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RESUMO

Avancos na area de materiais luminescentes, apontam na direcdo da conformacéo
destes materiais em sistemas bidimensionais, visando a otimizac¢ao das propriedades
Opticas para diversas aplicaces. Dentre as técnicas de preparacao de filmes finos, a
técnica de Langmuir-Blodgett (LB) € a mais promissora para o controle da espessura
e a organizacdo em nivel molecular dos filmes. A associagdo de nanoparticulas
plasménicas com a conformacdo bidimensional dos lumin6foros é uma estratégia
potencial para a intensificacdo da luminescéncia. Este trabalho tem como objetivo
otimizar os parametros relacionados as medidas de espectroscopia de
fotoluminescéncia com excitacao ultravioleta in situ na cuba de Langmuir-Blodgett
(UV-PLS in situ), relacionar as propriedades luminescentes com a organizacéo
molecular 2D dos filmes e investigar os efeitos de nanoparticulas de prata nas
propriedades fotoluminescentes quando presentes em filmes de Langmuir e LB do
complexo [Eu(tta)z(phen)]. Medidas de UV-PLS in situ, em tempo real foram realizadas
durante a preparacao dos filmes de Langmuir e LB, na qual foram observadas
mudancas significativas na intensidade da luminescéncia quando ocorre as transi¢coes
de fases indicando que o Eu®* é uma sensor espectroscépico da organizacgédo do filme.
Foram obtidas pelo método poliol nanoparticulas Ag@AO-OL com diametro médio
~10 nm, recobertas com acido oleico (AO) e oleilamina. A isoterma e a curva do
modulo de compressao superficial sugere um empacotamento gradual das
nanoparticulas conforme o filme é comprimido. A isoterma do [Eu(tta)s(phen)] puro
mostrou baixo grau de empacotamento das moléculas do complexo, nao
apresentando colapso do filme e indicando uma dificuldade na formacéo do filme de
Langmuir. Desta forma, foram preparados filmes mistos [Eu(tta)s(phen)]:AO variando
% em mol de acido oleico e o filme com 10,0% em mol AO se apresentou mais estavel.
Filmes mistos [Eu(tta)s(phen)]:Ag variando % em massa de Ag@AO-OL foram
preparados e o filme que apresentou maior intensidade de emissao foi o filme com
10,0% em massa de Ag@AO-OL. A partir do filme misto [Eu(tta)sphen]:AO_10,0% foi
investigado o efeito na luminescéncia provocado pela adicdo de % em massa de
Ag@AO-OL e foi observado que existe uma faixa de concentracao ideal de AQ@AO-
OL (8,3 a 13,3%), no qual o erro das medidas € menor indicando a formacao de filmes
estaveis. O filme LB misto [Eu(tta)sphen]:AO:Ag_10,0% do tipo Z apresentou 0s
maiores fatores de intensificagdo e a maior eficiéncia quéntica. Comparando o0s
valores de Cr dos filmes nos dois mecanismos de excitagdo dos quatro tipos de filmes
LB preparados observa-se maior intensificacdo da luminescéncia quando a excitagéo
e feita em 322 nm (excitacao no ligante). Conclui-se que o plasmon de superficie das
nanoparticulas intensifica o campo eletromagnético da radiacdo excitante,
intensificando a absor¢do do ligante antena que transfere a energia para o Eu®*. A
transicdo °Do — D2 sofre uma maior intensificacéo, indicando que a presenca da prata
influencia mais as transi¢6es permitidas pelo mecanismo por dipolo elétrico. Os filmes
LB apresentam o mesmo comportamento dos filmes de Langmuir e a intensidade de
emissdo de uma monocamada depositada em substrato de quartzo, evidencia a
potencial aplicacao destes filmes em dispositivos dpticos.

Palavras-chave: Filmes de Langmuir, Filmes de Langmuir-Blodgett, Luminescéncia
in situ, plasmon de superficie, nanoparticulas de prata, intensificacdo da
luminescéncia



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)s(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 Eu®* 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):(phen)] showed a low degree of
packaging without film collapse, indicating a difficulty in Langmuir film organization. In
this way, [Eu(tta)z(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)s(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)sphen]: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)sphen]: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 Do — D2 undergoes
a greater enhancement, indicating that AQ@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 guartz substrate, demonstrates the potential application of these films in optical
devices.

Keyword: Langmuir films, Langmuir-Blodgett films, Luminescence in situ, surface
plasmon, silver nanopatrticles, luminescence enhancement.
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1. INTRODUCAO

Nanoparticulas de prata sdo as nanoparticulas metélicas mais versateis que
vem sendo usadas por anos em diversas aplicacfes nas areas: eletrénica, fotbnica,
biologicas, catalise e sensoriamento (VILLANUEVA, LATERNA e VICO, 2019). Essa
versatilidade esta associada as propriedades Unicas dessas nanoparticulas como
estabilidade quimica, alta condutividade elétrica e atividade -catalitica, efeitos
antibacterianos e antifingicos e a ressonancia plasménica de superficie (SPR).
(JEEVANANDAM, SRIKANTH, DIXIT, 2010). Essas propriedades surgem do
confinamento quantico e da elevada area superficial das nanoparticulas e dependem
fortemente do tamanho, forma, monodispersividade e funcionalizagdo da sua
superficie.

Auto-organizacao das nanoparticulas de prata em filmes bidimensionais € uma
das estratégias utilizadas atualmente para modificacdo das propriedades eletrénicas
e Oticas desses materiais. Essas propriedades, sédo influenciadas por sua auto-
organizacdo espacial devido as interagbes com o ambiente quimico. Quando as
nanoparticulas de prata sdo organizadas em duas dimensfes (2D), a radiacéo
eletromagnética incidente pode induzir um acoplamento plasménico entre as
nanoparticulas vizinhas, intensificando o campo elétrico nesta regido de interagcédo
desses dipolos chamada de “hot spot” (GRASSESCHI, TOMA, 2017). As
nanoparticulas de Ag sdo as mais estudadas para a preparacao de substratos que
podem ser usados para espalhamento Raman intensificado por superficie ou Surface
Enhanced Raman Spectroscopy (SERS).

Recentemente, estudos realizados sobre a intensificagéo da luminescéncia por
plasmon de superficie (Surface Plasmon Enhancement Luminescence - SPEL) vem
sendo realizados. Essa intensificagdo da luminescéncia pode ser observada através
da organizacdo de sistemas luminescentes sobre a superficie de nanoestruturas
metalicas (SOUZA, et.al. 2016 e WANG, et.al. 2008) Dos materiais mais utilizados
para essa finalidade destacam-se os compostos de eurdpio(lll), pois apresentam
niveis de energia populados (°Ls, °D2 e °D1) em ressonancia com a banda plasmon
das nanoparticulas de prata esféricas (< 30 nm) (PARAMELLE, et. al. 2014 e
AMEDOLA, BAKR, STELLACCI, 2010). Além disso seu principal nivel emissor (°Do)
nao esta em ressonancia com a banda plasmon evitando transferéncias de energia
Eu3* - Ag. (CARNEIRO NETO, et.al. 2019).
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Os efeitos de intensificacdo por plasmon de superficie (SERS e SPEL)
dependem também da rugosidade da superficie, para a formacgao dos “hot spots”. Em
superficies lisas a contribuicdo devida a ressonancia eletromagnética € nula e apenas
a contribuicdo quimica, que depende da interacdo das moléculas com as
nanoparticulas, geralmente ndo € suficiente para que se atinja o limite minimo de
deteccdo. Desta forma, a organizacdo das nanoparticulas de prata em substratos
sélidos permite a obtencao de superficies com uma rugosidade adequada em que a
ressonancia plasmonica de cada nanoparticula pode ser somada (GRASSESCHI,
TOMA, 2017).

Portanto, um grande desafio da nanociéncia, atualmente, € o arranjo dessas
nanoestruturas em conformacdes bidimensionais. Uma das estratégias mais comum
para construir nanoestruturas bidimensionais é a organizacao das nanoparticulas em
filmes finos. Existem diversas técnicas de preparacdo de filmes finos, mas a técnica
de Langmuir- Blodgett (LB) € a mais promissora, porque promovem bom controle da
espessura e homogeneidade das monocamadas, além de permitir o controle do
namero de monocamadas depositadas no substrato. Analisando as isotermas de
compressao desses filmes pode-se controlar a organizacdo dessas nanoparticulas
pela pressdo de superficie (ARIGA, et.al. 2013). Também é possivel aperfeicoar
condic¢des para o controle da densidade de particulas, espagamento interparticulas e
a disposicéo delas no plano, fatores importantes para os efeitos SERS e SPEL.

Neste contexto, surgem dois fatores importantes que podem favorecem a
intensificacdo da luminescéncia: a conformacdo desses compdsitos luminescentes
em sistemas bidimensionais (filmes finos e organizados) e a distancia dos luminoforos
as nanoparticulas plasménicas. Desta forma, esse trabalho descreve as propriedades
luminescentes de filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett de complexos B —
dicetonados de Eu®* e nanoparticulas de prata preparados em diversas conformacgées

bidimensionais.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Luminescéncia dos ions lantanidios trivalentes

Os elementos terras raras sao constituidos de Sc, Y, e dos lantanidios (La a
Lu, nUmeros atdémicos de 57 a 71). Estes elementos tém um papel central nas politicas
verdes como: geracdo de energia limpa, conversores e armazenamento de energia
mais eficientes, reducdo dos indices de poluicdo e otimizacdo dos recursos de
petréleo. No entanto, uma das mais evidentes aplicacdes desses elementos esta na
obtencdo de materiais com propriedades Opticas, compreendendo fendmenos de
absorcdo e emissao de radiagfes eletromagnéticas (SOUZA FILHO; LIMA; SERRA,
2015).

Os lantanidios (Ln®*) no seu estado de oxidagcdo mais estavel, trivalente,
possuem configuracgédo eletronica [Xe] 4f" (n = 0 a 14), onde o nlcleo de xendnio (5s2
e 5p®) séo orbitais preenchidos e radialmente mais externos que os orbitais 4f. Esses
orbitais preenchidos blindam os orbitais 4f, resultando em uma baixa interacdo dos
elétrons 4f com o ambiente quimico, levando a um baixo grau de covaléncia em suas
ligacdes quimicas e uma similaridade nas propriedades quimicas. (SOUZA FILHO;
LIMA; SERRA, 2015)

As propriedades espectroscopicas dos Ln3* sdo governadas pelo efeito de
blindagem dos elétrons do nucleo [Xe] sobre os elétrons 4f", o que origina niveis de
energia bem definidos. Devido ao efeito da blindagem, os elétrons 4f interagem
fracamente com os ligantes resultando em efeitos negligenciaveis na geometria de
coordenacao, e propriedades oOpticas e magnéticas muito pouco influenciadas pelo
campo cristalino. A descri¢cdo das propriedades eletrbnicas pode ser feita em termos
da teoria do campo cristalino (COTTON, 2006).

Esse fendbmeno pode ser observado através dos espectros de absorcao e de
emissdo que exibem linhas atribuidas as transicbes f-f caracteristicas
(intraconfiguracionais 4f") (SA et al., 2000), abrangendo uma ampla escala
espectroscopica desde o UV-Visivel até o infravermelho préximo (NIR), como por
exemplo, a emissdo azul do Tm3*, amarela do Dy®*, verde do Th®*, alaranjada do
Sm3*, vermelha do Eu®* e emissdes no NIR do Yb3*, Nd** e Er3*. (CAGNIN, 2014)

No ion livre, os niveis de energia da configuracao eletrénica 4f" sdo afetados
por diversas perturbacdes que quebram a degenerescéncia. A Figura 1 mostra os
desdobramentos dos niveis espectroscépicos provocados pelo efeito da repulséo
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elétron-elétron, do acoplamento spin-6rbita e do campo cristalino. (BINNEMANS,
2015).

Campo central Repulsdo Acoplamento Campo
elétron-elétron spin-6rbita cristalino
4f- 1' 5d1
—_—
105 CIT‘I" lzs<-1)|_J
::: @s+1) J  —
S+ L ~ 4 (2s+1)
—l 10 cm? Lo
\\'-‘ A a
v+ 102 cm!
4f / 10% cm™
v r
—,\
\
—
by -
HO He-e

Figura 1: Desdobramentos dos niveis espectroscopicos a partir das interagées dos orbitais f e d dos
lantanidios. Fonte: SOUZA FILHO (2015). Adaptado pelo autor.

A interacao eletrostatica entre os diferentes elétrons dos orbitais 4f resulta na
repulséo elétron-elétron, dando origem a desdobramentos de magnitude da ordem de
10%cm™. A configuracdo 4f" passa a ser descrita pelos termos espectroscépicos 2S*1L.
Os campos magnéticos gerados pelos movimentos do elétron ao redor do nucleo,
momento magnético orbital, e de rotacdo do elétron, momento magnético de spin,
interagem resultando no acoplamento spin-6rbita (BLASSE, G.; GRABMAIER, B.C.,
1994). Esse acoplamento promove o desdobramento em niveis de energia (~10% cm-
1) que séo descritos pelos termos espectroscopicos (>5*1L;). Pelo fato dos elétrons 4f
estarem blindados do ambiente quimico o desdobramento causado pelo campo
cristalino tem magnitude de ~102 cm™. Este desdobramento apesar de ser o0 menor
em magnitude é responsavel pela quebra da degenerescéncia dos niveis gerando 0s
chamados niveis Stark (SOUZA FILHO; LIMA; SERRA, 2015).
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Como o campo cristalino tem um efeito pequeno na energia final dos niveis
25+l ,, propriedades basicas relacionadas as configuracdes 4f" pode ser representada
para cada Ln®" em um esquema praticamente universal aplicavel a qualguer ambiente
quimico conhecido como diagrama de Carnall (Figura 2). (SOUZA FILHO; LIMA,;
SERRA, 2015).
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Figura 2: Niveis de energia das configuracées 4f" dos fons Ln®** em Ln3*:LaFa.

Fonte: CARNALL; et.al., 1989. Adaptado pelo autor
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A luminescéncia dos ions lantanidios trivalentes é resultado de transicOes
eletronicas intraconfiguracionais 4f-4f entre os niveis ?5*1L; desdobrados pelo campo
cristalino. A intensidade das transi¢des depende diretamente do mecanismo envolvido
nestas transi¢cdes que geralmente podem ser de dois tipos: dipolo magnético e dipolo
elétrico forcado (BLASSE, G.; GRABMAIER, B.C., 1994).

De acordo com a regra de selecdo de Laporte, as transicdes
intraconfiguracionais sao proibidas por dipolo elétrico. Porém, esta regra de selecao
para f-f é relaxada quando o Ln3" estd em um ambiente quimico sem centro de
inversao. Essas transicdes passam a ser permitidas por um mecanismo de dipolo
elétrico forcado. Neste mecanismo as transicdes f-f sdo permitidas devido a acao do
campo cristalino e ao acoplamento eletrénico-vibracional, que provocam a mistura das
funcdes de onda 4f" com as func¢des de onda de configuracdes com energia maior.
(BINNEMANS, 2015; COTTON, 2006).

Dentre os lantanidios, destaca-se o fon Eu3®*, por possuir propriedades
luminescentes Unicas, como emissdo intensa na regido visivel do espectro
eletromagnético, com alta pureza de cor e tempo de vida da ordem de 10-3 segundos
para o nivel °Do. A luminescéncia intensa observada nos compostos de Eu®* é
atribuida as transicées *Do — ‘F; (J = 0 — 6) e algumas transi¢ées °D1 — 'F;
(BINNEMANS, 2015). O ion Eu®* pode atuar como sonda analitica-estrutural para
investigar a microssimetria ao redor do ion, pelo fato de que a maioria das transices
sdo provenientes do nivel °Do, jA& que esse nivel ndo é degenerado. (BUNZLI;
ELISEEVA, 2011). A Tabela 1 apresenta as principais transi¢cées do Eu®* e suas
caracteristicas.

Observa-se na Tabela 1 que somente a transicdo °Do — ‘F1 € induzida por
dipolo magnético enquanto as outras transicdes sdo permitidas pelo mecanismo de
dipolo elétrico forcado. Geralmente as transicdes °Do — ’Fs e Do — Fs ndo sdo
observadas por serem de baixa intensidade e previstas em regides do espectro de
menor eficiéncia dos detectores utilizados na maioria dos espectrofluorimetro (regiao
do infravermelho-préximo).

Segundo as regras de selecdo derivadas da teoria de Judd-Ofelt, transicfes
regidas por dipolo elétrico provenientes do nivel Do sdo permitidas para AJ = 2,4 ou
6. No entanto, transi¢gdes induzidas por dipolo magnético serdo permitidas para AJ =
0, £ 1, exceto para J= 0 - 0. Assim, a transi¢éo °Do — ‘F1 é permitida por AJ e por ser

induzida por dipolo magnético sua intensidade ndo depende da simetria local e do
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ambiente quimico onde o Eu3* se encontra. Entre as transi¢des induzidas por dipolo
elétrico somente as transicdes °Do — 'F2, °Do — ’Fa € Do — 'Fs Sd0 permitidas. A
intensidade da transicdo °Do — ‘F» é fortemente dependente da simetria e do ambiente

quimico ao redor do fon Eu®* sendo considerada hipersensivel (BINNEMANS, 2015).

Tabela 1: Caracteristicas das transi¢es observadas no espectro de emissdo dos ions Eu®*

Transicéo Induzida por Regido/ nm Caracteristica

Do — "Fo Dipolo elétrico 570-585 Proibida por AJ, observada em simetria sem
centro de inversao
°Do— "F1 Dipolo magnético 585-605 Intensidade independente da simetria e do
ambiente quimico
°Do— "F2 Dipolo elétrico 605-640 Hipersensivel, intensidade fortemente
dependente da simetria e do ambiente quimico.
°Do— "F3 Dipolo elétrico 640-660 Proibida por AJ, transicéo de baixa intensidade
Do — "Fa4 Dipolo elétrico 680-715 Intensidade dependente da simetria e do
ambiente quimico, mas nao é hipersensivel.
°Do— "Fs Dipolo elétrico 740-770 Proibida por AJ, raramente observada
°Do— Fe Dipolo elétrico 810-840 Raramente observada
Fonte: BINNEMANS, 2015

As transices °Do — ‘F; (J = 0, 3, 5) séo proibidas pela regra de selecédo AJ,
porém sao observadas no espectro de emissédo bandas pouco intensas atribuidas a
essas transicoes. Esse fendbmeno ocorre devido ao efeito de misturas de J dos niveis
F3 (3 =0, 3, 5) com os niveis 'F; (J = 2, 4, 6). Dentre essas transicoes, a °Do — "Fo é
importante para determinar sitios ndo-equivalentes do ions Eu®*, pois ambos 0s niveis
(°Do e "Fo) ndo sdo desdobrados pela agdo do campo cristalino porque possuem J =
0 (BINNEMANS, 2015).

2.1.1 Parametros de intensidade da luminescéncia

Em 1962 Judd e Ofelt, independentemente propuseram que as transi¢des f-f
ocorrem por um mecanismo de dipolo elétrico for¢cado. A teoria de Judd-Ofelt descreve
as intensidades das transi¢Oes 4f-4f em solidos e solugbes considerando o ambiente
quimico em torno do ion central como uma perturbacéo estatica do ion-livre, enquanto
interacdes entre os elétrons de diferentes configuracbes sdo negligenciadas. Essa
teoria esta baseada na teoria do campo cristalino, onde os ligantes séo considerados

cargas pontuais que néo introduz covaléncia nas ligagées quimicas com os Ln*". O
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campo cristalino é considerado como uma perturbacdo que mistura os termos da
configuracéo 4f" com termos de alta energia de paridade oposta (como 5d ou 5g, por
exemplo). Esse modelo de transi¢éo induzido pela perturbacédo do campo cristalino é
conhecido como mecanismo dipolo elétrico forcado (ou induzido). (SOUZA FILHO;
LIMA; SERRA, 2015) A Equacéao 1 mostra a equacgéao simplificada da correlagéo entre

0s estados 4f e o operador dipolo elétrico:

1

(®'J | upe N2 = T Zﬂﬂ W Iv®lgny ()
A

Onde o termo (W’]’”UWHLP]) € o elemento matricial reduzido da transicao J—J’,
U™ é o operador tensorial irredutivel do dipolo elétrico e os termos Qx (A=2,4 e 6) sdo
0s parametros de intensidade de Judd-Ofelt. Esses parametros sédo considerados uma
combinacéo intrinseca das propriedades dos TR3* e as caracteristicas do ambiente
quimico, fornecendo informagdes sobre o campo ligante e a simetria local ao redor do
ion ).(BINNEMANS, 2015)

Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt podem ser -calculados
experimentalmente a partir do espectro de emissédo, expressando as intensidades de
emissao das transi¢ées °Do — 'Fj, (J= 2 e 4) em termos da area integrada das bandas
atribuidas a cada transicao.

A intensidade de luminescéncia (I) das transi¢cdes do ion Eu3* é expressa pela
Equacéo 2:

lIo—; = 09— ;A0 Ny (2)

onde Aoy é 0 coeficiente de emissdo espontanea de Einstein, No; € a
populacéo do nivel emissor (°Do), € 0oy a energia da transicdo 0 — J (baricentro da
banda atribuida a transicdo em cmt). Assim, o coeficiente de emissdo espontanea é
dado pela Equacéao 3:

So—J Oo—1

A0—>] = Ap—1 (3)

So—1 00—
onde So-.y representa a area sob a curva de emissao, 0o—J € 0 baricentro e
Ao-1 pode ser calculada pela Equacéo 4,
Ay =0,31.107" ()% (00—1)° (4)
onde n = indice de refracdo do composto = 1,5. Para determinacdo dos

parametros de intensidade Q, experimental, utiliza-se a Equagéao 5:
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B 3hc3 Ay,
" 4e2(gy_,))3[n(n? + 2)2/9)( " |UD|| 5D,)?

(J=2o0u4) (5

0y

onde h = h/2m, sendo h a constante de Planck, e € a carga elementar, c € a
velocidade da luz no vacuo e o termo ( ’F;||[UY|| °D,y)? s&o os elementos da matriz
reduzida ao quadrado, cujos valores sdo 0,0032 e 0,0023 para Q> e Q4
respectivamente (ARAUJO, et.al., 2002; SA, et.al., 2000). O parametro Q. depende
diretamente do grau de covaléncia do ion no campo ligante e da simetria ao redor do
Eu3*. Maiores valores de Q, sdo obtidos em vizinhancas mais covalentes e mais
assimétricas. O parametro Qs expressam informagdes acerca de efeitos de longo
alcance e também de simetria. (MALTA, 1997).

A partir dos espectros de emissdo de ions Eu®*, as relacdes de intensidades
Ro2 € Rzideterminadas a partir das intensidades de emissédo das transicdes *Do—'Fo,
SDo—'F1 e °Do—'F2 sdo parametros importantes que fornecem informacdes sobre
simetria e campo cristalino.

O parametro de intensidade Ro> pode fornecer informacdes a respeito da
mistura de J (J-mixing effect) do nivel ‘Fo com os niveis 'F; (J = 2, 4 e 6),
principalmente com o nivel ’F»; seu valor é calculado pela Equacéo 6. Estes efeitos
de mistura de niveis estdo associados a perturbacdes do campo cristalino. Quanto
maiores as perturbacdes do campo cristalino, maiores as misturas entre os niveis e
consequentemente, mais intensa a linha atribuida a transicdo °Do—'Fo, resultando em
valores maiores do parametro Ro2. (ARAUJO, et. al., 2002; MALTA, et.al., 1997)

O parametro R»1, calculado pela Equacéo 7 pode ser utilizado para o estudo
da simetria e carater das transicbes. Quanto menor o valor desta relacdo, maior o
carater centrossimétrico (menos intensa é a cor vermelha da emisséo) (OLIVEIRA,

2016; MALTA, et.al., 1997).

IO —2
Ry =

(7)

IO—>1
2.1.2 Parametros cinéticos da luminescéncia
O tempo de vida de um nivel emissor € um dos parametros cinéticos mais
importantes, e esta relacionado ao tempo médio que o luminoforo permanece em seu

estado excitado até que ocorra a emissdo espontanea de luz. Matematicamente, o
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tempo de vida é o tempo necessario para que a populacéo do nivel emissor atinja 1/e
(36,8 %) da populacéo inicial, apos cessada a excitacdo (BINNEMANS, 2015).

O tempo de vida pode ser determinado a partir de curvas de decaimento da
emissao obtidas experimentalmente, ajustando uma funcdo exponencial de primeira
ordem a essa curva. Esse comportamento é esperado quando 0s niveis emissores
apresentam o mesmo tempo de vida e a fungcéo exponencial pode ser descrita pela

Equacao 8:

I, = 10e<‘§) (8)

Onde | é a intensidade de emissdo no tempo t (atraso temporal), lo é a
intensidade de emisséao inicial (t=0) e T € o tempo de vida (SAUER; HOFKENS,;
ENDERLEIN, 2011).

Através da medida do tempo de vida do estado excitado € possivel calcular a
contribuicdo da taxa de decaimento ndo-radiativa (Anrad) através da Equacédo 9a. A
taxa de decaimento radiativo (Arad) € calculada pela soma dos coeficientes de emisséo
espontanea de Einstein Ao—.y de todas as transi¢cdes. Dessa forma a eficiéncia quantica
(n) é definido como a razao entre a taxa de decaimento radiativo (Arad) € a taxa de

decaimento total (A7), expresso na Equacéo 9b.
1
Ap = ; = Arqa + Anraa (90)

Arad

n= —2 (9
Arad + Anrad ( )

2.1.3 Efeito antena nos complexos -dicetonatos de lantanidios

Como as transicles intraconfiguracionais f-f sdo proibidas pelas regras de
selecéo os ions lantanidios possuem baixo coeficiente de absor¢do molar (~¢ = 10
mol* L cm). Para amenizar este problema, Weissman propds que ligantes organicos
gue apresentam altos valores de absortividade molar, quando coordenados aos ions
lantanidios podem absorver energia na regido do ultravioleta e transferi-la para o ion
lantanideo eficientemente (WEISSMAN, 1942).

Em 1993, este processo ficou conhecido como efeito antena, termo cunhado
por Lehn e Sabbatini para descrever o processo de absorcdo e transferéncia de
energia intramolecular nos complexos ions lantanidios (Figura 3) (SABBATINI;
GUARDIGLI; LEHN, 1993).
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A sensibilizacdo da luminescéncia de compostos de coordenacdo depende da
selecéo adequada dos ligantes. Um ligante pode ser considerado bom sensibilizador
guando além de possuir grupos cromoforos com alta absortividade, apresenta a
energia de seus niveis tripleto cerca de 1500 cm acima dos niveis emissores do ion
lantanideo, a fim de diminuir a taxa de retrotransferéncia (ARMELAO, 2010). Além
disso, o ligante ndo pode apresentar canais de supressdo de luminescéncia, como
modos vibracionais de alta frequéncia e estados eletrénicos com energia abaixo do

nivel emissor do ion lantanideo (SOUZA, et.al. 2016).

2.Transferéncia de
hy //—': energia
r -

Relaxagdo /\/\M & ¥
vibracional W ' * Lantanideo

1. Excitagdo

S1¢ Antenns
Cruzamento (ligante] % )
intersistema 3'”"'“3“'
T1 h.v
=
(Ln**)*
Absorgao Fluorescéncia |Fosforescéncia
3+
_ I\ Ln
SO v A 4 IV
Ligante Lantanidio

Figura 3: Representacdo esquematica (a) do efeito antena e (b) dos processos envolvidos na
transferéncia de energia (Diagrama de Jablonski modificado). Fonte: CAGNIN, 2014. Adaptado pelo
autor.

Os ligantes B-dicetonas possuem dois grupos carbonila separados por um
atomo de carbono designado carbono-a que, em geral, apresenta atomos de
hidrogénio como substituintes. Esses ligantes ibnicos gerados pelo equilibrio ceto-
endlico apresentam caracteristicas essenciais para a intensificacdo da luminescéncia,
além de serem quelantes para ions de transicdo do bloco de TR3*, ja que o grupo 1,3-
dicarbonila apresenta sitios de coordenacgéo bidentados, do tipo quelante, eficientes.
(BINNEMANS, 2015)
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Complexos de terras raras com ligantes do tipo B-dicetona tém atraido atencao
consideravel devido a sua alta eficiéncia de luminescéncia causada pela transferéncia
de energia efetiva dos ligantes para os ions centrais, pelo chamado “efeito de antena”.
Estes compostos tém sido utilizados no desenvolvimento de dispositivos moleculares
luminescentes para varias aplicacdes, como sensores luminescentes, dosimetros,
sondas em ensaios biolégicos, OLEDs (Organic Ligh Emiting Diode), PLEDs
(Polymers Ligh Emiting Diode), células solares, dispositivos eletroluminescentes e
entre outras (KIDO; OKAMOTO, 2002).

Os primeiros complexos B-dicetonatos foram obtidos no final do século XIX por
Urbain, o qual sintetizou complexos de Ce(IV), La(lll), Gd(lIl) e Y(Ill) com o ligante
acetilacetonato. Com o avango dos estudos, novos complexos 3-dicetonatos e novas
aplicacdes surgiram ao longo dos anos e sao classificados basicamente em trés tipos:
tris-complexos - [Ln(B-dic)3], tris-complexos contendo bases de Lewis (L) - [Ln(B-
dic)s(L)] e tetrakis-complexos - Q[Ln(B-dic)s] (BINNEMANS, 2015) A estequiometria
do complexo obtido pode variar segundo o ligante e o ion metalico utilizado. Véarios
substituintes sdo utilizados nas [-dicetonas para otimizar propriedades. Um dos
complexos luminescentes que recebe destaque, o [Eu(tta)s(phen)], onde tta (2-
tenoiltrifluoroacetona) e phen (1,10-fenantrolina) € um dos mais mencionados na
literatura devido a emissao intensa. (ADATI, 2010).

A conformacao destes complexos em sistemas 2D traz uma nova perspectiva
no estudo de diferentes propriedades luminescentes em relacdo ao solido
tridimensional. A técnica de Langmuir-Blodgett € o método mais promissor para
preparar filmes organizados com controle molecular. Essa técnica envolve a
automontagem de moléculas anfifilicas em uma monocamada ordenada em uma
interface ar / agua, chamada filme de Langmuir, e a subsequente deposicao vertical
dessa monocamada em um substrato sélido chamado filme de Langmuir-Blodgett.
(WALES, 2016) Além de reduzir as dimensfes a nanomateriais 2D, essas técnicas
sdo abordagens para estudar novos fendmenos 6pticos. (MEDEIROS; SERRA,;
ZANIQUELLLI, 1994)

2.2 Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett
Os filmes de Langmuir s&o filmes finos nanoestruturados com espessura
monomolecular que se formam sobre uma superficie de uma subfase, geralmente

aquosa (PETTY, 1996). Sdo normalmente constituidos por moléculas anfifilicas e
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insoluveis, o qual as forcas adesivas das moléculas na interface da agua tem que ser
maiores do que as forcas coesivas para garantir o espalhamento dessas moléculas
na interface evitando a aglomeracéo das mesmas. Desta forma, o segmento hidrofilico
(polar) da molécula direciona-se para a subfase aquosa enquanto o segmento
hidrofébico (apolar) orienta-se em dire¢éo ao ar. (BARNES e GENTLE, 2011).

Os filmes de Langmuir sdo preparados na cuba de Langmuir (Figura 4), a qual
consiste em um recipiente geralmente de Teflon®, contendo na maioria das vezes
agua ultrapura, denominada subfase, sobre a qual o filme sera formado. As moléculas
de interesse solubilizadas em solvente organico volatil sdo dispersas sobre a
superficie da agua e comprimidas pelas barreiras moveis fazendo com que as
moléculas se auto-organizem na interface liquido-gas. O solvente volatil deve
apresentar um coeficiente de espalhamento positivo e ser insolivel na subphase.
(FERREIRA, et. al., 2005).

