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RESUMO 

Avanços na área de materiais luminescentes, apontam na direção da conformação 
destes materiais em sistemas bidimensionais, visando a otimização das propriedades 
ópticas para diversas aplicações. Dentre as técnicas de preparação de filmes finos, a 
técnica de Langmuir-Blodgett (LB) é a mais promissora para o controle da espessura 
e a organização em nível molecular dos filmes. A associação de nanopartículas 
plasmônicas com a conformação bidimensional dos luminóforos é uma estratégia 
potencial para a intensificação da luminescência. Este trabalho tem como objetivo 
otimizar os parâmetros relacionados às medidas de espectroscopia de 
fotoluminescência com excitação ultravioleta in situ na cuba de Langmuir-Blodgett 
(UV-PLS in situ), relacionar as propriedades luminescentes com a organização 
molecular 2D dos filmes e  investigar os efeitos de nanopartículas de prata nas 
propriedades fotoluminescentes quando presentes em filmes de Langmuir e LB do 
complexo [Eu(tta)3(phen)]. Medidas de UV-PLS in situ, em tempo real foram realizadas 
durante a preparação dos filmes de Langmuir e LB, na qual  foram observadas 
mudanças significativas na intensidade da luminescência quando ocorre as transições 
de fases indicando que o Eu3+ é uma sensor espectroscópico da organização do filme. 
Foram obtidas pelo método poliol nanopartículas Ag@AO-OL com diâmetro médio 
~10 nm, recobertas com ácido oleico (AO) e oleilamina. A isoterma e a curva do 
módulo de compressão superficial sugere um empacotamento gradual das 
nanopartículas conforme o filme é comprimido. A isoterma do [Eu(tta)3(phen)] puro 
mostrou baixo grau de empacotamento das moléculas do complexo, não 
apresentando colapso do filme e indicando uma dificuldade na formação do filme de 
Langmuir. Desta forma, foram preparados filmes mistos [Eu(tta)3(phen)]:AO variando 
% em mol de ácido oleico e o filme com 10,0% em mol AO  se apresentou mais estável. 
Filmes mistos [Eu(tta)3(phen)]:Ag variando % em massa de Ag@AO-OL foram 
preparados e o filme que apresentou maior intensidade de emissão foi o filme com 
10,0% em massa de Ag@AO-OL. A partir do filme misto [Eu(tta)3phen]:AO_10,0% foi 
investigado o efeito na luminescência provocado pela adição de % em massa de 
Ag@AO-OL e foi observado que existe uma faixa de concentração ideal de Ag@AO-
OL (8,3 a 13,3%), no qual o erro das medidas é menor  indicando a formação de filmes 
estáveis. O filme LB misto [Eu(tta)3phen]:AO:Ag_10,0% do tipo Z apresentou os 
maiores fatores de intensificação e a maior eficiência quântica. Comparando os 
valores de CR dos filmes nos dois mecanismos de excitação dos quatro tipos de filmes 
LB preparados observa-se maior intensificação da luminescência quando a excitação 
é feita em 322 nm (excitação no ligante). Conclui-se que o plasmon de superfície das 
nanopartículas intensifica o campo eletromagnético da radiação excitante, 
intensificando a absorção do ligante antena que transfere a energia para o Eu3+. A 
transição 5D0 → 7D2 sofre uma maior intensificação, indicando que a presença da prata 
influencia mais as transições permitidas pelo mecanismo por dipolo elétrico. Os filmes 
LB apresentam o mesmo comportamento dos filmes de Langmuir e a intensidade de 
emissão de uma monocamada depositada em substrato de quartzo, evidencia a 
potencial aplicação destes filmes em dispositivos ópticos. 

Palavras-chave: Filmes de Langmuir, Filmes de Langmuir-Blodgett, Luminescência 
in situ, plasmon de superfície, nanopartículas de prata, intensificação da 
luminescência  



ABSTRACT 
Advances in luminescent materials area, point in the direction of the conformation of 
these materials in two-dimensional systems, to optimize of optical properties for 
several applications. There are several techniques to prepared thin films, but the 
Langmuir-Blodgett (LB) technique is the most promising, as they provide good control 
over the thickness and homogeneity of the monolayers. The association of plasmonic 
nanoparticles with the two-dimensional conformation of the luminophores is a potential 
strategy for the luminescence enhancement. This work has as objective to optimize  in 
situ photoluminescence spectroscopy (UV-PLS in situ) at Langmuir-Blodgett trough 
parameters, correlate the luminescent properties to 2D molecular organization of the 
films and investigate the silver nanoparticles effects in luminescent properties when 
incorporated into [Eu(tta)3(phen)] Langmuir and LB films. Real-time UV-PLS in situ 
measurements were performed during the preparation of the Langmuir and LB films, 
in which significant changes in luminescence intensity were observed when phase 
transitions occur, indicating that Eu3+ is a spectroscopic probe of the organization film. 
Ag@AO-OL nanoparticle synthesize by polyol method were obtained with an average 
diameter of ~ 10 nm, covered with oleic acid (AO) and oleylamine. The isotherm and 
the surface compressional modulus suggest a gradual packing of Ag@AO-OL as the 
film is compressed. The isotherm of pure [Eu(tta)3(phen)] showed a low degree of 
packaging without film collapse, indicating a difficulty in Langmuir film organization. In 
this way, [Eu(tta)3(phen)]:AO mixed films were prepared using different mol % of oleic 
acid and the film with 10.0% mol AO were more stable. [Eu(tta)3(phen)]:Ag mixed films 
using different mass % of Ag@AO-OL were prepared and the film with the highest 
emission intensity was the film with 10.0% Ag@AO-OL. From the 
[Eu(tta)3phen]:AO_10.0% mixed film,  the effect on luminescence caused by the 
addition of % mass of Ag@AO-OL was investigated, and it was observed that there is 
an ideal concentration range of Ag@AO-OL (8.3 to 13.3%), in which the measurement 
error is lower, indicating the formation of stable films. [Eu(tta)3phen]:AO:Ag_10.0% 
mixed LB film  of type Z presented the greatest intensification factors and the highest 
quantum efficiency. Comparing the CR values of the films in the two excitation 
mechanisms of the four types of prepared LB films, a greater luminescence 
enhancement is observed when the excitation is done at 322 nm (excitation in the 
ligand). It is concluded that the nanoparticles surface plasmon enhanced the 
electromagnetic field of the exciting radiation, intensifying the absorption of the 
antenna ligand that transfers the energy to Eu3+. The transition 5D0 → 7D2 undergoes 
a greater enhancement, indicating that Ag@AO-OL presence influences more the 
transitions allowed by the electric dipole mechanism. LB films exhibit the same 
behavior as Langmuir films and the emission intensity of one monolayer deposited on 
a quartz substrate, demonstrates the potential application of these films in optical 
devices. 
 
