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RESUMO

Esse trabalho descreve a obtencdo de luz branca com a dopagem de
ions lantanideos em uma matriz cromofora, utilizando-se a abordagem
tricromatica, RGB, Lanthanide Metal Organic Frameworks foram sintetizadas
reagindo-se o acido 2,6-piridinodicarboxilato com lantanideos em diferentes
proporcdes de ions lantanideo, obtendo MOF’s isoestruturais com férmula geral
Lny(DPA)3(H20)3. Os polimeros de coordenacao foram caracterizados por raio-
X de monocristal e espectroscopia na regido do infravermelho.

Os compostos forma uma rede de coordenagdo 3D com dois centros
metalicos diferentes. Um deles & nonacoordenado e forma um dimero com
duas moléculas de ligante e duas de agua. O outro, é octacoordenado com
apenas uma molécula de &gua em sua coordenacdo.Os polimeros de
coordenacao apresentam alta luminescéncia e altos tempos de vida. O estudo
espectroscopico da luminescéncia mostrou mecanismos de transferéncia de
energia entre os fons Eu®* e Tb*, e luz branca foi obtida com a excitacéo de
um dos MOF’s.

Nanofios foram preparados utilizando-se os polimeros de coordenagéo
disperses emu ma matriz de PVA, com uma técnica simples, denominada
electrospinning. Esses nanocompostos apresentaram luminescéncia, mas a
transferéncia de energia entre o ligante e os centros metalicos foi suprimida
pelo PVA.



ABSTRACT

This work describes the obtaining of white light with the doping of
lanthanides inside a cromophore matrix, using the RGB (red, green, blue)
approach. Lanthanide Metal Organic Frameworks were synthesized by reacting
2,6-dipiridinedicarboxilic acid with different proportion of lanthanide ions,
obtaining isostructural MOFs whose general formula is Lny(DPA)3(H20)s3
characterized by single crystal x-ray and infrared spectroscopy.

The compounds present a 3D-MOF with two different lanthanide centers.
One is nine coordinated and forms a dimer with two molecules of ligand and two
molecules of water. The other one is eight coordinated with only one water
molecule. The coordination polymers present high luminescence with high
lifetime. The spectroscopy study of luminescence showed energy transfer
mechanisms between Eu®* and Tb*", and one of the MOF presented white light.

Nanowires were prepared using the coordination polymers in one PVA
matrix, using a simple technique named electrospinning. These
nanocompounds presented luminescence, but the energy transference between

the ligand and the metallic centers was suppressed by the PVA.

Vi
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1. INTRODUCAO

1.1 Metal Organic Framework (MOF)

Metal Organic Frameworks (MOF’s) € uma classe de compostos
hibridos, os quais séo constituidos por um ligante organico e por um centro
metélico. Suas estruturas formam poros que conferem caracteristicas
interessantes a esses materiais, como baixa densidade, grande &area superficial
e alta capacidade de absorcéo. *°

Para a formacdo desses materiais € necessario reagir um ligante
multifuncionalizado atuando como ponte e ion(s) metalico(s) atuando como
nés, gerando estruturas em 1, 2 ou 3 dimensdes.’ A figura 1 demonstra
algumas possibilidades de formagao das MOF’s, que podem adquirir estruturas
em uma, duas ou trés dimensdes, dependendo da quantidade de sitios de

coordenacéo do ligante e do nimero de coordenacdo do metal.”

ions metalicos + ligantes ponte
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Figura 1: Possibilidades de formagao dos MOF’s.

A dificuldade nas reagdes de sintese dos MOF’s esta na solubilidade
dos ligantes orgéanicos, o que pode ser minimizado pelo método de sintese
solvotermal, #° que apresenta como vantagem a utilizacdo de temperaturas
relativamente baixas (abaixo de 300°C).> Desde a década de 80, um método

semelhante em que utiliza-se agua como solvente, chamado hidrotermal, vem
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sendo explorado. Os reagentes sdo colocados em um recipiente selado e a
reacdo acontece acima do ponto de ebulicdo da &gua. As vantagens desse
método estdo na utilizacdo de um solvente limpo, no emprego de temperaturas
mais baixas, no aumento da miscibilidade dos reagentes, no controle do

tamanho das particulas e por ser uma reacéo single-step.’

As caracteristicas do ligante (angulos de ligacdo, comprimentos de
ligacdo, quiralidade.) sédo cruciais na determinacdo de que tipo de rede sera
formada. Além disso, a tendéncia dos ions metélicos de se coordenar formando
determinadas geometrias também influenciam na estrutura do MOF.®> Uma das
caracteristicas dos MOF’s que lhe conferem grande versatilidade é a
possibilidade de modificacdo da estrutura para que se tenham o tamanho, o
formato e a superficie desejadas.? Essa capacidade de modulacdo estrutural
possibilita uma grande variedade de aplicacdes como: catalisadores,>*%°10
peneiras moleculares seletivas, sensores,®> adsorcdo gasosa,*® sensores
quimicos, separacdo de géas/vapor, materiais luminescentes e fluorescentes,

absorcdo e drug delivery.®

1.1.1. MOF’s luminescentes

Existe um grande interesse, atualmente, na sintese de materiais
luminescentes,® em razdo de uma vasta gama de aplicacdes tais como tubos
de raios catddicos, televisores de projecdo, tubos fluorescentes e detectores de
raios-X.° O uso de MOF’s formadas por ligantes organicos conjugados e
centros metalicos luminescentes pode ser um método eficaz na obtencdo

desses materiais. >*°

Como centros metalicos com propriedades luminescentes, ganham
destaque na literatura o uso de ions de lantanideos, devido as suas varias

formas de coordenacgao e suas propriedades luminescentes.?®

Os ions lantanideos possuem propriedades quimicas semelhantes, fato
que pode ser explicado pela sua configuracéo eletronica ([Xe] 4f" n=0-14) e de
seus ions, essencialmente em seu estado trivalente, Ln(lll), em solucéo

aquosa, em virtude de seus varios graus de estabilizacdo experimentados nos



orbitais 4f, 5d, 6s, apds a ionizacdo. A blindagem dos orbitais 4f, realizada
pelos orbitais 5p°6s?, resulta em propriedades espectroscépicas especiais com
transi¢cOes 4f-4f proibidas, e absorgcdes com baixos coeficientes de absorcéo

molar.tt*?