Eletrobalanca Dipper
Monocamada
Controlador
das barreiras Sensor de Substrato
pressao

bassnasssiins

N\

\
Subfase

Figura 4: Cuba de Langmuir utilizada no preparo de filmes de Langmuir
Fonte: OLIVEIRA, 2016. Adaptado pelo autor

Através do monitoramento da presséo de superficie (r) em funcdo da area
disponivel por molécula na interface é possivel controlar a organizacdo estrutural do
filme. A presséo de superficie pode ser medida através da diferenca entre a tenséo
superficial da subfase na auséncia e na presenca da monocamada (Equacéo 10).

T=7Y0-Y (10)

Desta forma é possivel acompanhar o aumento da pressao de superficie a

medida que as barreiras comprimem a monocamada. Quando a temperatura é

mantida constante ao longo do processo, obtém-se uma isoterma de compressao
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(isoterma 1T — A) (Figura 5). Neste caso, a pressao de superficie esta representada
como uma funcédo da area média ocupada por uma molécula no filme (FERREIRA,
2005). A interseccéao da extrapolacdo de uma linha reta tragcada na regiao da fase mais
condensada da isoterma 1™ — A e 0 eixo das abcissas representa a projecdo da area

ocupada por uma molécula em uma monocamada de Langmuir (SHAW, 1992).
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Figura 5: Isoterma 11 X A e representacdo esquematizada das fases de superficie de uma
monocamada de Langmuir em funcéo do nivel de auto-organizacao das moléculas, com G = fase
gasosa, LE = fase liquida expandida, LC = fase liquida compacta, S = fase sélida e C = colapso do
filme. Fonte: FERREIRA (2005). Adaptado pelo autor.

Durante a compresséo do filme pelas barreiras, até cinco fases de superficie
distintas podem ser observadas, analogas aos estados fisicos de volume estendido.
No inicio da compressdo as moléculas estdo muito distantes umas das outras na
superficie e, portanto, ndo ha interacdo entre elas e a pressao superficial é zero,
encontrando-se na fase gasosa (G). Conforme a monocamada € comprimida as
moléculas se aproximam, de tal modo que uma pode interagir com moléculas mais
préximas ocorrendo um leve aumento da pressao de superficie, onde ocorre a
transicdo para a fase liquida — expandida (LE). A transicdo para a fase liquido —
condensado (LC) ocorre quando a proximidade entre as moléculas aumenta
significativamente e algumas moléculas se tocam resultando em um aumento mais
pronunciado da pressao de superficie. Finalmente na fase condensada ou sdélida (S)
as moléculas estdo empacotadas de tal modo que se a monocamada for comprimida
um pouco mais ocorre colapso. No colapso (C) do filme podem ocorrer a formacéo de

agregados, dissolucao do filme na subfase, formacéo de bicamadas e multicamadas.
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O colapso do filme é observado na isoterma pela descontinuidade da pressao de
superficie (PETTY, 1996)

A andlise das isotermas de superficie, = — A, fornece informacdes sobre a
orientacdo das estruturas no sistema bidimensional, sobre a existéncia de transicao
de fases, transformacdes conformacionais e sobre a estabilidade da monocamada na
interface ar-agua. A forma da isoterma depende grandemente da temperatura e das
caracteristicas da estrutura molecular formadora do filme, tais como o tamanho e a
geometria da cadeia carbonica (BARNES e GENTLE, 2011). Os filmes de Langmuir
podem ser explorados para diversas aplicacdes quando transferidos para substratos
adequados. Existem duas técnicas de transferéncia e de deposi¢do desses filmes:
Langmuir - Blodgett (LB) e Langmuir — Schaefer (LS).

Katherine Blodgett e Yrving Langmuir desenvolveram a técnica de transferéncia
vertical dos filmes através da imersdo e emerséo do substrato na subfase. Esta técnica
permite a deposicédo de filmes camada por camada. A repeticdo dos processos de
imerséo e retirada permite a formacado de multicamadas, que podem ser altamente
organizadas. O tipo de substrato utilizado pode interferir no modo que as moléculas
vao ser depositadas. A Figura 6 mostra a deposicdo de um filme de moléculas
anfifilicas, espalhadas sobre a subfase aquosa, em dois tipos de substratos diferentes.
Em termos ideais, a transferéncia é favoravel no sentido do menisco que a agua faz
com o substrato. Se o substrato for hidrofilico o menisco aponta para cima facilitando
a deposicdo durante a emersdo. Se o substrato for hidrofébico o menisco apontara

para baixo, tornando favoravel a deposicao na imersao (PETTY, 1996).

Substrato £ Substisto Substrato
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Monocamada

Figura 6: Deposicdo de Filmes de Langmuir — Blodgett em substratos hidrofilicos (& esquerda) e em
substratos hidrofobicos (a direita). Fonte: OLIVEIRA, 2016. Adaptado pelo autor

Com relacdo a técnica de transferéncia dos filmes LB, existem trés tipos de
deposicdo do filme de Langmuir em um substrato sélido: deposigéo X, Y e Z (Figura

7). Na deposicdo do tipo X (cabeca — cauda, substrato hidrofobico) faz-se apenas
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imersdes deste através do filme. Ao contrario, na deposicao do tipo Z (cauda — cabeca,
substratos hidrofilicos), a transferéncia ocorre na etapa de emersao. A deposi¢cao do
tipo Y (cauda — cauda) transfere o filme de Langmuir tanto na emersao quanto na
imersdo e apresenta-se como a técnica mais comumente estudada (PAVINATTO,
2010).

Para a transferéncia quantitativa, a monocamada deve estar submetida a uma
pressdo de superficie constante durante o processo de transferéncia e deposicéo no
substrato. Geralmente a presséo de superficie selecionada é um pouco menor do que
a pressao de superficie do colapso do filme Langmuir, onde o filme encontra-se na
fase soélida. Um parametro importante na deposicdo de filmes LB é a taxa de
transferéncia (RT), que consiste na razdo entre a area da monocamada transferida
(A da interface ar-agua e a area do suporte sélido (As).

Este parametro caracteriza a deposicao pela técnica de LB, sendo considerada
uma transferéncia eficiente quando esta razdo é igual a unidade (area da
monocamada transferida igual & area do suporte). Geralmente, a primeira camada tem

taxa de transferéncia maior que um, e isso é explicado pela heterogeneidade

microscopica da superficie do suporte (PAVINATTO, 2010).
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Figura 7: Tipos de filmes (X, Y e Z) obtidos pelo método de Langmuir — Blodgett.
Fonte: PAVINATTO (2010)

Em 1938, Irving Langmuir e Vincent J. Schaefer desenvolveram um método de
deposicao horizontal de filmes de Langmuir em substratos soélidos. Esses filmes sé@o
preparados através do contato horizontal do substrato com o filme, sendo transferido
o filme formado sobre a subfase para toda a superficie do substrato. Os filmes obtidos

podem ser altamente organizados e serem depositados como uma Unica camada ou
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até estruturas com multicamadas. Para compostos anfifilicos ideais, os filmes de
Schaefer também podem ser classificados como X ou Z dependendo da natureza do
substrato (PETTY, 1996).

Os primeiros filmes de Langmuir-Blodgett de complexos B-dicetonatos de
eurépio foram preparados na década de noventa, espalhando as moléculas de um
ligante anfifilico sobre a superficie de uma solucdo de Eu3* utilizada como subfase.
Medeiros e colaboradores prepararam filmes LB de Eu®* - dihexadecilfosfato através
desse método, observando bandas de emissbes mesmo com poucas camadas
depositadas (MEDEIROS, SERRA, ZANIQUELLI, 1994).

Na mesma época, Dong-Jin Qian e colaboradores utilizaram outra metodologia
para preparar os filmes de complexos de eurépio. Desta forma, utilizaram complexos
anidnicos com contra-ions de cadeia longa previamente sintetizados para preparar
filmes LB desses complexos. Os autores variaram os ligantes dos complexos e o
tamanho da cadeia carb6nica dos contra-ions. Em todos os filmes LB foi possivel
observar a intensificacdo das emissdes Do — "Fo,1,.2,34 € também das emissdes °D1 —
"Fo1. Os autores atribuem essa intensificacdo a leve distorcdo da simetria local do
fons Eu®*, devido ao empacotamento denso e alta organizacdo que leva uma
diminuicao da desativacao térmica dos estados excitados. Além disso, complexos com
ligantes assimétricos sao mais influenciados do que os ligantes simétricos (QIAN,
1997) Os mesmos autores também estudaram o efeito da organizacdo em complexos
semelhantes de Sm e Th, porém os efeitos na luminescéncia nao foram significativos
(QIAN, 1995).

Zhang, Yang e colaboradores prepararam filmes LB de uma série de complexos
B-dicetonatos neutros utilizando o acido aracnidico para auxiliar na organizacdo das
moléculas do complexo jA que ndo apresentam carater anfifilico. Os complexos
estudados possuem férmula geral [RE(L)sPhen], onde RE = Eu®*, Sm3*", Th%* e L =
acac (acetilacetona), tfa (trifluoroacetilacetona), hfa (hexafluoroacetilacetona) e tta
(tenoiltrifluoroacetona). De acordo com a forma das isotermas 0os complexos foram
divididos em duas classes. A classe 1, formada pelos complexos com as B-dicetonas
acac, tfa e hfa que se orientam aleatoriamente na superficie da subfase ou se orientam
abaixo das moléculas do acido aracnidico (AA). A classe 2, formada pelos complexos
com a B-dicetona tta, devido ao enxofre do grupo tiofeno e o grupo CFz as moléculas
se organizam na superficie com o grupo fenantrolina em contato com o ar (ZHANG,
YANG, 2001)
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Wu e colaboradores estudaram o efeito dos ligantes neutros na estrutura e nas
propriedades espectroscopicas dos filmes de LB de complexos do tipo Eu(tta)sL. Os
ligantes utilizados foram: fenantrolina (phen), 2,2’ - bipiridina (bipy), trifenilfosfin6xido
(tppo) e agua. Nos espectros de luminescéncia dos filmes LB AA:Eu(tta)sL (1:1), os
complexos com ligante tppo apresentam maior intensidade de emisséo e os com o
ligante agua menor intensidade. Os autores atribuem esse fenbmeno ao fato do
ligante tppo ser volumoso, protegendo o ion Eu®* dos fendmenos de desativacgéo.
Além disso, o ligante possuem vibracdes de baixa energia evitando a desativagdo via
multifbnon. No mesmo trabalho os autores dividem os complexos em duas classes de
acordo com o comportamento das isotermas dos filmes mistos Eu(tta)sL:AA. Os
complexos com os ligantes L = bipy, tppo e H>O pertencem a classe dos complexos
misciveis com o acido aracnidico. O complexo com o ligante phen pertence a outra
classe dos complexos imisciveis com o 4cido aracnidico (WU, 2007).

Outros métodos diferentes para preparar filmes LB de complexos 3-dicetonatos
de lantanidios também foram desenvolvidos, como por exemplo, funcionalizagéo de
ligantes com cadeias longas a fim de preparar complexos anfifiicos com as
caracteristicas necessarias para preparar os filmes LB. (WALES, 2016). Gomes e
colaboradores sintetizaram e caracterizaram o ligante 3-hexadecilpentano-2,4-diona
(Hhdacac) e seus complexos de Eu®* [Eu(hdacac)s].2H20, [Eu(hdacac)s(phen)] e
[Eu(hdacac)s(tta)]. Além disso, foram preparados filmes LB do tipo Z através da
formacéao de filmes de Langmuir do ligante hdacac sobre a superficie de uma solucéo
de Eu®* utilizada como subfase (GOMES, 2008). Xiang e colaboradores preparam
filmes LB com complexos ternarios de eurdpio (Eu(tta)s) e os ligante neutros anfifilicos
4,4’-dinonil-2,2’-dipiridil (DNDPy) e 4’-(4-metilfenil)-2,2":6’,2 -terpyridina (MPTPYy)
(XIANG, 2006).

Recentemente, Adati e colaboradores preparam uma série de complexos
tetrakis B-dicetonatos de lantanidios representados por Q[Eu(B-dic)s], onde e B -dic =
tenoiltrifluoroacetona (tta) ou bultiimetoxidibenzoilmetano (bmdm) e contra-ions Q* =
tetraetilamonio, tetrabutilamonio ou didodecildimetilamdnio, o qual sdo candidatos em
potencial para o preparo de filmes LB. (ADATI, 2019 e ADATI, 2010). Os autores ja
haviam reportado previamente estudos de alguns filmes LB desses complexos
(ADATI, 2009 e ADATI, 2012).

No entanto, apesar de muitos trabalhos descreverem diversas propriedades

dos filmes LB desses complexos luminescentes, muitos deles ndo correlacionam as
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propriedades espectroscépicas com o nivel de organizacao desses filmes. Além disso,
para entender como a conformacdo desses sistemas (sdlido, filme de Langmuir e
filmes Langmuir-Blodgett) influenciam nas propriedades luminescentes faz-se
necessario um monitoramento in situ desta propriedade durante a preparacao do filme
de Langmuir. Esse monitoramento in situ € importante na elucidacdo de mecanismos
de excitacdo, transferéncia de energia e emissdo, e COmo esses mecanismos Sao
influenciados durante a auto-organizacdo das moléculas na interface ar-agua
(OLIVEIRA, 2016).

2.3 Intensificacdo da luminescéncia pelo plasmon de superficie (Surface
plasmon enhancement luminescence — SPEL)

Uma das maneiras de aumentar a eficiéncia de polimeros ou vidros dopados
com Ln%* para construgdo de amplificadores e fibras éticas de alta eficiéncia é
aumentar a concentracao dos ions lantanidios. Porém o aumento da concentracao
desses ions favorece a aproximagdo dos mesmos dando lugar a supressdo da
luminescéncia por concentracdo de ions emissores (KAUR, 2012). Em aplica¢bes
biolégicas como fluoroimunoensaios e sensores Oticos in vivo, onde as reacdes
ocorrem em meio aquoso, a diminuicdo na eficiéncia deve-se a supressdao da
luminescéncia devido ao acoplamento com os modos vibracionais das moléculas do
solvente (NABIKA, DEKI, 2003). Neste contexto, a intensificagdo da luminescéncia de
alguns materiais devido ao efeito plasmon de superficie de nanoparticulas de metais
nobres, aumentou a gama de aplicacdes desses filmes.

Essa intensificacdo da Iluminescéncia pode ser observada através da
organizagdo de sistemas luminescentes sobre a superficie de nanoestruturas
metalicas (SOUZA, et.al. 2016 e WANG, et.al. 2008) Dos materiais mais utilizados
para essa finalidade destacam-se os complexos de eurdpio, pois o ion eurdpio(lll)
possui niveis de energia populados (°Ls, °D2, °D1) em ressonancia com a banda
plasmon de nanoparticulas de prata esféricas e exibe bandas finas em regides do
espectro visivel. (UEKAWA, 1998).

O efeito plasmon € a oscilacéo coletiva dos elétrons da banda de conduc¢éo do
metal induzida pelo campo eletromagnético incidente (Figura 8a). Esta onda de
excitacdo dos elétrons gera uma separacao de cargas peridédicas formando dipolos
momentaneos que exibem magnitude maxima na superficie das nanoparticulas. Esse

fendbmeno ocorre somente quando as particulas sdo menores do que o comprimento
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de onda da radiacéo incidente (GRASSESCHI, TOMA, 2017). O comprimento de onda
de oscilacdo na absorcdo plasmon depende de muitos fatores, entre eles o tamanho
médio, a forma, constante dielétrica do metal, indice de refracdo do meio em que as
nanoparticulas se encontram e agregacgao das particulas. Nanoparticulas de metais
nobres como Au, Ag e Cu apresentam absorcao de luz pelo plasmon na regides do
visivel (Figura 8b) (PEIRIS; McMURTRIE; ZHU, 2016)
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Figura 8: (a) Esquema da ressonancia plasménica de superficie localizada. (b) Bandas de absor¢éo
do plasmon de superficie das NPs de Au, Ag e Cu. Fonte: Adaptado pelo autor de (PEIRIS;
McMURTRIE; ZHU, 2016)

O aumento do tamanho das particulas resulta em um deslocamento da banda
plasmon para a regido do vermelho. Além disso, quando as particulas atingem
tamanhos maiores que 160 nm, polarizacdes transversais e longitudinais surgem
gerando quadrupolos que aparecem no espectro como duas bandas. Essas
polarizagbes oscilantes intensifica o campo elétrico préximo a superficie da
nanoparticula, que sdo maiores em particulas que exibem pontas ou descontinuidades
na superficie. Quando as nanoparticulas se aproximam, como no caso de agregacao,
a radiacao eletromagnética excitante pode induzir um acoplamento plasménico entre
as nanoparticulas vizinhas, intensificando o campo elétrico nesta regido de interacao
desses dipolos chamada de “hot spot”. Em geral, o acoplamento eletromagnético das
nanoparticulas se torna efetivo quando as distancias entre as particulas séo 5 vezes
menores que o raio da nanoparticula. (GRASSESCHI, TOMA, 2017). A Figura 9
mostra os dipolos e quadrupolos oscilantes induzidos pela excitagcéo transversal e/ou
longitudinal da radiacao eletromagnética e a formacgéo dos hots spots.
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Figura 9: Excitacao transversal e longitudinal das oscila¢cdes dos dipolos elétricos entre um
par de NPs. Dipolos e quadrupolos induzidos pela radiacédo eletromagnética excitando pequenas ou
grandes nanoparticulas, e os espectros de extingdo baseados na teoria de Mie para NPs esféricas de
Au. Fonte: Adaptado pelo autor de (GRASSESCHI, TOMA, 2017)

Em 1974, M. Fleischmann, P.J. Hendra e A.J. McQuillan observaram uma forte
intensificagcdo do sinal Raman de piridinas adsorvidas em eletrodos de prata com
superficie rugosa. Esse fendémeno ficou conhecido posteriormente como efeito SERS
(Surface enhanced Raman spectoscopy) e vem sendo estudado até hoje
(GRASSESCHI, TOMA, 2017). Neste mesmo contexto, Dexhage (1970) e Barnes
(1999) realizaram estudos pioneiros das propriedades luminescentes de ions Eu(lll)
muito préximos da superficie de um espelho de prata (DEXHAGE, 1970).Todos os
experimentos foram preparados através da deposicdo de complexos de Eu(lll) sobre
a superficie metdlica fina recoberta com um filme LB de um espacador organico
(DEXHAGE, 1970 e AMOS; BARNES, 1999).

Em 1985, Malta e colaboradores estudaram o efeito de pequenas particulas de
prata no espectro de emissdo de vidros fluoroboratos dopados com ions Eu®*. Os
autores observaram uma intensificacdo da luminescéncia significante, dependente da
frequéncia de excitacdo e da concentracdo das particulas (MALTA; et. al. 1985).

Estudos em solugcdo comecaram a ser desenvolvidos por Nabika e Deki em

2003, os quais observaram a intensificacdo da luminescéncia de solucbes do
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complexo [Eu(dinic)] (dinic = &cido dinicotinico) com nanoparticulas de prata
discutindo a dependéncia da intensificacdo com a concentracdo, tamanho e
morfologia das nanoparticulas de prata. Os autores sugeriram que o fator de
intensificacéo é fortemente influenciado pelo tamanho das nanoparticulas; e que essa
intensificacdo da luminescéncia ocorre devido a distor¢cdo do campo ligante gerado
pela interacdo das moléculas do complexo com as nanoparticulas de prata durante a
formacéo de agregados (NABIKA, 2003).

Sun e colaboradores propdem que a intensificacdo da luminescéncia de
complexos de Eu(lll) com B-dicetona ocorre devido a formacdo de agregados do
complexos ao redor da superficie das nanoparticulas de prata. A luminescéncia do
complexo [Eu(tta)s(H20):] foi intensificada na presenca das nanoparticulas de prata,
porque os grupos tiofeno do ligante interagem com as nanoparticulas de Ag.
Contrariamente, a luminescéncia dos complexos [Eu(dbm)s(H20)2] foi suprimida na
presenca de Ag (SUN, ZHENG, YANG, 2006).

Wang et Al. realizou estudos cinéticos da fotoluminescéncia de solu¢des de
complexos Eu(lll)dpa, onde dpa € o acido dipicolinico, na presenca de nanoparticulas
de prata com diametro de 5 nm. Os autores observaram que a intensificacdo devido
ao aumento da concentragcdo de nanoparticulas de prata, € mais forte para a transicao
induzida por dipolo elétrico (°Do — ’F2) do que a induzida por dipolo magnético (°Do
— 'F1). A presenca das nanoparticulas de prata néo influenciou significativamente no
tempo de vida do estado excitado. Portanto os autores atribuiram que a intensificacdo
da luminescéncia ocorre devido a um acoplamento entre as transicoes dos centros
luminescentes excitados e a ressonancia plasménica de superficie. (WANG, et.al.
2008).

Somente em 2009 um estudo espectroscopico completo desses sistemas em
solucdo foi realizado por Fang e colaboradores. Solugbes do complexo
[Eu(tta)3(H20)2] em DMF contendo nanoparticulas de prata foram utilizadas para o
estudo da intensificacdo/supressdo da luminescéncia, e sua dependéncia com a
concentragcdo de complexo e nanoparticulas de prata. Os resultados foram discutidos
com base nos espectros de absorcao, excitacdo e emissao, e curvas de decaimento
dindmico da luminescéncia. Os autores observaram que em altas concentragcdes do
complexo had a formacdo de excimeros que contribuem para a supressao da
luminescéncia, porém a presenca das nanoparticulas de prata diminui essa interacao

entre as moléculas do complexo. O aumento da concentracdo de prata aumentou o
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tempo de vida para as solucdbes com maior concentracdo de complexo. A
intensificacdo da luminescéncia € atribuida ao aumento da taxa de decaimento
radiativo, devido a intensificacdo do campo local ao redor do ion Eu®*, enquanto a taxa
de decaimento n&o-radiativo diminui devido a diminuigdo de transferéncia de energia
entre as moléculas do complexo. A supressdo da luminescéncia € atribuida a
competicdo, entre a absorcao da radiacdo de excitacao pelas nanoparticulas de Ag
ou pelos complexos. (FANG, et. al. 2009).

Em 2016 Santos, Malta E Carneiro desenvolveram modelos teoricos para
explicar a influéncia das nanoparticulas de prata nos mecanismos de luminescéncia
de ions Eu(lll). O modelo simula a migracdo das moléculas do complexo de Eu(lll) em
direcdo as nanoparticulas esféricas, com o mesmo tamanho e organizadas em uma
rede cubica. Os autores assumiram uma esfera imaginaria de raio Ro (metade do
parametro de cela unitaria cubica) centrada na nanoparticula, onde os ions emissores
estdo distribuidos homogeneamente. A Figura 10a mostra um esquema do modelo
proposto. (CARNEIRO NETO, et.al. 2019).

Um diagrama de niveis energia (Figura 10b) foi construido para o
desenvolvimento dos célculos teoricos. Para os calculos foi considerado que o niumero
de ions emissores na esfera imaginaria tem que ser igual na auséncia e na presenca
das nanoparticulas. O campo efetivo que interage com o ion Eu(lll) foi calculado
considerando a constante dielétrica do meio, indice de refracdo e a polarizabilidade
da nanoparticula quando ela interage com o campo eletromagnético.

Levando em conta o modelo e as consideracdes feitas, foram calculadas as
intensidades de emissdo na auséncia (Equacao 11a) e na presenca (Equacfes 11b)
das nanoparticulas:

Ii; = hw;,Wip N, (11a)

Ro

I, = hw1247TC*W1*2f n5(R)R?*dR (11b)

a

Onde w4, € a energia da transicdo, W12 é taxa de decaimento radiativo para
o nivel 'F2, N é o nimero total de fons emissores e 7, é a populacdo normalizada do
nivel °Do. Na equacdo 11b os asteriscos indicam a presenca de nanoparticulas de
prata e C* € a concentracdo de ions emissores, calculado pela Equacéo 12.

cr D?

IR

(12)



48

(c)

Gradiente de campo local

Banda W;

plasmon 5% 5L, (393 nm)

N [3> & 5
D, (463 nm)
W3 5D, (532 nm)

2> 4 —5

l/‘rp | Do
w

Wao | | Wos Wi,

L J

— s 7
Estado fundamental L Fa

PLASMON [0> 7 TR()  Fo

Figura 10: (a) Distribuicdo uniforme idealizada em uma rede cubicas das NPs de Ag com tamanho
médio igual a 2a e Ro igual ao raio da cela unitaria. (b) Intensificacdo do gradiente de campo local (c)
Diagrama de niveis de energia usados para os célculos.

Fonte: CARNEIRO NETO, et. al. 2019. Adaptado pelo autor

Levando em conta os efeitos de absorcéo e espalhamento foram calculados as
taxas das transicdes em funcédo da distancia com a nanoparticula. Através desses
calculos, foi possivel concluir que o decaimento nao-radiativo responsavel por popular
o nivel emissor do ion Eu(lll) ndo depende da presenca das nanoparticulas. Também
foi considerado nos calculos a probabilidade de transferéncia ndo-radiativa de energia
dos Eud* para as nanoparticulas, provocando uma supressdo da luminescéncia. A
transferéncia de energia inversa (nanoparticula-Eu®*) ndo ocorre devido ao curto
tempo de vida da banda plasmon (~101%) (SANTOS; MALTA, 2016).

A razdo de intensificagdo (Cr) quantifica o efeito das nanoparticulas na
intensidade de emisséo da espécies luminescentes. Essa razdo depende do balancgo
entre o gradiente de campo local elevado do plasmon de superficie e das contribuicbes
das transferéncias de energia nao-radiativas, esses efeitos podem levar a

intensificacdo ou supressdo da luminescéncia. Essa razdo pode ser calculada pela

Equacéo 13:
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Onde 1, € 0 tempo de vida da banda plasmon e as taxas das transicdes
envolvidas, W, estéo indicados na Figura 10b.

Observando o diagrama de niveis de energia da Figura 10b nota-se que o nivel
de energia °Do (principal nivel de emissédo dos Eu®*) ndo estad em ressonancia com a
banda plasmon das nanoparticulas, enquanto os niveis °Ls, °D1 e °D, estd em
ressonancia com a banda plasmon. Isso significa que as taxas de emissao radiativa
W1, sdo afetadas somente pela mudancga do indice de refragdo do meio devido as
nanoparticulas enquanto as taxas Wso € Woz sdo também influenciadas pela distancia
ao campo local. A populacédo dos niveis °Lg, °D1 e °D2 é diretamente influenciada pela
transferéncia de energia ndo-radiativa desses niveis para a banda plasmon, pelo
gradiente desse campo que € extremamente alto e pelo decaimento ndo-radiativo W23
que ndo é afetado pela presenca das nanoparticulas. O balango entre esses trés
mecanismos que determina o comportamento da razéo de intensificacédo (Cr), isto €,
o comportamento da razdo Cr € determinado principalmente pela influéncia do
plasmon das nanoparticulas na populacédo dos niveis °Ls, °D1 e °D2 (CARNEIRO
NETO, et.al. 2019).

Recentemente, vem sendo reportados estudos semelhantes sobre o efeito de
nanoparticulas metalicas na luminescéncia, com outros ions lantanidios: complexos
de samario em matrizes poliméricas (KAUR, et.al.,, 2012); nanoparticulas blue-
upconverters dopados com tulio (WANG, et.al., 2019); nanoparticulas de NaYFPO4
dopados com disprésio (ZHAO, et.al., 2019); entre outros trabalhos.

A incorporacdo de nanoparticulas de metais nobres nos filmes de materiais
luminescentes € uma possibilidade de modificar ou intensificar suas propriedades,
aumentando a gama de potenciais aplicagdes que requerem uma conformacao 2D. A
incorporacao das nanoparticulas nos filmes de complexos luminescentes pode ser
feito através de dois métodos distintos. O primeiro método consiste na preparacéo de
um filme misto das nanoparticulas com os luminéforos, preparados a partir de uma
mistura de solucfes em cloroférmio das NPs e dos compostos luminescentes (Figura
11a). No segundo método uma solucdo aquosa das nanoparticulas € utilizada como
subfase e, entdo, certo volume de uma solu¢cdo do composto luminescentes é

espalhada na interface ar/agua. As nanoparticulas sao capturadas da subfase, devido
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a interacdo formada com o composto luminescente, como mostra a Figura 11b
(SANFELICE, GONCALVES, BALOGH 2014).
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Figura 11: Métodos de incorporagéo das nanoparticulas nos filmes moleculares: (a) captura
das nanoparticulas da subfase e (b) a preparacéo de filmes mistos.
Fonte: SANFELICE, GONCALVES, BALOGH (2014)

Lakowicz e colaboradores descreveram o efeito da distancia entre o luminéforo
e filmes de prata depositados em vidro (SIFs), na intensificacdo da luminescéncia de
dois derivados de nitrobenzoxadiazol de cadeia longa. A técnica de preparacao de
filmes LB foi utilizada para depositar os luminéforos e as distancias luminéforo-SIFs
foi determinada pela deposicdo de varias camadas de &cido estearico. Os autores
observaram que o fenbmeno de intensificacdo da luminescéncia diminui com o
aumento da distancia entre o lumindforo e o filme de prata. O menor fator de
intensificacdo (4x) observado quando o luminoforo se encontrava a 90 nm da
superficie do SIFs (RAY; BADUGU; LAKOWICZ, 2006).

Filmes mistos do polimero luminescente poly(3-hexiltiofeno) (P3HT) com NPs
de Ag foram preparados por spin-coating por Nandi e colaboradores. Os filmes
apresentaram uma espessura de ~50 nm e foi observado uma intensificacdo da
luminescéncia de até 8 vezes em comparacao ao polimero puro. O mesmo fendmeno
nao foi observado nas solugbes precursoras, indicando que a conformagao
bidimensional influenciou significativamente nas propriedades oticas (KUILA; GARAI;
NANDI, 2007)

Utilizando -se de uma técnica com controle maior da espessura dos filmes,
Langmuir-Schaefer (LS), Balogh e colaboradores prepararam dois tipos de filmes de
Langmuir poly(3-hexiltiofeno) (P3HT) com NPs de Au. O primeiro tipo foi preparado

através da formacao de filmes de Langmuir do P3HT sobre uma subfase composta
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por uma solucao aquosa de NPs de Au formando filmes “sanduichados”, e o segundo
tipo foi preparado filmes mistos do polimero com as NPs. Os autores observaram uma
intensificacdo da luminescéncia em até ~14000 vezes, em relacdo ao polimero puro,
no caso dos filmes mistos. As imagens de microscopia de fluorescéncia mostraram
que os filmes mistos apresentaram uma intensificacdo maior do que os filmes
“sanduichados”, além de se apresentarem mais homogéneos (SANFELICE;
GONCALVES; BALOGH, 2014)

Neste contexto, surgem dois fatores importantes que podem favorecem a
intensificacdo da luminescéncia: a conformacao desses compdsitos luminescentes
em sistemas bidimensionais (filmes finos e organizados) e a distancia dos luminoforos
as nanoparticulas plasménica. Desta forma, este trabalho visa uma investigacdo dos
efeitos nas propriedades luminescentes, das nanoparticulas de pratas quando
incorporadas em filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett de complexos p —
dicetonados de Eu®*. Para isso sera realizado medidas da luminescéncia in situ

durante a preparagéo dos filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett.
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3. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho consistem em otimizar os parametros relacionados
as medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia com excitacao ultravioleta in situ
na cuba de Langmuir-Blodgett (UV-PLS in situ), relacionar as propriedades
luminescentes com a organizagao molecular 2D dos filmes e analisar a intensificagao
da luminescéncia de filmes mistos de nanoparticulas de Ag e complexos p—
dicetonados de Eu®*. Esses objetivos foram atingidos através do desenvolvimento
das seguintes etapas:

1. Obtencéo, caracterizacdo das nanoparticulas de prata recobertas com acido oleico
e oleilamina (Ag@AO-OL)

2. Obtencéo, caracterizacdo e espectroscopia dos complexos neutros com formula
geral  [Eu(B-dic)s3(L)] sendo B-dic = tenoiltrifluoroacetona (tta) e
bultiimetoxidibenzoilmetano (bmdm), e L = 1,10-fenantrolina (phen); e dos complexos
aniénicos com férmula geral Q[Eu(B-dic)s(L)], sendo B-dic = tenoiltrifluoroacetona (tta)
e bultiimetoxidibenzoilmetano (bmdm), L = anions mercaptopropiénico (mpa) ou p-
mercaptobenzéico (mba) e Q = cations quaternarios de amoénio [CzsHsoN]* ou
[C2sHs6N]*;

3. Preparagéo e caracterizagdo dos filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett dos
complexos e das nanoparticulas de Ag@AO-OL;

4. Preparacao e caracterizacao de filmes de Langmuir e LB mistos: [Eu(tta)sphen]:AO,
[Eu(tta)sphen]:Ag@AO-OL e [Eu(tta)sphen]:AO:Ag@AO-OL.