Keyword: Langmuir films, Langmuir-Blodgett films, Luminescence in situ, surface 
plasmon, silver nanoparticles, luminescence enhancement.  



LISTA DE FIGURAS 

Figura 1: Desdobramentos dos níveis espectroscópicos a partir das interações dos 

orbitais f e d dos lantanídios.. ..................................................................................... 28 

Figura 2: Níveis de energia das configurações 4fn dos íons Ln3+  em Ln3+ :LaF3. ..... 29 

Figura 3: Representação esquemática (a) do efeito antena e (b) dos processos 

envolvidos na transferência de energia (Diagrama de Jablonski modificado). .......... 35 

Figura 4: Cuba de Langmuir utilizada no preparo de filmes de Langmuir ................. 37 

Figura 5: Isoterma π x A e representação esquematizada das fases de superfície de 

uma monocamada de Langmuir em função do nível de auto-organização das 

moléculas, com G = fase gasosa, LE = fase líquida expandida, LC = fase líquida 

compacta, S = fase sólida e C = colapso do filme. ..................................................... 38 

Figura 6: Deposição de Filmes de Langmuir – Blodgett em substratos hidrofílicos (à 

esquerda) e em substratos hidrofóbicos (à direita). ................................................... 39 

Figura 7: Tipos de filmes (X, Y e Z) obtidos pelo método de Langmuir – Blodgett ... 40 

Figura 8: (a) Esquema da ressonância plasmônica de superfície localizada. (b) 

Bandas de absorção do plasmon de superfície das NPs de Au, Ag e Cu ................. 44 

Figura 9: Excitação transversal e longitudinal das oscilações dos dipolos elétricos 

entre um par de NPs. Dipolos e quadrupolos induzidos pela radiação eletromagnética 

excitando pequenas ou grandes nanopartículas, e os espectros de extinção baseados 

na teoria de Mie para NPs esféricas de Au. ............................................................... 45 

Figura 10: (a) Distribuição uniforme idealizada em uma rede cúbicas das NPs de Ag 

com tamanho médio igual a 2a e R0 igual ao raio da cela unitária. (b) Intensificação do 

gradiente de campo local (c) Diagrama de níveis de energia usados para os cálculos.

 ..................................................................................................................................... 48 

Figura 11: Métodos de incorporação das nanopartículas nos filmes moleculares: (a) 

captura das nanopartículas da subfase e (b) a preparação de filmes mistos. ........... 50 

Figura 12: Fórmulas químicas estruturais dos surfactantes, β-dicetonas, ligantes e 

sais de amônio quaternário utilizados. ........................................................................ 54 

Figura 13: Fluxograma da preparação dos: (a) complexos aniônicos de fórmula geral 

Q[Eu(β-dic)3(L)] (b) complexos neutros de fórmula geral [Eu(β-dic)3(phen)]. ............ 55 

Figura 14: Imagens digitais dos complexos precursores, aniônicos e neutros obtidos

 ..................................................................................................................................... 57 



Figura 15: Sistema de medidas de fotoluminescência in situ dos filmes de Langmuir.

 ..................................................................................................................................... 62 

Figura 16: Suporte para fibras ópticas de excitação e de detecção utilizado. .......... 62 

Figura 17: Difratograma de raios X da amostra Ag@AO-OL. ................................... 64 

Figura 18: Espectro DR-FTIR para a amostra de Ag@AO-OL.. ............................... 65 

Figura 19: Curva termogravimétrica e DTA da amostra Ag@AO-OL........................ 67 

Figura 20: Espectro de absorção na região UV-Vis das dispersões da amostra 

Ag@AO-OL em (a) água e (b) clorofórmio. ................................................................ 68 

Figura 21: (a) Isoterma pressão de superfície versus área molecular (b) módulo de 

compressão superficial dos filmes versus área molecular do filme de Langmuir dos 

surfactantes ácido oleico e oleilamina. ....................................................................... 71 

Figura 22: Isoterma pressão de superfície versus área molecular e curva do módulo 

de compressão superficial dos filmes versus área molecular. ................................... 73 

Figura 23: Imagens de MEV-FEG dos filmes LB da amostra Ag@AO-OL depositados 

em pressões de superfície fixadas em π = 0, 10, 15, 20, e 30 mN m-1. ..................... 74 

Figura 24: Imagens de MEV-FEG dos filmes LB da amostra Ag@AO-OL com um 

aumento de (a) 100000 vezes, (b) 200000 vezes e (c) Histograma com a distribuição 

de tamanho das partículas (d) Taxa de transferência dos filmes LB depositados nas 

diferentes pressões de superfície. .............................................................................. 76 

Figura 25: (a)Curvas de histerese da isoterma π-A (b) Curvas de estabilidade dos 

filmes de Langmuir das NPs Ag@AO-OL. .................................................................. 77 

Figura 26: (a) Espectros de absorção UV-Vis dos filmes LB de Ag@AO-OL de 

diferentes espessuras depositados em substratos de quartzo. (b) Gráfico da 

intensidade da banda plasmon de superfície em 475 nm contra o número de 

monocamadas em filmes LB de Ag@AO-OL em substratos de quartzo.. ................. 78 

Figura 27: Imagens do comportamento das gotas de água sobre o vidro e sobre os 

filmes LB de Ag@AO-OL. ........................................................................................... 80 