A maioria dos ions Ln(lll) sdo luminescentes, porém uns sdo mais
emissivos que outros. As propriedades emissivas dos ions lantanideos séo
governados pela facilidade com que cada estado excitado pode ser populado e

pela minimizacdo dos caminhos de desativacéo nao-radiativa.™

Em geral, as transi¢des dos ions Ln(lll) envolvem a transicéo de elétrons
dentro dos subniveis 4f. Nem todas essas transicbes sdo permitidas, e
aquelas que sdo permitidas, sdo descritas por regras de selecdo. Pela regra de
Laporte, estados com a mesma paridade possuem transi¢des proibidas por
dipolo elétrico (DE), como consequéncia transi¢cdes f-f sdo proibidas por
mecanismo de DE. Entretanto, quando ion lantanideo esta sob efeito de um
campo ligante, interacdes nao-centrossimétricas permitem a combinacdo de
estados eletrénicos com paridades opostas dentro do subnivel 4f, uma vez que
relaxam as regras de selecdo e as transicOes se tornam parcialmente
permitidas. Esse processo é chamado de transi¢do de dipolo elétrico induzido.
Transicdes de dipolo magnético (DM) sdo permitidas, porém sédo de baixa
intensidade, porém no espectro 4f-4f elas frequentemente aparecem na mesma
ordem de magnitude das de DE induzido. Transi¢cdes de quadrupolo elétrico
(QE) também sdo permitidas, mas sdo mais fracas que as DM, portanto
normalmente ndo sdo observadas. Algumas transicdes DE induzido sao
sensiveis a pequenas mudancas no ambiente ao redor do Ln(lll), e por isso sédo
chamadas hipersensitivas ou transicdes pseudo-quadrupolar porque
aparentemente obedecem as regras de QE. Os trés mecanismos descritos ndo

requerem mudancga de spin, por isso AS = 0.12

As transicbes de DE induzido obedecem a teoria de Judd-Ofelt (JO), a
qual fornece um modelo simples para explicar as transi¢des f-f em sélidos e em

solucdes. Para as transicdes intraconfiguracionais f-f, tem-se:*2

e J=0—J =0 séo sempre proibidas;



e AS=0,AL<6,AJ=<6 (2, 4,e6,sed oud=0)sao permitidas por
DE, quando em paridades opostas;

e AS=0,AL=0,AJ =0 ou 1 sao permitidas DM, quando tém a
mesma paridade.

e AS=0,AL=0,210u 2, AJ =0, £1 ou = 2 s&o permitidas por
QE, quando tém a mesma paridade. *

Um dos mecanismos para relaxar as regras de selecdo é o acoplamento
com estados vibracionais. Esse mecanismo consiste na mudanca temporaria
do arranjo geométrico ao redor do ion metdlico, e consequentemente na sua
simetria, através de uma vibracdo molecular. Outros mecanismos que causam
o relaxamento das regras de selecdo sdo os J-mixing e a combinacdo de
funcdes de onda com paridades opostas, como orbitais 5d, orbitais ligantes e
estados de transferéncia de energia. O acoplamento entre esses estados
vibracionais e eletrénicos e as funcbes de onda 4f dependem da forca de
interacdo entre os orbitais 4f e os ligantes vizinhos; em virtude da blindagem
dos orbitais 4f, o grau de combinacdo permanece pequeno, assim como as
forcas oscilatorias das transi¢des f-f. Como consequéncia, mesmo que muitos
compostos de lantanideos apresentem um bom rendimento quéantico,
excitacOes diretas de ions Ln(lll) raramente produzem materiais altamente
luminescentes. Por esse motivo, excitacdo indireta — chamada de efeito antena
— deve ser utilizada. Esse processo acontece em trés etapas. Primeiro ha
absorcdo de energia pelo ambiente circundante ao ions Ln(lll) através do
ligante croméforo coordenado ao metal. A energia é entdo transferida para um
dos estados excitados do ion metalico, que entdo emite energia na forma de

luz. 1t

O fluxo de energia ocorre do estado singleto do ligante (S1) para os
estado tripleto do ligante (T1), e entdo para o metal, fluxo esse que pode ser
otimizado ajustando-se o gap de energia entre o nivel mais baixo do tripleto do
ligante e o nivel emissor do Ln(lll). Tanto o estado tripleto, quanto singleto do
ligante transferem energia para o ion metalico, porém pelo curto tempo de vida
da excitacdo singleto, a transferéncia desses estado para o Ln(lll) ndo é

eficiente.!



Dentre as diversas aplicagcbes de lantanideos para formacdo de
materiais luminescentes destacam-se: lasers ajustaveis, diodos emissores de
luz, cintiladores de baixa energia, amplificadores Opticos para comunicacdes e
armazenamento Optico, marcadores luminescentes para fllor-imunoensaios,
concentradores de luz para dispositivos fotovoltaicos, antenas em compostos

bioinorganicos fotossensiveis e em dptica de alta tecnologia.®

Rieter e colaboradores relataram um método a base de microemulséo
para a sintese de nanoMOF’s O grupo sintetizou nano-hastes do material
[Gd(bdc),5(H20),], e dopou essa matriz com eurépio e térbio, com a finalidade

de usa-las como marcadores em exames de ressonancia magnética.™

White e colaboradores propuseram uma nova abordagem na criagéo de
sistemas de cédigos de barra baseados em LnMOF (Esquema 1). Os metais
escolhidos - itérbio(Yb) e érbio (Er) apresentam bandas de emissao na regido
do infravermelho préximo. Foi utilizado, acido 4,4'-(1E,1'E)-2,2'-(2,5-dimetéxi-
1,4-fenileno)bis(eteno-2,1-diil)dibenzdico (H,-PVDC), é cromdforo, pois possuli
ligacdes pi conjugadas. Esse tipo de ligante aumenta a luminescéncia dos
lantanideos, através do efeito antena, que consiste na transferéncia de energia
da molécula organica para o metal. O cddigo de barras foi criado dopando-se
diferentes quantidades de ions lantanideos na matriz cromoéfora, obtendo-se
diversos padrdes de cores. Eles observaram que o material apresentou uma

longo tempo de vida da luminescéncia com bom rendimento quantico.*
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Esquema 1: Preparacéo controlada de cédigo de barras baseado em MOF.**



Figura 2: Molécula de H,PVDC"