5. Espectroscopia de fotoluminescéncia dos filmes de Langmuir e LB mistos
preparados.

6. Avaliacao da influéncia da organizacédo bidimensional das moléculas e do plasmon

de superficie das nanoparticulas de Ag nas propriedades luminescentes.
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4. MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes, vidrarias e demais acessérios que foram utilizados na
elaboracao desta pesquisa estavam disponiveis ou foram adquiridos pelo Laboratorio
de Materiais Luminescentes (LML) e pelo Laboratério de Materiais Magnéticos e
Coloides (LMMC). A Tabela 2 apresenta a descricdo dos reagentes e solventes
organicos que foram empregados em todos os experimentos. Na Figura 12 encontra-
se as formulas quimicas estruturais dos surfactantes, B-dicetonas, ligantes e sais de

amonio quaternario utilizados neste trabalho.

Tabela 2: Reagentes e solventes organicos utilizados na sintese e caracterizagao das nanoparticulas

e dos complexos obtidos.

Reagente Férmula molecular Procedéncia
Nitrato de prata 99,8% AgNOs3 Aldrich
Etilenoglicol 97% C:H4(OH). Fluka
acido cis-9-octadecendico 90% (acido oleico) C18H3402 Aldrich
cis-9-octadecenilamina 70% (oleilamina) CisHs7N Aldrich
Oxido de eurdpio 99,99% Eu203 Sigma-Aldrich
Acido cloridrico 37% m/v HCI Synth
Etanol 99,9% C2HsOH J.T. Baker
Acetona P.A. CH3COCHs Merck
Hidréxido de sédio P.A. NaOH Sigma-Aldrich
Tenoiltrifluoracetona 99%(Htta) CsHsF302S Sigma-Aldrich
bultiimetoxidibenzoilmetano 97% (Hbmdm) C20H2103 Neo-Heliopan
1,10 fenantrolina C12HsN:2 Sigma-Aldrich
Acido mercaptopropidnico (Hmpa) CsHs02S Sigma-Aldrich
Acido p-mercaptobenzéico (Hmba) C7He02S Sigma-Aldrich
Brometo de didodecildimetilamdnio 98%(DDDA) [C26HssN]Br Sigma-Aldrich
Brometo de dioctadecildimetilaménio 98% (DODA) [CssHsoN]Br Sigma-Aldrich
Cloroformio CHCls Merck

Agua MiliQ* H20 18,2 MQ cm™ e pH =5,8-
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Acido oleico Oleilamina
Q H H
\/\/\/\/:\/\/\/\/C\OH vmvaﬂz
Tenoiltrifluoracetona (Ha) Butilmetoxidibenzoilmetano (bmdm)
(0} (o}
CHa
(0}
H3C CH3 (‘1'H3
Acido mercaptopropiénico (mpa) Acido mercaptobenzéico (mba)  1,10-fenantrolina (phen)
(0]
O
- OH 7 N/ N\
HS OH _ _
HS N N
Brometo de dioctadecildimetilaménio Brometo de didodecildimetilamoénio
DODABr - [CH5(CH,),7],N(CH,),Br DDDABr - [CH;(CH,),;1,N(CH,),Br
R N G NN NN - ONGNGANANGON 2
N Br i Br

\/\/\/\/\/\/\/\/\/N\ \/\/\/\/\/\/N\

Figura 12: Férmulas quimicas estruturais dos surfactantes, 3-dicetonas, ligantes e sais de amonio

guaternario utilizados. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

4.1. Sintese das NPs de prata com &cido oleico e oleilamina (Ag@AO-OL)

As nanoparticulas de Ag@AO-OL foram obtidas de acordo com o método poliol,
onde os ions de prata sédo reduzidos pelo etilenoglicol e as nanoparticulas de Ag séao
estabilizadas pela mistura de acido oleico (AO) e oleilamina (OL) (LIU,et.al. 2004). Em
um baléo de trés bocas dissolveu-se 2 mmol de AgNO3z em 20 mL de tetraetilenoglicol
e a solucao foi aquecida até 60 °C, o qual foi adicionado acido oleico e oleilamina
(razdo molar Ag:AO:OL igual a 2:1:1), mantendo o aquecimento até 80 °C com o
sistema em refluxo por 30 min. sob agitacdo. As particulas foram isoladas do meio por

centrifugacgéo e lavadas trés vezes com acetona.

4.2 Sintese dos complexos aniénicos Q[Eu(B-dic)s(L)] e dos complexos neutros
[Eu(B-dic)s(phen)]

Os aqua-complexos, utilizados como precursores e 0s complexos neutros
foram preparados seguindo o método desenvolvido por Melby e colaboradores
(MELBY, et.al.; 1964). Os complexos aniénicos foram preparados de acordo com o
método descrito por Souza e colaborares (SOUZA, et.al. 2016). Os fluxogramas das
sinteses dos complexos anidnicos e neutros utilizados neste trabalho estdo

apresentados na Figura 13 a e b, respectivamente.
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(a) (b)
2,5 mmol 7,5 mmol 2,5 mmol 7,5 mmol
EucCl Hﬁ'dic EtOH EuCl Hﬁ-dic EtOH
7,5 mmol 7,5 mmol
NaOH,,, NaOH,,,

A= 40°C/ Agitacdo 2h, Filtragdo/Secagem A= 40°C/ Agitacédo 2h, Filtragao/Secagem
[Eu(p-dic); (H20);] [Eu(p-dic); (H20):]
1 mmol 1 mmol
1mmol HL g [ 1,4 mmol }
- 1 mmol NaOH g0, - 1,10-fenantrolina gy,
DDDABTr ou
——
DODABrgon e Agitagéo 3h, Filtragdo/Secagem
B-dic =tta ou bmdm

A= 40°C/Agitag4o 30 min, Resfriar 24h L =mpa ou mba

Filtracdo a frio /Secagem

Q[Eu(p-dic),L]

Figura 13: Fluxograma da preparagéo dos: (a) complexos anidnicos de férmula geral Q[Eu(jB-

[ [Eu(p-dic);phen] ]

dic)s(L)] (b) complexos neutros de férmula geral [Eu(B-dic)s(phen)].

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

4.2.1 Preparo da solucdo de EuCls; 0,1 mol L

A solucéo de cloreto de euroépio(lll) foi preparada a partir de 5 mmol de Eu.Os3
suspensos em 15 mL de agua destilada e 2,5 mL de solugcédo concentrada de acido
cloridrico. Apos completa solubilizacdo do oOxido de eurdpio, ajustou-se o pH da
solucdo para 5,0 através de sucessivas evaporacoes e adicbes de agua. E, por fim,
completou-se o volume de solucéo até 100 mL. A solucao preparada foi titulada com
EDTA 0,01 mol L.

4.2.2 Sintese do complexos precursores [Eu(tta)s(H20)2] e [Eu(bmdm)sz(H20)2]

Foi solubilizado 7,5 mmol de Htta em 15 mL de etanol anidro, em seguida foi
adicionado lentamente 4,5 mL de uma solucdo aquosa de 7,5 mmol de NaOH. A
mistura foi deixada em agitacao durante 30 min. e logo em seguida adicionou-se 15,34
mL da solucdo de EuClz e agua até completar o volume de 50 mL. Deixou-se sob
agitacdo durante aproximadamente 2 h, onde foi observada a formacao de um solido

amarelo. O solido foi filtrado, lavado com etanol, seco em dessecador e caracterizado.
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A sintese do complexo [Eu(bmdm)sz(H20):] foi realizada de modo analogo ao descrito

acima, substituindo-se apenas o respectivo ligante.

4.2.3 Sintese dos complexos aniénicos Q[Eu(B-dic)z(L)]

Inicialmente 1 mmol do ligante (L = mpa ou mba) foi dissolvido em 15 mL de
etanol anidro juntamente com 1 mmol de NaOH. A esta solucéo foi adicionado 1 mmol
do complexo precursor [Eu(B-dic)s(H20)2] (B-dic = tta ou bmdm) e 1 mmol do sal
quartenario de amoénio (Q = DODA ou DDDA) dissolvidos em 15 mL de etanol anidro.
A mistura resultante foi mantida sob aquecimento a 40 °C e agitacdo. Apds 30 min. a
precipitacdo do complexo iniciou turvando a solucéo. A suspenséo foi entéo resfriada
a-5°C e, apos 24 h, filtrada a frio. O filtrado foi lavado com etanol gelado, seco e

guardado sob vacuo em dessecador.

4.2.4 Sintese do complexo [Eu(B-dic)s(phen)]

Uma solucao etandlica do complexo precursor [Eu(B-dic)s(H20)2] (B-dic = tta ou
bmdm) foi preparada solubilizando 1 mmol do mesmo em 8 mL de etanol anidro. Foi
dissolvido 1,2 mmol do ligante 1,10-fenantrolina em 2 mL de etanol anidro. A solucéo
do ligante foi adicionada sobre a do precursor, sob agitacao e aquecimento (50 °C). O
solido formado foi filtrado, lavado com etanol, seco em dessecador e caracterizado.

A Figura 14 exibe as imagens digitais dos complexos sob luz branca e sob
lampada ultravioleta longo (UVA) com maximo de comprimento de onda em
aproximadamente 384 nm. As principais caracteristicas de cada complexo, tais como
formula proposta, massa molar e os valores de rendimento das sinteses estédo

descritos na Tabela 3.
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[Eu(tta);(H,0),] [Eu(bmdm),(H,0),] DODA[Eu(tta);(mpa)] | DDDA[Eu(tta);(mpa)] DODA[Eu(bmdm)s(mpa)] DDDA[Eu(bmdm);(mpa)]

| [Eu(tta)s(1,0),] [l [Eu(bmdm),(H,0),] | DODAIEu(tta),(mpa)] | DDDA[Eu(tta),(mpa)] [f ODALEu(bmdm)s(mpa)] | DDDA[Eu(bmdm(mpa)]

[Eu(tta);(phen)] [Eu(bmdm)s(phen)] | DODA[Eu(tta),(mba)] || DDDA[Eu(tta)s(mba)] '

Figura 14: Imagens digitais dos complexos precursores, anidnicos e neutros obtidos.
Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

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

Complexo Massa molar/ g mol? Rendimento/ %
[Eu(tta)z(H20)2] 851,54 62
[Eu(tta)s(phen)] 995,71 65

[Eu(bmdm)z(H20)2] 1116,17 80
[Eu(bmdm)s(phen)] 1260,34 50
DODA[Eu(tta)s(mpa)] 1516,09 47
DODA[Eu(tta)s(mba)] 1565,14 36
DDDA[Eu(tta)s(mpa)] 1347,79 9
DDDAJEu(tta)z(mba)] 1396,84 20
DODA[Eu(bmdm)z(mpa)] 1780,72 55
DODA[Eu(bmdm)s(mba)] 1829,77 60
DDDA[Eu(bmdm)s(mpa)] 1612,42 32

DDDA[Eu(bmdm)s(mba)] 1661,47 41
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4.3. Preparo dos Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett

Foram preparadas solucbes em cloroformio de todos os complexos com
concentracdo de 5 x 10 mol L! e suspenséo das Ag@AO-OL também em cloroférmio
com concentracgdo de 0,5 mg mL. Todos os experimentos foram realizados utilizando
o sistema KSV MINITROUGH equipado com cuba de Teflon® (area de superficie total
de 243 cm? e volume de 250 mL) e o emprego de papel de filtro como sensor de
pressao utilizando o método da placa de Wilhelmy. Um volume pequeno da ordem de
ML das solucdes foram espalhados gota a gota sobre a subfase. O sistema foi entao
deixado em repouso durante 10 min. para a evaporacao completa do solvente e para
atingir o equilibrio da pressdo de superficie. Para obter as isotermas ™ - A, as
barreiras moéveis da cuba, também revestidas de Teflon® foram utilizadas para
comprimir os filmes na interface ar-agua com velocidade de 5 mm min 1.

Para a preparacao de filmes LB, foram utilizados substratos vitreos de dimenséo
20 x 20 x 0,15 mm, substratos de quartzo de dimensé&o 30 x 30 X 1 mm e substratos
de silicio 5 x 5 x 1 mm (comprimento x largura x espessura) dependendo do tipo de
andlise realizada. Os substratos foram aquecidos por 10 min. em solu¢ao contendo
adgua deionizada e solucdo 5% de Extran®; para limpeza efetiva dos substratos,
utilizou-se banho ultrassénico por 10 min. e lavados com agua deionizada. Foram
realizadas imersGes dos substratos em solugcées de acetona e alcool isopropilico,
seguidas de aquecimento por 10 min. Para finalizar o procedimento, os substratos
foram mantidos em estufa a 100 °C durante 30 min.

O processo de hidrofilizacéo foi realizado em trés etapas. Em cada etapa, os
substratos foram submersos e mantidos durante 10 min. na sequéncia em: solucao
de NH4sOH e H>O2 em proporcao 3:1 (v/v), acetona e &lcool isopropilico, todas
aguecidas a 80 °C. Para finalizar os substratos foram mantidos em estufa a 100 °C
durante 30 min. Apos realizados os processos de limpeza e hidrofilizacdo dos
substratos vitreos, estes foram utilizados para a preparacdo de filmes LB. Os
parametros de deposicao utilizados foram:

Presséao de superficie: 15, 20 ou 30 mN m?

Velocidade de imersédo do substrato: 2 mm min?

Tempo de espera (quando imerso): 60 s

Velocidade de emerséo do substrato: 4 mm min-t

Tempo de espera (quando emerso): 600 s
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4.4 Técnicas de caracterizacdo das nanoparticulas Ag@AO-OL e dos complexos

A maioria dos equipamentos utilizados séao disponibilizados pelo 1Q — UNESP
— Araraquara com excecao de alguns que estao devidamente indicados no texto.

Os difratogramas de raios X foram obtidos em equipamento Rigaku Rotaflex
RU-200B, com radiagdo CuKa (A= 1,5418 A) e as seguintes condi¢cdes de trabalho:
voltagem 40 KV, corrente 40 mA, no intervalo de 30° a 90° em 260 e velocidade de
varredura de 2° min. 1.

As analises termogravimétricas (Thermogravimetric analysis, TGA) e térmica
diferencial (Differential thermal analysis, DTA) foram obtidas em um equipamento SDT
2960, fabricado pela TA Instruments com razdo de aquecimento de 10 °C min.* de 25
°C a 1000 °C suportadas em cadinho de alumina sob atmosfera de ar com vazao de
50 mL min.%, utilizando uma massa inicial de amostra de aproximadamente 5,000 mg.

Os espectros vibracionais de absorcao na regido do infravermelho por reflexao
total atenuada (ATR) foram obtidas através das amostras puras espalhada sobre o
cristal de diamante. As amostras foram analisadas em um espectrometro FTIR Vertex
70 da marca Bruker, Alemanha usando o acessorio de cristal de diamante em uma
faixa de 4000 — 400 cm™ com resolucéo de 4 cm™.

Os espectros de absorc¢do na regiao do UV-Vis das solu¢gbes dos complexos e
das suspensdo das NPs de Ag em cloroférmio foram registrados em um
espectrofotometro PERKIN ELMER LAMBDA 1050, na faixa de comprimento de onda
situada entre 200 e 600 nm, utilizando cubeta de quartzo de caminho 6ptico de 10,0
mm.

As medidas de espalhamento de luz dinamico (DLS) das dispersdes das
nanoparticulas de prata foram obtidas em um equipamento Zetasizer Nano ZS
ZEN3600 da Malvern Instruments. Como parametro para as medidas foi utilizado o
indice de refracdo de 1,35 para as particulas de prata e a absorcado de 0,300. As
analises resultam em dois valores: uma valor médio do tamanho hidrodindmico e o
indice de polidispesividade (pdi). Esses valores sdo obtidos por uma funcdo de
correlacao, feita pelo equipamento, com as andlises acumuladas. Quanto menor o
valor de pdi indica amostras esféricas com distribuicdo de tamanho estreita e os
valores de tamanho hidrodindmico médio sdo mais confiaveis. Para indices de
polidispersao acima de 0,5, os valores de tamanho hidrodindmico médio fornecidos

pela andlise ndo séo confiaveis.
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A determinacdo quantitativa dos elementos C, H, N e S foram realizadas em
um analisador elementar modelo 2400 da Perkin Elmer.

A determinac&o quantitativa do Eu®* foi realizada por titulacdo complexométrica
em mistura de etanol/dgua utilizando solucdo de edta (0,01 mol.Lt),em meio
tamponado com acido acético/acetato de sédio (pH = 5), uma gota de piridina e
alaranjado de ortoxilenol como indicador, procedimento baseado no método descrito
na literatura (LYLE; RAHAMAN, 1963).

A medida de condutividade elétrica foi realizada em um condutivimetro Thermo
Scientific modelo Orion 115A+ a temperatura ambiente em solugéo de acetona (SILVA
JUNIOR, 2011). O condutivimetro foi calibrado com uma solu¢do em acetona padr&o
de KCI.

As medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia foram realizadas em
espectrofluorimetro FLUOROLOG HORIBA JOBIN YVON, modelo FL3-222 com fonte
de excitacdo de lampada continua de xenénio de 450 W. As medidas foram realizadas
em temperatura ambiente (298 K) em modo front face. Os espectros de excitagéo e
de emissao séo corrigidos com relagéo aos sistemas de excitacao e de deteccdo. As
curvas de decaimento da emissao, a partir das quais se determina o tempo de vida do
nivel emissor, foram registradas no mesmo equipamento, utilizando o Fosforimetro
Jobim Yvon, modelo FL-1040, em configuracdo front-face e utilizando lampada
pulsada de microssegundos como fonte de excitacao.

A partir dos espectros de emissdo dos complexos contendo o Eu®* obtidos a
temperatura ambiente foi possivel determinar as relacdes de intensidade R21, que
fornece informacdes sobre simetria pela relacédo das areas das transicées °Do— ‘F2 €
SDo— ’Fi1. As areas sob as curvas e as energias das transicées foram calculadas
utilizando o software Origin® Pro 8.0. Os parametros de intensidade Q2 e Q4, as taxas
de decaimento radiativo e ndo-radiativo e a eficiéncia quéantica foram calculados a
partir de dados experimentais (espectros de emisséo e valores de tempo de vida),
utilizando o software LUMPAC: Lanthanide Luminescence Software Package, versao
1.1.0 (DUTRA,; BISPO; FREIRE, 2014).

As coordenadas de cores segundo a Comissao Internacional de lluminacao
(CIE) foram calculadas para a emisséao utilizando-se o software Spectra LUX versao
2.0, gentilmente cedido pelo prof. Dr. Petrus Santa Cruz. A determinagdo das
coordenadas foi importante para a identificacdo da pureza de cor dos complexos
sintetizados. (SANTA-CRUZ, 2005)
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4.5 Técnicas de caracterizacao dos filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett.

A organizacdao dos filmes de Langmuir foi estudada por medidas de presséo de
superficie em funcdo da area disponivel por molécula (isotermas 1 — A), realizadas
na cuba de Langmuir-Blodgett KSV MINITHOUGH durante a compressdo da
monocamada. A reversibilidade dos processos de auto-organiza¢cdo da monocamada
foi estudada através das curvas de histerese. As curvas de histerese foram registradas
na cuba de Langmuir-Blodgett KSV MINITHOUGH realizando trés ciclos completos de
compresséo e descompressao das monocamadas sobre subfase aquosa. O limite
superior da presséao de superficie durante as etapas de compressao da monocamada
foi estabelecido em 20 ou 30 mN m%, enquanto o limite inferior durante as etapas de
descompresséo foi estabelecido em 0 mN m™.

As curvas de estabilidade foram registradas na cuba de Langmuir-Blodgett KSV
MINITHOUGH apés a compressao da monocamada até pressao de superficie igual a
15, 20 ou 30 mN m%, mantida constante durante um intervalo de tempo de 6000 s. A
posicdo das barreiras e a &rea disponivel por molécula foi monitorado durante o
intervalo de tempo estabelecido. A mensuracao da pressao de superficie em todos os
estudos foi realizada utilizando o método da placa de Wilhelmy e o emprego de papel
de filtro como sensor.

As medidas de fotoluminescéncia in situ durante a formacdo dos filmes de
Langmuir foram realizadas em um sistema montado pelo Grupo de Materiais
Luminescentes do Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara, no qual a excitacao
in situ ocorre através de uma fibra Optica acoplada em um iluminador monocromatico
(230-850 nm) P110, ISS, equipado com lampada de arco de xenénio de 300 W. A
deteccdo da fotoluminescéncia dos filmes de Langmuir, também in situ, foi coletada
por fibra éptica em modo front-face (22,5°) e detectada em camera CCD NEWTON
USB 45 DU940N-BV, Andor Tech., de 2048 x 512 pixels acoplada em
espectrofotometro SHAMROCK 303i, Andor Tech., utilizando grade de difracdo de 600
linhas mm* (Figura 15). Para esse sistema, foi projetado o suporte para a fibra 6ptica
de deteccéo e de excitacdo ocuparem um lugar fixo durante a medida (Figura 16).
Todos os espectros de emissao foram obtidos a temperatura ambiente (~25 °C). e
devidamente corrigidos com relacdo ao sistema de detecgdo. O sistema permite a
realizagdo de medidas com alta sensibilidade de espectros de emisséo de

monocamadas de materiais luminescentes simultaneamente ao monitoramento da
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organizacdo da monocamada através de medidas de presséo de superficie (isotermas

- A) (OLIVEIRA, 2016).

Suporte para
Fibras Opticas

4 i
Fibra de Fibra de
Detecgao \ lExcita(,‘ﬁo

Figura 15: Sistema de medidas de fotoluminescéncia in situ dos filmes de Langmuir.
Fonte: OLIVEIRA (2016)

Excitacao

Deteccao ﬁ

T 3
Fs Y

Figura 16: Suporte para fibras opticas de excitacdo e de deteccdo utilizado. Fonte: OLIVEIRA (2016)
Os espectros de absorcao na regido do UV-Vis dos filmes LB foram feitos a

partir da deposicdo dos filmes em substratos de quartzo e as medidas foram
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realizadas no espectrofotometro PERKIN ELMER LAMBDA 1050, na faixa de
comprimento de onda de 200 a 600 nm.

As medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia dos filmes LB,
depositados em substrato de quartzo, foram realizadas em espectrofluorimetro
FLUOROLOG HORIBA JOBIN YVON, modelo FL3-222 com fonte de excitacdo de
lampada continua de xendnio de 450 W. As medidas foram realizadas em temperatura
ambiente (298 K) em modo front face. Os espectros de excitacdo e de emissdo sao
corrigidos com relagdo aos sistemas de excitagdo e de deteccdo. As curvas de
decaimento da emissao, a partir das quais se determina o tempo de vida do nivel
emissor, foram registradas no mesmo equipamento, utilizando o Fosforimetro Jobim
Yvon, modelo FL-1040, em configuracao front-face e utilizando lampada pulsada de
microssegundos como fonte de excitagao.

As medidas do angulo de contato da agua com os filmes LB de Ag@AO-OL
foram feitos usando o gonidmetro Dataphysics OCAZ20. Foi utilizado o método da gota
séssil e substratos planos de vidro. Os filmes LB de Ag@AO-OL foram depositados
sobre os substratos de vidro para a realizacdo das medidas.

As imagens digitais de microscopia eletrénica de varredura (Field emission gun
scanning electron microscopy, MEV-FEG), em alta magnificacdo, foram obtidas em
um microscépio modelo JEOL JSM-7500F, operando entre 2 e 15 kV. Os filmes LB
foram depositados sobre a superficie de um substrato de silicio. Os substratos foram
armazenados em um dessecador até evaporacao da agua, em temperatura ambiente.
As amostras foram diretamente analisadas, sem o recobrimento da superficie do
substrato por carbono ou ouro.

As imagens de microscopia de forca atdmica (Atomic Force Microscope - AFM)
dos filmes LB preparados foram registradas em um equipamento da Agilent
Technologies 5500 instrument com um cantilever de silicone, operando no modo
tapping. A rugosidade média da superficie (RMS) dos filmes foram extraidas das
imagens de AFM em trés diferentes regides (2 x 2 um?), usando o software Gwyddion.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo das nanoparticulas Ag@AO-OL

A estrutura cristalina das nanoparticulas Ag@AO-OL foram estudadas através
da difratometria de raios X. O difratograma de raios X das particulas Ag@AO-OL esta
representado na Figura 17. A atribuicdo dos picos de Bragg foi realizada a partir da
comparagao com a ficha cristalografica JCPDS-n°. 4-0783. No difratograma nota-se o
aparecimento de difracGes caracteristicas da prata metalica com estrutura cubica,
grupo espacial Fm-3m com celas unitarias cubicas de face centrada (cfc). A difracéo
mais intensa, com 20 igual a 38,1° é relativa ao plano (111) da rede cfc da prata
metdlica. As quatro reflexdes largas adicionais sao observadas em 26 iguais a 44,2°,
64,4°, 77,4°, e 81,6° que correspondem aos planos (200), (220), (311) e (222) da prata
metalica, respectivamente (GAUTAM, SINGH, RAM 2007).

111
| —— Ag@AO/OL|
200 220 ST
l l l Padrao
T T g T T T y T T T T
30 40 50 60 70 80 90

20

Figura 17: Difratograma de raios X da amostra AGQ@AO-OL. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

A partir das analises por DRX pode-se também estimar o didmetro médio das
particulas formadas, através da aproximacédo feita do tamanho médio do cristalito

calculado pela equacéo de Scherrer, Equacéao 14a e 14b,

0,914
Ddrx = (14(1) A = \/B.rzned - B;adréo (14b).

AcosOp

onde Darx igual ao didametro médio dos cristalitos, 8z € 0 angulo de difracdo de
Bragg da reflexdo de 100% de intensidade e Bmed € Bpadrao € a largura & meia altura
(FWHM) em radiano da amostra e do padréo respectivamente. Esta equacao
relaciona a largura a meia altura da reflexdo de maior intensidade do difratograma de

raios X com o didmetro médio do cristalito e sabe-se que quanto mais alargada for a
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reflexdo do difratograma menor € o cristalito (CULLITY, 1978). Para as patrticulas
Ag@AO-OL foi calculado um tamanho de cristalito de aproximadamente 5,2 nm.
Espera-se que as NPs possuam um bom recobrimento para que se dispersem
com maior facilidade no cloroférmio, solvente utilizado durante a preparacdo dos
filmes de Langmuir. A avaliagdo do recobrimento das particulas foi realizada através
da espectroscopia na regido do infravermelho (DR-FTIR). A Figura 18 apresenta os
espectros FTIR, na regido de 4000 a 400 cm* da amostra Ag@AO-OL. Analisando o
resultado, as bandas caracteristicas dos dois surfactantes utilizados, acido oleico e

oleilamina foram atribuidas de acordo com a Tabela 4.
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Figura 18: Espectro DR-FTIR para a amostra de Ag@AO-OL. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Tabela 4: AtribuigBes das principais bandas de absor¢éo dos espectros de DR-FTIR da amostra

Ag@AO-OL

Atribuicéo N° de onda/cm™

v(NH) + v(OH) 3378

Vass (CH2) 3005, 2931
Vsim(CH2) 2853
v(C=C) + d(NH2) 1652
Vass (COQO") 1568
0(CHy) 1467

Vsim(COQO") + vsim (C — O) 1429; 1416

5(C —N) + v(C - 0) 1103; 1070

5(C - C) 721
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As bandas caracteristicas da longa cadeia carbdnica que os surfactantes
possuem aparecem em 2931 e 2853 cm™ e sdo atribuidas aos estiramentos CH>
assimétricos e simétricos, respectivamente. A banda em 3005 cm™ aparece devido ao
estiramento de ligagées C—H ligados a carbono sp? A banda de intensidade fraca, em
1652 cm, é atribuida ao estiramento C=C. (SILVERSTEIN, 2005; BELLAMY, 1975).
O acido oleico apresenta bandas caracteristicas de grupos carboxilicos, tais como o
modo vibracional referente ao estiramento assimeétrico e simétrico do COO-, em 1568
cmt e 1429 cm?) (SHUKLA, 2003). O grupo carboxilato pode interagir com a
superficie metalica de quatro formas: monodentado, bidentado em ponte, bidentado
quelato e interagdes ibnicas. Através da diferenca entre os numero de onda (A), entre
as bandas no IV vass (COO") e vs (COO") é possivel predizer qual o tipo de interacao
metal-carboxilato. Nas nanoparticulas Ag@AO-OL, a A = 1569 — 1429 = 140 cm*
caracteristico de interacfes entre 0 COO~ bidentado em ponte e os atomos de Ag.
(ZHANG: HE; GU, 20086).

Para a oleilamina, duas bandas séao caracteristicas, uma em 1619 cm- atribuida
a deformacéo angular NHz e outra banda larga em 3378 cm! referente ao estiramento
da ligacdo N-H (MOURDIKOUDIS, LIZ-MARZAN, 2013). Em misturas com raz&o
molar 1:1 de &cido oleico e a oleilamina os modos vibracionais caracteristicos mais
comuns sao v(COO") e 8(NH>) surgem da formacao do complexo acido-base entre as
moléculas de acordo com a Equacao 15:

RCOOH + RNH, S RCOO™:RNHS (15)

No sistema Ag@AO-OL os valores de numero de onda para as vibracdes
v(COO) e 6(NH>) estéo deslocados para menores valores de energia, indicando que
a ligacao entre os agentes de superficie e as NPs ocorre pelo oxigénio do carboxilato,
no caso do acido oleico e pelo nitrogénio no caso da oleilamina.

A banda larga na regido de 3100 — 3700 cm™ do espectro é atribuido ao modo
vibracional v(N-H) do complexo acido-base formado, e o alargamento da banda ocorre
devido as ligages de hidrogénio formadas entre o oxigénio do COO e os hidrogénios
do grupo NHz* (KLOKKENBURG, 2007).

Para quantificar o surfactante adsorvido na superficie das NPs de Ag, foram
realizadas medidas termogravimétricas. A Figura 19 apresenta as curvas
termogravimétricas da amostra Ag@AO-OL. Na curva termogravimétrica (TG) é
possivel observar uma perda de massa de 57,25 %, relacionada a decomposi¢céo do
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acido oleico e da oleilamina. Essa decomposi¢do ocorre em duas etapas, uma até
~278 °C (45 %) e a outra até ~448 °C (12,25 %), por ter sido utilizado dois surfactantes
diferentes para recobrir as hanoparticulas. A segunda etapa de perda de massa, pode
ser relacionada a decomposicao térmica de estruturas da cadeia carbénica, que foram

formadas a partir da decomposicéo incompleta dos agentes de superficie.
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Figura 19: Curva termogravimétrica e DTA da amostra Ag@AO-OL. Fonte: Elaborado pelo autor
(2021)

Na curva DTA, para a primeira etapa de perda de massa, observa-se trés
eventos, um endotérmico na regido 125 °C e dois exotérmicos, um na regido de 240
°C e outro na regido de 300 °C. O primeiro evento pode ser associado a vaporizagcao
do solvente utilizado durante a sintese (Etilenoglicol — TE = 197,3 °C). Os outros dois
eventos podem estar relacionados a processos de dessorcdo das moléculas dos
surfactantes, adsorvidos por dois tipos de energia de ligacao (ZHANG, HE, GU; 2006).
O evento exotérmico ocorrido em 413 °C, relacionado a segunda etapa de perda de
massa, € atribuida ao processo de combustdo completa dos surfactantes
(JEEVANANDAM, SRIKANTH, DIXIT, 2010).