Figura 28: Taxas de transferência dos filmes de Langmuir Ag@AO-OL depositados 

em substratos de (a) vidro e (b) quartzo. .................................................................... 81 

Figura 29: Esquema dos dois processos de deposição das nanopartículas em 

substrato sólido (emersão e imersão). ........................................................................ 81 

Figura 30: Curvas de TG/DTA dos complexos neutros sintetizados. ........................ 84 

Figura 31: Espectro FTIR do ligante Htta e dos complexos contendo o ligante tta. . 85 



Figura 32: Espectro FTIR do ligante Hbmdm e dos complexos das séries do ligante 

bmdm. .......................................................................................................................... 86 

Figura 33: Espectros de absorção na região do UV-vis dos β-dicetonatos e 

complexos: (a) tta e complexos da série, (b) bmdm e complexos da série.. ............. 87 

Figura 34: Espectros de excitação (a - b) e de emissão (c - d) dos complexos neutros 

[Eu(tta)3(H2O)2] e [Eu(bmdm)3(H2O)2] obtidos a 298 K. .............................................. 88 

Figura 35: Espectros de luminescência (298 K) dos complexos neutros [Eu(tta)3phen] 

e [Eu(bmdm)3phen]: de excitação (a) e (b) monitorando a emissão com λexc = 612 nm 

e de emissão (b) e (d) sob diferentes λexc. .................................................................. 89 

Figura 36: Espectros de luminescência (77 K) do complexo [Eu(tta)3phen]. ............ 90 

Figura 37: Curvas de decaimento da emissão do complexo [Eu(tta)3(phen)] (λem de 

612 nm), registradas a 77 K. ....................................................................................... 91 

Figura 38: Isotermas π-A dos filmes de Langmuir dos complexos neutros. ............. 93 

Figura 39: Espectros de emissão, registrados in situ na cuba de Langmuir-Blodgett a 

298 K com excitação em 322 nm, em função da posição das barreiras durante a 

compressão da monocamada. .................................................................................... 94 

Figura 40: Isoterma π × A do filme de Langmuir do complexo puro [Eu(tta)3(phen)] 

sobreposta à variação da intensidade de emissão integrada em função da área 

molecular. .................................................................................................................... 95 

Figura 41: Isoterma π × A do filme de Langmuir do complexo puro [Eu(tta)3(phen)] 

sobreposta à variação dos parâmetros R21 e R02 em função da área molecular. ...... 96 

Figura 42: Esquema representativo da medida da luminescência em tempo real in situ 

na preparação dos filmes mistos [Eu(tta)3phen]:AO. .................................................. 97 

Figura 43: (a) Isoterma π − A e (b) Curvas do módulo de compressibilidade Cs-1 − A 

dos filmes de Langmuir mistos [Eu(tta)3(phen)]:AO. ................................................... 98 

Figura 44: Espectros de emissão dos filmes mistos [Eu(tta)3phen]:AO (x %mol), 

registrados in situ na cuba de Langmuir a 298 K com excitação em 394 nm, em função 

da posição das barreiras durante a compressão da monocamada. ......................... 101 

Figura 45: Isoterma π−A dos filmes de Langmuir mistos [Eu(tta)3(phen)]:AO (x %mol) 

sobrepostas à variação da intensidade de emissão integrada das transições 5D0→7F1 

e 5D0 → 7F2 e do parâmetro R21 em função da área molecular. ............................... 102 

Figura 46: Isoterma π−A do filme de Langmuir mistos [Eu(tta)3(phen)]:AO (x %mol) à 

variação do parâmetro R02 em função da área molecular ........................................ 103 



Figura 47: (a) Espectros de emissão (298 K) dos filmes LB mistos [Eu(tta)3phen]/AO 

com excitação em 394 nm (7F0 → 5L6). Dentro da Figura: Variação da intensidade de 

emissão integrada das transições 5D0 → 7F1 e 5D0 → 7F2 com a % mol de AO. ...... 105 

Figura 48: Curvas de decaimento da emissão dos filmes mistos com diferentes 

concentrações de AO, registrados com excitação em 394 nm e monitorando a emissão 

da transição 5D0 → 7F2. ............................................................................................. 105 

Figura 49: Esquema da preparação dos filmes de Langmuir mistos [Eu(tta)3phen]:Ag.

 ................................................................................................................................... 107 

Figura 50: Espectros de emissão (298 K) do sistema espalhado na interface ar-água, 

registrados in situ a uma pressão constante de 0 mN m-1(antes da compressão do 

filme). ......................................................................................................................... 108 

Figura 51: Variação das intensidades de emissão normalizadas das transições 

5D0→
7F1 e 5D0→

7F2 com o número de nanopartículas espalhadas. ......................... 109 

Figura 52: Isotermas de π-A dos filmes de Langmuir mistos [Eu(tta)3(phen)]:Ag em 

diferentes % massa de Ag@AO-OL. ........................................................................ 110 

Figura 53: (a) Isoterma π−A e (b) Curvas do módulo de compressibilidade Cs-1−A dos 

filmes de Langmuir mistos [Eu(tta)3(phen)]:Ag. ........................................................ 111 

Figura 54: Espectros de emissão dos filmes mistos [Eu(tta)3phen]:Ag (x% massa), 

registrados in situ na cuba de Langmuir a 298 K com excitação em 394 nm, em função 

da posição das barreiras durante a compressão da monocamada. ......................... 114 

Figura 55: Isoterma π−A dos filmes de Langmuir mistos [Eu(tta)3(phen)]:Ag (x% 

massa) sobrepostas à variação da intensidade de emissão integrada das transições 

5D0→7F1 e 5D0 → 7F2 e do parâmetro R21 em função da área molecular.. ............... 115 

Figura 56: Isoterma π−A do filme de Langmuir mistos [Eu(tta)3(phen)]:Ag (x %massa) 

à variação do parâmetro R02 em função da área molecular.. ................................... 116 

Figura 57:(a) Espectros de emissão (298 K) dos filmes LB mistos [Eu(tta)3phen]/Ag 

com excitação em 394 nm (7F0 → 5L6). Dentro da Figura: Variação da intensidade de 

emissão integrada das transições 5D0 → 7F1 e 5D0 → 7F2 com a % massa de Ag@AO-

OL. ............................................................................................................................. 118 