Encontra-se na literatura alguns trabalhos que avaliam o potencial de
LnMOF’s como sensores, embora dispositivos reais ainda ndo tenham sido
relatados na literatura.® Chandler et al. obtiveram uma série de estruturas
porosas utilizando lantanideos como centros metalicos em MOF’s. Como
centros metélicos, utilizaram ions trivalentes de térbio (Tb) e eurdpio (Eu), e
observaram uma eficiente transferéncia de energia entre o ligante e esse

lantanideos.®

O uso de LnMOF em sistemas cataliticos ainda é pouco explorado na
literatura e requer maior atencdo.® Amghouz e colaboradores relataram a
sintese de um MOF heterometalico utilizando Y** e Na*, obtendo monocristais
através da sintese hidrotermal. Os materiais foram avaliados como

catalisadores acido de Lewis na acetilacdo de benzaldeido.*®

1.1.2. Emissao de Luz Branca

Diversas alternativas vém sendo utilizadas para geracao de luz branca,
sejam elas advindas de fontes inorganicas, organicas ou fosforescentes. As
diferentes abordagens envolvem misturas di, tri ou tetracrométicas (figura 3).
Essas abordagens diferem em sua eficiéncia luminosa (fluxo luminoso ou
poténcia de saida de luz visivel por unidade de energia elétrica de entrada),
estabilidade da cor e a capacidade de processamento da cor (capacidade de
uma fonte de luz de mostrar a cor verdadeira de um objeto). *’

Os sistemas dicromaticos apresentam a maior eficiéncia luminosa dos
trés sistemas citados, porém apresentam uma baixa capacidade de
processamento da cor. Ja 0 sistema tetracromatico, apresenta a melhor

qualidade da cor, porém com a mais baixa eficiéncia luminosa. As fontes



tricromaticas formam um sistema intermediario que apresenta propriedades de
processamento da cor muito boas e alta eficiéncia luminosa.’

O sistema tricromético gera luz branca através da mistura de diversos
compostos luminescentes nas cores vermelho, verde e azul (RGB).!® Essa
mistura pode ser feita com dopagem de diferentes quantidades de emissores

de luz vermelha, verde e azul (sistema host-dopant).*

Baseados em LED Baseados em LED-mais-fosforescente
AFontedeluz |LED azul e amarela LED azul mais amarelo fosforescente

croraca @ @ @
LA A LA A |,

LED UV mais trifosforescente

B Fonte de luz | [LED azul, verde e vermelho
branca

tricromatica @ @ @ W
AAAl | AAA
C Fonte de luz LED azul, ciano, LED azul e vermelho, verde e
branca verde e vermelho ciano fosforescentes

tetracromatica
AGRA |,

Figura 3: Abordagens baseadas em LED e LED-mais-fosforescente para as fontes de luz
branca implementados como fontes di-, tri-, e tetracroméatocas. Maior eficiéncia de fonte
luminosa e melhor restituicdo de cores sdo obtidas com abordagens de di e tetracrométicas,
respectivamente. Abordagens tricromaticas podem fornecer reproducdo de cor muito boa e
eficiéncia luminosa."’

1.1.3. Electrospinning
Electrospinning € uma técnica simples e econdmica para producdo de

2022 Egsa técnica

nanomateriais (nanofios e nanofibras, por exemplo.)
apresenta uma aparelhagem bastante simples, constituida de uma fonte DC de
alta tensdo conectada simultaneamente a um coletor metalico (uma placa
metalica, por exemplo) e a uma agulha ou capilar de uma seringa ou
reservatorio. Nesse reservatorio, € colocada a solugcéo polimérica. O fluxo de
solucéo pode ser controlado por uma bomba. A formacédo dos fios ocorre entre

a agulha e a placa metalica. (Figura 4).



Nanofibras

Agulh_a \
(A) Serinfa ou ca\?g::c,do) 741

N

Fonte DC
de alta Trensao

Placa
Controlador de fluxo coletora
(Anodo)

Figura 4: (A): Diagrama esquematico de um equipamento de electrospinning; (B): Formacao
das nanofibras na ponta da agulha; (C): Imagem de MEV da malha de nanofibras formadas
apo6s de posigdo da solugcdo do MOF em PVA

Nanofibras obtidas por esse método apresentam como caracteristicas
como: elevada razdo superficie/ volume, habilidade de formacdo de
membranas porosas com excelente conectividade de poros, excelente controle
de morfologia, diametro e estrutura das fibras, além da facilidade de
encapsulamento de materiais funcionais. Todos esses aspectos fazem com
que esses materiais despertem interesse para exploracdo em diversas areas
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tecnolégicas conforme ilustrado no Esquema 2.

Catalise Quimica

e Enzimatica
Nanodispositivos ) i
Opticos e Tecidos Inteligentes
Eletrénicos e Protetores
Nanorreatores Pele Artificial,
Carreadores de < Nanfibras —— Curativos
Farmacos antisépticos
N—————
Desalinizacéo,
Sensores Filtros de Ar,

Adsorc¢éo de Metais
e Poluentes
Baterias,
Células Combustiveis,
Células fotovoltaicas,
Supercapacitores

%

Esquema 2: Diagrama esquematico das aplicacdbes de nanofibras produzidas por
electrospinning.?



O método possui diversas aplicacbes tais como na producdo de

catalisadores e fotocatalisadores de alta performance,® células fotovoltaicas,?*

2831 carreadores de farmacos,?? eletrodos modificados,?

34,35
l

baterias,?’ sensores,
OLEDs (Organic Light-Emitting Diode),*® tecidos especiais, pele artificia

cosméticos, filtros de ar’’ e materiais adsorventes®

O espectro de aplicagcbes das nanofibras produzidas pela técnica de
electrospinning justifica o crescente interesse de pesquisadores, governos e
inddstrias.  Somente nos Ultimos anos cerca de 305 patentes® foram
depositadas ao redor do mundo, sendo os EUA, Japdo e China os lideres

mundiais de publicacdes (figura 4).%°

China
21,7%

Japao

22.1% Coreia

10,5%

| Alemanha
) 5%
31%

Outros

37,6%
EUA

Figura 5: DistribuicAo mundial de patentes que utilizam electrospinning na producédo de
nanomateriais e nanodispositivos. *°

2. OBJETIVOS

Devido a grande aplicabilidade de Metal-Organic Frameworks e das
propriedades luminescentes de ions de lantanideos, o objetivo principal desse
trabalho foi a obtencdo de materiais emissores de luz branca através da
modulacao da quantidade de ions lantanideo em uma matriz de MOF.
e Sintetizar os MOF's com acido 2,6-piridinodicarboxilico e
diferentes proporc¢des de ions lantanio(lll), térbio(lll), eurépio(lll).
e Caracterizar os MOF’s por espectroscopia de absor¢cao na regiao
do infravermelho (IV), difracdo de raios-X de monocristal (SC-
DRX), analise termogravimétrica (TG), estudo da luminescéncia e
dos tempos de vida da luminescéncia dos compostos.
e Obter nanofibras através da técnica de eletrospinnig.
e Realizar estudo da luminescéncia das nanofibras e caracteriza-las

por microscopia eletrénica de varredura (MEV).



3. EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes

Acido 2,6-piridinodicarboxilico (99% Aldrich), 6xidos de lantanio e
eurépio (99% Aldrich), nitrato de térbio (99% Aldrich) e &lcool polivinilico, PVA,
(86% hidrolisado e 100.000 Da, VETEC) foram utilizados sem purificacdo

prévia.

Esquema 3: Ligante H,DPA

3.2. Instrumentacao

3.2.1. Espectroscopia vibracional de absorcéo naregido do infravermelho
(IV)

Os espectros dos complexos foram obtidos em pastilhas de KBr no
espectrémetro FT-IR BOMEM modelo BM100, na regi&o entre 4000 e 400 cm™

com resolucdo de 4 cm™ e um nimero de 20 varreduras.

3.2.2. Difragao de raios X em monocristal (SC-DRX)

Os dados de difracdo de raios X de monocristal do complexo metalico
com 5% de Th, 5% de Eu e 90% de La, foi realizada em um difratdbmetro
SMART APEX 1l CCD (Charge Coupled Device Detector — Buker) com
monocromador de grafite que possui fonte de radiagcdo Mo-Ka (I = 0,71073 A),
a temperatura ambiente (20 °C)

A estrutura foi solucionada empregando-se métodos diretos através do

programa SHELXS-97 (Sheldrick, 2008) através do programa Bruker APEX II.
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3.2.3. Andlise termogravimétrica (TG)

As curvas de TG/DTG/DTA foram geradas em um 2960 Simultaneous
DSC-TGA da TA Instruments. As analises foram realizadas com fluxo de N
ultra puro (30 mL min™) e taxa de aquecimento de 10 °C min™, em um intervalo
de aguecimento de 30°C a 1000°C.

3.2.4. Espectroscopia luminescéncia e tempos de vida

Os espectros de excitacdo e emissao foram adquiridos a temperatura
ambiente em um Fluorolog-3 Spectrometer, modelo FL3-2T com dupla
excitacdo e emissdo unica (TRIAX 320), acoplado a uma fotomultiplicadora
R928P Hamamatsu. A fonte de excitagdo foi uma lampada de xenénio de 450
W. As fendas de excitacdo e emissao foram de 0,3 e 0,3 nm, respectivamente,
e 0 passo de 0,1 nm.
3.25CIE

O diagrama de cromaticidade (CIE) foi obtido utilizando-se o programa
Spectra Lux Software v2.0, gentilmente cedido pelo professor Petrus
Santacruz, da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).
3.3. Sintese dos MOF’s

Todas as reacdes foram feitas a 170°C e permaneceram em
aquecimento por 72 horas. Apés resfriamento até a temperatura ambiente, os
cristais foram filtrados e secos também nas condi¢cdes ambientes.

3.3.1. Lnp(DPA)3(H20)3: Ln=90% La, 5% Tb, 5% Eu (1)

Foram misturados em um reator de teflon de 25 mL 219,9 mg, 0,675
mmol), La,O3; ((13,2 mg, 0,0375 mmol) Eu,O3 e (32,6 mg, 0,075 mmol)
Tb(NO3)-5H,0, foi feita uma suspensdo da mistura em 10 mL de &gua e
agitada por 15 minutos. Foi entdo adicionado o ligante (501,3 mg, 3 mmol)
H,DPA e mais 5 mL de agua. A reacdo foi colocada em uma autoclave e

levada a aquecimento.
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3.3.2. Lno(DPA)s(H20)s: Ln=95% La, 3% Th, 2% Eu (2)

Foram misturados em um reator de teflon de 25 mL (232,1 mg, 0,7125
mmol) LayOs3, (5,3 mg, 0,015 mmol) Eu,O3 e (19,6 mg, 0,045 mmol)
Tb(NO3)-5H,0, foi feita uma suspensdo da mistura em 10 mL de agua e
agitada por 15 minutos. Foi entdo adicionado o ligante (501,3 mg, 3 mmol)
H,DPA e mais 5 mL de agua. A reacdo foi colocada em uma autoclave e

levada a aquecimento.

3.3.3 Lny(DPA)3(H20)3: Ln=95% La, 2% Tbh, 3% Eu (3)

Foram misturados em um reator de teflon de 25 mL (232,1 mg, 0,7125 mmol)
La,03, (7,9 mg, 0,0225 mmol) Eu,03 e (13,0 mg, 0,03 mmol) Th(NO3)-5H,0, foi
feita uma suspensao da mistura em 10 mL de agua e agitada por 15 minutos.
Foi entdo adicionado o ligante (501,3 mg, 3 mmol) H,DPA e mais 5 mL de

agua. A reacdo foi colocada em uma autoclave e levada a aquecimento.

3.3.4. Lny(DPA)3(H20)3: Ln=90% La, 2% Th, 8% Eu (4)

Foram misturados em um reator de teflon de 25 mL (219,9 mg, 0,675
mmol) La,O3, (21,1 mg, 0,06 mmol) Eu,O; e (13,0 mg, 0,03 mmol)
Tb(NO3)-5H,0, foi feita uma suspensdo da mistura em 10 mL de agua e
agitada por 15 minutos. Foi entdo adicionado o ligante (501,3 mg, 3 mmol)
H,DPA e mais 5 mL de agua. A reacdo foi colocada em uma autoclave e

levada a aquecimento.