Jeevanandam e colaboradores observaram que a oleilamina adsorve

fracamente nas nanopatrticulas de prata. No entanto, o 4cido oleico adsorve facilmente
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na superficie formando uma camada em torno da superficie de prata com um contetdo
organico de ~30 % em massa. Porém, quando a sintese € realizada na presenca dos
dois surfactantes, as nanoparticulas de prata sdo revestidas com ~60% em massa,
indicando que a formacao do complexo acido-base leva ao aumento da adsorgéo de
moléculas de surfactantes em comparacdo com quando estdo presentes apenas o
acido oleico ou a oleilamina. (JEEVANANDAM, SRIKANTH, DIXIT, 2010). Portanto, o
papel da oleilamina é ajudar aumentar a quantidade de matéria organica na superficie
das nanoparticulas de prata influenciando a automontagem das nanopatrticulas, dando
origem a particulas pequenas e monodispersas (HARRIS, SHUMBULA, VAN DER
WALT; 2015).

Os espectros eletrénicos de absor¢éo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)
das NPs metalicas apresentam bandas atribuidas a ressonancia de plasmon de
superficie, decorrentes de seus tamanhos, as quais se deslocam para comprimentos
de onda maiores com o aumento do tamanho das particulas. A posicao e a forma da
banda plasmon ressonante é fortemente dependente do meio dielétrico das NPs e das
espécies adsorvidas na superficie. De acordo com a teoria de Mie, apenas uma unica
banda de plasmon é esperada no espectro de absor¢cdo de NPs esféricas, enquanto
particulas anisotropicas podem dar origem a dois ou mais intervalos de plasmon
dependendo da forma das NPs. Esta banda é o resultado de uma combinacéo de
absorcdo e de espalhamento de luz devido as interagcdes com o campo de plasmon
(GUZMAN, 2009). A Figura 20 apresenta o espectro de absor¢do UV-Vis das

dispersdes das particulas de Ag@AO-OL em agua e cloroférmio.
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Figura 20: Espectro de absorcdo na regido UV-Vis das dispersdes da amostra Ag@AO-OL em (a)

agua e (b) cloroférmio. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Segundo Shon e colaboradores, em NPs de Ag esféricas (< 10 nm) com a
superficie desprotegida a banda plasmon apresenta um maximo de absorcdo na
regido de 390 nm. No entanto, analisando os espectros da amostra AQ@AO-OL, pode-
se observar a banda plasmon centrada em torno de 425 nm, caracteristico de NPs de
Ag recobertas com surfactante. Bandas plasmon largas com um ombro de absor¢éo
em comprimentos de onda maiores indicam uma larga distribuicdo aparente de
aglomerados (SHON, CUTLER; 2004). Na Figura 20a apenas no espectro da amostra
dispersa em &gua a banda plasmon apresenta esta caracteristica, indicando a
formacgéo de agregados, aumentando o indice de polidisperséo. Este resultado era
esperado devido ao carater hidrofébico dos surfactantes usados como agente de
superficie. Em comprimento de onda de aproximadamente 320 nm, pode ser
observado um minimo de intensidade nos espectros. Nessa mesma regido aparece
um ombro devido as transi¢des interbandas da Ag (4d—5s) (BHUI, et. Al.; 2009).

O raio médio das nanoparticulas de Ag pode ser estimado através da banda
plasmon segundo a teoria de Mie completa, em que as intera¢des entre as particulas
sao consideradas. A Equacao 16 descreve a relacéo entre a largura meia altura da
banda plasmon (AA1), obtida pelo ajuste de uma curva Lorentziana, com o raio da
particula.

Ave s

"= 2mcAly

(16)

Onde A é 0 comprimento de onda da ressonancia plasménica (m), AA é a
largura meia altura da banda plasmon, A é a constante de alargamento de linha (~1,2),
vt velocidade de Fermi (1,39 x 10 m s), ¢ a velocidade da luz (299.792.458 m s™)
(KAUR, et. al. 2012). O aumento da dimensao gera deslocamentos da frequéncia de
excitacdo plasmoénica para energias menores (redshifts). Estes deslocamentos
ocorrem devido a maior densidade de cargas nas nanoparticulas, proporcionando ao
sistema uma maior inércia oscilatéria, modificando a frequéncia natural de oscilacao
para menores energias. O alargamento da banda de absorcédo plasmoénica, ocorre
uma vez que a densidade eletrbnica ndo oscila em fase (homogeneamente),
causando diferentes densidades eletronicas e excitacdo em diferentes frequéncias
(GHOSH e PAL, 2007). O espectro da Figura 20b foi utilizado para estimar o raio
médio das nanoparticulas de prata através da Equacéo 16. O valor obtido para o raio

médio das particulas foi de 2,79 nm, consequentemente um diametro de 5,57 nm,
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valores préoximos ao tamanho estimado para o cristalito através dos difratogramas de
raios X.

Para medir a polidisperséo e a distribuicdo de tamanho dos agregados foram
realizadas medidas de espalhamento dinamico de luz. A Tabela 5 apresenta os
valores do diametro hidrodindmico e o indice de polidispersdo das dispersdes das
nanoparticulas de Ag. Quando as particulas de AG@AO-OL foram dispersas na agua
a hidrofobicidade dos surfactantes favorece a formacao de muitos agregados. Esses
agregados formados possuem um diametro hidrodinamico de aproximadamente 455,2
nm, segundo os dados obtidos pelo DLS. No entanto o diametro hidrodinamico desses
agregados varia muito, pois a dispersao apresenta um indice de polidisperséao elevado
(0,577). Contudo, uma dispersédo das mesmas particulas em um solvente menos polar
como o cloroféormio apresenta agregados com tamanhos menores e menos
polidispersos como mostra a Tabela 5 Esses dados provam a afinidade das
nanoparticulas Ag@AO-OL com o solvente cloroformio, se mostrando eficaz para a
preparacao dos filmes LB de prata (SATERLIE, et. al.; 2012).

Tabela 5: Didmetro hidrodindmico e indice de polidisperséo das dispersdes de Ag@AO-OL.

Amostra Diametro Hidrodindmico/nm indice de polidisperséo
Agua 455,2 0,577
Cloroférmio 208,2 0,369

5.2. Caracterizacdo dos Filmes de Langmuir e Langmuir- Blodgett (LB) das NPs
Ag@AO-OL

Primeiramente foi feito um estudo do comportamento das moléculas dos
surfactantes, utilizados para recobrir as nanoparticulas, na interface ar-agua. Os
filmes de Langmuir dos surfactantes foram preparados a partir de 100 uL de solucéo
de cada surfactante em cloroférmio (5 x 10* mol L?). As isotermas de presséo de
superficie versus area molecular estdo na Figura 21a. As isotermas dos surfactantes
acido oleico e oleilamina apresentaram comportamentos extremamente diferentes na
interface ar-dgua. Essa diferenca de comportamento ocorre devido a diferenca do
grupo funcional presente na parte polar da molécula.

A isoterma do acido oleico apresenta variacao ténue da pressao de superficie
com transices de fases definidas. Este perfil de isoterma é caracteristico de acidos

graxos com ligacédo duplas na posicéo cis (KANICKY, SHAH, 2002). O colapso do
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filme é observado em presséo de superficie ~ 27 mN mt. No entanto, a isoterma da
oleilamina é mais comprimida e as transicfes de fase ndo séo definidas, ndo atingindo
pressdo de colapso do filme. Esse comportamento indica que a oleilamina nao
apresenta um carater anfifilico necessario para a preparacdo de filmes auto-
organizados.

Porém o filme de Langmuir misto preparado com os dois surfactantes em razao
molar 1.1 (mesma razao molar utilizada na sintese das nanoparticulas) apresenta
comportamento intermediério em relacdo aos dois surfactantes. Analisando a isoterma
do filme misto (curva azul) € possivel observar transicées de fase definidas e pressao
de colapso do filme em ~ 33 mN m. Além disso, foi possivel obter filme organizado
mais compacto do que o filme de acido oleico.

A area molecular nos filmes de Langmuir foi calculada pela intersec¢éo de uma
reta tangente a fase solida da isoterma com eixo das abcissas. Para o filme de
Langmuir de &cido oleico a area molecular limite foi de 50 A2, valor préximo ao
encontrado na literatura ~41 A2 (KANICKY, SHAH, 2002). O filme de oleilamina
apresenta area molecular limite de ~23 A2, valor proximo ao descrito na literatura ~24
A2, (BORGES; et.al., 2011). No entanto, o filme misto de &cido oleico e oleilamina
apresenta area molecular de ~35 A?, indicando que a oleilamina auxilia a formacéo de
filmes de acido oleico mais condensados, ou seja, a area por molécula de acido oleico

diminui na presenca de oleilamina.
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Através do moédulo de compressdo superficial (Cs?) é possivel obter
informacdes sobre as transicoes de fase e determinar a elasticidade ou fluidez do filme
no plano, permitindo inferir a ordem de empacotamento em uma monocamada. O
moédulo de compressdo pode ser calculado a partir das isotermas de pressao de
superficie de acordo com a Equacé&o 17:

Cl= —A (d—"> a7
dA

onde 1 é a pressdo de superficie medida em cada ponto de area (A) da
isoterma (VILLANUEVA; LANTERNA; VICO, 2019). A Figura 21b apresenta as curvas
do médulo de compressdo superficial versus area molecular dos surfactantes
utilizados. Fica evidente que o filme de oleilamina ndo apresenta variacdo na
elasticidade e na organizacao do filme conforme ocorre a compresséo, indicando que
as moléculas de oleilamina ndo possuem carater anfifilico. No entanto o filme de acido
oleico apresenta uma variacdo gradual da elasticidade conforme o filme é organizado,
culminando em um éarea molecular de 50 A2 caracterizando o colapso do filme. No
filme misto o médulo de compressao superficial ndo varia até uma area molecular ~40
A2, a partir dessa area a compressao do filme da origem a dois picos (~35 A2 e ~25
A?2) que correspondem a dois pontos de colapso indicando que os surfactantes néo
sdo misciveis.

O filme Langmuir das nanoparticulas de Ag@AO-OL foi preparado espalhando-
se 200 pL de uma disperséao das NPs em cloroformio de concentragao igual a 0,5 mg
mL-! sobre a subfase aquosa. A Figura 22 mostra a isoterma de pressao de superficie
versus area limite por particula e a curva do modulo de compressao superficial do
filme de Langmuir das nanoparticulas de prata. A isoterma apresenta perfil muito
semelhante a isoterma do acido oleico, com transicfes de fase ténues e pressao de
colapso ~30 mN m. A caracteristica do colapso do filme na curva n-A é explicado
pelo pequeno grau de anfifilicidade dos surfactantes utilizados devido a insaturagéo
em sua cadeia carboénica e a forma esférica das nanoparticulas, que devem favorecer
o empilhamento uma sobre as outras, sem causar mudancgas bruscas na tensao
superficial (MELDRUM, KOTOV, FENDLER; 1995 e PETTY, 1996).

A area limite ocupada por particula foi calculada extrapolando uma reta
tangente a regido da fase solida na isoterma, sendo observado uma éarea limite de
29905 A2, No caso de filmes de Langmuir de NPs a Csé (til para detectar mudancas

na organizacdo das NPs na interface, pois elas ndo sao anfifilicas classicas.
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Observando a curva do médulo de compressao superficial nota-se que o modulo de
compressibilidade aumenta gradualmente indicando o empacotamento gradual da
particulas conforme o filme é comprimido. Villanueva e colaboradores observaram
resultados semelhantes em filmes de nanoparticulas de prata recobertas com acido
oleico, confirmados por imagens obtidas por microscopia do angulo de Brewster
(VILLANUEVA; LANTERNA; VICO, 2019).
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Figura 22: Isoterma pressao de superficie versus area por particula e curva do médulo de

compresséo superficial dos filmes versus area molecular. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Procurando entender como ocorre a organizacdo das nanoparticulas de prata
na interface ar-agua durante a formacao dos filmes de Langmuir, foram preparados
filmes LB de Ag@AO-OL depositados em diferentes pressbes de superficies, n = 0,
10, 15, 20, e 30 mN mY, fixadas durante a deposicdo. Foram depositados trés
camadas em substratos de Si (111) e obtido imagens de MEV-FEG dos filmes. As
imagens de MEV-FEG dos filmes LB de Ag@AO-OL em funcdo da pressdo de
superficie estdo na Figura 23. Observa-se em todas a presenca de pequenas esferas

gue possuem uma organizacao a longo alcance.
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Figura 23: Imagens de MEV-FEG dos filmes LB da amostra Ag@AO-OL depositados em pressdes
de superficie fixadas em = = 0, 10, 15, 20, e 30 mN m™*, Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

No filme LB depositado com pressdo de superficie fixa em =1 = 0 mN m? é
possivel observar na imagem que as nanoparticulas comecam a se auto-organizar
sem que a compresséo do filme fosse iniciada. Este fendbmeno é induzido apds a
evaporacdo do solvente hidrofébico utilizado para auxiliar a dispersdo das
nanoparticulas sobre a superficie da agua. Segundo Petty (PETTY, 1996), quando o
solvente evapora, as forcas de atracdo entre as particulas, induzida pelo surfactante,
aumenta significativamente e faz com que as particulas se agreguem. No entanto,
devido a baixa concentracdo de NPs por area na superficie da agua, pequenos
dominios das particulas empacotadas sdo formados devido a tensdo superficial do
solvente. Na imagem do filme LB depositados em = = 10 e 15 mN m é possivel
observar que as nanoparticulas vao se empacotando e se organizando lentamente
devido ao aumento da quantidade de nanoparticulas/cm? durante a compressao do
filme. Na imagem do filme LB depositados em = = 20 mN m* observa-se a formagéo
de agregados, devido a aproximacdo excessiva das particulas indicando o inicio do
colapso do filme. Esse colapso é observado na imagem do filme depositado em & =
30 mN mL. Os valores calculados da area ocupada por particula em cada presséo de

superficie encontram-se na Tabela 6.
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Tabela 6: Area por particula de Ag@AO-OL estimada nas pressées de superficie selecionadas.

Pressdo de superficie  Area da cuba/ cm? Area por particula/ nm2

0O mN m-? 243,00 187,67
10 MmN m** 145,00 111,98
15 mN m1 127,45 98,43
20 MmN m+ 113,12 87,36
30 MmN m-? 85,28 65,86

Determinou-se que a presséo de superficie igual a # = 15 mN m é uma étima
condicao para obtencédo de um filme LB de boa qualidade da amostra Ag@AO-OL, e
imagens de MEV-FEG dos filmes LB com trés camadas depositadas estdo na Figura
24 com diferentes ampliacdes. Observa-se na Figura 24a a extensao da organizacéo
das NPs Ag@AO-OL a longo alcance e na Figura 24b a presenca de apenas alguns
agregados formados durante a preparacdo do filme. A Figura 24c apresenta um
histograma com a distribuicdo do didmetro das particulas. Os tamanhos das particulas
variam de 6 a 15 nm, apresentam estreita faixa de tamanho e o didmetro médio das
particulas obtido pela curva normal é de 10,6 nm.

Analisando as taxas de transferéncia dos filmes de Ag@AO-OL durante a
deposicao em diferentes pressdes de superficie (Figura 24d) € possivel observar que
para as pressdes de 10 e 15 mN m ! os valores de TR sdo mais préximos de 1 do
gue os filmes depositados em outras pressdes de superficie. Taxas de transferéncia
com valores acima de 1, para a deposicdo da primeira camada, ocorrem devido a
porosidade do substrato, possibilitando a deposi¢cdo de maior quantidade de particulas
no sistema. No entanto, os valores de TR maiores que 1 obtidos na deposicao das
demais camadas, sdo atribuidos a insercdo das NPs nos intersticios do
empacotamento denso das nanoesferas de Ag@AO-OL. Nas pressoes de 20 e 30 mN
m, as taxas de transferéncias apresentam valores elevados para todas as camadas,
sugerindo a deposicao de multicamadas ou agregados. ISso ocorre porque nestas
pressdes os filmes séo rigidos e durante a emersao do substrato eles se rompem

facilmente, favorecendo a formagao das multicamadas.
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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 distribuicdo de tamanho das particulas (d)

Taxa de transferéncia dos filmes LB depositados nas diferentes pressdes de superficie. Fonte:
Elaborado pelo autor (2021)

A Figura 25a mostra os ciclos de histerese da isoterma de pressao de

superficie em funcdo da area da cuba dos filmes de Langmuir de Ag@AO-OL. Os

ciclos foram obtidos pela compresséo e descompressdo da monocamada realizada

pelo fechamento e pela abertura das barreiras da cuba, respectivamente. Nota-se que

a auto-organizacdo das nanoparticulas de Ag@AO-OL na interface ar-agua néo é

reversivel. A ndo reversibilidade do filme deve-se provavelmente as interacdes de van

der Waals entre as cadeias carbbnicas dos surfactantes que esta recobrindo as

nanoparticulas. Devido essas interacdes o filme torna-se mais compacto e rigido,

oferecendo uma resisténcia a separacdo das nanoparticulas quando se realiza a

descompressao da monocamada.
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Na Figura 25b sdo mostrado as curvas de estabilidade dos filmes de Langmuir
das nanoparticulas Ag@AO-OL. Apds a preparacao do filme, é possivel observar que,
ao estabelecer uma pressdo de superficie constante e igual a 15 mN m%, que ha
pequena variagado da posi¢céo das barreiras (A = 32,32 mm) e consequentemente, da
area por particula (A = 0,87 A2), que ocorre devido a agregacdo das nanoparticulas
guando sao aproximadas umas das outras. Portanto o filme de Ag@AO-OL pode ser
considerado estavel e, portanto, é possivel que sejam transferidos para substratos
solidos.
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Figura 25: (a)Curvas de histerese da isoterma n-A (b) Curvas de estabilidade dos filmes de Langmuir
das NPs Ag@AO-OL. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

A Figura 26a mostra os espectros eletronicos de absorcao na regidao do UV-
Vis dos filmes das nanoparticulas de prata de diferentes espessuras (0 numero de
camadas estd indicado nas respectivas curvas) depositados em substratos de
quartzo. O grande deslocamento para o vermelho da banda de ressonancia
plasmdnica para as monocamadas de nanoparticulas de prata (475 nm)
provavelmente deve-se as interacdes das nanoparticulas compactadas e a uma
alteracéo no indice de refracdo do flme em relacdo as particulas em solucdo aquosa
(indice de refracdo em agua 1,33) (SWAMI, et.al. 2004; MELDRUM, KOTOV,
FENDLER, 1995).

O comprimento de onda da banda plasmon de superficie dos filmes LB de Ag
manteve-se inalterado em funcédo do nimero de camadas, enquanto as intensidades
das bandas aumentaram com o0 aumento da espessura do filme indicando um
aumento do numero de nanoparticulas de prata na superficie do substrato de quartzo.

A Figura 26b apresenta um grafico da absorbancia a 475 nm em funcéo do namero
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de camadas depositadas. A dependéncia linear da absorbancia em funcao do nimero
de camadas pode ser obtida para 1, 3, 5, 7 e 9 monocamadas dos filmes LB.
Considerando que a intensidade de absorcdo € determinada pela quantidade de
nanoparticulas de prata um desvio da linearidade pode ser explicada pelo

espalhamento da luz que varia muito com o nimero de camada.
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Figura 26: (a) Espectros de absorcdo UV-Vis dos filmes LB de Ag@AO-OL de diferentes
espessuras depositados em substratos de quartzo. (b) Gréfico da intensidade da banda plasmon de
superficie em 475 nm contra o nimero de monocamadas em filmes LB de Ag@AO-OL em substratos

de quartzo. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

O angulo de contato entre agua e vidro aumenta consideravelmente sob o efeito
da adsorcdo de uma camada monomolecular de um material hidrofébico (LU, LIU,
LEE; 2005). A conversdo das propriedades de superficie do vidro apos a deposicdo
dos filmes LB de Ag@AO-OL foi confirmada através da analises dos angulos de
contato feitos para os filmes com diversas espessuras. O angulo de contato foi obtido
pelo método da gota séssil e calculado pela equagédo de Young-Laplace (Equacéo
18) (SHAW, 1992) ,

Ap=vy [i + kS (18)
Ri R,

onde Ap é a diferenca de presséo da gota, y € a tenséo superficial do liquido e Ri1e R>

sao os raios de curvatura da gota. O trabalho de adesao (W,) foi calculado pela

equacdo de Young-Dupré (Equacdo 19) considerando a tensdo superficial da agua

igual a 72,8 mN.m! (SHAW, 1992)

W = ¥16(1 + cos6) (19),

10
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onde Y.c € a tensédo superficial do liquido utilizado e 6 € o &ngulo de contato. Através
do valor do trabalho de adesao e o trabalho de coeséo (W.) da dgua (Equacéo 20a)
pode-se calcular o coeficiente de espalhamento do liquido (S) pela Equagao 20b
(SHAW, 1992),

W, = 2y (20a) S = Wy — W, (20D).

A Figura 26 apresenta as imagens do comportamento das gotas de agua sobre
0 vidro e sobre os filmes LB de Ag@AO-OL. A Tabela 7 apresenta os valores de
angulo de contato (0), trabalho de adesao (Wa) e o coeficiente de espalhamento da
agua (S).

Analisando a Figura 27 e a Tabela 7 observa-se que a agua se espalha
facilmente sobre a superficie da lamina de vidro, apresentando um angulo de contato
igual a 38,8°. O pequeno valor de angulo de contato indica que a superficie do vidro é
hidrofilica permitindo que a agua se espalhe com maior facilidade sobre o vidro
apresentando um alto trabalho de adesdo (129,54 mN m?) e coeficiente de
espalhamento igual a -16,06 mN m. A superficie do vidro apresenta forte polaridade
e a energia livre de superficie alta, devido a presenca de grupos hidroxilas (- OH) livres
na superficie (CHEN, et. al.; 2008)

A presenca do filme LB de Ag@AO-OL adsorvido na superficie do vidro
aumenta significativamente o angulo de contato, mostrando que a superficie tornou-
se mais hidrofébica dificultando o espalhamento da agua. Um angulo de contato alto
indica que a polaridade da superficie foi enfraquecida diminuindo a energia livre de
superficie. A presenca da longa cadeia carbénica do &cido oleico e oleilamina diminui
a polaridade da superficie diminuindo as intera¢cdes com as moléculas de agua. Com
isso observa-se a diminuicdo do trabalho de adeséo do liquido ao sdlido, ja que a
interface vidro-agua é substituida por uma interface hidrocarboneto-agua. Além disso,
observa-se que o nimero de monocamadas depositadas sobre o substrato de vidro
nao interfere significativamente nas propriedades de superficie: &ngulo de contato,
trabalho de adeséo e coeficiente de espalhamento. No entanto, com o aumento do
namero de camadas depositadas € possivel observar um aumento no erro do angulo
de contato. Esse fenbmeno pode ser atribuido ao aumento da rugosidade da
superficie, devido ao empacotamento de varias camadas que proporciona maior

numero de defeitos na organizacéao tridimensional.



Tabela 7: Valores de angulo de contato, o trabalho de adeséao e o coeficiente de espalhamento da agua

sobre as superficies.

N° de camadas Angulo de contato () Wa/mNm? S/mNm?
vidro 38,5°+0,3 129,77 -15,83
5 64,3°+ 0,1 104,26 -41,34
10 64,9°+0,4 103,91 -41,69
15 66,3°+0,3 101,83 -43,77
20 61,0°+1,0 108,65 -36,95
25 66,1°+ 2,6 102,18 -43,42

} Vidro

Figura 27: Imagens do comportamento das gotas de dgua sobre o vidro e sobre os filmes LB de
Ag@AO-OL. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Como descrito anteriormente, os filmes de Langmuir das nanoparticulas de

Ag@AO-OL foram depositados em substratos diferentes (vidro, quartzo e Si (111)) de

acordo com a finalidade requerida para cada analise. A Figura 28 mostra a variacao

das taxas de transferéncias das monocamadas em substratos de vidro (Figura 28a)

e em substratos de quartzo (Figura 28b). Foram preparados filmes LB do tipo Y

(emersao-imersao), no qual as taxas de transferéncias durante a imersao do substrato

sao menores do que durante a emersdo do substrato. Na emersdo do substrato as

forcas de adeséo ao substrato sdo maiores do que as forcas de interacdo com a agua.

Durante a imersdo do substrato as taxas de transferéncia sdo menores pois o

processo de imersao forca as particulas irem para subfase, o que nao ocorre devido
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ao carater hidrofébico das particulas. Entretanto, todas as taxas de transferéncias sédo
valores positivos, indicando que ndo houve dessor¢cdo das nanoparticulas durante o
preparo do filme LB. O quartzo apresentou as menores taxas de transferéncia em
relagdo ao vidro o que sugere uma adesdo melhor a esse substrato devido a baixa
porosidade dele. A taxa de transferéncia com valores maiores que 1 se deve a
porosidade do substrato que com o0 aumento da area nao plana possibilita a deposicéo
de maior quantidade de moléculas do sistema. A Figura 29 apresenta um esquema

dos dois processos de deposicdo das nanoparticulas nos substratos (imersdo e

emersao).
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Figura 28: Taxas de transferéncia dos filmes de Langmuir Ag@AO-OL depositados em substratos de

(a) vidro e (b) quartzo. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Emerséao

Imerséo 1

Figura 29: Esquema dos dois processos de deposi¢do das nanoparticulas em substrato sélido

(emerséo e imersao). Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

5.3 Caracterizacdo dos complexos neutros
Todos os complexos obtidos e seus respectivos filmes LB preparados, foram
devidamente caracterizados. Porém, os complexos anidnicos apresentaram grande

variacao na taxa de transferéncia durante a deposicado das monocamadas e em alguns
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casos atingindo valores negativos. O sinal negativo esta relacionado ao fato de haver
perdas do material adsorvido na deposicéo anterior, e esse comportamento se repete
durante todas as deposicfes. A perda do material depositado esta condicionada as
baixas forcas de ades&o do filme de complexo ao substrato vitreo. E possivel que a
formacao de aglomerados, também possui forcas de coesao entre as espécies na
superficie aquosa que sao mais significativas que as forcdo de adesao ao substrato.
Além de nao apresentarem os resultados esperados para preparacao de filmes
LB, os complexos anidnicos ndo apresentaram sinal de emissao quando espalhados
na interface ar-agua, ndo sendo possivel realizar as medidas de luminescéncia in situ.
A presenca de poucos centros emissores espalhados na cuba para formar filmes
organizados desses complexos, tornando a luminescéncia in situ imensuravel.
Escolheu-se os complexos neutros, que apresentaram maior intensidade de emissao,
para preparar filmes mistos e investigar a influéncia das nanoparticulas de prata na
intensificacdo da luminescéncia do complexo. Portanto, o0s resultados
correspondentes aos complexos anidnicos foram descritos e discutidos no texto do
exame de qualificacdo desta tese e a caracterizacdo dos complexos neutros

precursores e substituidos por fenantrolina estdo descritos a seguir.

5.3.1 Determinacdo da estequiometria dos complexos neutros

Os resultados da andlise elementar e da titulagdo complexométrica foram
importantes para determinacdo da estequiometria dos complexos sintetizados. A
Tabela 8 mostra os valores em porcentagens de C, H, N, S e Eu®* calculados pela
estequiometria prevista e obtidos experimentalmente. Comparando os valores
experimentais com os valores calculados observa-se que eles sdo préximos,
confirmando a estequiometria proposta. Os erros podem ser devido a contaminacoes

no equipamento no caso de nitrogénio e enxofre.

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

complexométrica de Eu®* nos complexos sintetizados.

%C %H %N %S %EU3*
Compostos
Calc. Exp. | Calc. Exp. | Calc. Exp.| Calc. Exp. | Calc. EXxp.
[Eu(tta)s(H20)2] 33,82 34,48 | 1,88 1,81 - 0,08 | 11,27 11,40 | 17,85 18,16
[Eu(tta)s(phen)] 43,39 4221 | 200 191 | 281 493 | 9,64 9,69 |1526 14,71
[Eu(bmdm)s(H20)2] | 64,51 69,34 | 6,00 6,27 - 0,18 - 0,70 | 13,63 13,16
[Eu(bmdm)s(phen)] | 68,55 68,77 | 5,63 5,24 | 2,22 4,23 - 0,78 | 12,06 12,31
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As medidas de condutividade molar vém sendo utilizadas para auxiliar a
determinacao da estequiometria de complexos, identificando o nimero de anions na
primeira esfera de coordenacdo do centro metalico. Geary em 1971, fez uma
compilagéo dos valores de condutividades molares de varios compostos nos solventes
organicos mais usados na quimica de coordenacdo (GEARY, 1971). Na Tabela 9
encontram-se o0s resultados de condutividade dos complexos em solucbes de
acetona. Os resultados de condutividade dos complexos neutros encontram-se no
intervalo estabelecido por Geary para complexos néo-eletrdlitos (< 100 Q* cm? mol-
1). Esses resultados sugerem que 0s compostos sdo estaveis na solucéo de acetona

e gue os ligantes se encontram fortemente ligados ao centro metalico.

Tabela 9: Condutividades molares dos complexos em solucdo de acetona.

Compostos C/(x10°3mol LY)  Am/(Q*cm?2mol?)
[Eu(tta)s(H20)2] 1,01 6,2
[Eu(tta)s(phen)] 0,95 4,1

[Eu(bmdm)s(H20)2] 1,00 5,3
[Eu(bmdm)s(phen)] 1,02 2,3

Através dos estudos das curvas termoanaliticas foi possivel determinar o
namero de moléculas de agua coordenadas, a estequiometria e estudar a estabilidade
térmica dos complexos sintetizados. Na Figura 30 estdo as curvas de analise
termogravimétrica e andlise diferencial de temperatura (TG/DTA) para os complexos
neutros sintetizados, respectivamente, e a Tabela 10 apresenta os resultados
termoanaliticos obtidos.

A curva termogravimétrica dos complexos precursores [Eu(tta)s(H20)2] e
[Eu(bmdm)s(H20)-] apresenta um evento de perda de massa entre 35 e 200 °C
relacionado a perda de duas moléculas de agua coordenadas ao Eu®*. Diferente dos
complexos precursores, nos complexos neutros ndo sdo observados eventos
relacionados a saida de moléculas de &gua, comprovando a substituicdo das
moléculas de agua pelos ligante phen. Os ligantes se decompdem em dois eventos
exotérmicos principais, com taxas maximas que variam de 270-345 °C e 500-585 °C.
As curvas de DTA dos complexos apresentam um evento endotérmico nao
acompanhado de perda de massa relacionado a temperatura de fusdo dos complexos.

Nos resultados da Tabela 10 foi possivel observar que os valores experimentais dos
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complexos corroboram a estequiometria proposta. A diferenca um pouco mais

significativa pode indicar algum residuo de ligante além da possibilidade de formacao

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

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Tabela 10: Perdas de massa calculada e experimental durante a decomposic¢ao térmica dos complexos

%H20 %O0rganico %Eu203
Compostos Massa molar
Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.
[Eu(tta)s(H20)2] 851,54 4,22 4,00 77,92 74,78 20,66 21,18
[Eu(tta)s(phen)] 995,71 - 84,74 83,56 17,67 16,44
[Eu(bmdm)3(H20).] 1116,17 3,22 2,70 83,15 87,91 16,02 11,01
[Eu(bmdm)s(phen)] 1260,34 - 87,94 87,50 13,96 12,50

5.3.2 Espectroscopia vibracional de absorcéao na regido do infravermelho

Analisando o espectro vibracional do ligante Htta (Figura 31) foi possivel

observar as principais bandas vibracionais do ligante, como as bandas de estiramento

assimétrico (1660 cm™) e simétrico (1580 cm™) dos grupos carbonila (C=0).
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(NAKAMOTO,1997). No espectro do aqua-complexo estas bandas aparecem
deslocadas para regides de menores energias (1600 cm™ e 1539 cm™?) devido a
diminuicdo da ordem de ligacdo no ligante na coordenacdo dos mesmos ao ion
metalico através do grupo B-dicetonato (PAVIA, et.al. 2015). No espectro vibracional
do complexo neutro substituido pelo ligante 1,10-fenantrolina nota-se o
desaparecimento da banda larga em aproximadamente 3500 cm correspondente ao
estiramento O-H da agua decorrente da substituicdo pelo ligante.

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho do ligante bmdm e dos
complexos desta série estdo apresentados na Figura 32. Analisando os espectros
pode-se observar o deslocamento das bandas relacionadas aos modos vass(C=0) de
1605 para 1591 cm™ e vs(C=0) de 1544 para 1527 cm™, sugerindo que a coordenacéo
do anion bmdm- ao ion eurdpio, ocorre via oxigénio, comportamento semelhante aos

complexos com tta.