Figura 58: Curvas de decaimento da emissão dos filmes mistos com diferentes 

concentrações de Ag@AO-OL, registrados com excitação em 394 nm e monitorando 

a emissão da transição 5D0 → 7F2 ............................................................................ 118 

Figura 59: Espectros de absorção na região do UV-Visível das dispersões de 

Ag@AO-OL em diferentes concentrações. ............................................................... 122 



Figura 60: Dependência da absorbância das nanopartículas de prata em 322 nm, 394 

nm e 426 nm com a concentração de Ag@AO-OL. ................................................. 122 

Figura 61: Espectros de absorção na região do UV-Visível das misturas 

[Eu(tta)3phen]:AO_10,0% com diferentes % massa de Ag@AO-OL. ...................... 123 

Figura 62: Dependência do máximo da banda plasmon das nanopartículas de prata 

(λmáx = 418 nm) com a concentração de Ag@AO-OL. ............................................. 124 

Figura 63: Distribuição dos diâmetros hidrodinâmicos das misturas 

[Eu(tta)3phen]:AO_10,0% com diferentes % massa de Ag@AO-OL. ...................... 125 

Figura 64: Espectro de emissão (298 K) com λexc = 394 nm das misturas 

[Eu(tta)3phen]:AO_10,0% com diferentes % massa de Ag@AO-OL.. ..................... 127 

Figura 65: Variação das intensidades integradas das transições 5D0 → 7F1 e 5D0 → 

7F2 em função da % massa de Ag@AO-OL (λexc = 394 nm.) ................................... 127 

Figura 66: Variação das intensidades integradas totais em função da % massa de 

Ag@AO-OL, separadas por tipos de grupos de agregados(λexc = 394 nm.). ........... 128 

Figura 67: Esquema representativo da preparação dos filmes Langmuir mistos 

[Eu(tta)3phen]:AO:Ag. ................................................................................................ 129 

Figura 68: Isotermas de π-A dos filmes de Langmuir mistos 

[Eu(tta)3(phen)]:AO_10,0% com diferentes % massa de Ag@AO-OL. .................... 130 

Figura 69: Espectros de emissão (298 K) dos filmes de Langmuir mistos 

[Eu(tta)3phen]:AO:Ag registrados in situ (λexc = 394 nm) com a posição das barreiras 

fixas em 100 mm (~15 mN m-1). ................................................................................ 131 

Figura 70: Variação das intensidades de emissão integrada das transições 5D0 → 7F1 

e 5D0 → 7F2 e da razão R21 dos filmes de Langmuir mistos [Eu(tta)3(phen)]:AO_10,0% 

com a % massa de Ag@AO-OL. .............................................................................. 132 

Figura 71: Esquema do mecanismo de desativação da luminescência por 

multivibrações. .......................................................................................................... 133 

Figura 72: MEV-FEG dos filmes LB [Eu(tta)3phen]:AO_10,0% com diferentes % 

massa de Ag@AO-OL.. ............................................................................................ 135 

Figura 73: Espectro de emissão (298 K) com λexc = 394 nm dos filmes LB in situ 

[Eu(tta)3phen]:AO_10,0% com diferentes % massa de Ag@AO-OL.. ..................... 136 

Figura 74: Variação das intensidades de emissão integrada das transições 5D0 → 7F1 

e 5D0 → 7F2 dos filmes LB mistos [Eu(tta)3(phen)]:AO_10,0% com a % massa de 

Ag@AO-OL. .............................................................................................................. 137 



Figura 75: Razões das intensidades integradas R21 e R02 dos filmes LB mistos 

[Eu(tta)3phen]:AO:Ag em função da % de massa de Ag@AO-OL. .......................... 138 

Figura 76: Curvas de decaimento da emissão dos filmes LB mistos 

[Eu(tta)3phen]:AO:Ag com diferentes concentrações de Ag@AO-OL, registrados com 

excitação em 394 nm e monitorando a emissão da transição 5D0 → 7F2 ................. 140 

Figura 77: (a) Parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt Ω2 e Ω4 (b) taxas de 

decaimento radiativo e não-radiativo (Arad e Anrad) em função da % em massa de 

Ag@AO-OL nos filmes LB [Eu(tta)3phen]:AO:Ag ..................................................... 141 

Figura 78: Espectro de emissão (298 K) com λexc = 322 nm dos filmes LB 

[Eu(tta)3phen]:AO_10,0% com diferentes % massa de Ag@AO-OL. ...................... 142 

Figura 79: Variação (a) das intensidades de emissão integrada das transições 5D0 → 

7F1 e 5D0 → 7F2 (b) das razões das intensidades integradas R21 e R02 (c) dos 

parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt Ω2 e Ω4  e (d) das taxas de decaimento 

radiativo e não-radiativo (Arad e Anrad) em função da % em massa de Ag@AO-OL nos 

filmes LB [Eu(tta)3phen]:AO:Ag ................................................................................. 144 

Figura 80: (a) Variação da eficiência quântica (η) (b) diferenças entre os valores de 

tempo de vida do nível emissor 5D0 (τλexc=322 nm − τλexc=394 nm) em função da % em 

massa de Ag@AO-OL nos filmes LB [Eu(tta)3phen]:AO:Ag ..................................... 145 

Figura 81: Imagem digital do filmes de Langmuir [Eu(tta)3(phen)]:AO:Ag_10,0% 

durante a medida de UV-PLS in situ com excitação λ = 322 nm. ............................ 146 

Figura 82: Isoterma π × A do filme de Langmuir [Eu(tta)3(phen)]:AO:Ag_10,0% 

sobrepostas à variação da intensidade de emissão integrada das transições 5D0 → 7F1 

e 5D0 → 7F2 ................................................................................................................ 147 

Figura 83: Isoterma π × A do filme de Langmuir [Eu(tta)3(phen)]:AO:Ag_10,0% 

sobrepostas à variação dos parâmetros R21 em função da área molecular. ........... 148 