3.3.5. Lny(DPA)3(H20)s: Ln=90% La, 9% Tb, 1% Eu (5)

Foram misturados em um reator de teflon de 25 mL (219,9 mg, 0,675
mmol) La,O3, (2,6 mg, 0,0075 mmol) Eu,O3 e (58,7 mg, 0,135 mmol)
Tb(NO3)-5H,0, foi feita uma suspensdo da mistura em 10 mL de agua e
agitada por 15 minutos. Foi entdo adicionado o ligante (501,3 mg, 3 mmol)
H,DPA e mais 5 mL de agua. A reacdo foi colocada em uma autoclave e

levada a aquecimento.
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3.5. Preparacao dos fios

Os nanofios foram preparadas através da técnica de eletrospinning.
Foram feitas suspensdes de 5% dos MOF’s Lny(DPA)3;-H,O em uma solucao
aquosa de 10% PVA (m/m) em constante agitacdo por 30 minutos a
temperatura ambiente. As suspensfes foram colocadas em ultrassom durante
40 minutos e transferidas para seringas hipodérmicas. Foi aplicada a voltagem
de 10 kV em uma fonte de alta tensdo a qual foi conectada a ponta da seringa

e & uma placa de vidro, onde foram recolhidos os fios.**

[ .

Solugdo
Polimérica
Suporte de { ]

Metal \\

o </ Fibras
>l

o , Fonte de Alta
Alinhadas v Voltagem
7 @
//
i

Cétodo

Esquema 4: llustragdo do equipamento de electrospinning para preparacdo dos nanofios.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O espectro de infravermelho, figura 6, mostra uma banda larga na regiédo
entre 3100 cm™ e 2500 cm™ caracteristico das ligacées de hidrogénios
formadas pelas interacdes dos grupos OH do acido carboxilico. No espectro do
MOF aparecem também vibracées na regido entre 3513 cm™ e 3128 cm™ que
indicam a presenca de ligacdes de hidrogénio entre o grupos —OH da agua
complexada ao metal, conforme confirmado pela difracdo de raio-X de
monocristal O intenso pico na regido de 1700 cm™ é caracteristica dos
estiramentos dos grupos C=0 do acido carboxilico. Um forte banda em 1610
cm™ e outras duas bandas em 1428 cm™ e 1377 cm™ caracterizam 0s grupos

carboxilato ligados aos centros metélicos. O deslocamento da banda
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correspondente & ligacdo C=0 (de 1700 cm™ para 1610 cm™) da carboxila do
ligante evidencia a desprotonacdo e confirma a coordenacdo através desse
grupo. A vibracdo em 1610 cm™ confirma o estiramento antissimétrico da
ligacdo O-C-O e as evidenciadas em 1428 cm™ e 1377 cm™ correspondem ao
estiramento simétrico das mesmas ligacbes. A regido de aromatico €
evidenciada em 1572 cm™, referente aos estiramentos C=C do anel. As
vibracdes da ligacdo C-OH esta localizada na regido de 1418 cm™ e a banda
correspondente a deformacédo fora de fase da interagdo OH---O apresenta-se
em 922cm™. Duas bandas fortes aparecem na regido de 1331 e 1302 cm™,
caracteristicas das vibragges C—O0.** A intensa banda em 1570 cm™
observada no espectro de infravermelho do MOF, caracteriza a coordenacéo

do metal ao nitrogénio ligado ao anel, outro sitio de coordenac&o do ligante.*?

60 ——H,DPA
— )
70 4
<
S 604
@
Q
c
@ 50
e
2
E 40 / N v(OH---0)
N we=o)— Y| N\
| v(0-H) P v(C=0
30 . 1610 cm \ (€=0),,
3381 cm 700 o’ VEC=0),
2 3100-2500 cm” 1428 cm”'

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de Onda (cm )

Figura 6: Sobreposi¢cédo dos espectros de H,DPA livre (em preto) e da rede de coordenacao

).

A estrutura do material (1) foi confirmada por difracdo de raios-x de
monocristal. As LnMOFs apresentam estruturas monoclinicas de grupo
espacial P21/C e parametros de redes muito proXimos aos previamente
descritos por Brouca-Cabarrecq et al.** Os Ln,(DPA)s(H,0)s cristalizam em
reagdo hidrotermal, a 200 °C durante 2 dias. Os produtos solidos foram

recuperados por filtracdo, lavados com &gua e secos ao ar.*
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Na Figura 7 esta exposta a unidade assimétrica da rede de coordenacao

onzy fnsy
o)

investigada.

o1y
-®

Figura 7: (a) Representacdo da unidade assimétrica da rede de coordenacao (1) (b) expanséo
da estrutura da rede vista ao longo do eixo cristalografico c. (c) poliedros de coordenacéo dos
ions lantanideos. Atomos simetricamente relacionados foram gerados pela operacgéo de sietria:
1-x, 1-y, 2-z.

A unidade assimétrica material apresenta dois centros metalicos,
representados por Ln(1) e Ln(2), cristalograficamentre independentes. O Ln(1)
nonacoordenado, coordenando-se a 2 moléculas de ligante através dos
nitrogénios e 6 oxigénios, e coordena-se a um oxigénio da agua (015).
Enquanto o Ln(2), é octacoordenado, ligando-se a um atomo de nitrogénio e 5
oxigénios do ligante e dois oxigénios da agua (013 e 014). Os poliedros de
coordenacado para Ln(1) e Ln(2) podem ser descritos como prisma trigonal

triencapuzado®*®

e prisma trigonal biencapuzado distorcido, respectivamente.
Os atomos de oxigénio O6 e O4 atuam como ponte entre os dois atomo de
lantanideos, formando uma rede tridimensional entre os dois poliedros. Essa
rede possui uma unidade basica com seis atomos de lantanideos e formam
colunas que se ligam através dos carboxilatos presentes nos ligantes. Dentro
dessas colunas, a distancia entre os centros metalicos € de aproximadamente
6,8 A (vide tabela 2). Entre as colunas, os atomos apresentam distancias
maiores - Ln1:---Ln1=11,0223(3) A e Ln1--Ln1=14,6609(3) A — as quais s&o

responsaveis pelos espacos vazios encontrados na rede. A menor distancia
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entre os atomos de metal sdo encontradas entre os ligados ao atomo de

oxigénio O6 (Ln1---Lnl = 4,4340(2) A).