Htta

[Eu(tta)3(H20)2]

[Eu(tta)3phen]

———

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda/ cm™

Figura 31: Espectro FTIR do ligante Htta e dos complexos contendo o ligante tta. Fonte: Elaborado
pelo autor (2021)
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—— [Eu(bmdm),(H,0).]

— [Eu(bmdm)_phen]
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Figura 32: Espectro FTIR do ligante Homdm e dos complexos das séries do ligante bmdm.
Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Outras bandas caracteristicas dos ligantes tta, bmdm e phen estéo atribuidas
na Tabela 11. Na regido de aproximadamente 450 cm™ encontra-se uma banda que
se refere ao estiramento da liga¢do veu.o € também a deformacéo angular no plano do
anel quelato do-ev-0. (NAKAMOTO,1997)

Tabela 11: AtribuicGes dos modos vibracionais (cm™) observados nos espectros na regido do IV dos

ligantes e dos complexos sintetizados.

Atribuicées V(O-H) vas(CH3) vas(CH2) vs(CHs) vas(C=0) vs(C=0) v(C=C) v(C-F) v(COC) w(Ar-O-CHs) v(Eu-O)

Htta - 3111 2929 - 1656 1577 1313 1198 - - -
[Eu(tta)s(H20);] 3338 2960 2920 2852 1600 1547 1296 1190 - - 464
[Eu(tta)s(phen)] - - - - 1595 1537 1300 1186 - - 460

Hbmdm 3458(f) 2968 2917 2868 1605 1544 1308 - 1257 1112 -

[Eu(bmdm)s(H20)7] 3595 (f) 2957 2904 2866 1591 1527 1301 - 1251 1110 464

[Eu(bmdm)s(phen)] - 2958 2901 2868 1589 1523 1301 - 1250 1105 462

5.3.3 Espectroscopia eletronica de absorc¢do na regiao UV-Vis
Os espectros de absorcao das B-dicetonas tta e bmdm assim como dos seus
complexos, foram obtidos a partir de solucdo etandlica, registrados no intervalo de 225

a 500 nm. Os espectros de absor¢cdo do ligante tta e dos complexos substituidos
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apresentam os mesmos perfis e maximos de absorcdo na regido de 340,4 nm
referente a transicdo n-m* do grupo C=0 e outras menos intensas em 268,7 nm
associadas as transicdes referente ao anel tiofeno no tta (Figura 33a) (PAVIA, et. al.
2015). A banda referente a transi¢do n-1m* do grupo C=0 apresenta um deslocamento
batocrémico (redshift) no espectro do aqua complexo em relacao ao ligante puro. Esse
deslocamento para menor energia ocorre devido ao enfraquecimento da ligacdo C=0,

que aproxima os orbitais 1 - TT*.

10 (@) —— Htta (b) r-r* * *  ——Hbmdm
’ — [Eu(tta),(H,0),] 100 — [Eu(bmdm),(H,0),]
— [Eu(tta),phen] — [Eu(bmdm),phen]
0,8 —— phen —— phen
0,8
] s
[%] [%]
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«g «S 0,6
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<04 <oal
0,2 0,2
"]
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Figura 33: Espectros de absor¢éo na regido do UV-vis dos B-dicetonatos e complexos: (a) tta e

complexos da série, (b) bmdm e complexos da série. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Os espectros apresentados na Figura 33b séo do ligante bmdm e respectiva
série de complexos, estes apresentam maximos de absor¢cdo em 358 nm referente a
transicdo n-m* do grupo C=0, e outras de menor intensidade em 233 e 275 nm
associadas a transi¢cdes 1-11* do anel benzénico (PAVIA, et. al. 2015). No espectro do
[Eu(bmdm)z(H20)2] ndo é possivel observar o deslocamento batocrémico em relagéo
ao espectro do Hbmdm, como observado no complexo com o ligante tta.
Provavelmente os anéis benzénicos presentes no ligante compensa, pelo efeito
indutivo, o efeito de enfraquecimento do carater de dupla ligacdo da carbonila causado

pela coordenacgdo com o Eus*.

5.3.4 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de excitacao, foram registrados no intervalo de 275 nm a 550 nm,
com filtro de corte de 550 nm, fenda de excitacdo de 0,5 nm, fenda de emisséo de 2,0
nm e tempo de integracdo de 1,0 s. Os espectros de emissdo foram registrados no
intervalo de 550 nm & 750 nm, com filtro de 450 nm, fenda de excitacdo 2,0 nm, fenda

de emisséo de 0,5 nm e tempo de integragéo de 1,0 s. Essas condi¢cdes experimentais
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foram utilizadas para todos os complexos com excecao do complexo [Eu(tta)sphen]
no qual foram utilizados fenda de excitacdo de 0,5 nm, fenda de emisséo de 0,5 nm.
Com excitacdes de acordo com os maximos de emissdo de cada amostra. Os

espectros de excitacao e emissdo dos complexos encontram-se nas Figuras 34 e 35.
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Figura 34: Espectros de excitacdo (a-b) e de emissdo (c-d) dos complexos neutros

[Eu(tta)s(H20)2] e [Eu(bmdm)s3(H20)2] obtidos a 298 K. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

O espectro de excitacao (298 K) monitorando os comprimentos de onda de
emissdo correspondente a transi¢cdo °Do—’'F> dos complexos precursores (Figura
34a-b) apresentam as bandas de excitacdo na regido espectral de 270-450 nm do
[Eu(tta)s(H20)2] e entre 300-450 nm do [Eu(bmdm)s(H20)2], atribuidas as transicdes
eletrbnicas So — S> e Sp — S dos ligantes. Os espectros de excitagdo apresentam
perfil espectral semelhante aos espectros de absorcdo, desconsiderando o
espalhamento do p6 e a correcdo da lampada. Além das bandas de excitagdo do
ligante, os espectros de excitacdo mostram a linha de excitagéo 'Fo — °D2 em 464 nm

do Eu*3. Porém, as bandas de maior intensidade encontram-se na regido de absor¢édo
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das dicetonas evidenciando a transferéncia de energia e confirmando o grande
potencial dos ligantes [B-dicetonas atuarem como “antena” no processo de
transferéncia de energia ligante-Eu®*.

Espectros de emissao (298 K) dos complexos precursores foram obtidos com
excitacdo na banda de absorcéao do ligante (320 nm do tta e 317 nm do bmdm) e do
fon eurdpio trivalente (‘Fo — °Ls) em 394 nm (Figura 33 c-d). Vale ressaltar que a
excitacdo feita em 394 nm néo ocorre somente na transicdo 'Fo — 5Ls, mas também
no ligante antena. Foram observados os mesmos perfis espectrais, resultado que
indica a presenca do mesmo sitio emissor independentemente da excitagdo, dentro
do limite da técnica nesta temperatura. E possivel observar em todos os espectros de
emissdo as transicdes intraconfiguracionais °Do — ’F; (J=0-4) caracteristicas do Eu®*,
sendo a banda mais intensa a transicéo hipersensivel °Do — ’F», indicando que o Eu3*

ocupa sitio ndo-centrossimétrico.
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Figura 35: Espectros de luminescéncia (298 K) dos complexos neutros [Eu(tta)sphen] e
[Eu(bmdm)sphen]: de excitagado (a) e (b) monitorando a emissdo com Aexc = 612 nm e de emisséo (b)

e (d) sob diferentes Aexc. FOnte: Elaborado pelo autor (2021)
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Na Figura 35a-b estdo os espectros de excitacdo dos complexos neutros
[Eu(tta)s(phen)] e [Eu(bmdm)z(phen)], respectivamente. Foi possivel observar que os
complexos neutros apresentam perfil de excitacdo semelhantes aos respectivos
complexos precursores, porém intensidades de excitagdo relativas maiores. Nos
espectros de emissdo dos complexos neutros [Eu(tta)s(phen)] (Figura 35c) e
[Eu(bmdm)s(phen)] (Figura 35d) foi possivel observar as transicbes
intraconfiguracionais °Do>’F; (J=0-4) caracteristicas do Eu3*. A transicéo
hipersensivel °Do—’F» é a de maior intensidade indicando que os ions Eu3* ocupam
sitio ndo-centrossimétrico, como no caso do aqua complexo, embora apresente
namero menor de componentes.

Comparando os espectros de emissdo dos complexos qualitativamente é
possivel observar que a intensidade das linhas de emissdo nos espectros do
complexo [Eu(tta)z(phen)] sdo intensas mesmo utilizando fendas pequenas (~0,5 nm).
Deste modo, o complexo [Eu(tta)s(phen)] foi escolhido para os estudos da
luminescéncia in situ durante a preparacao de filmes LB. Também foram registrados
espectros de excitacdo e de emissdo do complexo [Eu(tta)s(phen)] a 77 K (Figura 36).
Nesta temperatura, as linhas de emissdo sdo mais estreitas devido a diminuicdo da
contribuicdo dos processos vibronicos. Os espectros de emissdo com excitacdo em
322 e 394 nm apresentam o mesmo perfil espectral. Na transicdo *Do — "Fo €
observada um ombro sugerindo que o Eu®* encontra-se em pelo menos dois sitio ndo-

centrossimétrico.
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Figura 36: Espectros de luminescéncia (77 K) do complexo [Eu(tta)sphen].
Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Como discutido anteriormente, a perturbagdo do campo cristalino quebra a
simetria esférica do Eu®*" desdobrando os niveis de energia em niveis Stark. A
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extensdo da quebra da degenerescéncia dos niveis de energia (2J +1) depende da
classe de simetria. Para todos os grupos pontuais dentro de uma classe de simetria,
0 numero de desdobramentos de um termo J sdo idénticos. No espectro de emissao
(77 K) do complexo [Eu(tta)sphen] (Figura 36), é possivel observar um padrdo de
desdobramento de 1, 3, 5 e 9, respectivamente para as linhas °Do — 'F;(J =0, 1,2 e
4). De acordo com Binnemans, esse padréo de desdobramento das linhas de emissao
indica que o Eu®* encontra-se em sitios com simetria C1 ou C;j (BINNEMANS, 2015).
Mao-Lin e colaboradores descreveram a estrutura cristalina do complexo
[Eu(tta)s(phen)]. O Eu®* é octa-coordenado por seis a&tomos de oxigénios dos trés
anions bidentados tta e dois atomos de nitrogénio da fenantrolina. A geometria
molecular do complexo € um antiprisma quadrado levemente distorcido. Os autores
apresentam a cela unitaria com quatro moléculas empacotadas em um sistema
cristalino triclinico e grupo espacial P1 (C;i) (MAO-LIN, 1999).

O tempo de vida do nivel emissor (1) € um parametro cinético importante. As
curvas de decaimento da emissao do complexo [Eu(tta)s(phen)], registrados a 77 K
monitorando a transicédo °Dg — 'F2 (612 nm) sdo mostradas na Figura 37. As curvas
foram registradas com excitacdo em 322 nm (7T — 11* do ligante) e 394 nm (“Fo — 5Lg).
E possivel observar que as curvas de decaimento se ajustam a exponencial de

primeira ordem, das quais foram determinados os valores de tempo de vida.
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Figura 37: Curvas de decaimento da emissdo do complexo [Eu(tta)s(phen)] (Aem de 612 nm),

registradas a 77 K. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Quando a excitacdo ocorre através da transicédo ‘Fo — °Le do Eu®* o tempo de
vida é da ordem de 0,66 ms e quando a excitagcdo ocorre através da transferéncia de
energia do ligante é da ordem de 0,77 ms. O aumento de ~14% no valor de tempo de
vida quando a excitag@o ocorre no ligante esta relacionado a ressonancia energética
entre o nivel tripleto do ligante e os niveis excitados mais energéticos do Eu®*. Essa
ressonancia permite a eficiéncia da transferéncia de energia dos ligantes aos niveis

excitados do europio.

5.3.5 Filmes de Langmuir e de Langmuir-Blodgett

Foram preparados filmes de Langmuir dos complexos sintetizados espalhando-
se certo volume de solucdes de concentracéo igual a 5 x 10* mol L't em cloroférmio
sobre a subfase aquosa. Na Tabela 12 estdo as condigbes experimentais de
preparacdo de cada filme. As isotermas de pressao de superficie versus area
molecular dos filmes preparados com os complexos da série do ligante tta séo
mostradas na Figura 38.

Para as isotermas dos complexos [Eu(tta)s(H20)2] e [Eu(tta)s(phen)], curva
preta e vermelha da Figura 38, observa-se o0 baixo grau de empacotamento das
moléculas dos complexos e ndo presenca de colapso do filme, indicando a dificuldade
na formacéo do filme de Langmuir. Esse fenbmeno pode ser atribuido ao carater ndo
anfifilico do complexo, mesmo sendo moléculas polares com atomos de fllor (grupos
—CF3) no ligante tta, que possibilitam a formagéo de ligacdes de hidrogénio com a
agua. Essas forcas ndo séo suficientes para a organizacdo e compactacdo do filme
de Langmuir na superficie da subfase aquosa. Nas isotermas dos complexos
[Eu(bmdm)z(H20)2] e [Eu(bmdm)sphen] (curva azul e verde da Figura 38) € possivel
notar que a pressao de colapso dos filmes formados é extremamente baixa, em torno
de 7,5 e 5,5 mN.m™. Isto significa que ndo ha formacdo de uma monocamada
organizada, devido ao carater hidrofébico do ligante bmdm, no qual as interagcfes
fracas com as moléculas de agua facilitam a agregacédo das moléculas.

Tabela 12: Condi¢Bes experimentais utilizadas na preparacéo dos filmes de Langmuir dos complexos

Complexo Volume espalhado/ pL Treo/mN m-t Area molecular/A
[Eu(tta)s(H20)2] 500 ndo colapsou 4,3
[Eu(tta)s(phen)] 1000 nao colapsou 2,5

[Eu(bmdm)s(H20)2] 25 7,5 198

[Eu(bmdm)s(phen)] 50 55 166




93

/L
&4

14 [Eu(tta),(H,0),]
[Eu(tta),phen]
‘e 121 [Eu(bmdm),(H,0),]
E 10 [Eu(bmdm).phen]
Eof
Q2
(9]
£ 8
]
o
@ 6
)
o
2 af
@
g
o 2|
o ~

M B Rt JA L 11wy
0 2 4 6 8 10 7 50 100 150 200 250 300 350 400

Area molecular/ A?

Figura 38: Isotermas 11-A dos filmes de Langmuir dos complexos neutros.

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Durante a preparacdo dos filmes de Langmuir do complexo [Eu(tta)z(phen)]
foram obtidos espectros de emissao in situ com a finalidade de compreender se a
luminescéncia € uma sensor espectroscopico da organizacdo do filme de Langmuir.
As medidas do complexo [Eu(bmdm)s(phen)] ndo foram possiveis de serem
realizadas, pois foi detectado um sinal pouco intenso devido ao pequeno nimero de
centros emissores espalhados na cuba.

Na Figura 39 sdo apresentados os espectros de emissdo do complexo
[Eu(tta)s(phen)], registrados em 298 K com excitacdo em 322 nm, em funcdo da
posicdo da barreira durante o preparo dos filmes de Langmuir, aqui denominados
espectros de luminescéncia in situ. Em todos os espectros é possivel observar as
transicdes intraconfiguracionais do ion Eu®* (°Do — ’F;) e a medida que se inicia a
compressdo observa-se uma diminui¢cdo significante na intensidade do espectro,
porém conforme o filme é comprimido a concentracdo de moléculas do complexo na

superficie aumenta, consequentemente aumentando a intensidade de emisséao.
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Figura 39: Espectros de emisséo, registrados in situ ha cuba de Langmuir-Blodgett a 298 K com
excitacdo em 322 nm, em funcéo da posicdo das barreiras durante a compressao da monocamada.

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

A Figura 40 mostra a isoterma 1 — A do filme de Langmuir do complexo
sobreposto a variacédo da intensidade de emisséo integrada das transicdes °Do — F1
e °Do — 'F2. Correlacionando a isoterma com a variacdo da intensidade da transicdo
é possivel observar que ocorre um aumento na intensidade das transicdes °Do — 'F1
e °Do — 'F2, conforme as moléculas se aproximam na formacéo do filme de Langmuir.
Esse aumento da intensidade pode ser atribuido ao aumento do nimero de centros
emissores por area ou uma mudancga na simetria local do Eu®*. A alta intensidade
andémala do espectro do filme, registrado na posi¢cdo de barreira em 0 mm pode ser
explicada pelo espalhamento ndo homogéneo das moléculas do complexo na
interface ar-agua. Desta forma, provavelmente a regido em que foi captada a emisséo

in situ dos filmes apresentava agregados de complexo.
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Figura 40: Isoterma 1 x A do filme de Langmuir do complexo puro [Eu(tta)s(phen)] sobreposta a
variacao da intensidade de emisséo integrada em funcdo da area molecular. Fonte: Elaborado pelo
autor (2021)

Calculando as relacdes de intensidades R21 (°Do — F2 /°Do — ’F1) € Ro2
(°Do—'Fo /°Do — 'F2) é possivel obter informacg6es sobre mudancas na simetria local
e no campo cristalino. Os gréficos da Figura 41 mostram a variacao das relacfes de
intensidade R21 e Ro2 em fungéo da area molecular, sobreposta a isoterma do filme de
Langmuir do complexo [Eu(tta)sphen]. Analisando a razdo R»: € possivel observar
uma variacgao irregular sugerindo que nao esta ocorrendo mudancas significativas que
afetam a simetria local do Eu®*. Provavelmente esse comportamento ocorre devido ao
fato das moléculas do complexo ndo se auto-organizarem na interface. Do mesmo
modo, a razdo Ro2 também varia irregularmente, indicando que ndo houve mudancas
significativas na organizacdo das moléculas para que houvesse a minimizacdo das
perturbacées do campo cristalino. No entanto, é possivel observar a partir de 5 A (area
molecular) um aumento regular do R21. Como a simetria local do Eu®* no [Eu(tta)sphen]
€ baixa, ndo é esperado que ocorra mudancas significativas nos valores do R2;. Desta
forma, o aumento do R2: observado pode ser atribuido ao aumento da intensidade da
transicdo °Do — ’F2 por causa da mistura mais efetiva dos orbitais 4f com orbitais de

maior energia. Isto ocorre devido a aproximacéao das moléculas do complexo conforme
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o filme & comprimido que promovem a diminuicdo da distancia e/ou angulos das
ligacdes, indicio da organizacao bidimensional das moléculas do complexo.
Seguindo esta linha de raciocinio, filmes de Langmuir do complexo
[Eu(tta)s(phen)] puro ndo apresentam organizacdo necessaria para alterar as
propriedades oOticas quando conformados bidimensionalmente. Assim, faz se
necessario o preparo de filmes mistos do complexo com um surfactante que auxiliara

na organizacdo dessa moléculas na interface agua — ar.
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Figura 41: Isoterma 1 x A do filme de Langmuir do complexo puro [Eu(tta)s(phen)] sobreposta a

variacdo dos parametros R21 e Roz2 em fungéo da &rea molecular. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

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

5.4.1 Filmes de Langmuir

Como discutido anteriormente, a organizacdo das moléculas dos complexos
em filmes de Langmuir deve influenciar diretamente as propriedades 6ticas do
material. Para melhor organizar o filme do complexo [Eu(tta)s(phen)] foi necessario
preparar filmes mistos com &cido oleico. A Figura 42 apresenta um esquema
representativo da preparacao dos filmes mistos do [Eu(tta)s(phen)] e acido oleico.

As propriedades luminescentes dos complexos foram investigadas in situ
durante a preparacao dos filmes mistos [Eu(tta)s(phen)]:AO. Os filmes mistos foram
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preparados através de misturas das solucdes do complexo e acido oleico, variando a
porcentagem em mol de acido oleico adicionada a uma concentracdo fixa do

complexo.

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

preparacao dos filmes mistos [Eu(tta)sphen]:AO. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

A Figura 43 apresenta as isotermas e a Tabela 13 apresenta as condi¢gdes
experimentais utilizadas para a preparacdo dos filmes de Langmuir mistos
[Eu(tta)z(phen)]:AO. Analisando a Tabela 13 é possivel verificar uma pequena
diminuicdo da &rea molecular conforme aumenta-se a concentracdo de acido oleico,
indicando a formacdo de filmes mais compactos e sugerindo empacotamento
ordenado das moléculas. Vale ressaltar que para simplificar os calculos, somente os
parametros do complexo foram colocados no software da cuba de Langmuir.

As isotermas (Figura 43a) ndo apresentam transi¢coes de fase definidas e a
pressao de colapso é observada somente nos filmes com 10,0% de &cido oleico.
Observando as isotermas dos filmes mistos com 2,0 e 4,0% é possivel observar um
pequeno ombro em ~27,5 mN.m™?, indicando um grau de imiscibilidade das moléculas
do complexo e as moléculas de &cido oleico. Nas curvas do modulo de
compressibilidade versus area molecular (Figura 43b) este fendbmeno fica mais
evidente, onde é observado duas pressdes de colapso do filme. Nestas curvas,
também fica evidente que somente os filmes com 10,0% de &cido oleico apresentam
pequenas variacbes na elasticidade e na organizacdo das moléculas durante a
compressdo do filme. Os filmes com concentracbes menores de acido oleico

apresentam variacdes significativas na elasticidade, indicando que ndo ha moléculas
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de &cido oleico suficientes para a melhor organizacdo das moléculas do filme. Os
filmes mistos com 10,0% e com 1,3% de acido oleico apresentam o colapso do filme
em uma éarea molecular ~6,5 A, indicando uma compactacdo maior entre as
moléculas. Comparando os valores do moédulo de compressédo dos filmes na regido
onde ocorre o colapso do filme (Tabela 13) € possivel verificar que somente o filme
com 10,0% de acido oleico apresenta o menor valor, indicando a formacao de filmes

com maior elasticidade, o que facilita sua deposi¢cao no substrato sélido.
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Figura 43: (a) Isoterma 1 — A e (b) Curvas do mddulo de compressibilidade Cs™* — A dos filmes de
Langmuir mistos [Eu(tta)s(phen)]:AO. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Tabela 13: Condi¢des experimentais utilizadas na preparacgéo dos filmes mistos [Eu(tta)s(phen)]:AO de

Langmuir e Langmuir-Blodgett de uma monocamada.

% mol do AO*

Volume de AO  Area molecular

Cs* no colapso

Taxa de

/ pL 1A / (MmN m-) transferéncia**
1,3% 4,0 9,25 81,2 1,831
2,0% 6,0 9,72 72 1,719
4,0% 12,0 10,74 75,5 1,669
10,0% 30,0 8,94 44 1,940

*VVolume fixo da solugédo de [Eu(tta)s(phen)] = 300 L.
** Monocamada depositada em 15 mN m*

A Figura 44 apresenta o0s espectros de emissao dos filmes mistos
[Eu(tta)sphen]:AO, registrados in situ a 298 K em funcdo da posicdo da barreira
durante a preparacao dos filmes. Nota-se que todos os espectros de emissao dos
filmes mistos apresentam o mesmo perfil espectral com todas as bandas estreitas
relacionadas as transi¢Ges intraconfiguracionais f-f, sendo a transicdo °Do — 'F2 a

mais intensa. Também é possivel observar intensificagdo da luminescéncia conforme
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o filme é comprimido pelas barreiras indicando que pelo menos existe uma relacéo
entre a intensidade da luminescéncia e 0 nimero de centros emissores por area.

Com a finalidade de estudar os mecanismos de intensificacdo da luminescéncia
foram tracadas curvas da variagdo da intensidade de emissdo integrada das
transicdes °Do — 'F1 e °Do — “F2 em funcgdo do deslocamento da barreira da cuba de
Langmuir (Figura 45). As intensidades das duas transi¢ées (°Do — "F1 € Do — "F»)
variam de forma semelhante, aumentando conforme o filme € comprimido. A transi¢ao
Do — "F1 depende somente da variacdo da concentracdo dos centros emissores,
portanto um aumento na concentracdo dos ions emissores aumenta a intensidade
desta transicdo. Ja a transicdo °Do — 'F2 depende da variagédo da concentragdo dos
centros emissores e da variagcdo da simetria local do Eu®*,

Como a simetria local do Eu®* no complexo [Eu(tta)sphen] é baixa, com a
compresséo do filme, ndo é esperado uma variagao significativa da microssimetria do
Eu®* neste sistema. Durante a formacao dos filmes a variacédo da presséo de superficie
ocorre devido a interacdo das moléculas, devido ao aumento da concentracao por
area das mesmas. Como a intensidade da transi¢édo °Do — 'F1 depende somente do
aumento da concentracdo de centros emissores, a variacdo da intensidade desta
transicdo € uma boa sensor espectroscépico da organizacao dos filmes deste sistema.

Essa intensificagdo das duas transi¢fes indica que além do aumento da
concentracdo de centros emissores por area, pode existir uma diminui¢cdo da simetria
local do Eu®* provocado pela organizacdo das moléculas na interface devido a
presenca do surfactante. No entanto, no filme com 10,0% de acido oleico, a partir da
posicdo da barreira em 40 mm, a variacdo da intensidade da luminescéncia com a
compressao do filme é menor. A intensidade da luminescéncia com menor variagéo é
um indicio da formacéo de filmes mais compactos (no estado so6lido).

Nota-se mudancas significativas na intensidade da luminescéncia quando
ocorre as transigdes de fases, observadas nas isotermas 1 — A, indicando que o Eu®*
€ uma sensor espectroscopico da organizacao do filme. No grafico do flme com 4,0%
de AO é possivel observar, de forma mais clara, as mudancas bruscas na intensidade
da luminescéncia durante as transicfes de fase. Inclusive, a partir da posicdo da
barreira em 115 mm, as intensidades da luminescéncia ndo variam indicando o
colapso do filme. Desta forma, é provavel que uma concentracao de acido oleico entre
4,0 e 10,0% seja ideal para utilizar a luminescéncia como sensor espectroscopico das

transi¢coes de fase durante a formacéao dos filmes.
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Um erro maior nas medidas € verificado para as amostra com 1,3 e 2,0% de
acido oleico, em relacédo aos filmes com as demais concentracdes. Além disso, a
intensidade de luminescéncia para esses filmes € baixa. Os filmes com 10,0% de
acido oleico apresentaram as maiores intensidades de luminescéncia e os menores
erros da medida, indicando ser essa concentracdo a melhor para a preparacédo dos
filmes de Langmuir.

Para obter informacdes sobre alteracdes na simetria local e no campo cristalino
foram calculadas as razdes de intensidade R21 e Ro2. A variagdo da razdo de
intensidade R21 em funcdo da area molecular sobreposta a isoterma do filme de
Langmuir dos filmes mistos [Eu(tta)sphen]:AO estdo na Figura 45. Para os filmes com
4,0 e 10,0% nao é possivel observar mudancas significativas de R»1, provavelmente
as moléculas do complexo nédo se distorcem mais pois 0 Eu3* j& se encontra em um
sitio de baixa simetria. Outro fator importante € o nimero de moléculas espalhadas
(complexo + AO), nas concentracfes maiores o numero de moléculas espalhadas é
suficiente para o espalhamento homogéneo das moléculas. Nos filmes mistos com 1,3
e 2,0% de AO é possivel observar um aumento da razao Rz1 que pode ser atribuido
ao aumento da intensidade da transi¢do °Do — ’F2 por causa da mistura mais efetiva
dos orbitais 4f com orbitais de maior energia devido a aproximacao das moléculas que
promovem a diminui¢do da distancia e/ou angulos das ligacdes.

O erro dos valores de R21 € maior para os filmes de menor concentracdo de
AO, sugerindo uma instabilidade desses filmes de Langmuir. No filme com 10,0% de
AO a quantidade de moléculas de acido oleico é grande o suficiente para isolar a

molécula do complexo.
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Figura 44: Espectros de emissédo dos filmes mistos [Eu(tta)sphen]:AO (x %mol), registrados in situ na cuba de Langmuir a 298 K com excitagdo em 394 nm, em fungéo da

posicdo das barreiras durante a compressdo da monocamada. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Na Figura 46 pode-se observar que a relacado de intensidades Roz diminui com
a compressao da monocamada. Isso ocorre porque a medida que o sistema se
organiza, as perturbacées do campo cristalino sdo minimizadas e o parametro Ro2
diminui. Os filmes mistos com 10,0% mol de AO apresentam os menores valores do
parametro Roz, indicando ser uma concentracdo suficiente de surfactante para auxiliar

a organizacéo dos filmes de complexo [Eu(tta)sphen].
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Figura 46: Isoterma —A do filme de Langmuir mistos [Eu(tta)s(phen)]:AO (x %mol) a variagdo do

pardmetro Ro2 em fungéo da area molecular. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

5.4.2 Filmes de Langmuir-Blodgett

Os filmes de Langmuir-Blodgett foram preparados nas mesmas condigoes
experimentais descritas para os filmes de Langmuir. Foi depositado uma
monocamada em substratos de vidro hidrofilizado a presséo de superficie constante
igual a 15 mN m™ utilizando uma velocidade de emersdo de 5 mm mint. Apés as
deposicgdes, os filmes LB foram secos em temperatura ambiente por 24 h. A Tabela
13 mostra as condigbes experimentais utilizadas para a preparac¢ao dos filmes LB e
suas respectivas taxas de transferéncia.

As condi¢cdes experimentais descritas permitiram a preparacao de filmes LB
com elevada taxa de transferéncia do filme de Langmuir para o substrato sélido vitreo.
Estes valores elevados de taxa de transferéncia indicam que o tratamento realizado

no substrato vitreo foi eficiente para permitir a interacao das espécies com a superficie
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do substrato e consequentemente, favorecer a transferéncia da monocamada. A taxa
de transferéncia da primeira deposicao, superior a 100%, geralmente € uma indicacéo
da porosidade do substrato.

A Figura 47a mostra os espectros de emisséo dos filmes LB, registrados a 298
K com excitacdo em 394 nm. O perfil espectral de emissao registrado para os filmes
LB € o mesmo observado para os filmes de Langmuir, embora os equipamentos
utilizados para as medidas tenham sido diferentes. E possivel observar as linhas
atribuidas as transi¢cGes intraconfiguracionais 4f-4f caracteristicas do Eu®*, °Do — F;
com J = 0-4. A linha atribuida a transicédo °Do — ‘F» € a mais intensa evidenciando
gue o ambiente quimico local ao redor do Eu®* é de baixa simetria. Na Figura 47b é
possivel observar a variacao das intensidades de emissao integradas das transicdes
Do — ‘F1e Do — ’F2 com a concentracdo de acido oleico. As duas transicoes
apresentam o mesmo comportamento, conforme a % mol AO é aumentada. Quando
a concentracao de acido oleico aumenta de 1,3 % para 2,0% ¢é possivel perceber uma
diminuicdo significativa na intensidades de emissdo. Essa supressdo pode ser
atribuida ao distanciamento dos sitios de Eu3* devido a insercdo das moléculas de
acido oleico entre as moléculas do complexo, diminuindo a quantidade de centros
emissores na area de deteccao do equipamento.

O tempo de vida dos filmes mistos com diferentes concentracées de acido
oleico foi investigado. Na Figura 48 sao mostradas as curvas de decaimento da
emissdo dos filmes LB, monitorando a emisséo proveniente da transicdo °Do — ‘F»
(612 nm) e com excitacdo em 394 nm. Os parametros de intensidade de Judd- Ofelt
(Q2 e Qu), as taxas de decaimento radiativo (Arad) € ndo-radiativo (Anrad), €ficiéncia
quantica (n) e as relagdes de intensidade (R21, Ro2) dos filmes mistos foram calculados
a partir de dados experimentais (espectros de emisséo e valores de tempo de vida),

utilizando o software LUMPAC: Lanthanide Luminescence Software Package, versao
1.4.1 (DUTRA,; BISPO; FREIRE, 2014). A Tabela 14 mostra os valores T, R21, Ro2, Q2,

Qa, Arad, Anrad € N calculados.
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Tabela 14: Valores 1, R21, Roz, Q2, Q4, Arad, Anrad € N calculados para os filmes LB de [Eu(tta)sphen]:AO.