Figura 84: Imagem digital do filmes LB [Eu(tta)3(phen)]:AO:Ag_10,0% (a) no suporte 

de deposição da cuba e sob excitação (b) λ = 322 nm e (c) λ = 394 nm ................. 149 

Figura 85: Espectros de emissão dos filmes LB multicamadas tipo Y do sistema misto 

[Eu(tta)3phen]:AO:Ag_10,0% registrados a 298 K com excitação em (a) 322 nm e (b) 

394 nm. Dentro as intensidades de emissão integrada dos filmes LB em função do 

número de camadas depositadas. ............................................................................ 150 



Figura 86: Espectros de emissão dos filmes LB multicamadas tipo Z do sistema misto 

[Eu(tta)3phen]:AO:Ag_10,0% registrados a 298 K com excitação em (a) 322 nm e (b) 

394 nm. ...................................................................................................................... 151 

Figura 87: Intensidades de emissão integrada dos filmes LB multicamadas tipo Z do 

sistema misto [Eu(tta)3phen]:AO:Ag_10,0% registrados a 298 K com excitação em (a) 

322 nm e (b) 394 nm. ................................................................................................ 151 

Figura 88: Imagens obtidas por AFM em uma visão topográfica e tridimensional 

respectivamente dos filmes LB do sistema misto [Eu(tta)3phen]:AO:Ag_10,0% do (a) 

tipo Y e (b) tipo Z ....................................................................................................... 152 

Figura 89: Esquema representativo da arquitetura supramolecular dos filmes LB 

comparados. .............................................................................................................. 153 

Figura 90: Espectros de emissão (298 K) dos filmes LB [Eu(tta)3phen]AO, 

[Eu(tta)3phen]/AgNPs, [Eu(tta)3phen]:AO:Ag e AgNPs/[Eu(tta)3phen]:AO quando 

excitado em (a)λexc = 322 nm e (a)λexc = 394 nm ..................................................... 155 

Figura 91: MEV-FEG dos filmes LB (a) AgNPs, (b) [Eu(tta)3(phen)]:AO e (c) 

[Eu(tta)3(phen)]:AO:Ag e imagens obtidas por AFM dos filmes LB (d) AgNPs, (e) 

[Eu(tta)3(phen)]:AO e (f) [Eu(tta)3(phen)]:AO:Ag ....................................................... 158 

  



LISTA DE TABELAS 

Tabela 1: Características das transições observadas no espectro de emissão dos íons 

Eu3+.............................................................................................................................. 31 

Tabela 2:  Reagentes e solventes orgânicos utilizados na síntese e caracterização 

das nanopartículas e dos complexos obtidos... .......................................................... 53 

Tabela 3: Fórmula, massa molar proposta e rendimento dos complexos sintetizados.

 ..................................................................................................................................... 57 

Tabela 4: Atribuições das principais bandas de absorção dos espectros de DR-FTIR 

da amostra Ag@AO-OL. ............................................................................................. 65 

Tabela 5: Diâmetro hidrodinâmico e índice de polidispersão das dispersões de 

Ag@AO-OL. ................................................................................................................ 70 

Tabela 6: Área por partícula de Ag@AO-OL estimada nas pressões de superfície 

selecionadas. .............................................................................................................. 75  

Tabela 7: Valores de ângulo de contato, o trabalho de adesão e o coeficiente de 

espalhamento da água sobre as superfícies. ............................................................. 80 

Tabela 8: Valores calculados e experimentais de análise elementar de C, H, N e S e 

de titulação complexométrica de Eu3+ nos complexos sintetizados. .......................... 82 

Tabela 9: Condutividades molares dos complexos em solução de acetona... .......... 83 

Tabela 10: Perdas de massa calculada e experimental durante a decomposição 

térmica dos complexos ................................................................................................ 84 

Tabela 11: Atribuições dos modos vibracionais (cm-1) observados nos espectros na 

região do IV dos ligantes e dos complexos sintetizados.. .......................................... 86 

Tabela 12: Condições experimentais utilizadas na preparação dos filmes de Langmuir 

dos complexos ............................................................................................................ 92 

Tabela 13: Condições experimentais utilizadas na preparação dos filmes mistos 

[Eu(tta)3(phen)]:AO de Langmuir e Langmuir-Blodgett de uma monocamada. ......... 98  

Tabela 14: Valores τ, R21, R02, Ω2, Ω4, Arad, Anrad e η calculados para os filmes LB de 

[Eu(tta)3phen]:AO. ..................................................................................................... 106 

Tabela 15: Condições experimentais utilizadas para a preparação dos filmes de 

Langmuir mistos [Eu(tta)3(phen)]:Ag ......................................................................... 108 

Tabela 16: Condições experimentais utilizadas na preparação dos filmes de Langmuir 

mistos [Eu(tta)3(phen)]:Ag.... ..................................................................................... 111 



Tabela 17: Valores τ, R21, R02, Ω2, Ω4, Arad, Anrad e η calculados para os filmes LB de 

[Eu(tta)3phen]:Ag ....................................................................................................... 119 

Tabela 18: Condições experimentais utilizadas na preparação das misturas utilizadas 

para o preparo dos filmes mistos [Eu(tta)3phen]:AO:Ag. .......................................... 121 

Tabela 19: Diâmetro hidrodinâmico médio e índice de polidispersão das misturas de 

[Eu(tta)3phen]:AO_10% com diferentes % massa de Ag@AO-OL. ......................... 126 

Tabela 20: Taxas de transferência dos filmes de Langmuir-Blodgett 

[Eu(tta)3phen]:AO:Ag. ................................................................................................ 134  

Tabela 21: Valores τ, R21, R02, Ω2, Ω4, Arad, Anrad e η calculados para os filmes LB de 

[Eu(tta)3phen]/Ag. (λexc = 394 nm) ............................................................................. 140 

Tabela 22: Fator de intensificação (CR) calculados para os espectros de emissão (298 

K) dos filmes LB mistos [Eu(tta)3phen]:AO:Ag com uma fonte de excitação de λ = 322 

e 394 nm. ................................................................................................................... 143 

Tabela 23: Valores τ, R21, R02, Ω2, Ω4, Arad, Anrad e η calculados para os filmes LB de 

[Eu(tta)3phen]/Ag (λexc = 322 nm)... ........................................................................... 144 

Tabela 24: Taxa de transferências de cada camada depositada na preparação dos 

filmes LB multicamadas do tipo Y e tipo Z. ............................................................... 149 

Tabela 25: Condições experimentais utilizadas para a preparação dos filmes LB...

