283(14) 0.007(3)
Si10 0.2265(14)  0.0293(16) 0.5286(12)  0.007(3)
Sill 0.0121(14) 0.2341(14) 0.7738(13) 0.007(3)
Si12 0.2809(13) 0.2181(13) 0.5126(14) 0.007(3)
Nal 0.1404(12)  0.3685(12) 0.3929(11)  0.023(4)
Na2 0.1127(13)  0.1684(12) 0.6469(12)  0.023(4)
Na3 0.3768(15) 0.0874(11) 0.6450(11) 0.023(4)
Na4 0.4584(13) 0.4499(13) 0.9965(12) 0.023(4)
Na5 0.1728(11) 0.1016(13) 0.8934(10) 0.023(4)
Na6 0.1190(12) 0.3888(11) 0.8541(11) 0.023(4)
Na7 0.1463(12)  0.1296(12) 0.3441(11)  0.023(4)
Na8 0.0088(13) -0.0012(12) 0.4814(15) 0.023(4)
Na9 0.1151(12) 0.3391(14) 0.1263(16) 0.023(4)
Nal0 0.2926(17) 0.2624(13) 0.1988(16) 0.023(4)
Nall 0.4269(14) 0.1339(12) 0.3911(12)  0.023(4)
Nal2 0.2902(12) 0.2747(13) 0.7441(12)  0.023(4)
o1 0.3613(13)  0.4945(15)  0.4592(15)  0.005(3)
02 0.081(3)  0.2982(15) 0.7323(15) 0.005(3)
03 0.4274(14)  0.2556(15) 0.2866(14) 0.005(3)
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Tabela AV.1 (continuagio)
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atomo X Y Z Uiso(A?)
04 0.4857(15)  0.1652(13) 0.9627(17)  0.005(3)
05 0.3889(12) 0.1964(17) 0.5316(14)  0.005(3)
06 0.2744(17)  0.065(3) 0.7700(16)  0.005(3)
07 0.237(4) 0.379(2) 0.959(4) 0.005(3)
08 0.2788(16) 0.2198(14) 0.8988(13)  0.005(3)
09 0.0507(16)  0.313(2) 0.5185(15)  0.005(3)
010 0.3714(13)  0.0184(14) 0.2947(15)  0.005(3)
011 0.073(2) 0.2270(17)  0.2346(15)  0.005(3)
012 0.194(4) 0.033(3) 0.6347(15)  0.005(3)
013 0.0437(13)  0.2412(16) 0.3800(14)  0.005(3)
014 0.221(4) 0.456(4) 0.1115(12)  0.005(3)
015 0.4633(15)  -0.0096(15) 0.8241(13)  0.005(3)
016 0.3827(13)  0.3148(16) 0.041(3) 0.005(3)
017 0.464(3) 0.4855(15)  0.300(4) 0.005(3)
018 0.2236(15)  0.4236(12)  0.7384(15)  0.005(3)
019 0.237(5) 0.125(2) 0.475(3) 0.005(3)
020 0.013(4) 0.272(3) 0.8743(15)  0.005(3)
021 0.4192(16) 0.3704(14) 0.721(4) 0.005(3)
022 0.4974(15)  0.3471(13)  0.4641(14)  0.005(3)
023 0.1798(13)  0.4732(15) 0.5070(15)  0.005(3)
024 0.0181(14) 0.0320(16) 0.1529(13)  0.005(3)
025 0.1824(19) 0.0218(16) 0.0365(16)  0.005(3)
026 0.0581(17) 0.1367(13)  0.7925(15)  0.005(3)
027 0.2379(15)  0.1142(13)  0.2174(15)  0.005(3)
028 0.135(2) 0.474(4) 0.269(4) 0.005(3)
029 0.0225(15)  0.4845(14) 0.6427(14)  0.005(3)
030 0.4307(15)  0.1965(13)  0.7493(15)  0.005(3)
031 0.0588(13)  0.1728(15) 0.9863(15) 0.005(3)
032 0.2188(15) 0.2412(16) 0.0570(14)  0.005(3)
033 0.2562(14) 0.3920(15) 0.2863(14)  0.005(3)
034 0.2725(15)  0.295(4) 0.441(4) 0.005(3)
035 0.3371(15)  -0.0073(15) 0.9452(15) 0.005(3)
036 0.2264(15)  0.2670(15)  0.5946(14)  0.005(3)




Dados do refinamento estrutural do Na;ErSi;Oy

Tabela AV.2 — Distancias inter-atdmicas médias seleccionadas (menores do que 3.0 A) para

Na3ErSi309.

Ligacao (NC) Distancia média (A)  Ligacdo (NC) Distincia média (A)
Er(1)-O (6) 2.302 Si(11)-0 (4) 1.602
Er(2)-O (6) 2.316 Si(12)-0 (4) 1.649
Er(3)-O (6) 2.289
Er(4)-O (6) 2.287 Na(1)-O (6) 2.430
Na(1)-O (5) 2.404
Si(1)-0 (4) 1.684 Na(1)-O (6) 2.509
Si(2)-0 (4) 1.668 Na(1)-O (5) 2.424
Si(3)-0 (4) 1.610 Na(1)-0 (6) 2.440
Si(4)-0 (4) 1.632 Na(1)-O (6) 2.396
Si(5)-0 (4) 1.640 Na(1)-O (6) 2.415
Si(6)-0 (4) 1.667 Na(1)-O (5) 2.437
Si(7)-0 (4) 1.642 Na(1)-O (5) 2.516
Si(8)-0 (4) 1.665 Na(1)-0 (5) 2.510
Si(9)-0 (4) 1.657 Na(1)-O (5) 2.407
Si(10)-O (4) 1.636 Na(1)-0 (5) 2.459

Tabela AV.3 - Angulos de ligagao médios seleccionados para NazErSi;Oo.

Ligacao Angulo médio(°) Ligacao Angulo médio(°)
0-Er(1)-0 105.9 0-Si(11)-0 109.1
0-Er(2)-0 104.9 0-Si(12)-0 109.4
0-Er(3)-0 105.9
0-Er(4)-0 106.1 0-Na(1)-O 102.6
0-Na(2)-0 105.0
0-Si(1)-0 109.4 0-Na(3)-0 102.0
0-Si(2)-0 108.6 0-Na(4)-0 104.7
0-Si(3)-0 109.2 0-Na(5)-0 102.7
0-Si(4)-0 109.3 0-Na(6)-0 103.0
0-Si(5)-0 108.8 0-Na(7)-0 102.3
0-Si(6)-0 108.5 0-Na(8)-0 107.6
0-Si(7)-0 109.3 0-Na(9)-0 104.8
0-Si(8)-0 109.1 0-Na(10)-O 104.8
0-Si(9)-0 108.3 0O-Na(11)-O0 104.1
0-Si(10)-0 109.4 0-Na(12)-0 102.9
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