% mol Rat /s Qo/ x10%° Qu/ x10%° Aradl S Anradl ST/ %
cm? cm?

1,3% 14,70 0,81 25,51 7,81 935,99 301,63 75,63

2,0% 10,19 0,73 17,73 5,33 668,47 710,84 48,46

4,0% 16,37 0,81 28,45 9,13 1044,49 184,01 85,02

10,0% 14,50 0,79 25,15 7,67 924,68 345,96 72,77

Analisando a Tabela 14 é possivel observar que os valores de tempo de vida
nao variam significativamente na faixa de concentragdo de AO analisada. Desta
forma, a % mol de AO néo exerce grande influéncia sobre o tempo de vida dos filmes
LB de [Eu(tta)sphen]:AO. Os valores de R21 ndo variaram significativamente indicando
que ndo houve mudancas significativas na simetria local do Eu®*, jA que ele se
encontra em um sitio com simetria baixa.

O parametro Q2 é proporcional a razéo R2; estando relacionado também com a
simetria local ao redor dos Eu3*. O Q; varia com a concentracéo de AO como a relacdo
R21 e pode-se considerar aqui as mesmas discussoes realizadas anteriormente. O
parametro Q4 sofre pouca alteragdo com a variagdo da concentracdo. As taxas de
decaimento radiativo, taxa de decaimento nao-radiativo e a eficiéncia quantica nao
apresentaram variacdes significativas, exceto o filme que apresentou menor
intensidade de emisséo (2,0% mol de AO).

Portanto, os filmes que apresentaram melhores propriedades luminescentes
foram os filmes mistos com 1,3; 4,0 e 10,0 % mol de AO. Porém, como discutido
anteriormente, somente os filmes mistos com 10,0% AO apresentam pequenas
variagcbes na elasticidade e na organizacdo durante a compressao do filme. No
entanto, os filmes com concentracbes menores de AO apresentam variacdes
significativas indicando que ndo ha moléculas do surfactante suficientes para auxiliar
a organizacdo das moléculas do complexo. Portanto para estudos posteriores foi
escolhido os filmes mistos com 10,0 % AO, que se apresentam mais estaveis e ideais

para a deposicdo em substratos sélidos.

5.5 Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett mistos de [Eu(tta)s(phen)]:Ag
5.5.1 Filmes de Langmuir
Como abordado anteriormente as nanoparticulas Ag@AO-OL apresentaram

propriedades promissoras para a preparacao de fiimes de Langmuir e Langmuir-
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Blodgett. Desta forma, essas particulas podem ser utilizadas para auxiliar na
organizacdo das moléculas do complexo na interface ar-agua, além da banda
plasmoénica das nanoparticulas de prata poderem influenciar as propriedades 6pticas
do material. Portanto, dois fatores importantes que podem influenciar as propriedades
luminescentes em sistemas mistos [Eu(tta)sphen]:Ag séo: a conformacdo desses
compositos luminescentes em sistemas bidimensionais (filmes finos e organizados) e

a distancia dos luminoforos as nanoparticulas plasménicas. A Figura 49 apresenta

um esquema da preparacéo dos filmes de Langmuir mistos com o [Eu(tta)s(phen)] e
Ag@AO-OL.

— s A GE@A 0/OL
——com Ag@A0IOL

-]
630 645 660 675 630 705
Wavelenght/ nm

Figura 49: Esquema da preparacédo dos filmes de Langmuir mistos [Eu(tta)sphen]:Ag.

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Com a finalidade de investigar os efeitos da incorporacdo de Ag@AO-OL na
luminescéncia dos filmes de Langmuir de [Eu(tta)sphen], as propriedades
luminescentes dos complexos foram investigadas in situ durante a preparacao dos
filmes mistos [Eu(tta)s(phen)]:Ag. Inicialmente, a fim de determinar a faixa de
concentragdo de Ag@AO-OL em que ocorre a intensificacdo da luminescéncia, flmes
de Langmuir mistos de [Eu(tta)s(phen)]:Ag foram preparados em diferentes % de
Ag@AO-OL em massa, fixando a concentracdo de complexo adicionada (volume da
solucéo de complexo espalhado foi de 500 uL).

Espectros de emisséo in situ foram registrados em 298 K em fungédo do
deslocamento das barreiras em intervalos de 20 mm, até a compressao total do filme.
A excitacdo foi realizada através do mecanismo de excitacdo do Eu* e do ligante, em

394 nm. Esse comprimento de onda encontra-se na mesma regido espectral da banda
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plasmon das NPs de Ag. A Tabela 15 apresenta as condi¢cfes experimentais utilizadas

para a preparacao de cada filme de Langmuir e os valores estimados do numero de

NPs por litro de dispersao. A Figura 50 mostra os espectros de emissao (298 K) dos

filmes ainda n&o-organizados registrados in situ a uma presséo constante de 0 mN m-

! (antes da compresséao da barreira). Como apresentaram o mesmo perfil espectral os

espectros de emissao registrados em outras posi¢cdes da barreira foram omitidas.

Tabela 15: Condi¢Bes experimentais utilizadas para a preparacdo dos filmes de Langmuir mistos

[Eu(tta)s(phen)]:Ag
% massa Ag NPs* Volume disperso N° de NPs Ag/L**
0% 0 .
1,0% 5uL 3,63 x 10°
1,3% 6,3 uL 4,53 x 10°
1,4% 7,1 L 5,18 x 10°
1,7% 8,3 uL 6,02 x 10°
2,0% 10 L 7,25 x 10°
2,5% 12,5 uL 9,06 x 10°
10,0% 50 uL 3,63 x 10%°
11,1% 55,5 uL 4,02 x 1010

*VVolume fixo da solugdo de [Eu(tta)s(phen)] = 500 pL.
** \alores estimados a partir dos resultados obtidos na caracterizagéo das NPs.
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Figura 50: Espectros de emisséo (298 K) do sistema espalhado na interface ar-agua, registrados in

situ a uma pressao constante de 0 mN m-*(antes da compresséo do filme).

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Analisando a Figura 50 nota-se que todos os espectros de emissao dos filmes

mistos preparados apresentam o mesmo perfil espectral com todas as bandas

estreitas relacionadas as transigdes intraconfiguracionais f-f, sendo a transicao mais
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intensa a °Do — ‘F2. A adicdo de uma pequena % massa de Ag causa a supressao
da luminescéncia que pode ser atribuida ao distanciamento dos sitios de Eu®*, devido
a insercdo das nanoparticulas entre as moléculas do complexo, diminuindo a
quantidade de centros emissores na area de deteccdo do equipamento. Quando a
concentracdo de Ag@AO-OL é maior que 1,4% massa de Ag ocorre uma
intensificacdo significativa da luminescéncia, cerca de 175% maior que o filme na
auséncia de prata, seguindo esta intensificacdo até concentracdes acima de 2,0%
massa de Ag.

A Figura 51 apresenta a variagdo das intensidades de emissédo normalizadas
das transi¢ées °Do —'F1 e °Do —'F2 com o nimero de nanoparticulas espalhadas na
superficie da dgua durante a preparacao dos filmes de Langmuir mistos. Observa-se
que a intensificacdo da luminescéncia devido a incorporacdo das NPs de Ag
apresenta 0 mesmo comportamento para as duas transi¢cdes. Isto indica que a
intensificacdo da luminescéncia ndo esta relacionada a mudanca da microssimetria
dos ions Eu*3. Também, pode ser visto no grafico que a intensificacdo da
luminescéncia ocorre para concentracdo de Ag@AO-OL entre 5 e 10 bilhdes de
particulas/mL. Assim, algumas concentracdes neste intervalo foram escolhidas para

uma investigagao detalhada.
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Figura 51: Variagdo das intensidades de emissdo normalizadas das transigdes *Do—F1 € ’Do—'F2

com o nimero de nanoparticulas espalhadas. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Na Figura 52 estao as isotermas 1-A dos filmes mistos preparados, onde é

possivel observar que o aumento da % massa de AgNPs auxilia na organizacao das

moléculas do complexo. Esta organizacao € devida as moléculas de acido oleico e

oleilamina que se encontram na superficie das NPs configurando um carater

hidrofébico a elas.
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Figura 52: Isotermas de 11-A dos filmes de Langmuir mistos [Eu(tta)s(phen)]:Ag em diferentes

% massa de Ag@AO-OL. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Foram selecionadas quatro concentracfes, dentro da faixa onde o numero de

AgNPs é suficiente para que ocorra a intensificacdo da luminescéncia. O volume da

solugdo de complexo espalhada sobre a superficie da agua foi reduzido para 300 pyL

com o objetivo de diminuir o nimero de particulas espalhadas evitando a formacéao de

agregados que podem interferir na organizacéo dos filmes de Langmuir. A Figura 53

apresenta as isotermas e as curvas do médulo de compressédo. A Tabela 16 apresenta

as condicOes experimentais utilizadas para a preparacao dos filmes de Langmuir

mistos [Eu(tta)s(phen)]:Ag.
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Figura 53: (a) Isoterma T—A e (b) Curvas do moédulo de compressibilidade Cs™-A dos filmes de

Langmuir mistos [Eu(tta)s(phen)]:Ag. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Tabela 16: CondicBes experimentais utilizadas na preparacdo dos filmes de Langmuir mistos
[Eu(tta)s(phen)]:Ag.

% massa* Volume de AgNPs Area por particula  Cs* no colapso Taxa de
/ L /A /(MN m-1) transferéncia
1,3% 4 uL 7,54 78,0 1,721
2,0% 6 uL 10,60 80,0 1,936
4,0% 12 uL 9,88 67,2 1,364
10,0% 30 uL 12,27 67,1 1,590

*VVolume fixo da solugéo de [Eu(tta)s(phen)] = 300 pL

Analisando as areas moleculares mostradas na Tabela 16 € possivel verificar
um aumento da area molecular conforme aumenta a concentracdo de Ag@AO-OL,
indicando a formacdo de filmes mais expandidos do que o esperado, porque as
nanoparticulas ocupam uma area maior do que as moléculas do complexo. Vale
ressaltar que para simplificar os calculos, somente os parametros do complexo foram
colocados no software da cuba de Langmuir. Desta forma os deslocamentos para
maiores areas provocados pela adicdo das nanoparticulas indica aproximadamente a
area que as nanoparticulas ocupam no filme preparado.

Nota-se na Figura 53a que concentracdes abaixo de 10,0% de Ag@AO-OL,
nao sao suficientes para auxiliar na organizacéo do filmes, no qual ndo é observado o
colapso do filmes e as isotermas nao apresentam transicbes de fase definidas.
Através das curvas do modulo de compressdo de superficie versus area molecular
(Figura 53b) fica evidente que somente os filmes com 10,0% de Ag@AO-OL
apresentam pequenas variagbes na elasticidade e na organizagdo durante a
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compressao do filme, enquanto os filmes com concentracdes menores de Ag@AO-
OL apresentam variacfes significativas indicando que ndo ha nanoparticulas
suficientes para auxiliar a organizacao das moléculas do complexo. Além disso os
filmes mistos com 1,3% de Ag@AO-OL néo apresentam colapso do filme visivel na
curva do médulo de compressibilidade, indicando que as nanoparticulas e as
moléculas do complexo ndo estdo empacotadas. Comparando os valores do modulo
de compresséao dos filmes na regido onde ocorre o colapso (Tabela 16) € possivel
verificar que somente para os filmes com 10,0% e 4,0% de Ag@AO-OL apresentam
valores pequenos, indicando a formacao de filmes com maior elasticidade, o que
facilita sua deposicédo no substrato sdlido.

A Figura 54 apresenta o0s espectros de emissdo dos filmes mistos
[Eu(tta)sphen]:Ag, registrados in situ a 298 K em funcéo da posigéo da barreira durante
a preparacéao dos filmes. Nota-se que todos os espectros de emissao dos filmes mistos
preparados apresentam o mesmo perfil espectral com todas as bandas estreitas
relacionadas as transi¢des intraconfiguracionais f-f, sendo a transicdo mais intensa a
Do — ’F2. As intensidades das duas transicdes (°Do — 'F1 e °Do — ’F2) variam de
forma semelhante, aumentando conforme o filme € comprimido. No entanto, como nos
filmes mistos[Eu(tta)sphen]:AO a variacdo da intensidade da transi¢do °Do — ‘F1 é
uma sensor espectroscopico da organizagao dos filmes deste sistema.

Assim como nos filmes [Eu(tta)sphen]:AO, nota-se mudancas significativas na
intensidade da luminescéncia quando ocorre as transicoes de fases, observadas nas
isotermas 1 — A, indicando que o Eu®* é uma sensor espectroscépico da organizagdo
do filme. No grafico do filme com 4,0% de Ag@AO-OL é possivel observar, de forma
mais clara, as mudancas bruscas na intensidade da luminescéncia durante as
transicOes de fase, assim como nos filmes com 4,0% de AO. Desta forma, é provavel
gue uma concentracdo de Ag@AO-OL entre 4,0 e 10,0% seja ideal para utilizar a
luminescéncia como sensor espectroscopico das transicdes de fase durante a
formacéao dos filmes.

Um erro maior nas medidas € verificado para as amostra com 1,3 e 2,0% de
Ag@AO-OL, em relacdo aos filmes com as demais concentracdes. Além disso, a
intensidade de luminescéncia para esses filmes é baixa. Os filmes com 10,0 e 4,0%
de Ag@AO-OL apresentaram as maiores intensidades de luminescéncia e os
menores erros da medida, indicando ser essas as melhores concentracfes para a

preparacao dos filmes de Langmuir.
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Como a simetria local do Eu®" no complexo [Eu(tta)sphen] é baixa, com a
compressao do filme, ndo € esperado uma variagao significativa da microssimetria do
Eu®* neste sistema. A variacdo da razdo de intensidade R21 em funcdo da area
molecular sobreposta a isoterma do filme de Langmuir dos filmes mistos
[Eu(tta)sphen]:Ag estdo na Figura 55. Os filmes com 4,0 e 10,0% nado é possivel
observar mudancas significativas de R21 na simetria. Nos filmes mistos com 1,3 e 2,0%
de Ag@AO-OL é possivel observar um pequeno aumento da razdo R»; atribuida ao
aumento da intensidade da transicdo °Do — ‘F2 por causa da mistura mais efetiva dos
orbitais 4f com orbitais de maior energia devido a aproximacao das moléculas que
promovem a diminuicdo da distancia e/ou angulos das ligacdes. No entanto,
considerando que o complexo esta proximo a Ag, o indice de refracdo local ao redor
do Eu®* é diferente do Eu®* isolado na mistura, resultando em modificagdes na
intensidade das transi¢cdes permitidas por dipolo elétrico, resultando em uma mudanca
no valor de R2:. O erro dos valores de R21 € maior para os filmes de menor
concentracdo de Ag@AO-OL, sugerindo uma instabilidade desses filmes de

Langmuir.
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Entretanto, pode-se observar que a relacdo de intensidades Ro2 diminui com a
compressdo da monocamada somente nos filmes mistos com 10,0 e 4,0% massa de
Ag@AO-OL e varia irregularmente nos filmes mistos com concentracées menores.
Isso ocorre porqgue a medida que o sistema se organiza, as perturbacdes do campo
cristalino sdo minimizadas e o parametro Ro2 diminui. O decréscimo deste parametro
€ mais pronunciado nos filmes mistos com 10,0 e 4,0% massa de Ag@AO-OL,
indicando serem concentracdes suficiente de nanoparticulas de prata para auxiliar a

organizacéao dos filmes de complexo [Eu(tta)sphen].
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Figura 56: Isoterma 1m-A do filme de Langmuir mistos [Eu(tta)z(phen)]:Ag (x %massa) a variacdo do

parametro Ro2 em fungdo da &rea molecular. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

5.5.2 Filmes de Langmuir-Blodgett

Os filmes de Langmuir-Blodgett foram preparados nas mesmas condicdes
experimentais descritas para os filmes de Langmuir. Foram depositados uma
monocamada em substratos de vidro hidrofilizado a uma pressdo de superficie
constante igual a 15 mN m utilizando uma velocidade de emersdo de 5 mm min.
Apos as deposicdes, os filmes LB foram secos em temperatura ambiente por 24 h. A
Tabela 16 mostra as condi¢cdes experimentais utilizadas para a preparacao dos filmes
LB e suas respectivas taxas de transferéncia. As condigbes experimentais descritas
permitiram a preparacao de filmes LB com elevada taxa de transferéncia do filme de

Langmuir para o substrato soélido vitreo. Os valores elevados de taxa de transferéncia
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(superior a 100%) pode estar relacionada a porosidade do substrato, além de indicar
gue o tratamento realizado no substrato vitreo foi eficiente para permitir a interacéao
das espécies com a superficie do substrato e consequentemente, favorecer a
transferéncia da monocamada.

A Figura 57 mostra os espectros de emissdo dos filmes LB preparados,
registrados a 298 K com excitacdo em 394 nm. O perfil espectral de emissao
registrado para os filmes LB é o mesmo observado para os filmes de Langmuir. E
possivel observar as linhas atribuidas as transi¢cbes intraconfiguracionais 4f-4f
caracteristicas do ion Eu®*, 5Do — ’F; com J = 0-4. A linha atribuida a transicéo °Do —
F, € a mais intensa evidenciando que o ambiente quimico local ao redor dos ions
Eus*é de baixa simetria. Na Figura 57 é possivel observar a variacdo das intensidades
de emissao integradas das transi¢ées °Do — 'F1 e °Dg — ’F> com a concentracéo de
Ag@AO-OL. As duas transi¢cbes praticamente apresentam o mesmo comportamento
conforme a % massa Ag é aumentada. Quando a concentracdo de Ag@AO-OL
aumenta de 1,3 % para 2,0% € possivel perceber uma diminuicdo significativa na
intensidades de emissdo. A partir de 2,0% massa de Ag@AO-OL, conforme a
concentracéo de nanoparticulas de prata aumenta a intensidade de emisséo das duas
transi¢cdes volta a aumentar. No entanto, para os filmes misto com 10,0% massa de
Ag@AO-OL nota-se uma tendéncia a estabilidade das intensidades de emisséo
indicando que possivelmente que a concentracao de prata atingiu os valores maximos
para que ocorra a intensificacdo da luminescéncia.

O tempo de vida dos filmes mistos com diferentes concentragées de AG@AO-
OL foi investigado. Na Figura 58 s&o mostradas as curvas de decaimento da emissao
dos filmes LB [Eu(tta)sphen]:Ag, monitorando a emissdo proveniente da transi¢do °Do
— ’F2 (612 nm) e com excitacdo em 394 nm. Os parametros de intensidade de Judd-
Ofelt (Q2 e Qg), as taxas de decaimento radiativo (Aragd) € nao-radiativo (Anrad),
eficiéncia quantica (n) e as relagdes de intensidade (R21, Ro2) dos filmes mistos foram
calculados a partir de dados experimentais (espectros de emisséo e valores de tempo
de vida), utilizando o software LUMPAC: Lanthanide Luminescence Software
Package, versdo 1.4.1 (DUTRA; BISPO; FREIRE, 2014). A Tabela 17 mostra os

valores T, R21, Ro2, Q2, Q4, Arad, Anrad € N calculados.
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Tabela 17: Valores t, Rz1, Roz, Q2, Q4, Arad, Anrad € 1 calculados para os filmes LB de [Eu(tta)sphen]:Ag.
Qo/ x10%° Qu/ x10%° Arad/ 81 Anrad/ St n/ %

% mol R21

T/ ms
cm? cm?
1,3% 19,00 0,79 32,99 9,20 1181,41 84,41 93,33
2,0% 16,26 0,71 28,21 9,93 1051,63 362,79 74,35
4,0% 14,73 0,71 25,57 6,73 921,51 481,02 65,70
10,0% 13,10 0,82 22,77 6,36 831,58 386,45 68,27

Analisando a Tabela 17 é possivel observar que os valores de tempo de vida
nao variam significativamente na faixa de concentracdo de Ag@AO-OL analisada.
Desta forma, a % massa de Ag@AO-OL nao exerce grande influéncia sobre o tempo
de vida dos filmes LB de [Eu(tta)sphen]:Ag. Também ¢é possivel observar que os
valores de R2; diminuem com o aumento da concentracdo de Ag@AO-OL devido ao
aumento da simetria local ao redor dos ions Eu®* e mudancas no indice de refracéo
ao redor do ion Eu®*.(NABIKA e DEKI, 2003)

O parametro Q é proporcional a razdo R21 porque tem relacdo com a simetria
local ao redor dos ions Eu®*. De fato, Q. varia com a concentracdo de Ag@AO-OL de
forma semelhante a relagcdo R21 e pode-se considerar aqui as mesmas discussdes
realizadas anteriormente. O parametro Qs diminui significativamente a partir de
concentracdes 4,0% em massa de Ag@AO-OL. A incorporagcdo de uma quantidade
maior de nanoparticulas de prata afasta os centros emissores diminuindo as
interacbes de longo alcance, resultando em menores valores de Qs As taxas de
decaimento radiativo diminuiram com o aumento da concentracdo de Ag@AO-OL, em
contrapartida as taxas de decaimento ndo-radiativo variaram muito pouco. Como as
taxas de decaimento radiativos diminuem com o aumento da concentracdo de
Ag@AO-OL os valores de eficiéncia quantica também diminuem. Desta forma
observa-se que 0 aumento da concentracdo de nanoparticulas de prata provocou uma
diminuicdo na probabilidade da ocorréncia de processos radiativo. Porém, os
processos nao-radiativos ndo sao influenciados pela presenca das nanoparticulas.
Carneiro e colaboradores através de calculos teéricos mostram que a intensificacao
ou supressdo da luminescéncia na presenca das nanoparticulas plasmoénica é
determinada por um balangco entre trés processos: transferéncia de energia nao-
radiativa dos niveis excitados (°Ls, °D1 e °D2) para a banda plasmon, pelo gradiente
local do campo eletromagnético extremamente alto e pelo decaimento ndo-radiativo
dos niveis excitados para o nivel emissor (°Do).(CARNEIRO NETO, et. al., 2019).
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Desta forma, como os processos nao-radiativos nao foram influenciados pelo aumento
da concentracdo das Ag@AO-OL é possivel que a diminuicdo da probabilidade da
ocorréncia de processos radiativo seja devido a reabsorcéo da emisséo dos ions Eu®*
pelas nanoparticulas de prata, uma vez que a banda plasmon é larga e tem uma
interseccdo com a emissdo do Eu®'.(FANG, et.al., 2009). Portanto, os filmes que
apresentaram maiores intensidades de emissédo foram os filmes mistos com 10,0%
massa de Ag@AO-OL, além de apresentarem melhor estabilidade para a deposicao

em substratos solidos através da técnica de Langmuir-Blodgett.

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

Considerando tudo o que foi discutido sobre os filmes mistos pode-se concluir
que varios fatores influenciam na luminescéncia dos filmes de Langmuir e Langmuir-
Blodgett preparados. Dentre esses fatores os principais sao a organiza¢ao dos centros
emissores no espaco bidimensional e a presenca de nanoparticulas plasménicas.
Porém, qguando compara-se os filmes mistos [Eu(tta)sphen]:AO com os filmes mistos
[Eu(tta)sphen]:Ag, ndo é possivel elucidar qual a contribuigdo das nanoparticulas de
prata para a intensificacdo ou supressédo da luminescéncia nesses filmes. Na verdade,
guando as moléculas dos acido oleico sdo substituidas por Ag@AO-OL obtém-se
sistemas bidimensionais com conformacgao distintas, o que ndo permite fazer uma
comparacao confiavel dos efeitos analisados.

Neste sentido, foram escolhidas as melhores condi¢des para a preparacao de
um filme de Langmuir e Langmuir-Blodgett luminescente e estavel. Como descrito
anteriormente o filme misto [Eu(tta)sphen]:AO com maior intensidade de
luminescéncia foi aquele que continha a concentracdo de 10,0% mol de acido oleico.
A partir dele foi investigado qual o efeito na luminescéncia provocado pela adicdo de
% massa de Ag@AO-OL. Desta forma, qualquer alteracdo na intensidade da
luminescéncia seria atribuido ao efeito da presenca das nanoparticulas de prata neste
sistema. Além disso, as andlise foram realizadas em quintuplicata a fim de mostrar a
reprodutibilidade dos resultados obtidos.

As misturas utilizadas para preparar os filmes de Langmuir e LB mistos foram
analisadas previamente através de absor¢do no UV-Vis, DLS e PLS, a fim de entender
o efeito da concentracdo de nanoparticulas de prata nas propriedades 6pticas dos
filmes preparados e embasar 0s mecanismos propostos. As misturas foram

preparadas a partir de solucdes estoque em cloroformio de: [Eu(tta)sphen] = 0,5 mmol
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L't = 0,5 mg L, Acido oleico = 0,5 mmol L't e Ag@AO-OL = 0,5 mg L. Todas as
analises foram realizadas considerando as condi¢cdes experimentais utilizadas para
preparar o filme misto [Eu(tta)sphen]:AO_10,0%, no qual foi utilizado um volume fixo
de 300 pL da solucdo do complexo e 30 pL da solugdo de acido oleico. As
concentragbes de Ag@AO-OL adicionadas foram calculadas em % massa de
Ag@AO-OL em relacdo a massa adicionada de complexo. A Tabela 18 mostra os
volumes da disperséo de Ag@AO-OL utilizados para o preparo das solu¢cées com as

respectivas concentraces de nanoparticulas em relacéo a quantidade de complexo.

Tabela 18: Condi¢cbes experimentais utilizadas na preparacéo das misturas utilizadas para o preparo
dos filmes mistos [Eu(tta)sphen]:AO:Ag.
% massa de Ag@AO-OL* | Volume/ pL | % massa de Ag@AO-OL* | Volume/ uL

0,3% 1 8,3 % 25
0,7 % 2 10,0 % 30
1,0% 3 13,3 % 40
1,3% 4 16,7 % 50
1,7% 5 20,0 % 60
2,0% 6 25,0% 75
3,3% 10 33,3% 100
4,0 % 12 50,0 % 150
6,7 % 20 100,0 % 300

*Volume fixo da soluc¢éo de [Eu(tta)s(phen)] = 300 pL e solugédo de AO = 30 pL.

5.6.1 Efeito da concentracdo de Ag@AO-OL na absorcao na regiao do UV-Visivel das
misturas utilizadas para preparar os filmes [Eu(tta)sphen]:AO:Ag

Primeiramente foram preparados dispersdes somente das nanoparticulas de
prata para analisar o comportamento da banda plasmbnica com o aumento da
concentracao das nanoparticulas. As dispersdes foram preparadas a partir da diluicdo
dos diferentes volumes da dispersdo de Ag@AO-OL em 3 mL de cloroférmio. Os
espectros de absorcéo das dispersbes de Ag@AO-OL com diferentes concentracdes
sdo apresentados na Figura 59. Para todas as concentracdes, pode ser observado
uma banda de absorcéo centrada em 426 nm (correspondente a banda plasmon das
nanoparticulas de prata) e a intensidade de absor¢cdo aumenta gradualmente com o
aumento da concentragdo de nanoparticulas de prata. Um alargamento da banda
plasmon também é observado indicando o favorecimento da agregacdo das
nanoparticulas com o aumento da concentragao.

A Figura 60 mostra a dependéncia da absorbancia em 322, 394 e 426 nm, que
correspondem as regides de excitacdo do complexo na transi¢cao 1 — 1* do ligante e

no Eu®* e na banda plasmon da Ag, respectivamente. Para as trés regides analisadas
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a absorbéancia das nanoparticulas de prata aumenta linearmente com a concentracéo
no intervalo de 1,3% a 50 % em massa de Ag@AO-OL, indicando que as

nanoparticulas ndo agregam nesse intervalo de concentracdo o que foi observado

também por Fang e colaboradores em solucdes de [Eu(tta)z(H20)2] em DMF (FANG,

et.al. 2009).
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Figura 59: Espectros de absorcéo na regido do UV-Visivel das dispersbes de Ag@AO-OL em

diferentes concentragdes. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Os espectros de absorcao na regido do UV-Visivel das misturas do complexo,
acido oleico e as nanoparticulas Ag@AO-OL com a concentracdo de complexo e
acido oleico fixos, sdo mostrados na Figura 61. Trés bandas de absor¢cédo podem ser
observadas: duas localizadas na regido de 271 e 341 nm correspondentes as
transigdes -1 do complexo, enquanto a terceira localizada na regido de 418 nm

atribuida a banda plasmon das nanoparticulas de prata.
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Figura 61: Espectros de absorgdo na regido do UV-Visivel das misturas
[Eu(tta)sphen]:AO_10,0% com diferentes % massa de Ag@AO-OL.
Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Analisando os espectros é possivel observar que as bandas do complexo
praticamente ndo se alteram. No entanto, em relacao as dispersdes de nanoparticulas
de prata (Figura 59), a banda plasmon € deslocada para a regido do azul de 426 nm
para 418 nm. Esse deslocamento hipsocrdmico pode ser atribuido as interagfes entre
as moléculas do complexo e as nanoparticulas de prata. Essa interacdo pode estar
relacionada com a formacao de um ombro na banda na regido de 341 nm (absorcéo

do complexo) para concentracdes a partir de 25,0% massa de Ag@AO-OL. Além
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disso, é possivel observar um alargamento da banda plasmon a partir de 10,0% massa
de Ag@AO-OL, indicando a formacao de agregados. Para concentracfes acima de
50,0% massa de Ag@AO-OL observa-se um deslocamento para o vermelho e uma
diminuicao significativa da absor¢cdo da banda plasmon, indicando a formacao de
grandes agregados. A dependéncia da absorbéancia da banda plasmon (A = 418 nm)
com a concentracdo de nanoparticulas de prata € mostrado na Figura 62. A
absorbéancia das nanoparticulas de prata aumenta linearmente com a concentracao
no intervalo de 1,3% a 25,0% em massa de Ag@AO-OL, indicando que as

nanoparticulas nao agregam nesse intervalo de concentracao.
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Figura 62: Dependéncia do maximo da banda plasmon das nanoparticulas de prata (Amax = 418 nm)

com a concentracao de Ag@AO-OL. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Com o intuito de confirmar o comportamento da agregacao das particulas
observado através da banda plasmon, foram realizadas medidas de espalhamento
dindmico de luz das misturas investigadas. A Figura 63 mostra a distribuicdo de
didmetro hidrodindmico das particulas em cada mistura e a Tabela 19 apresenta os
didmetros hidrodindAmicos médios de cada populacdo de agregados, diametro

hidrodinamico médio e o indice de polidispersdo de cada mistura. As medidas foram
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realizadas em triplicata. Analisando as curvas de distribuicdo de diametro
hidrodindmico € possivel observar que a partir da concentragéo igual a 8,3 % em
massa de Ag@AO-OL a distribuicdo de diametro hidrodinAmico comeca a se alargar
e aparecem populacdes com diametros maiores indicando a presenca de agregados.
Analisando o perfil das curvas de distribuicdo de diametros hidrodindmicos € possivel
separar as solucdes em trés grupos. O primeiro grupo, misturas com 0,3 a 6,7% em
massa de Ag@AO-OL, apresenta duas populacdes de agregados: uma com diametro
médio 40-110 nm e a segunda com diametro médio 190-300 nm. O segundo grupo é
formado pelas misturas com 8,3 a 20,0%, que apresentam uma populacdo de
agregados maiores (~4800 nm) além das duas populacdes apresentada pelas
misturas do primeiro grupo. O terceiro grupo apresenta as trés populacdes de
agregados como as misturas do segundo grupo, porém os agregados apresentam
diametros maiores e uma larga distribuicdo de tamanho.