 ................................................................................................................................... 153 

Tabela 26: CR calculado para as intensidades de emissão integradas das transições 

5D0 → 7F1, 5D0 → 7F2 e o espectro todo sob excitação em 394 nm e 322 nm. ........ 154  



SUMÁRIO 

1 INTRODUÇÃO ................................................................................................ 25

2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA ............................................................. 27

2.1 Luminescência dos íons lantanídios trivalentes ............................................. 27 

2.1.1 Parâmetros de intensidade da luminescência ................................................... 31 

2.1.2 Parâmetros cinéticos da luminescência ............................................................. 33 

2.1.3 Efeito antena nos complexos β-dicetonatos de lantanídios .............................. 34 

2.2 Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett ........................................................ 36 

2.3 Intensificação da luminescência pelo plasmon de superfície (Surface 

plasmon enhancement luminescence – SPEL)...................................................... 43 

3 OBJETIVOS ..................................................................................................... 52 

4 MATERIAIS E MÉTODOS ........................................................................ 53

4.1 Síntese das NPs de prata com ácido oleico e oleilamina (Ag@AO-OL) ....... 54 

4.2 Síntese dos complexos aniônicos Q[Eu(β-dic)3(L)] e dos complexos neutros 

[Eu(β-dic)3(phen)] ...................................................................................................... 54 

4.2.1 Preparo da solução de EuCl3 0,1 mol L-1 ........................................................... 55 

4.2.2 Síntese do complexos precursores [Eu(tta)3(H2O)2] e [Eu(bmdm)3(H2O)2] ....... 55 

4.2.3 Síntese dos complexos aniônicos Q[Eu(β-dic)3(L)] ........................................... 56 

4.2.4 Síntese do complexo [Eu(β-dic)3(phen)] ............................................................ 56 

4.3 Preparo dos Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett.................................. 58 

4.4 Técnicas de caracterização das nanopartículas Ag@AO-OL e dos complexos

 ..................................................................................................................................... 59 

4.5 Técnicas de caracterização dos filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett . 61 

5 RESULTADOS E DISCUSSÕES .......................................................... 64

5.1 Caracterização das nanopartículas Ag@AO-OL.............................................. 64 

5.2. Caracterização dos Filmes de Langmuir e Langmuir- Blodgett (LB) das NPs 

Ag@AO-OL ................................................................................................................. 70 

5.3 Caracterização dos complexos neutros ........................................................... 81 

5.3.1 Determinação da estequiometria dos complexos neutros ................................. 82 

5.3.2 Espectroscopia vibracional de absorção na região do infravermelho ............... 84 

5.3.3 Espectroscopia eletrônica de absorção na região UV-Vis ................................ 86 

5.3.4 Espectroscopia de fotoluminescência ................................................................ 87 



5.3.5 Filmes de Langmuir e de Langmuir-Blodgett ..................................................... 92 

5.4 Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett mistos de [Eu(tta)3(phen)]:AO .... 96 

5.4.1 Filmes de Langmuir ............................................................................................ 96 

5.4.2 Filmes de Langmuir-Blodgett ........................................................................... 103 

5.5 Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett mistos de [Eu(tta)3(phen)]:Ag .. 106 

5.5.1 Filmes de Langmuir .......................................................................................... 106 

5.5.2 Filmes de Langmuir-Blodgett ........................................................................... 116 

5.6 Filmes de Langmuir e Langmuir- Blodgett mistos de [Eu(tta)3(phen)]:AO:Ag

 ................................................................................................................................... 120 

5.6.1 Efeito da concentração de Ag@AO-OL na fotoabsorção das misturas utilizadas 

para preparar os filmes [Eu(tta)3phen]:AO:Ag .......................................................... 121 

5.6.2 Efeito da concentração de Ag@AO-OL na fotoluminescência das misturas 

utilizadas para preparar os filmes [Eu(tta)3phen]:AO:Ag .......................................... 126 

5.6.3 Efeito da concentração de Ag@AO-OL na fotoluminescência dos filmes de 

Langmuir [Eu(tta)3phen]:AO:Ag ................................................................................ 129 

5.6.4 Efeito da concentração de Ag@AO-OL na fotoluminescência dos filmes de 

Langmuir-Blodgett [Eu(tta)3phen]:AO:Ag .................................................................. 134 

5.6.5 Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett [Eu(tta)3phen]:AO:Ag_10.0%......... 146 

5.6.6 Comparação das propriedades luminescentes de filmes LB do sistema misto 

[Eu(tta)3phen] – Ag@AO-OL preparados com diferentes arquiteturas .................... 152 

6 CONCLUSÕES ............................................................................................ 160 

REFERÊNCIAS  ............................................................................................... 163 

 



25 

1. INTRODUÇÃO  
Nanopartículas de prata são as nanopartículas metálicas mais versáteis que 

vem sendo usadas por anos em diversas aplicações nas áreas: eletrônica, fotônica, 

biológicas, catálise e sensoriamento (VILLANUEVA, LATERNA e VICO, 2019). Essa 

versatilidade está associada as propriedades únicas dessas nanopartículas como 

estabilidade química, alta condutividade elétrica e atividade catalítica, efeitos 

antibacterianos e antifúngicos e a ressonância plasmônica de superfície (SPR). 

(JEEVANANDAM, SRIKANTH, DIXIT, 2010). Essas propriedades surgem do 

confinamento quântico e da elevada área superficial das nanopartículas e dependem 

fortemente do tamanho, forma, monodispersividade e funcionalização da sua 

superfície.  