Tabela 1: Dados cristalograficos do composto Ln,(C;NO4H3)3(H,0)3

Lny(C;NO4H3)s(H20)s  Lag(C/NO,4H3)s(H0)s™  CraHioEUN,04,"

Massa molar (g.mol™)

Sistema Cristalino

Grupo Espacial
Dimensdes da cela
unitaria

a(A)

b (A)

c(A)

B(°)

V(A%

Z

830,49

Monoclinico

P2.i/c

11,02230(10)
17,5707(2)
13,62820(10)
100,3207(6)
2596,66

4

827,18

Monoclinico

P21/C

11,0023(1)
17,5707(2)
13,6282(1)
100,3207(6)
2596,66

4

591,27

Monoclinico

P21/C

12,8310(2)
11,2170(4)
13,9930(4)
102,474(2)
1966,41

4

Observa-se a semelhangca entre a forma de coordenagdo do MOF
sintetizado e o descrito na literatura***’. Mesmo com pequenas diferencas de
temperatura e tempo de reagdo, todos 0os compostos apresentam 0 mesmo
sistema cristalino e o mesmo grupo espacial, assim como comprimentos e
angulos de ligacdo com valores proximos, confirmando a tendéncia de
coordenacao dos ions Ln(lll) e o ligante DPA.

Tabela 2: Distancias interatdmicas selecionadas da rede de coordenacédo Ln,(DPA)3(H,0)s.

Comprimento A Comprimento A

Ln1-01 2,512(2) Ln2-04 2,438(3)
Ln1-03 2,581(2) Ln2-07 2,413(3)
Ln1-015 2,637(3) Ln2-09 2,521(3)
Ln1-N1 2,660(3) Ln2-011 2,558(2)
Ln1-06 2,604(2) Ln2-013 2,597(2)
Ln1-06 2,588(2) Ln2-014 2,531(3)
Ln1-08 2,530(2) Ln2-N3 2,642(3)
Ln1-012 2,503(2) Ln2-010 2,402(3)
Ln1-N2 2,700(3) Ln1--Lnl 14,6609(3)
Ln1--La1 4,4340(2) Ln1--Ln2 6,8924(2)
Ln1--La2 6,8924(2) Ln2---Ln2 6,8287(2)
Ln1--La1 11,0223(3)
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. Na figura 8 estdo expostas as curvas TG e DTG de (1). Como as
LnMOFs estudadas sdo isoestruturais apenas as analises termogravimétricas
TG e DTG de (1) serado discutidas em detalhes

100 - 1.0
90 3
804 2 3
- o ©
< 70+ - 0.0 ~
o | 3
[ Q
60 4 = §
1 )
50 4 .
40 - L 1.0
T v T . T ' T $ 1 L] T 4 T s T

— .
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura ( °C)

Figura 8: TGA/DTG de (1).

O primeiro ocorre entre 162°C e 175°C com perda de massa
experimental de 6,68% (calculado* 6,51%) que corresponde a desidratacdo do
complexo, que de acordo com o descrito na literatura, € um processo
endotérmico.** A segunda perda ocorre entre 490-530 °C e esta associada a
degradacéo das cadeias da rede anidra, com perda de massa de 33,80% (n&o
h& como saber qual o mecanismo de degradacdo das cadeias). Por fim, a
carbonizacdo do material acontece na faixa de temperatura 768-857°C, com
um residuo de massa igual a 41,86% (calculado* 39,62%) evidéncia da

formacao de 6xidos dos lantanideos presentes no MOF.**

*Calculo feito a partir da massa molar fornecida pela anélise de difracdo de

raio-X de monocristal

Foi realizado o estudo da luminescéncia dos compostos de (1) — (5), e
verificou-se que seus espectros de excitacdo apresentam perfil espectral
semelhante, portanto apenas o da amostra (1) sera discutido em detalhes. Na
Figura 9 esté exibido o espectro de excitagdo de (1) adquirido a temperatura
ambiente pelo monitoramento das transicdes °Do—'F, (615 nm) e °Ds—'Fs

(545 nm) dos fons Eu®*" e Tb*" respectivamente.
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Figura 9: Espectro de excitacdo do LnMOF(1)

O espectro de excitagdo monitorando a emissdo do Eu** apresenta um
banda entre 250 e 345 nm (Amax=325 nm) designada a transicdo eletronica
m—1mr* tipica do ligante organico.”’ As intensas transicfes entre 354 e 600
nm sao atribuidas as absorcfes intraconfiguracionais (4f—4f) associadas ao
fon Eu*". Considerando que essas transicoes f-f sdo proibidas e apresentam
intensidades compativeis com a transicao m—1* permitida do ligante indicam
que a transferéncia de energia Ligante—Ln®* ndo é um processo eficiente e
gque a excitacdo direta do terra rara € o caminho mais favoravel para a
luminescéncia da amostra.*® E importante mencionar, que a banda situada em
488 nm é referente & transicdo °Fe—'D, do fon Tb**. A presenca desta
transicdo no espectro de excitacdo do Eu®" é um indicativo de transferéncia de
energia (TE) oriunda do Th®" para o Eu®*, conforme relatados previamente
publicados.*® O espectro de excitacdo adquirido monitorando a emisséo do
Tb** em 345 nm exibe uma banda intensa situada na faixa espectral entre 240
e 400 nm com maximo em 325 nm caracteristica do ligante organico e um
outras menos intensas ente 345 e 530 nm tipicas do fon Tb®". A raz&o entre as
respectivas intensidades (Ligante/Ln®*") mostra que a banda do ligante é cerca
de trés vezes mais intensa, indicando que a excitacdo indireta é o canal

preferencial responsavel por popular os estados excitados do Th**.
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Os espectros de emissdo da amostra (1) obtidos a temperatura

ambiente apos excitacdo em 320, 326 e 395 nm.

—— EXC 394 nm
o | ——EXCE.-326 nm
§ —— EXC 320 nm
©
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Figura 10: Espectro de emissdo do amostra(1l) obtidos & temperatura ambiente apés excitagdo
em 320, 326 e 395 nm.