Na Tabela 19 é possivel perceber que apesar dos diametros hidrodinamicos
médios serem proximos em todas as concentracdes, o indice de polidisperséo
aumenta gradativamente intensificando - se a partir da concentracéo 8,3% massa de
Ag@AO-OL. indice de polidispersdo maiores indica uma distribuicdo de diametro

hidrodinAmico mais heterogénea indicando que houve a formacdo de agregados.
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Figura 63: Distribuicdo dos diametros hidrodindmicos das misturas [Eu(tta)sphen]:AO_10,0%

com diferentes % massa de Ag@AO-OL. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Tabela 19: Diametro hidrodindmico médio e indice de polidispersdo das misturas de
[Eu(tta)sphen]:AO_10,0% com diferentes % massa de AQ@AO-OL.
% massa de Pico 1 Pico 2 Pico 3 Diametro indice de

Ag@AO-OL* | Diametro/ nm | Didmetro/ nm | Didmetro/nm | médio/nm | polidispersao
0,3% 141,9 - - 201,9+3,2 0,182 £0,035
0,7% 79,2 231,4 - 2256+8,1 0,195 £ 0,009
1,0% 101,2 230,7 - 188,1+£13,5 0,321+0,121
1.3% 68,0 154,0 - 183,8+16,7 0,341 +0,121
1,7% 90,8 233,5 - 211,4+16,8 0,333 +0,109
2,0% 91,3 255,0 - 184,6 £+10,1 0,432 +0,061
33% 85,9 265,5 - 1779+88 0,387 + 0,103
4,0% 95,2 283,4 - 221,5+15,7 0,358 £ 0,094

6,7 % 40,8 204,9 - 162,3+12,7 0,478+0,168
8,3% 44,4 396,1 4398,0 1416 £1,3 0,541 +0,048
10,0 % 89,3 505,8 3844,0 196,0+159 0,734 +£0,083
13,3 % 17,8 342,0 3857,0 107,9+89 0,487 +0,011
16,7 % 66,7 418,1 4185,0 252,0+19,3 0,674+0,139
20,0 % 78,6 539,9 4870,0 177,3+7,0 0,546 + 0,099
25,0 % 128,9 855,4 4801,0 126,3+2,8 0,723 +0,016
33,3% 189,6 3386,0 5560,0 109,0+£4,9 0,519 + 0,096
50,0 % 171,1 1751,0 5560,0 124,0+6,3 0,539+0,127
100,0 % 293,0 - 5560,0 131,9+4,5 0,455+ 0,042

*Volume fixo da soluc¢éo de [Eu(tta)s(phen)] = 300 L e solugédo de AO = 30 pL.

5.6.2 Efeito da concentracdo de Ag@AO-OL na fotoluminescéncia das misturas
utilizadas para preparar os filmes [Eu(tta)sphen]:AO:Ag

O efeito da concentracdo de nanoparticulas de prata na luminescéncia das
solucdes de [Eu(tta)sphen]:AO_10,0% foram investigados através dos espectros de
emissado (298 K) das misturas com fonte de excitagdo A = 394 nm. A Figura 64
apresenta os espectros de emissdo das misturas com as diferentes % massa de
Ag@AO-OL. Nota-se que os espectros de emissao de todas as misturas apresentam
o mesmo perfil espectral com todas as bandas estreitas atribuidas as transi¢oes
intraconfiguracionais 4f-4f caracteristicas do Eu®*, °Do — ‘F; com J = 0-4. A linha
atribuida a transicdo °Do — ’F2 é a mais intensa evidenciando que o ambiente quimico
local ao redor do Eus* é de baixa simetria.

A variacdo das intensidades de emissédo integradas das transi¢cdes °Do — 'F1
e °Do — 'F2 (Figura 65) com a concentracdo de Ag@AO-OL apresenta praticamente
0 mesmo comportamento em funcdo da % massa Ag. As analises foram realizadas
em triplicata afim de mostrar a reprodutibilidade dos resultados. A intensificacao da
luminescéncia foi observada para todas as concentracéo de AG@AO-OL adicionadas,
exceto para a amostra com 100 % massa de AG@AO-OL onde ocorre a supresséao da
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luminescéncia. Uma variacdo irregular das intensidades integradas com a
concentracdo de Ag@AO-OL foi observada indicando que varios fatores estéo
contribuindo para os mecanismos de intensificacdo/supresséo da luminescéncia.
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Figura 64: Espectro de emisséo (298 K) com Aexc = 394 nm das misturas [Eu(tta)sphen]:AO_10,0% com
diferentes % massa de Ag@AO-OL. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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A Figura 66 mostra a variacao da intensidade de emissao total das misturas
variando com a % em massa de Ag@AO-OL adicionada. Analisando as intensidades
integradas € possivel observar que existe uma relacdo entre a intensificacdo da
luminescéncia com o didmetro hidrodindmico dos agregados de particulas presentes
nas misturas. Assim como nas curvas de tamanho hidrodindmico é possivel notar trés
grupos com caracteristicas diferentes, para luminescéncia € possivel observar trés
grupos com comportamentos distintos. Dentre esses fatores um dos mais relevantes
€ 0 tamanho dos agregados de nanoparticulas presentes na mistura. A presenca de
agregados das nanoparticulas de prata favorecem a formacado de hot spots, regides
de intensificacdo maxima do plasmon de superficie, onde pode ocorrer a
intensificacdo da luminescéncia das moléculas do complexo. No entanto, o0s
agregados de tamanho maiores que o comprimento de onda da radiagcao emitida
espalham a mesma diminuindo a intensidade registrada pelo equipamento, que nao
possui esfera de integracdo para detectar todo o sinal da Iuminescéncia
(GRASSESCHI e TOMA,, 2017).
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Figura 66: Variacao das intensidades integradas totais em funcédo da % massa de Ag@AO-OL,

separadas por tipos de grupos de agregados(Aexc = 394 nm.). Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Nesse sentido € possivel selecionar uma faixa de % massa de Ag@AO-OL,
onde possivelmente ocorrera a intensificacdo da Iluminescéncia. A faixa de
concentragdo de Ag@AO-OL selecionada para a preparacao dos filmes de Langmuir
e Langmuir-Blodgett € 2,0 a 25,0 % massa de Ag@AO-OL.

5.6.3 Efeito da concentracdo de Ag@AO-OL na fotoluminescéncia dos filmes de
Langmuir [Eu(tta)sphen]:AO:Ag

Com base na faixa de concentragdo de Ag@AO-OL (2,0 a 25,0 % massa)
selecionada foram preparados os filmes de Langmuir misto de [Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag,
utilizando as misturas analisadas (Tabela 18). A Figura 67 apresenta um esquema
representativo da preparacao dos filmes de Langmuir mistos
[Eu(tta)s(phen)]:AO_10,0% com Ag@AO-OL. Na Figura 68 estdo as isotermas T1T-A
dos filmes de Langmuir mistos preparados, na qual é possivel observar que o aumento
da % massa de AgNPs auxilia na organizacdo das moléculas do complexo. Esta
organizacgao é devida as moléculas de acido oleico e oleilamina que se encontram na
superficie das NPs configurando um carater hidrofobico a elas. Somente a isoterma
do filmes misto com 10,0% em massa de Ag@AO-OL apresentou transi¢cdes de fases
bem definidas e a maior presséo de colapso do filme (~60 mN m*) mostrando-se um

filme estavel até em altas pressfes de superficie.
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Figura 67: Esquema representativo da preparacéo dos filmes Langmuir mistos
[Eu(tta)sphen]:AO:Ag. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)



130

% massa de Ag@AO-OL

0 [Eu(tta),phen]:AO_10,0%
'7' —2,0% 10,0 %
S0 33% —13,3%
4.0% —16,7%
40 6,7% ——20,0%
—83% —25,0%

Pressao de superficie/ mN m
N w
o o
I I

-
o
|

. 1 . : T— .,~,-<:v:<x:' ,., J
5 10 15 20 25
Area molecular/ A’

Figura 68: Isotermas de 11-A dos filmes de Langmuir mistos [Eu(tta)s(phen)]:AO_10,0% com
diferentes % massa de Ag@AO-OL. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Com a finalidade de investigar os efeitos na luminescéncia da incorporacéo de
nanoparticulas de Ag@AO-OL nos filmes de Langmuir de [Eu(tta)s(phen)]:AO_10,0%,
as propriedades luminescentes dos sistemas foram investigadas in situ durante a
preparacao dos filmes mistos [Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag. Os espectros de emissao in situ
foram registrados em 298 K em funcéo do deslocamento das barreiras em intervalos
de 5 mm, até a compresséo total do filme. A excitagdo foi realizada através do
mecanismo de excitacdo do Eu®*, em 394 nm (ressonancia com a banda plasmon das
NPs de Ag@AO-OL). Os filmes foram preparados em quintuplicata para garantir a
reprodutibilidade dos resultados. A Figura 69 mostra 0os espectros de emisséo (298
K) dos filmes registrados in situ com as barreiras em uma posic¢éo fixa em 100 mm
(pressao superficial fixa ~15 mN . m't). Como apresentaram o mesmo perfil espectral,

0s espectros de emissao registrados em outras posi¢coes da barreira foram omitidos.
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Figura 69: Espectros de emissao (298 K) dos filmes de Langmuir mistos
[Eu(tta)sphen]:AO:Ag registrados in situ (Aexc = 394 nm) com a posigao das barreiras fixas em 100 mm
(=15 mN . mY). Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Analisando a Figura 69 nota-se que para todas as concentracdes de AG@AO-
OL, os espectros de emissao in situ dos filmes de Langmuir mistos apresentam o
mesmo perfil espectral, com todas as bandas estreitas relacionadas as transicoes
intraconfiguracionais f-f, sendo a transicdo mais intensa a Do — F». Inicialmente a
adicdo de uma pequena % massa de Ag@AO-OL causa uma pequena supressao da
luminescéncia. Essa supressao pode ser atribuida ao distanciamento dos sitios de Eu
devido a insercdo das nanoparticulas entre as moléculas do complexo, diminuindo a
quantidade de centros emissores na area de deteccdo do equipamento. No entanto,
fica evidente que a concentragao de 10,0% massa de Ag@AO-OL apresentou a maior
intensidade de emisséo.

Na Figura 70 é possivel observar a variacdo das intensidades de emissao
integradas das transicdes °Do — 'F1 e Do — ‘F2 com a concentracéo de Ag@AO-OL.
As duas transicfes praticamente apresentam o mesmo comportamento em funcéo da
% massa Ag. A supressao da luminescéncia ocorre para concentragdes de Ag@AO-
OL de 2,0 % em massa, a primeira medida com Ag@AO-OL. A partir desta
concentracdo nota-se aumento da intensidade das duas transi¢cées culminando com

a intensificacdo maxima na concentracdo de 10,0% em massa de nanoparticulas. A
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partir de 20 % em massa de Ag@AO-OL ocorre a supressdo da emissao que pode
ser atribuida a formacdo de agregados que desestabilizaram a organizacdo dos
filmes, jA que as isotermas nessas condicdes de concentracdes ndo apresentaram
transicoes de fase bem definidas. Também o aumento da concentragéo de prata pode
favorecer mecanismos de absorcdo da radiacdo emitida o que contribui para a
supressédo da luminescéncia.

Para eliminar o efeito da concentracdo do emissor no local de captura do sinal
a Figura 70 (curva azul) apresenta a razéo de intensidades integradas das transicdes
permitidas por dipolo elétrico e por dipolo magnético respectivamente, Do — 'F2/°Do
— ’F1 do filme de Langmuir misto [Eu(tta)s(phen)]:AO_10,0% em funcéo da % massa
de Ag@AO-OL. Observa-se que o valor da razdo R2:1 diminui com o aumento da
concentragdo das nanoparticulas até 3,3 % em massa de AG@AO-OL, mantendo-se
praticamente constante até 13,3 % em massa de Ag@AO-OL. A diminuicao da razéao
R21 com 0 aumento da concentracdo de Ag@AO-OL pode ser atribuido a um aumento

da simetria local do Eu* devido a organizacédo em sistemas bidimensionais.
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Figura 70: Variacdo das intensidades de emissao integrada das transi¢es °Do — ‘F1e °Do —
’F» e da razdo R2: dos filmes de Langmuir mistos [Eu(tta)s(phen)]:AO_10,0% com a % massa de
Ag@AO-OL. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Também, deve-se levar em consideracdo que juntamente com as
nanoparticulas foi adicionado moléculas de oleilamina que possui grupos -NH2 que
favorecem a supressao da luminescéncia pelo mecanismo de multivibracbes. Como
discutido anteriormente a vibragdo v (-NH) da oleilamina esta na regido 3378 cm ,
no qual quando multiplicado por cinco resulta em valores de numero de onda
correspondentes as regides das transicées °Do — 'F1 e °Do — ’F2. Entre 3,3% e 13,3%
em massa de Ag@AO-OL, o numero de grupos -NH; ao redor do Eu®* é o mesmo,
nao provocando aumento no efeito de desativacdo da luminescéncia. A Figura 71
apresenta um esquema dos niveis de energia mostrando o mecanismo de desativacao
da luminescéncia por multivibragoes.

No entanto, a partir de 13,3% de nanoparticulas é possivel observar um
aumento significativo no valor de R21. Desta forma, o aumento da concentracdo de
nanoparticulas de prata diminuicdo a simetria local do Eu3*, provocado pela distor¢do
da simetria. Desta forma, observa-se que existe uma faixa de concentragao ideal de
Ag@AO-OL (8,3 a 13,3%), no qual o erro das medidas é menor indicando a formacéao

de filmes estaveis.
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Figura 71: Esquema do mecanismo de desativacdo da luminescéncia por multivibracées.
Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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5.6.4 Efeito da concentracdo de Ag@AO-OL na fotoluminescéncia dos filmes de
Langmuir-Blodgett [Eu(tta)sphen]:AO:Ag

Os filmes de Langmuir-Blodgett mistos de [Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag foram
preparados nas mesmas condigdes experimentais de concentracdo e de pressédo de
superficie fixada em 15 mN.m, descritas para os filmes de Langmuir. Para cada
concentracdo foi depositada uma monocamada em substratos de quartzo e de Si
(111) previamente hidrofilizados, utilizando velocidade de emersdo de 5 mm min2.
Apés as deposicdes, os filmes LB foram secos em temperatura ambiente por 24 h no
dessecador a baixa pressdo contendo silica gel. A Tabela 20 mostra as taxas de
transferéncia dos filmes de LB preparados e a Figura 72 as imagens de MEV-FEG

dos filmes LB.
Tabela 20: Taxas de transferéncia dos filmes de Langmuir-Blodgett [Eu(tta)sphen]:AO:Ag.
% massa de Ag@AO-OL* | TR | % massade Ag@AO-OL* | TR

20% 1,739 10,0 % 1,663
3,3% 1,766 13,3 % 1,699
4,0 % 1,736 16,7 % 1,785
6,7 % 1,523 20,0 % 1,675
8,3 % 1,655 25,0 % 1,966

As condicdes experimentais descritas permitiram a preparacao de filmes LB
com elevada taxa de transferéncia do filme de Langmuir para os substratos. Os
valores elevados de taxa de transferéncia (superior a 100%) pode estar relacionada a
porosidade do substrato. Analisando as imagens de MEV-FEG da Figura 72 é
possivel observar que as nanoparticulas Ag@AO-OL auxiliam a organizacdo dos
aglomerados do complexo. As nanoparticulas foram diferenciadas dos aglomerados
de complexo pela diferenca de contraste da imagem e a morfologia da particula. O
aumento da % em massa das nanoparticulas faz com que os aglomerados do
complexo se afastem entre si permitindo as nanoparticulas ficarem distribuidas entre
eles. Porém, a partir de 13,3 % em massa de Ag@AO-OL é possivel observar a
tendéncia das nanoparticulas agregarem juntamente com os aglomerados do

complexo.
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Figura 72: MEV-FEG dos filmes LB [Eu(tta)sphen]:AO_10,0% com diferentes % massa de
Ag@AO-OL (escala igual para todas as imagens). Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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A Figura 73 mostra os espectros de emisséo dos filmes LB in situ, registrados
a 298 K com excitacdo em 394 nm, no mesmo equipamento em que foi realizado as
medidas dos filmes de Langmuir in situ.
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Figura 73: Espectro de emissao (298 K) com Aexc = 394 nm dos filmes LB in situ
[Eu(tta)sphen]:AO_10,0% com diferentes % massa de AG@AO-OL.
Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

O perfil espectral de emisséo registrado para os filmes LB é o mesmo
observado para os filmes de Langmuir. Na Figura 74 é possivel observar a variacao
das intensidades de emissao integradas das transicdes Do — “F1 e °Do — ‘F2 com a
concentracdo de Ag@AO-OL. O comportamento de intensificacdo dos filmes de LB
quando a concentragdo de Ag@AO-OL aumenta € semelhante ao que € observado
nos filmes de Langmuir (Figura 70). As duas transi¢cdes praticamente apresentam o
mesmo comportamento conforme a % massa Ag € aumentada, em que a supressao
da luminescéncia ocorre para concentracdes de Ag@AO-OL de 2,0 % em massa. O
aumento da intensidade das duas transi¢des culmina com a intensificagdo maxima na
concentracéo de 10,0% em massa de Ag@AO-OL e a partir de 20 % em massa de
Ag@AO-OL ocorre a supressdo da emissdo que pode ser atribuida a formacao de
agregados que desestabilizaram a organizacdo dos filmes. Também é possivel
observar que a intensidade da transigdo °Do — ’F> possui uma variagdo maior em

funcdo da % em massa Ag@AO-OL, indicando que as transi¢cdes permitidas por dipolo



137

elétrico sdo mais influenciadas do que as por dipolo magnético. Esse fenbmeno € um
indicativo do efeito do plasmon de superficie proveniente das particulas Ag@AO-OL

na luminescéncia do complexo.
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Figura 74: Variacdo das intensidades de emisséo integrada das transi¢cées *Do — ‘F1 e Do —
’F2 dos filmes LB mistos [Eu(tta)s(phen)]:AO_10,0% com a % massa de Ag@AO-OL.
Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Correlacionando as emissfes integradas com as imagens de MEV-FEG
desses filmes concluimos que a organizagdo das nanoparticulas de prata entre os
cristais do complexo é essencial para a intensificacdo da luminescéncia. Na imagem
do filme LB com 2,0% em massa Ag@AO-OL é possivel observar poucas
nanoparticulas de prata, ndo sendo suficientes para intensificar a luminescéncia. A
partir de 3,3 % até 10,0% em massa Ag@AO-OL observa-se uma distribuicdo
homogénea das nanoparticulas entre os cristais do complexo que aumenta com o
aumento do numero das nanoparticulas. Esses filmes LB foram os que apresentaram
a intensificacdo da luminescéncia em relacdo ao filme LB sem Ag@AO-OL. A
formacao de agregados de particulas e cristais do complexo que ocorre nos filmes LB
com concentracdo maior que 13,3 % em massa de Ag@AO-OL provocou supressao

da luminescéncia significativa. E provavel, que um dos fatores como a desorganizac¢éo
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dos filmes e a formacédo de multicamadas favorece a supressdo da luminescéncia
devido ao aumento do nimero de centros emissores de Eu®*, juntamente com 0s
agregados formados no filme. Outro fator que favorece a supresséo da luminescéncia
€ a prevaléncia da absorcdo da radiacdo emitida devido ao grande numero de
nanoparticulas de prata aglomeradas na mesma regido. A Figura 75 apresenta as
razdes de intensidades integradas R21 e Ro2 dos filmes LB mistos
[Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag em funcdo da % massa de Ag@AO-OL.
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Figura 75: Razbes das intensidades integradas Rz1 e Roz dos filmes LB mistos
[Eu(tta)sphen]:AO:Ag em func¢édo da % de massa de Ag@AO-OL. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Observa-se que apenas as concentracoes entre 3,3% a 10,0% em massa de
Ag@AO-OL apresentam o0s maiores valores da razdo Rpyi, apresentando-se
praticamente constante nessa faixa de concentragdo. O aumento dos valores da razao
R21 com a presenca das nanoparticulas de prata pode indicar uma diminuicdo da
simetria local dos fons Eu3*, que ndo se altera significativamente com o aumento da
concentracdo de Ag@AO-OL até 10,0% em massa. No entanto, assim como nos
filmes de Langmuir, as transicdes permitidas por dipolo elétrico (°Do — ’F2) sédo mais
influenciadas pelo efeito do plasmon de superficie das nanoparticulas de Ag@AO-OL.

Desta forma, o aumento significativo dos valores de R»; a partir da concentracdo de
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3,3% em massa de Ag@AO-OL pode estar relacionado a intensificacdo maior da
transicdo °Do — ‘F2 do que a transicdo °Do — ’Fi. Em contrapartida, a razéo de
intensidades Ro2 apresentam os menores valores nessa faixa de concentracdo de
Ag@AO-OL. Isso ocorre porque a medida que o sistema se organiza, as perturbacdes
do campo cristalino sdo minimizadas e o parametro Ro2 diminui. Vale ressaltar que o
comportamento da intensificagdo da luminescéncia em funcdo da concentracdo de
Ag@AO-OL no sistema bidimensional (filme de Langmuir e LB) é diferente do que em
solucéo.

Os tempos de vida dos filmes LB mistos [Eu(tta)sphen]:AO:Ag com diferentes
% em massa de Ag@AO-OL foi investigado. Na Figura 76 sdo mostradas as curvas
de decaimento da emissdo dos filmes LB [Eu(tta)sphen]:AO:Ag, monitorando a
emissao proveniente da transigcdo °Do — F2 (612 nm) e com excitagdo em 394 nm.
Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt (Q2 e Qas), as taxas de decaimento
radiativo (Arad) € néo-radiativo (Anrad), eficiéncia quantica (n) e as relagbes de
intensidade (R21, Ro2) dos filmes mistos foram calculados a partir de dados
experimentais (espectros de emissdo e valores de tempo de vida), utilizando o

software LUMPAC: Lanthanide Luminescence Software Package, versdo 1.4.1
(DUTRA,; BISPO; FREIRE, 2014). A Tabela 21 mostra os valores T, R21, Ro2, Q2, Qa,

Arad, Anrad € N calculados.

Analisando a Tabela 21 é possivel observar que de modo geral, os valores de
tempo de vida aumentam com o aumento da concentracdo de Ag@AO-OL, porém
diminuem a partir da concentracao de 13,3% de massa de Ag@AO-OL. A Figura 77a
mostra a variagao dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt com a % em massa
de Ag@AO-OL utlizada na preparacdo dos filmes LB [Eu(ita)sphen]:AO:Ag. Na
Figura 77b esta a variacdo das taxas de decaimento radiativo e nao-radiativo (Arad €

Anrad) cOM a % em massa de Ag@AO-OL dos mesmos filmes LB.
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Tabela 21: Valores t, Rz1, Roz, Q2, Q4, Arad, Anrad € 1 calculados para os filmes LB de [Eu(tta)sphen]:Ag.
()\exc =394 nm)

% mol Ra1 Roz2 Tms Q2/ x10%°  Q4/x10%°  Avad/ ST Anad/ ST/ %
/x1072 cm? cm?
0,0% 8,24 3,12 0,45 14,27 4,98 563,59 1658,63 25,36
2,0% 5,04 7,36 0,50 8,79 5,73 413,61 1598,47 20,56
3,3% 11,18 1,97 0,91 19,49 5,3 712,53 392,44 64,48
4,0% 11,05 2,28 0,39 19,12 6,12 725,2 1858,78 28,07
6,7% 11,61 1,87 0,35 20,11 5,35 742,35 2114,79 25,98
8,3% 11,32 1,55 0,72 19,6 4,85 718,3 662,91 52,01
10,0% 12,37 1,59 0,77 21,54 5,24 7714 527,3 59,40
13,3% 3,67 9,82 0,10 6,43 6,59 354,75 9449,17 3,62
16,7% 9,47 2,10 0,20 16,34 4,26 613,1 4463,04 12,08
20,0% 7,96 4,64 0,70 13,76 2,65 519,68 910,93 36,33
25,0% 9,93 2,17 0,64 17,19 4,51 642,85 931,96 40,82
1,1
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Figura 76: Curvas de decaimento da emisséo dos filmes LB mistos [Eu(tta)sphen]:AO:Ag com

Tempo/ ms

diferentes concentracdes de Ag@AO-OL, registrados com excitagdo em 394 nm e monitorando a

emiss&o da transigéo °Do — “F2. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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O parametro Q2 é proporcional a razéo R21, ambos tem relagdo com a simetria
local ao redor dos Eu®*. De fato, Q, varia com a concentracdo de Ag@AO-OL de forma
semelhante a relacdo R21 e pode-se considerar aqui as mesmas discussdes
realizadas anteriormente. O parametro Q4 praticamente n&o varia até a concentracao
13,3 % em massa de Ag@AO-OL. Entretanto, diminui a partir desta concentracao
indicando uma diminuicdo da interacbes de longo alcance. Desta forma, a
incorporacdo de uma quantidade maior de nanoparticulas de prata afasta os centros
emissores diminuindo as intera¢des de longo alcance, resultando em menores valores
de Qg.
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Figura 77: (a) ParGmetros de intensidade de Judd-Ofelt Q2 e Q4 (b) taxas de decaimento radiativo e
néo-radiativo (Arad € Anrad) €m fungéo da % em massa de Ag@AO-OL nos filmes LB
[Eu(tta)sphen]:AO:Ag. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

As taxas de decaimento radiativo ndo apresentaram grandes variacoes, em
contrapartida as taxas de decaimento nao-radiativo apresentou um aumento
expressivo principalmente para concentracdes a partir de 13,3% em massa de
Ag@AO-OL. Desta forma é possivel concluir que o aumento da concentracdo de
Ag@AO-OL, que consequentemente leva a formagao de agregados, provou um
aumento na probabilidade da ocorréncia de processos nao-radiativos levando a uma
diminuicdo do tempo de vida. Esses processos ndo-radiativos podem ocorrer devido
a transferéncia de energia nédo-radiativa dos niveis excitados (°Ls, °D1 e °D») para a
banda plasmon, que é favorecido pelo grande nimero de particulas presentes no filme
(CARNEIRO NETO, et. al. 2019). Na Tabela 21 fica evidente que o filme LB
[Eu(tta)sphen]:AO:Ag que apresentou um dos maiores valores de eficiéncia quantica
foi o filme com 10,0% em massa de Ag@AO-OL.
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Todos as medidas espectrais e cinéticas realizados para os filmes LB
[Eu(tta)sphen]:AO:Ag utilizando uma fonte de excitagdo ressonante com a banda
plasmon (Aexc = 394 nm), também foram realizadas para um Aexc = 322 nm, fonte de
excitacao nao-ressonante com a banda plasmon. A Figura 78 mostra os espectros de
emissao (298 K) dos filmes LB preparados registrados com excitagdo em A = 322 nm.
O perfil espectral de emisséo registrado a partir da excitacdo na transigao T—1* do
ligante (322 nm) é o mesmo observado para a excitagdo direta nos niveis
intraconfiguracionais dos Eu3* (394 nm).
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Figura 78: Espectro de emisséo (298 K) com Aexc = 322 nm dos filmes LB [Eu(tta)sphen]:AO_10,0%
com diferentes % massa de Ag@AO-OL. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

O comportamento de intensificacdo da luminescéncia pela presenca de prata,
guando a excitacdo foi em 322 nm, foi a mesma observada para a excitagao direta no
Eu®*, onde a intensificacdo da luminescéncia ocorre para a faixa de concentracdo
entre 2,0 % a 13,3 % massa de Ag@AO-OL. A regido em 322 nm esta muito proxima
da banda plasmon das particulas A@AO-OL permitindo que ocorra 0S mecanismos
de intensificacdo da luminescéncia pelo efeito do plasmon de superficie. Além disso,
deve-se levar em consideragao o efeito antena onde o ligante transfere energia para
o Eu®* populando o nivel °Ls (394 nm) e esse efeito pode ser intensificado pelo

aumento da intensidade da radiacéo incidente ocasionado pelo plasmon de superficie.
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A Tabela 22 apresenta os fatores de intensificacdo (Cr) calculados a partir dos
espectros de emissdo para a excitagdo nos dois comprimentos de onda. De acordo
com os Cr calculados fica evidente que a intensificacdo da luminescéncia é maior
guando a excitagdo ocorre em 394 nm, exceto para a concentragdao de 10,0% em
massa de Ag@AO-OL. Também, os filmes LB com 10,0% em massa de Ag@AO-OL
apresentaram o0s maiores fatores de intensificacdo mostrando-se as melhores
condicbes experimentais

Tabela 22: Fator de intensificacdo (Cr) calculados para os espectros de emisséo (298 K) dos filmes
LB mistos [Eu(tta)sphen]:AO:Ag com uma fonte de excitagdo de A = 322 e 394 nm.

Filmes Aexc =394 nm Aexc = 322 nm
Cr Cr(o-1) Cr(0-2) Cr Cr(o-1) CRr(0-2)
2,0% 0,789 0,964 0,590 0,429 0,585 0,315
3,3% 3,822 3,036 4,117 3,265 2,813 3,193
4,0% 2,122 1,652 2,214 1,179 0,984 1,196
6,7% 3,194 2,465 3,472 2,887 2,315 2,909
8,3% 3,205 2,574 3,536 1,803 1,789 1,742
10,0% 6,055 4,486 6,730 7,077 6,055 7,046
13,3% 0,258 0,461 0,205 0,126 0,227 0,113
16,7% 0,438 0,587 0,675 0,279 0,268 0,221
20,0% 2,244 2,490 2,405 1,445 1,741 1,408
25,0% 0,995 0,897 1,081 0,572 0,634 0,522

A Figura 79 mostra a variacdo das intensidades de emissao integradas das
transicdes °Do — "F1 e °Do — ’F2 (Figura 79a), das razdes R21 e Ro2 (Figura 79b),
dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt Q> e Q4 (Figura 79c) e das taxas de
decaimento radiativo e ndo-radiativo (Figura 79d) com a concentragcao de Ag@AO-
OL. Nota-se que os parametros calculados quando 0 Aexc = 322 nm apresentaram um
comportamento semelhante aos calculados quando 0 Aexc = 394 nm. Desta forma,

pode-se considerar aqui as mesmas discussodes realizadas para os espectros obtidos
com excitacdo em 394 nm. A Tabela 23 mostra os valores T, R21, Ro2, Q2, Qa, Arad,

Anrad € N calculados utilizando o software LUMPAC: Lanthanide Luminescence
Software Package, versédo 1.4.1 (DUTRA; BISPO; FREIRE, 2014).
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Tabela 23: Valores 1, R21, Roz, Q2, Q4, Arad, Anrad € N calculados para os filmes LB de [Eu(tta)sphen]:Ag
()\exc =322 nm)

% mol Ra1 Ro2 T/ ms Q2/ x10%°  Qa/x10%°  Arad/ ST Anrad/ ST 0/ %
/x1072 cm? cm?
0,0% 11,49 1,37 0,55 20,00 4,00 720 1107,91 39,40
2,0% 6,18 5,40 0,94 10,74 5,49 466,58 601,8 43,67
3,3% 13,04 1,43 0,87 22,71 5,29 806,11 343,32 70,31
4,0% 13,96 1,06 0,63 24,20 5,51 865,17 714,61 54,76
6,7% 14,43 1,19 0,61 25,00 5,29 887,02 752,33 54,11
8,3% 11,19 1,76 0,92 19,37 4,60 708,73 381,78 64,99
10,0% 13,37 1,20 0,95 23,27 511 819,02 236,94 77,56
13,3% 1,42 2,131 0,53 9,93 5,55 443,14 1443,65 23,49
16,7% 9,47 2,10 0,22 16,34 4,26 613,1 3891,41 13,31
20,0% 9,29 2,90 0,81 16,07 3,04 590,19 648,97 47,63
25,0% 9,45 2,44 0,63 16,36 4,70 620,72 966,58 39,11
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Figura 79: Variacdo (a) das intensidades de emiss&o integrada das transicdes °Do — "F1e Do — "F2
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A variacgao da eficiéncia quantica (n), dos filmes LB mistos [Eu(tta)sphen]:AO:Ag
com a concentracdo de Ag@AO-OL na Figura 80a. Nesta faixa de concentracao,
pode-se observar que n possui valores maiores quando a excitagao € realizada via
excitacdo do ligante (322 nm). Cabe ressaltar os valores elevados de eficiéncia
guantica (superiores a 35 %) na faixa de 3,3 a 10,0 % massa de Ag@AO-OL,
principalmente quando os filmes sdo excitados com Aexc = 322 nm.