Auto-organização das nanopartículas de prata em filmes bidimensionais é uma 

das estratégias utilizadas atualmente para modificação das propriedades eletrônicas 

e óticas desses materiais. Essas propriedades, são influenciadas por sua auto-

organização espacial devido às interações com o ambiente químico. Quando as 

nanopartículas de prata são organizadas em duas dimensões (2D), a radiação 

eletromagnética incidente pode induzir um acoplamento plasmônico entre as 

nanopartículas vizinhas, intensificando o campo elétrico nesta região de interação 

desses dipolos chamada de “hot spot” (GRASSESCHI, TOMA, 2017). As 

nanopartículas de Ag são as mais estudadas para a preparação de substratos que 

podem ser usados para espalhamento Raman intensificado por superfície ou Surface 

Enhanced Raman Spectroscopy (SERS).  

Recentemente, estudos realizados sobre a intensificação da luminescência por 

plasmon de superfície (Surface Plasmon Enhancement Luminescence - SPEL) vem 

sendo realizados. Essa intensificação da luminescência pode ser observada através 

da organização de sistemas luminescentes sobre a superfície de nanoestruturas 

metálicas (SOUZA, et.al. 2016 e WANG, et.al. 2008) Dos materiais mais utilizados 

para essa finalidade destacam-se os compostos de európio(III), pois apresentam 

níveis de energia populados (5L6, 5D2 e 5D1) em ressonância com a banda plasmon 

das nanopartículas de prata esféricas (< 30 nm) (PARAMELLE, et. al. 2014 e 

AMEDOLA, BAKR, STELLACCI, 2010). Além disso seu principal nível emissor (5D0) 

não está em ressonância com a banda plasmon evitando transferências de energia 

Eu3+ - Ag. (CARNEIRO NETO, et.al. 2019). 
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Os efeitos de intensificação por plasmon de superfície (SERS e SPEL) 

dependem também da rugosidade da superfície, para a formação dos “hot spots”. Em 

superfícies lisas a contribuição devida à ressonância eletromagnética é nula e apenas 

a contribuição química, que depende da interação das moléculas com as 

nanopartículas, geralmente não é suficiente para que se atinja o limite mínimo de 

detecção. Desta forma, a organização das nanopartículas de prata em substratos 

sólidos permite a obtenção de superfícies com uma rugosidade adequada em que a 

ressonância plasmônica de cada nanopartícula pode ser somada (GRASSESCHI, 

TOMA, 2017). 

Portanto, um grande desafio da nanociência, atualmente, é o arranjo dessas 

nanoestruturas em conformações bidimensionais. Uma das estratégias mais comum 

para construir nanoestruturas bidimensionais é a organização das nanopartículas em 

filmes finos. Existem diversas técnicas de preparação de filmes finos, mas a técnica 

de Langmuir- Blodgett (LB) é a mais promissora, porque promovem bom controle da 

espessura e homogeneidade das monocamadas, além de permitir o controle do 

número de monocamadas depositadas no substrato. Analisando as isotermas de 

compressão desses filmes pode-se controlar a organização dessas nanopartículas 

pela pressão de superfície (ARIGA, et.al. 2013). Também é possível aperfeiçoar 

condições para o controle da densidade de partículas, espaçamento interpartículas e 

a disposição delas no plano, fatores importantes para os efeitos SERS e SPEL.  

Neste contexto, surgem dois fatores importantes que podem favorecem a 

intensificação da luminescência: a conformação desses compósitos luminescentes 

em sistemas bidimensionais (filmes finos e organizados) e a distância dos luminóforos 

às nanopartículas plasmônicas. Desta forma, esse trabalho descreve as propriedades 

luminescentes de filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett de complexos β – 

dicetonados de Eu3+ e nanopartículas de prata preparados em diversas conformações 

bidimensionais.  
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6. CONCLUSÕES 

Neste trabalho, as propriedades luminescentes de filmes mistos de 

[Eu(tta)3phen] e Ag@AO-OL foram estudas em função: da conformação bidimensional 

nos filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett e do efeito do plasmon de superfície nos 

mecanismos de intensificação/supressão da luminescência. A correlação das 

propriedades luminescentes com o nível de organização dos filmes estudados foram 

obtidas através do monitoramento da luminescência in situ em tempo real durante a 

preparação dos filmes. A otimização dos parâmetros relacionados às medidas de UV-

PLS in situ e tempo real durante a preparação dos filmes permitiu entender como a 

luminescência é influenciada durante a auto-organização dos centros emissores. 

Dentre os complexos neutros sintetizados, o [Eu(tta)3(phen)] foi escolhido por 

possuir emissão intensa e ser bem caracterizado na literatura, no qual o Eu3+ se 

encontra em um sítio de baixa simetria (Ci ou C1). A isoterma do [Eu(tta)3(phen)] puro 

mostra baixo grau de empacotamento das moléculas dos complexos e não presença 

de colapso do filme, indicando o baixo grau de anfifilicidade das moléculas. Desta 

forma, foram preparados filmes mistos do complexo com ácido oleico, 

[Eu(tta)3(phen)]:AO, surfactante utilizado para recobrir as nanopartículas Ag@AO-OL. 

Nas medidas de UV-PLS in situ dos filmes de Langmuir mistos 

[Eu(tta)3(phen)]:AO foi possível que as intensidades das transições 5D0 → 7F1 e 
5D0 → 

7F2  variam de forma semelhante apresentando mudanças significativas na 

intensidade da luminescência quando ocorre as transições de fases, indicando que o 

Eu3+ é um sensor espectroscópico da organização do filme. No entanto, a variação da 

intensidade da transição 5D0 → 7F1 é um bom sensor da organização do filme já que 

sua intensidade depende somente do aumento da concentração de centros emissores 

por área. A razão de intensidades R21 não varia para as concentrações 4,0 e 10,0% 

mol AO, pois o Eu3+ já que se encontra em um sítio de baixa simetria. O filme misto 

com 10,0% mol AO apresentou pequenas variações na elasticidade e na organização 

durante a compressão do filme sendo mais estáveis e ideais para a deposição em 

substratos sólidos. Os filmes de Langmuir-Blodgett destes sistemas apresentaram o 

mesmo perfil espectral que os filmes de Langmuir. 