O espectro de emissdo mostra bandas caracteristicas de transi¢cdes do
ligante, >Ds—'Fs do Tb*e °Dy—'F, do Eu®* centradas em 410, 543 e 615 nm
respectivamente. E possivel observar que, embora a excitagéo do fon Tb*" via
ligante seja mais eficiente conforme dados do espectro de excitacao (Figura 9),
as linhas associadas as transicdes °Ds—'F; do Tb*" s&o suprimidas indicando
que ha transferéncia de energia Th**—Eu®. Esses resultados estdo com
concordancia com relatos publicados previamente pelo grupo que mostram
taxas de TE eficientes entre esses o0s ions lantanideos que ocupam o mesmo
dominio cristalino.*® O espectro de emissdo da amostra excitada em 395 nm
mostra um perfil espectral tipico do fon Eu*". A intensidade relativa e a
divisdo das bandas de emissdo sdo dependentes da extensdo em que a
degenerescéncia (2J+1) é removida pela simetria da primeira esfera de
coordenacdo.’®*! As amostras apresenta um Unico componente Stark  em
579 nm referente & transicdo °Do—'Fo com largura de banda a meia altura
(FWHM) de 47 cm™, refletindo a estreita distribuicdo de ambientes quimicos do
fon Eu**  na matriz.>> A simetria dos fons Eu®" estd de acordo com as
condicbes mencionadas, visto que, as regras de selecao do dipolo elétrico (ED)
demonstram que as transicdes *Dy—'Fo apenas s&o permitidas nos seguintes

sitios de simetria Cs, Cny, C..>® Considerando que o 'Fo do Eu®** é nao
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degenerado e o campo ligante ndo pode dividi-lo, o pico largo e assimétrico em
579 nm é um indicaivo de que existe mais de um centro emissor Eu®*" no
material. Esse fato pode ser confirmado pelo perfil ndo-exponencial da curva de
decaimento, Figura 11, também consistente com dois centros lantanideos

cristalograficamente independentes.

Log (Intensidade) (a.u.)

1 2 3 4 \
Tempo (ms)

Figura 11: Curva de tempo de vida de (1) obtida & temperatura ambiente sob excitacdo em 395
nm e emissdo em 615 nm. R= 0,99936.

Os tempos de vida foram obtidos a partir da equacéo | = I + A;e ™)/ 14

+ Ae %)/ 1, em que: 1o é o offset; A; e A, s80 0s parametro de ajuste; e Xo € 0
fator de corre¢céo para o atraso do detector.

Andlises de raios-X revelam que os poliedros de coordenacao em torno
do fon Ln** sdo melhores descritos por prisma trigonal triencapuzado distorcido
[LNnOg] e o poliedro [LnOg] por um prisma trigonal biencapuzado. Os dados
espectroscopicos mostram que 0s grupos pontuais da esfera de coordenacao
do Eu®" é reduzida do Dg,. Esta bem estabelecido gue a transicao *Doy—'F, do
Eu®" também chamada de transicdo hipersensitiva, é sensivel ao ambiente
quimico ao redor de fon Eu**.>***> O espectro de emissdo de (1) apresenta
transicdo °Dy—'F, composta por 3 componentes Starks centradas em 612,
615 e 617 nm. A transicdo Eu** °Dy—'F; (Figura 12), regida por dipolo
magnético e consequentemente quase que independente da simetria ao redor
do Eu®, apresenta multiplicidade maxima com 3 componentes Starks em
589,47, 591,36 e 594,6 nm indicando que o0s grupos de pontuais das
primeiras esferas de coordenacéo dos fons Eu** s&o distorcidos para grupos

pontuais C, ou Cz ou Cpy.*
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591.36 nm
(16910, 17 cm™)

589.47 nm

-1
(16964,4 cm’) 594.6 nm

(16818, 02 cm™)

Intensidade Normalizada (a.u.)

T v, T LS I L T
585 590 595 600
Comprimento de Onda (nm)
Figura 12: Expans&o da transicdo *Do—'F; no espectro de emisséo de (1) apds excitacdo em

395 nm. As curvas em vermelho, verde e azul representam a deconvolucdo espectral usando
trés Lorenzianas (parametros em anexo) como fun¢des de perfil. R= 0,9980.

A curva de tempo de vida obtida apés a excitacdo em 376m monitorando
a emissdo do fon Tb®* em 543 nm, exibida na Figura 13, mostra que o
decaimento da transicdo °Ds—'Fs possui dois tempos de vida 1:= 1,20 e 1=
0,22 ms. Considerando que apenas 10% da matriz € composta por fon Th**
(doador) e Eu*" (receptor) uma baixa energia de migracdo doador-doador é
esperada, além disso, a curva de decaimento do doador apresenta um
comportamento ndo-exponencial h4A um dominio de curto tempo causado pela
transferéncia de energia direta entre o dador e receptor vizinhos mais proximos
e um componente exponencial em longos tempos, devido a difusdo de energia

entre os doadores.
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Log (Intensidade) (a.u.)

Tempo (ms)

Figura 13: Curva de tempo de vida de (1) obtida a temperatura ambiente sob excitacdo em 376
nm e emissdo em 543 nm. R=0,9985

De acordo com a teoria Forster-Dexter, a condicdo basica para que
ocorra a TE entre as duas espécies € a sobreposicdo espectral da absorcao do
receptor e da emissdo do doador.”® Nesse caso, o requisito para TE é
completamente cumprido em torno de 540 nm e 590 nm, onde as transicdes
°D,—'Fs e °Ds;—'F4 da sobreposicdo das bandas de emissdo do Tb**,
respectivamente, 'F1—°D; e 'Fo—°D, da absorcdo de Eu®*" (Figura 14). De
fato, é conhecido que a baixas temperaturas o estado ‘F; é pouco povoado,
enquanto a populacdo do estado ‘F, pode ser ignorada, portanto, a ET

Tb** —Eu®" ocorre especialmente através do estado °Do.>"*®

7_17 5
Gli—14

D
f)

D—F
4 5

I ! T T ! T '
520 540 560 580 600
Comprimento de Onda (nm)

Figura 14: Sobreposigéo entre os espectros de excitacdo (em vermelho) e emisséo (em verde)
dos fons Eu®*" e do Thb*" respectivamente.
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Como observado na Figura 10, o espectro de emisséo de (1) demonstra
uma sensivel dependéncia do comprimento de onda de excitacdo, uma vez que
a amplitude das transicOes de emissdo apresentaram alteracdes substanciais
submetidas a excitacdes distintas. Notavelmente, os comprimentos de onda de
excitacdo sdo otimizados com o objetivo de produzir uma grande variacao de
cor da emissao. O diagrama de cromaticidade CIE, exibido na figura 15, mostra
gue as cores e as coordenadas de cromaticidade (x, y) podem ser mudadas de
vermelho (excitacdo em 395nm, (0,6646; 0,3244)), para laranja (excitacdo em
326 nm, (0,5479; 0,3817)) e branco (excitacdo em 320 nm, (0,3605; 0,3254). O
CIE estabelece que a luz branca ideal pode ser obtida pela mistura otimizada
de emissores vermelho, verde e azul (R, G, B) com as seguintes coordenadas
(0,33; 0,33)."®

460
420

Figura 15: Localizacéo da emissédo de (1) no diagrama CIE em fun¢c&o do comprimento de de
excitacao.