A Figura 80b mostra a diferenca entre os valores de tempo de vida do nivel
emissor °Do sob diferentes excitacdes (Thexc=322 nm — Thexc=394 nm) @0 Monitorar a

transicdo °Do — ‘F2. Pode-se observar que para a maioria das concentracdes essa
diferenca assume valores maiores que zero, ou seja, os valores de tempo de vida para
a excitacdo em 322 nm sao maiores que aqueles para a excitacao direta nos niveis
intraconfiguracionais do Eu®* (394 nm). Essa diferenca ocorre devido ao processo de
retrotransferéncia de energia intramolecular dos niveis excitados mais energéticos do
Eu®* para estados atribuidos a transferéncia de energia do ligante - metal. Esse
processo retarda a populacao do nivel emissor e consequentemente, também retarda
sua despopulacdo, aumentando o tempo de vida (FERREIRA, et al., 2012). Desta
forma, com o aumento do tempo de vida as taxas de decaimento nao-radiativo sdo
menores para a excitacdo via ligante devido ao processo de retrotransferéncia,

resultando em valores maiores de eficiéncia quantica.
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Figura 80: (a) Variagao da eficiéncia quantica (n) (b) diferengas entre os valores de tempo de
vida do nivel emissor °Do (Thexc=322 nm — Trexc=394nm) €M fungdo da % em massa de Ag@AO-OL nos

filmes LB [Eu(tta)sphen]:AO:Ag. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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5.6.5 Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett [Eu(tta)sphen]:AO:Ag_10,0%

De acordo com todos os resultados discutidos até aqui o filme LB misto
[Eu(tta)sphen]:AO:Ag_10,0% apresentou os maiores fatores de intensificagcdo e a
maior eficiéncia quantica. Ficou evidente que diversos fatores influenciaram a
intensificacdo da luminescéncia dos filmes mistos [Eu(tta)sphen]:AO:Ag_10,0%
principalmente a organizacdo bidimensional das nanoparticulas e moléculas do
complexo e o efeito do plasmon de superficie proveniente das nanoparticulas de prata.

A influéncia da organizagdo na intensificagdo da luminescéncia dos filmes de
Langmuir [Eu(tta)sphen]:AO:Ag_10,0% foi avaliado através da obtencéo de espectros
de emissdao in situ durante a preparacédo deste filme. A Figura 81 mostra as imagens
digitais do filme de Langmuir durante as medidas de UV-PLS in situ sob excitacdo com
A =322 nm.

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

UV-PLS in situ com excitagdo A = 322 nm. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Espectros de emissao in situ (298 K, Aexc = 394 nm) foram registrados em
fungdo do deslocamento das barreiras em intervalos de 5 mm. Esse estudo da
variacdo da intensidade de emissdo em funcdo da posicdo da barreira durante a

preparacao dos filmes foi realizado em quintuplicata. As mesmas medidas dos filmes
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mistos com outras concentracdes de Ag@AO-OL foram omitidas. A Figura 82 mostra
a variacdo das intensidades de emisséo integradas das transi¢des °Do — ‘F1 € °Dg —
F, em funcdo da posicdo da barreira para o filme de Langmuir
[Eu(tta)sphen]:AO:Ag_10,0%. Com o aumento da concentragdo de Ag@AO-OL é
possivel observar a intensificacdo das transi¢cdes Do — “F1 e °Do — ’F2 indicando

aumento da concentracdo de centros emissores por area.
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Figura 82: Isoterma 1 x A do filme de Langmuir [Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag_10,0% sobrepostas a
variacio da intensidade de emissao integrada das transicdes °Do — ‘F1 e °Do — "Fa.

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Para obter informagdes sobre alterag6es na simetria local foram calculadas as
razdes de intensidade R2:. Os graficos da Figura 83 mostram a variagao das relagdes
de intensidade R21 em fung&@o da area molecular sobreposta a isoterma do filme de
Langmuir dos filmes mistos [Eu(tta)sphen]:AO:Ag_10,0%. Fica evidente que ocorre um
aumento da relacdo de intensidades R2: com a compressdo da monocamada. A
medida que o filme misto € comprimido, as nanoparticulas de prata comprimem as
moléculas do complexo diminuindo as distancias de ligacdo, promovendo a mistura

mais efetiva dos orbitais 4f com os orbitais de maiores energias dando origem ao
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aumento da intensidade da transi¢éo °Do — ’F2 e consequentemente o Rz1. Outro fator
importante é a alteracédo do indice de refracéo local ao redor do Eu3* que resulta em
modificacdes na intensidade das transi¢cdes permitidas por dipolo elétrico, resultando
em uma mudanca no valor de R2:.Essa variacdo é muito pequena pois o Eu®* ja se

encontra em um sitio com baixa simetria, desta forma os efeitos sdo minimizados.
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Figura 83: Isoterma 1 x A do filme de Langmuir [Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag_10,0% sobrepostas a
variagdo dos parametros R21 em fungdo da area molecular.
Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
\

Os resultados mostram que o sistema projetado e montado pelo Laborat6rio de
Materiais Luminescentes para a realizacdo de medidas de UV-PLS in situ permite
correlacionar as propriedades luminescentes de filmes de Langmuir com os diferentes
niveis de organizacdo da monocamada. Sendo assim, destaca-se aqui a
potencialidade da aplicagdo da técnica de UV-PLS in situ na caracterizacdo das
propriedades fotoluminescentes de filmes de Langmuir (OLIVEIRA, 2016).

Os filmes de Langmuir-Blodgett mistos [Eu(tta)sphen]:AO:Ag_10,0% foram

depositados sobre substratos de quartzo a uma pressao de superficie constante igual
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a 15 mN m* utilizando uma velocidade de emerséo de 5 mm min-t. A Figura 84 mostra
as imagens digitais do filme de Langmuir e do filme LB sob excitagdo com A = 322 nm
e 394 nm.

Figura 84: Imagem digital do filme LB [Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag_10,0% (a) no suporte de deposicéo da

cuba e sob excitagéo (b) A = 322 nm e (c) A = 394 nm. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Com a finalidade de verificar se a deposi¢cdo das monocamadas € homogénea
e uniforme foram preparados filmes LB multicamadas do tipo Y e do tipo Z. Foram
depositados 5 monocamadas em substratos de quartzo previamente lavados e
hidrofilizados. Entre a deposi¢cao de uma camada e outra houve um tempo de 10 min.
para secagem do filme depositado. A Tabela 24 apresenta as taxas de transferéncias

de cada camada depositada para os filmes do tipo Y e do tipo Z.

Tabela 24: Taxa de transferéncias de cada camada depositada na preparacdo dos filmes LB

multicamadas do tipo Y e tipo Z.

Numero de camadas depositadas

Tipo de deposicéo

1 2 3 4 5
Tipo Y 1,484 -0,513 1,062 -0,589 1,031
Tipo Z 1,971 1,718 1,752 1,970 1,916

A Figura 85 mostra os espectros de emisséo dos filmes LB multicamadas do
sistema misto [Eu(tta)sphen]:AO:Ag_10,0%, registrados a 298 K com excitagdo em A

=322 e 394 nm para os filmes do tipo Y. Analisando os espectros é possivel observar,
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quando a excitagao ocorre em A = 322 ou 394 nm, que a intensidade de emissao dos
filmes LB preparados € menor quanto maior o nimero de deposicdes. Provavelmente
houve dessorcao do material luminescente presente no filme, por isso a intensidade
de emissdo diminui. Dentro de cada conjunto de espectros encontram-se as
intensidades de emissédo integradas do espectro todo e das transi¢cdes °Do — 'F1 e
Do — ’F». dos filmes LB multicamadas preparados em funcéo do nimero de camadas
depositadas. Neste grafico fica evidente que a intensidade de emissdo das duas
transi¢6es diminui com o nimero de camadas, indicando que ndo aconteceu uma

transferéncia homogénea das camadas.
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Figura 85: Espectros de emissdo dos filmes LB multicamadas tipo Y do sistema misto
[Eu(tta)sphen]:AO:Ag_10,0% registrados a 298 K com excita¢gdo em (a) 322 nm e (b) 394 nm. Dentro:
as intensidades de emissao integrada dos filmes LB em fungdo do nimero de camadas depositadas.

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Observando os valores da taxa de transferéncia obtida para os filmes do tipo Y
€ possivel perceber uma alternancia de valores positivos e negativos indicando que
houve a adsorgéo do filme no substrato e logo em seguida uma dessor¢ao do material
ja depositado anteriormente. Desta forma, fica claro que a diminuicao da intensidade
da luminescéncia ocorreu devido a perda de material luminescente para a subfase.

Os espectros de emissdao dos filmes LB multicamadas do sistema misto
[Eu(tta)sphen]:AO:Ag_10,0%, registrados a 298 K com excitagdo em A = 322 e 394 nm
para os filmes do tipo Z encontram-se na Figura 86. Analisando os espectros é
possivel observar, quando a excitagcdo ocorre em A = 322 ou 394 nm, que a
intensidade de emissdo dos filmes LB preparados aumenta com o nuamero de

deposicdes, devido ao aumento da quantidade de material luminescente.
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Figura 86: Espectros de emisséo dos filmes LB multicamadas tipo Z do sistema misto
[Eu(tta)sphen]:AO:Ag_10,0% registrados a 298 K com excita¢gdo em (a) 322 nm e (b) 394 nm.

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Na Figura 87 encontra-se as intensidades de emissao integradas do espectro

todo e das transigées °Do — F1 e °Do — F2. dos filmes LB multicamadas preparados

em funcdo do niumero de camadas depositadas. Observa-se que a intensidade de

emissdo das duas transi¢cdes aumenta linearmente com o nimero de camadas até a

guarta camada depositada, indicando que aconteceu uma transferéncia homogénea

das camadas. A partir da quinta camada depositada observa-se uma tendéncia a

estabilizacdo do aumento de intensidade. Os ajustes lineares resultam em valores de

R? superiores a 0,97, independente da excitacdo em 322 ou 394 nm.
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Figura 87: Intensidades de emisséao integrada dos filmes LB multicamadas tipo Z do sistema misto
[Eu(tta)sphen]:AO:Ag_10,0% registrados a 298 K com excita¢cdo em (a) 322 nm e (b) 394 nm.

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

A morfologia dos dois tipos de filmes LB com 5 camadas depositadas, foi

determinada através de medidas de Microscopia de Forca Atdmica (AFM). A Figura
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88 mostra as imagens por AFM em uma visado topografica e sua correspondente
representacdo tridimensional. Quando se compara as imagens do filme LB tipo Y
(Figura 88a) e do filme LB tipo Z (Figura 88b) observa-se a presenca de maior
guantidade de pontos mais claros indicando maior concentracdo de material, com
altura em torno de 33 nm no filme do tipo Z. Ja no filme do tipo Y é observado a
presenca de dois pontos mais claros com uma altura em torno de 71 nm indicando a
formacdo de agregados na superficie. Desta forma, o filme LB do tipo Z possui maior
homogeneidade, sem a presenca de grandes aglomerados, como no filme do tipo Y.
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Figura 88: Imagens obtidas por AFM em uma visao topografica e tridimensional respectivamente dos
filmes LB do sistema misto [Eu(tta)sphen]:AO:Ag_10,0% do (a) tipo Y e (b) tipo Z.
Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Desta forma, a preparacéao de filmes LB pelo método de deposicao do tipo Z se
mostrou mais eficaz para este sistema misto. No entanto, pode-se pensar em diversas
arquiteturas para a preparacao de filmes mistos complexo-NPs a fim de otimizar as
propriedades Oticas dos filmes. Uma comparacdo de algumas arquiteturas

investigadas neste trabalho estdo descritas no topico 5.6.6.

5.6.6 Comparagéo das propriedades luminescentes de filmes LB do sistema
misto [Eu(tta)sphen] — Ag@AO-OL preparados com diferentes arquiteturas.

Como exposto anteriormente, as propriedades luminescentes dos filmes LB dos
sistemas mistos complexo/AgNPs sao influenciadas pela organizacdo em nivel
molecular dos filmes e também da concentracdo de nanoparticulas de prata. Desta
forma, espera-se que diferentes arquiteturas dos filmes LB dé origem a diferentes
propriedades Opticas observadas. Nesta secdo sera comparada a luminescéncia de
quatro tipos de filmes LB, nos quais uma monocamada foi depositada em substrato
de quartzo. Trés filmes LB j& foram discutidos nas secbes anteriores:
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[Eu(tta)sphen]:AO_10,0%, [Eu(tta)sphen]:Ag_10,0% e [Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag_10,0%.
O dultimo filme foi preparado através da deposicdo de uma monocamada do filme
[Eu(tta)sphen]:AO_10,0% sobre o filme de uma monocamada de Ag@AO-OL
previamente preparado e seco. A Tabela 25 mostra as condigbes experimentais para
a preparacao dos filmes e a Figura 89 apresenta um esquema representativo da

arquitetura esperada para esses filmes.

Tabela 25: Condi¢Bes experimentais utilizadas para a preparacéo dos filmes LB.

Filme % mol AO % massa Ag@AO-OL N° de MC
[Eu(tta)sphen]:AO_10,0% 10,0% - 1
[Eu(tta)sphen]:Ag_10,0% - 10,0% 1

[Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag_10,0% 10,0% 10,0% 1
AgNPs/[Eu(tta)sphen]:AO_10,0% 10,0% 1 monocamada depositada previamente 2
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Figura 89: Esquema da arquitetura dos filmes LB comparados. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

A Figura 90 mostra os espectros de emissado, dos filmes LB utilizados na
comparagéo, excitando o ligante em Aexc = 322 nm (Figura 90a) ou 0 Eu3* em Aexc =

394 nm (Figura 90b). Em todos os espectros é possivel observar as transicdes
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intraconfiguracionais f-f do Eu** (°®Do — “Fo,1,2,34) sendo a transi¢ao hipersensivel *Do
— ’F2 a mais intensa. Quando a excitacdo ocorre diretamente no Eu®* em 394 nm
(ressonante com a banda plasmon), intensificacdo da luminescéncia do [Eu(tta)sphen]
€ observada em todos os filmes (Figura 90b). A intensidade de emissdo de ambas as
bandas correspondente a transicéo por dipolo elétrico (°Do — “F2 ) e transicdo por
dipolo magnético (°Do — ’F1) aumentaram na mesma propor¢do. Excitando o ligante
em 322 nm (n&o-ressonante com a banda plasmon) somente o filme
AgNPs/[Eu(tta)sphen]:AO ndo apresentou intensificagdo significativa (Figura 90a).
Provavelmente, a alta concentracao de AgNPs levou a competicdo da absorcao entre
as nanoparticulas de prata e as moléculas do complexo, indicando que o
comportamento de intensificacdo da luminescéncia é principalmente determinado pela
influéncia do plasmon das Ag@AO-OL na populacéo de nivel °Ls, como descrito pelo
modelo tedrico de Carneiro Neto e colaboradores (CARNEIRO NETO, et.al. 2019).

A Tabela 26 mostra o fator de intensificacdo da luminescéncia (Cr) calculado
a partir das intensidades de emisséo integradas das transicdes Do — “F1, °Do — "F,
da emisséo total e da razdo R2:1 sob excitacdo em 394 nm e em 322 nm. Os
parametros de intensidade R2:1 (R21 = lo2/lo1) foram calculados para os filmes
preparados e observou-se gque todos os filmes LB que contém as AgNPs, o parametro
R21 aumenta em relacdo ao filme LB [Eu(tta)s(phen)]:AO, indicando uma diminui¢ao
na simetria ou uma mudanca no indice de refracéo local ao redor do Eus*.

Tabela 26: Cr calculado a partir das intensidades de emissao integradas das transi¢des Do — “F1, Do
— "F2, da emisséo total e da razdo R21 sob excitacdo em 394 nm e 322 nm.

Neso ’ Filmes LB ’ Cr ‘ Cr(o— 1) | Cr(0— 2) ’ R21 ‘ Cr(ra1) ‘

[Eu(tta)s(phen)]:AO - - - 11,46

329 nm [Eu(tta)s(phen)]:Ag 7,53 5,70 7,36 14,79 1,29

[Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag 7,09 6,22 7,05 12,99 1,13

AgNPs/[Eu(tta)s(phen)]:AO 1,58 1,19 1,40 13,40 1,18
[Eu(tta)s(phen)]:AO - - - 8,21

394 nm [Eu(tta)s(phen)]:Ag 4,27 2,95 4,70 13,10 1,59

[Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag 6,12 4,60 6,74 12,03 1,47

AgNPs/[Eu(tta)s(phen):AO 4,26 2,62 4,29 13,46 1,64
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Figura 90: Espectros de emisséo (298 K) dos filmes LB [Eu(tta)sphen]:AO, [Eu(tta)sphen]:Ag,
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nm. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Para os dois mecanismos de excitacao (394 nm e 322 nm) a razdo Cr (razao
de intensificacdo), calculada para a emissao total, tem valores maiores que a unidade
indicando que a presenca das Ag@AO-OL intensifica a emissdo do complexo.
Quando a excitagdo é feita em 394 nm (ressonancia com o plasmon), o filme
[Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag apresenta um valor de Cr maior que os outros filmes. O fato
das moléculas do complexo estarem entre as nanoparticulas de prata apresentando
organizacdo a longo alcance, evidencia a importancia de alguns fatores que devem
ser levados em consideragéo para maximizar o efeito do plasmon na intensificagao da
luminescéncia dos filmes. O primeiro fator € a localizacdo dos centros luminescentes
nos hots spots, regido onde a intensificacdo do campo eletromagnético local € maxima
devido ao acoplamento do plasmon das nanoparticulas vizinhas, regides onde o efeito
do plasmon é maior. A organizacdo dos filmes nesta conformacao bidimensional
permitiu a distribuicdo homogénea das moléculas do complexo e das nanoparticulas
de prata, ndo formando grandes agregados que favorecem o espalhamento da
radiacdo. Observa-se que o fator de intensificacdo da luminescéncia do filme
[Eu(tta)z(phen)]:Ag € menor do que do filme [Eu(tta)z(phen)]:AO:Ag, sugerindo que a
formacdo de agregados de nanoparticulas favorecem o espalhamento da radiacéo
emitida e ndo detectada pelo equipamento que néo possui esfera de integracao.

Quando a excitacdo é feita em 322 nm (fora da ressonéncia) o efeito da
concentracdo de  AgNPs tornou-se mais evidente, exceto para
AgNPs/[Eu(tta)s(phen)]:AO. Como discutido anteriormente a presenca de numero de
nanoparticulas elevado neste filme favorece a competicdo da a competicdo da
absorcado entre as nanoparticulas de prata e as moléculas do complexo. Além disso,
0 menor contato entre as moléculas e as particulas Ag@AO-OL ndo permite a
interacéo efetiva do plasmon de superficie e as moléculas do complexo.

Comparando os valores de Cr dos filmes nos dois mecanismos de excitacao
via Eu®* ou ligante (394 nm e 322 nm, respectivamente) observa-se maior
intensificacdo da luminescéncia quando a excitacdo é feita em 322 nm, excitacdo no
ligante. Como discutido anteriormente a regido 322 nm esta muito proxima a banda
plasmon das Ag@AO-OL, podendo ocorrer o efeito do plasmon de superficie. Quando
tem-se um ligante que absorve na mesma regido que o plasmon de superficie das
nanoparticulas, ocorre a intensificacdo do efeito antena deste ligante, ou seja,
favorece o processo de transferéncia de energia do ligante para o Eu®*. Portanto,

pode-se concluir que o plasmon de superficie das nanoparticulas intensifica o campo
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eletromagnético da radiacdo excitante, intensificando a absorcédo do ligante antena
que transfere a energia para o Eu®*.

A razao de intensificacdo da luminescéncia também foi calculada para a
transicédo por dipolo elétrico (Cre-2) € a transi¢cdo por dipolo magnético (Crp-1). E
evidente que a transicdo °Do — ’D2 sofre maior intensificacdo, indicando que a
presenca da prata tem efeito maior nas transicdes permitidas pelo mecanismo de
dipolo elétrico do que as permitidas pelo mecanismo de dipolo magnético. Este
fenbmeno evidencia o efeito do plasmon das nanoparticulas de prata na
luminescéncia do complexo do Eu®*. O plasmon de superficie tem origem na oscilacédo
coletiva dos elétrons da banda de conducdo do metal, induzida pela radiacdo
eletromagnética incidente, gerando dipolos elétricos oscilantes que aumentam o
campo elétrico superficial. Desta forma, o mecanismo de dipolo elétrico pode ser mais
influenciado pelo fato do plasmon ser um fenbmeno que intensifica o campo elétrico
superficial. A maior intensificacédo da transicdo °Do — ‘D, em relacdo a intensificacdo
da transicéo °Do — ’D; foi também observado por Wang e colaboradores em solugdes
de complexos Eu(lll)dpa, onde dpa é o acido dipicolinico (WANG, et.al. 2008).

Como discutido anteriormente, quando a excitacdo é feita em 322 nm a
intensificacdo da luminescéncia € maior do que quando a excitacdo é feita em 394
nm. Esse comportamento contrario ao esperado, uma vez que o efeito do plasmon
deveria ser maior quando a excitacdo é feita em regido de ressonancia com a banda
plasmon. Desta forma, a maior intensificacdo da luminescéncia observada quando a
excitacao € feita em 322 nm ocorre devido a intensificacdo da absorcdo do ligante
antena.

Na Tabela 26 encontra-se os valores das razdes de intensificacdo da razao Rz
(Cr(ro1)) que mostra maiores valores quando os filmes foram excitados em 394 nm,
mostrando que o efeito do plasmon é maior nas transicées de dipolo elétrico quando
a excitacao é feita no comprimento de onda em ressonancia com a banda plasmon.
Este pardmetro, que do nosso conhecimento é a primeira vez calculado, mostra-se
interessante para evidenciar o efeito da diferente intensificacdo em diferentes
mecanismos de emissao.

Observando os valores de Cr na Tabela 26 fica evidente que o filme que
apresentou a maior intensificacdo foi [Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag, que pode ser atribuida
ao sinergismo da melhor concentracdo de AgNPs com a organizacao bidimensional

apresentada por esse filme. Desta forma, as condi¢cdes experimentais utilizadas para
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preparar esse filme se mostrou as melhores para maximizar a emissao desses
sistemas. De acordo com Santos e colaboradores, para 0os compostos de Ln®* na
presenca de nanoparticulas de prata sdo esperados valores de Cr em torno de 5 ou
menos, para a luminescéncia proveniente das transi¢gdes intraconfiguracionais 4f-4f
(SANTOS; MALTA; REISFELD, 2016).

A Figura 91a-c mostra as imagens de microscopia eletrbnica de varredura de
alta definicdo (MEV-FEG) e a Figura 91e-g mostra as imagens por AFM em uma visao
topogréfica e sua correspondente representacao tridimensional dos filmes LB tipo Z
das AgNPs, [Eu(tta)s(phen)]:AO e [Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag.
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Figura 91: MEV-FEG dos filmes LB (a) AgNPs, (b) [Eu(tta)s(phen)]:AO e (c) [Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag e
imagens obtidas por AFM dos filmes LB (d) AgNPs, (e) [Eu(tta)s(phen)]:AO e (f)
[Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag. Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Como discutido anteriormente nas imagens de MEV-FEG dos filmes de AgNPs
(Figura 91a) é possivel observar as nanoparticulas organizadas a longo alcance. No
entanto, as imagens de MEV-FEG do filme [Eu(tta)s(phen)]:AO (Figura 91b) é
observado alguns aglomerados disformes. Ja nas imagens de MEV-FEG do filme
misto [Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag (Figura 91c) fica evidente a presenga dos aglomerados
disformes (correspondentes ao complexo e &cido oleico) espacados pelas
nanoparticulas de prata.

Quando se compara as imagens por AFM do filme LB é possivel perceber uma
guantidade maior de pontos mais claros nos filmes das nanoparticulas de prata
(Figura 91d) indicando maior concentracao de material com altura em torno de 0,13
um. A imagem por AFM do filme [Eu(tta)s(phen)]:AO (Figura 91e) mostra uma
topografia mais homogénea com altura em torno de 0,12 pym indicando que o filme
estd distribuido uniformemente no substrato. Na imagem de AFM do filmes
[Eu(tta)z(phen)]:AO:Ag (Figura 91f) € observado uma quantidade menor de pontos
mais claros, com altura em torno de 71 nm, mostrando um espagamento maior entre
as nanoparticulas, causado pela inser¢cdo do complexo e acido oleico. Desta forma, o
filme LB [Eu(tta)z(phen)]:AO:Ag preparado com as quantidades especificas de acido
oleico e AgNPs possui maior homogeneidade, ndo se observando a presenca de

aglomerados.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, as propriedades luminescentes de filmes mistos de
[Eu(tta)sphen] e Ag@AO-OL foram estudas em fungéo: da conformacao bidimensional
nos filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett e do efeito do plasmon de superficie nos
mecanismos de intensificacdo/supressdo da luminescéncia. A correlagdo das
propriedades luminescentes com o nivel de organizacéo dos filmes estudados foram
obtidas através do monitoramento da luminescéncia in situ em tempo real durante a
preparacao dos filmes. A otimizacdo dos parametros relacionados as medidas de UV-
PLS in situ e tempo real durante a preparacéo dos filmes permitiu entender como a
luminescéncia é influenciada durante a auto-organizacao dos centros emissores.

Dentre os complexos neutros sintetizados, o [Eu(tta)s(phen)] foi escolhido por
possuir emissao intensa e ser bem caracterizado na literatura, no qual o Eu®* se
encontra em um sitio de baixa simetria (Ci ou Ci1). A isoterma do [Eu(tta)s(phen)] puro
mostra baixo grau de empacotamento das moléculas dos complexos e ndo presenca
de colapso do filme, indicando o baixo grau de anfifilicidade das moléculas. Desta
forma, foram preparados filmes mistos do complexo com &cido oleico,
[Eu(tta)z(phen)]:AO, surfactante utilizado para recobrir as nanoparticulas Ag@AO-OL.

Nas medidas de UV-PLS in situ dos filmes de Langmuir mistos
[Eu(tta)s(phen)]:AO foi possivel que as intensidades das transicdes °Do — "F1 e °Do —
F, variam de forma semelhante apresentando mudancas significativas na
intensidade da luminescéncia quando ocorre as transi¢coes de fases, indicando que o
Eu®* é um sensor espectroscopico da organizacao do filme. No entanto, a variacédo da
intensidade da transicdo °Do — F1 € um bom sensor da organizacéo do filme ja que
sua intensidade depende somente do aumento da concentracdo de centros emissores
por area. A razao de intensidades R21 ndo varia para as concentracdes 4,0 e 10,0%
mol AO, pois 0 Eu®*ja que se encontra em um sitio de baixa simetria. O filme misto
com 10,0% mol AO apresentou pequenas variacdes na elasticidade e na organizacao
durante a compressao do filme sendo mais estaveis e ideais para a deposi¢cdo em
substratos sélidos. Os filmes de Langmuir-Blodgett destes sistemas apresentaram o
mesmo perfil espectral que os filmes de Langmuir.

As nanoparticulas de prata recobertas com &cido oleico/oleilamina e diametro
médio ~10,6 nm (Ag@AO-OL) foram obtidas pelo método poliol. Os espectros de
absorcao da suspensao em cloroférmio das Ag@AO-OL apresentou a banda plasmon
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com Amax = 425 nm. A isoterma do filme de Langmuir das Ag@AO-OL tem perfil muito
semelhante a isoterma do acido oleico, com transi¢des de fase ténues e presséo de
colapso em 30 mN m. O aumento gradual do médulo de compressibilidade sugerindo
um empacotamento gradual das nanoparticulas conforme o filme é comprimido.

Nas medidas de UV-PLS in situ dos filmes de Langmuir mistos
[Eu(tta)s(phen)]:Ag foi possivel observar comportamento semelhante aos filmes
[Eu(tta)sphen]:AO em relagédo a variagdo da intensidade da luminescéncia com a
organizacdo dos centros emissores. Os filmes com 4,0 e 10,0% em massa de
Ag@AO-OL apresentam as maiores intensidades de luminescéncia 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 nao tem grande efeito sobre o tempo de vida do Eu3* nos filmes LB de
[Eu(tta)sphen]:Ag. Os filmes que apresentam maiores intensidades de emisséo foram
os filmes mistos com 10,0% massa de Ag@AO-OL, além de apresentarem melhor
estabilidade para a deposi¢cédo em substratos solidos.

A partir do filme misto [Eu(tta)sphen]:AO_10,0% foi investigado o efeito na
luminescéncia provocado em fungdo da % em massa de Ag@AO-OL. Os espectros
de absor¢éo no UV-Vis das misturas utilizadas para a preparacéo dos filmes mistos
[Eu(tta)sphen]:AO:Ag evidenciaram interagfes das moléculas do complexo com as
nanoparticulas de prata. Uma relacéo entre a intensificacdo da luminescéncia com o
diametro hidrodindmico dos agregados de particulas presentes nas misturas foi
observada, na qual a presenca de agregados contribuem para a intensificacdo da
luminescéncia devido a formacédo de hot spots, regides onde a intensificacdo do
campo eletromagnético € maximo. No entanto, os agregados de tamanho maiores que
o comprimento de onda da radiacdo emitida espalham a mesma diminuindo a
intensidade registrada pelo fluorimetro.

Para os filmes de Langmuir mistos [Eu(tta)sphen]:AO:Ag é observado que
existe uma faixa de concentracao ideal de Ag@AO-OL (8,3 a 13,3%), na qual o erro
das medidas é menor, indicando a formacdo de filmes estaveis. O filme LB misto
[Eu(tta)sphen]:AO:Ag_10,0% apresentou o maior fator de intensificacao (Cr) e a maior
eficiéncia quantica. A preparacao de filmes LB pelo método de deposicao do tipo Z se
mostrou mais eficaz para este sistema misto.

Comparando a luminescéncia dos quatro tipos de filmes LB através do fator Crg:
[Eu(tta)sphen]:AO_10,0%, [Eu(tta)sphen]:Ag_10,0%, [Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag_10,0%. e
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AgNPs/[Eu(tta)s(phen)]]:AO, todos os filmes apresentam intensificacdo da
luminescéncia na presenca de prata, quando excitado no Eu®* ou no ligante. Quando
a excitacdo € feita no ligante, pode-se inferir que o plasmon de superficie das
nanoparticulas intensifica o campo eletromagnético da radiacdo excitante,
aumentando a absorc¢éo do ligante antena que transfere a energia para o Eu®*. O filme
[Eu(tta)s(phen)]:AO:Ag_10,0% o que apresenta os maiores fatores de intensificacao
provavelmente por os aglomerados do complexo estarem dispostos entre as
nanoparticulas (“hot spots”). O filme AgNPs/[Eu(tta)z(phen)]]:AO apresentou 0 menor
valor de Cr devido ao numero elevado de nanoparticulas que favorece a competicdo
da absorcao entre as nanoparticulas e as moléculas do complexo.

Nos dois mecanismos de excitacdo investigados a transicdo °Do — 'F2
apresenta maior intensificacao, indicando que a presenca da prata influencia mais as
transicdes permitidas pelo mecanismo de dipolo elétrico do que as permitidas pelo
mecanismo de dipolo magnético evidenciando o efeito do plasmon das nanoparticulas
de prata na luminescéncia. Os valores maiores de Crr21) quando os filmes foram
excitados em 394 nm, mostram que o efeito do plasmon € mais eficaz nas transicfes
de dipolo elétrico quando a excitacéo é feita no comprimento de onda em ressonancia
com a banda plasmon.

Desta forma o efeito das nanoparticulas de Ag na luminescéncia dos filmes de
Langmuir e Langmuir-Blodgett de [Eu(tta)sphen] é um balanco entre alguns fatores
gue podem favorecer a intensificacdo ou supressao da luminescéncia. A intensificacao
da luminescéncia depende da intensificacdo do campo local ao redor das
nanoparticulas e dos processos de decaimento ndo radiativos entre os niveis 4f. A
supressao da luminescéncia pode ser favorecida pela competicdo da absor¢céo da
radiacdo incidente e a transferéncia de energia do Eu(lll) para as nanoparticulas.

Portanto, foi possivel obter filmes de Langmuir e LB dos complexos
[Eu(tta)sphen] e a organizacdo dessas moléculas na monocamada influenciam as
propriedades luminescentes. A incorporacdo das nanoparticulas de prata nestes
filmes leva a significativa intensificacdo da luminescéncia 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
emissdo de uma monocamada depositada em substrato de quartzo, evidencia a

potencial aplicacdo destes filmes em dispositivos Opticos.
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