As nanopartículas de prata recobertas com ácido oleico/oleilamina e diâmetro 

médio ~10,6 nm (Ag@AO-OL) foram obtidas pelo método poliol. Os espectros de 

absorção da suspensão em clorofórmio das Ag@AO-OL apresentou a banda plasmon 
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com λmáx = 425 nm. A isoterma do filme de Langmuir das Ag@AO-OL tem perfil muito 

semelhante à isoterma do ácido oleico, com transições de fase tênues e pressão de 

colapso em 30 mN m-1. O aumento gradual do módulo de compressibilidade sugerindo 

um empacotamento gradual das nanopartículas conforme o filme é comprimido. 

Nas medidas de UV-PLS in situ dos filmes de Langmuir mistos 

[Eu(tta)3(phen)]:Ag foi possível observar comportamento semelhante aos filmes 

[Eu(tta)3phen]:AO em relação a variação da intensidade da luminescência com a 

organização dos centros emissores. Os filmes com 4,0 e 10,0% em massa de 

Ag@AO-OL apresentam as maiores intensidades de luminescência e os menores 

erros da medida. Os filmes de Langmuir-Blodgett desses sistemas apresentaram o 

mesmo perfil espectral que os filmes de Langmuir. O aumento da % em massa de 

Ag@AO-OL não tem grande efeito sobre o tempo de vida do Eu3+ nos filmes LB de 

[Eu(tta)3phen]:Ag. Os filmes que apresentam maiores intensidades de emissão foram 

os filmes mistos com 10,0% massa de Ag@AO-OL, além de apresentarem melhor 

estabilidade para a deposição em substratos sólidos. 

A partir do filme misto [Eu(tta)3phen]:AO_10,0% foi investigado o efeito na 

luminescência provocado em função da % em massa de Ag@AO-OL. Os espectros 

de absorção no UV-Vis das misturas utilizadas para a preparação dos filmes mistos 

[Eu(tta)3phen]:AO:Ag evidenciaram interações das moléculas do complexo com as 

nanopartículas de prata. Uma relação entre a intensificação da luminescência com o 

diâmetro hidrodinâmico dos agregados de partículas presentes nas misturas foi 

observada, na qual a presença de agregados contribuem para a intensificação da 

luminescência devido a formação de hot spots, regiões onde a intensificação do 

campo eletromagnético é máximo. No entanto, os agregados de tamanho maiores que 

o comprimento de onda da radiação emitida espalham a mesma diminuindo a 

intensidade registrada pelo fluorímetro. 

Para os filmes de Langmuir mistos [Eu(tta)3phen]:AO:Ag é observado que 

existe uma faixa de concentração ideal de Ag@AO-OL (8,3 a 13,3%), na qual o erro 

das medidas é menor, indicando a formação de filmes estáveis. O filme LB misto 

[Eu(tta)3phen]:AO:Ag_10,0% apresentou o maior fator de intensificação (CR) e a maior 

eficiência quântica. A preparação de filmes LB pelo método de deposição do tipo Z se 

mostrou mais eficaz para este sistema misto. 

Comparando a luminescência dos quatro tipos de filmes LB através do fator CR: 

[Eu(tta)3phen]:AO_10,0%, [Eu(tta)3phen]:Ag_10,0%, [Eu(tta)3(phen)]:AO:Ag_10,0%. e 
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AgNPs/[Eu(tta)3(phen)]]:AO, todos os filmes apresentam intensificação da 

luminescência na presença de prata, quando excitado no Eu3+ ou no ligante. Quando 

a excitação é feita no ligante, pode-se inferir que o plasmon de superfície das 

nanopartículas intensifica o campo eletromagnético da radiação excitante, 

aumentando a absorção do ligante antena que transfere a energia para o Eu3+. O filme 

[Eu(tta)3(phen)]:AO:Ag_10,0% o que apresenta os maiores fatores de intensificação 

provavelmente por os aglomerados do complexo estarem dispostos entre as 

nanopartículas (“hot spots”). O filme AgNPs/[Eu(tta)3(phen)]]:AO apresentou o menor 

valor de CR devido ao número elevado de nanopartículas que favorece a competição 

da absorção entre as nanopartículas e as moléculas do complexo. 

Nos dois mecanismos de excitação investigados a transição 5D0 → 7F2 

apresenta maior intensificação, indicando que a presença da prata influencia mais as 

transições permitidas pelo mecanismo de dipolo elétrico do que as permitidas pelo 

mecanismo de dipolo magnético evidenciando o efeito do plasmon das nanopartículas 

de prata na luminescência. Os valores maiores de CR(R21) quando os filmes foram 

excitados em 394 nm, mostram que o efeito do plasmon é mais eficaz nas transições 

de dipolo elétrico quando a excitação é feita no comprimento de onda em ressonância 

com a banda plasmon. 

Desta forma o efeito das nanopartículas de Ag na luminescência dos filmes de 

Langmuir e Langmuir-Blodgett de [Eu(tta)3phen] é um balanço entre alguns fatores 

que podem favorecer a intensificação ou supressão da luminescência. A intensificação 

da luminescência depende da intensificação do campo local ao redor das 

nanopartículas e dos processos de decaimento não radiativos entre os níveis 4f. A 

supressão da luminescência pode ser favorecida pela competição da absorção da 

radiação incidente e a transferência de energia do Eu(III) para as nanopartículas. 

Portanto, foi possível obter filmes de Langmuir e LB dos complexos 

[Eu(tta)3phen] e a organização dessas moléculas na monocamada influenciam as 

propriedades luminescentes. A incorporação das nanopartículas de prata nestes 

filmes leva a significativa intensificação da luminescência desses complexos que 

depende intrinsicamente da quantidade de Ag@AO-OL incorporada. Os filmes LB 

apresentam o mesmo comportamento que os filmes de Langmuir e a intensidade de 

emissão de uma monocamada depositada em substrato de quartzo, evidencia a 

potencial aplicação destes filmes em dispositivos ópticos.  
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