A figura 16 vem mostrar as imagens de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) das nanofibras contendo (1). As fibras possuem os diametros

de 150-1000 nm e apresentam morfologias bem definidas.
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Figura 16: Micrografias das nanofibras de (1)
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Figura 17: Histograma de frequéncia por diametro (em nanometros) da nanofibra (1) obtido a
partir dos MEVs da figura 16.

Os espectros de excitagdo dos nanofios, (1)-(5), obtidos pelo

monitoramento das emissdes dos fons Th* e Eu®** exibem perfis espectrais
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idénticos com bandas centradas em 280nm. llustrativamente, apenas 0s

espectros de excitacdo de (1) esta exibido na Figura 18.

Intensidade Normalizada (a.u.)

T ¥ T ! T ¥
300 400 500 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 18: Espectro de excitacdo de (1) monitorando emissdo do Eu®* em 615 nm (em
vermelho) e emisséo do Tb** em 545 nm (em verde).

Essas bandas podem estar relacionadas aos estados excitados do PVA
parcialmente hidrolisados, pois a emissdo na regido de 280 nm é caracteristica
das transicbes — m* atribuidas a ligacdo C=0 associada as instauracfes C=C
do etileno, do tipo — (CH, — CH3)CO-. O grupo carbonila provavelmente é
remanescente da hidrélise parcial dos grupos acetato. *° E possivel observar
pelo espectro de excitacdo obtido pelo monitoramento da emisséo do Tb®* um
ombro centrado em 318nm. Esse componente pode estar associado a
excitacao do ligante DPA, respectivamente. Todos esses resultados mostram
que o processo indireto de transferéncia de energia € o Unico caminho
fotofisico responsavel excitagdo das amostras e que a matriz de PVA atua

como o principal canal responsavel pela alta luminescéncia das fibras.

Os espectros de emissdo das fibras de (1)-(5) apos excitacdo em 280
nm, Figura 19, mostram transices caracteristicas do Tb*" °D,—'F; e Eu*
°Dy—F3, dentre as quais as transicéo *Dy—'F, é a mais intensa, e responsavel

pela fotoluminescéncia dos materiais.
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Figura 19: Espectros de emissao de (1)-(5)

O esquema 5 mostra o diagrama de energia que descreve 0 processo

de transferéncia nos compostos (1)-(5). Nas respectivas nanofibras os niveis

emissores dos ions lantanideos séo sensibilizadas via transferéncia de energia

oriunda da matriz de PVA, do ligante DPA. Esse processo de transferéncia de

energia entre o ligantes e 0s centros metalicos recebe o nome de “efeito

antena”.®® Observa-se ainda, a sensibilizacdo do fon Eu®" pelo o nivel °D, do

jon Tb%.

literatura.*> 6°

Energia Relativa

Absorgdo

Esta hipotese € sustentada prévios

Estado excitado

-

B

-

\/
‘DT/ \/\/\/* D,
0

Ligante

fb” Eu®

Esquema 5: Diagrama de transferéncia de Energia. Adaptado. 00,

Absorcao

PVA

relatos encontrados na
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O diagrama de cromaticidade do CIE obtido a partir do espectro de
emissdo com comprimento de onda de excitagdo em 280nm, figura 20, mostra
as cores e as coordenadas de cromaticidade (x, y) mudando dos pontos que
correspondem a cor laranja (1), (0,5201; 0,3957)) e (3) (0,4923; 0,4275), que
correspondem a cor vermelha (2) e (4) (0,5871; 0,3693), e a cor verde (5)
(0,4063; 0,4728)

460
420

Figura 20: Diagrama de cromaticidade CIE dos nanofios (1)-(5) obtidos a partir do espectro de
emisséo apods excitagdo em 280 nm..
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5. CONCLUSAO

Nesse trabalho foram sintetizados LnMOFs com caracteristicas
luminescentes, modulando-se a quantidade de ions lantanideo para obtencéo
de luz branca.

A sintese dos compostos foram obtidas de acordo com o relatado na
literatura, mostrando semelhancas no modo de coordenagdo, angulos e
comprimentos de ligag&do. A obtencédo de luz branca ocorreu quando utilizadas
as proporcdes 90% de La(lll), 5% de Eu(lll), 5% de Tb(lll). Com esse sistema
em gue o ligante emite na regido do azul, e sua emissdo € favorecida pela
coordenacdo com o La em virtude do efeito antena, o eurdpio na regiao do
vermelho e o térbio na regido do verde, sistema RGB, foram observadas
coordenadas bem proximas a do branco ideal (0,33; 0,33). Além disso, os
MOFs mostraram boa estabilidade térmica e longos tempos de vida de
luminescéncia.

Os nanofios foram obtidos com sucesso a partir da técnica de
eletrospinning, porém apesar de apresentarem luminescéncia néo foi possivel

a producéo de luz branca.
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6. PERSPECTIVAS
Espera-se que a partir desse trabalho, seja possivel a obtencdo de

sensores Opticos e novas formas de se obter materiais emissores de luz
branca, com a utilizacdo de diferentes metodologias de producédo de nanofibras

luminescentes.
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Anexos

Anexo 1: Tabela com os parametros da Lorenziana
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Tabela 3: Parametros da Lorenziana.

Valores Erros
y0 -0,0048533311970127 5,8753678065904E-4
xcl 589,43892067265 0,014484686585128
wil 2,0869104888047 0,047339912013594
Al 0.79165331806977501 0,033878703856203
Xxc2 591,35539239903 0,019360356477131
w2 2,9501804042343 0,082686577101384
A2 1,3029348727485 0,054654347188877
xc3 594,60270616127 0,017024851024499
w3 3,3688028760971 0,050563616910379
A3 1,1361605467157 0,024359843741741

32



Anexo 2: Diagramas CIE (2), (3) e (5)

520

530

EXc 377 nm)

(Exc 393 nm)

PXc 614 nm)
460 * * (Exc 423 nm)

Figura 21: Localizacdo da emisséo de (2) no diagrama CIE em fungédo do comprimento de
onda de excitacao.
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Figura 22: Localizacdo da emisséo de (3) no diagrama CIE em fun¢&do do comprimento de
onda de excitacao.
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Figura 23: Localizacdo da emissédo de (5) no diagrama CIE em fun¢éo do comprimento de
onda de excitacao.
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