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Eu(lll) LOCAL COORDINATION IN WHITE LIGHT EMITTERS ORGANIC-INORGANIC HYBRIDS.

Eu** luminescence and EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) results are presented for
organic-inorganic hybrid gel hosts composed of a siliceous network to which small chains of oxyethylene
units are covalently grafted by means of urea bridges. Coordination numbersfoio&s range from

12.8 to 9.7 with increasing Bticoncentration while the Ettfirst neighbours mean distance is found

to be constant at 2.48-2.49 A in the same concentration range. Emission spectra display a broad band
in the green/blue spectral region superposed to narrow lines appearing in the yellow/red region in such
a way that for the eyes emission appears white. The broad band is assigned to intrinsic NH groups
emission and also to electron-hole recombination in the nanosised siliceous domains. The narrow lines
are assigned to intra%f°Dy - "Fo.4 EU** transitions and from the energy position of thg.4 levels a

mean distance could be calculated for the’*Hirst neighbours. The calculated results are in good
agreement with the experimental ones obtained from EXAFS analysis.

Keywords: organic-inorganic hybrids; luminescence; EXAFS.

INTRODUCAO OH) tém dificultado o seu desenvolvimento tecnolégico. Uma
das possibilidades recentemente desenvolvida que permite redu-
Filmes finos condutores i6nicos envolvendo polimeros dezir a cristalinidade destes materiais, bem como o sua elevada
elevado peso molecular, essencialmente o poli(6xido) deigroscopicidade, é a sintese via sol-gel de polimeros similares
etileno, POE, e o poli(6xido) de propileno, POP, e varios saipaseados em materiais hibridos organicos/inorgalfiébs
(nomeadamente sais de litio), i. e., electrolitos polimericos, ttm A relevancia da via sol-gel na sintese de uma nova classe
sido alvo de um consideravel interesse nas ultimas duas décge hibridos modificados por sais de eurépio e baseados num
das fundamentalmente devido as suas potenciais aplicagdesqueleto silicioso covalentemente ligado, através de pontes de
numa grande variedade de dispositivos electroquimicos @reia, a cadeias de POE de baixo peso molecular foi recente-
electrocrémios como, por exemplo, baterias recargaveis de alt@ente mostrada pelos nossos dois grifhts Estes organosi-
densidade energética, membranas para células de combustiveatos (denominados di-ureasils) s&o obtidos como elastomeros
condutores protonicos été transparentes, essencialmente amorfos e termicamente estaveis
Mais recentemente, as caracteristicas luminescentes resultagté cerca de 200 °C. Para além do decréscimo significativo na
tes da encapsulagéo de sais de lantanideos em POE°8'POP cristalinidade e no caracter higroscopio, estes sistemas apre-
combinadas com as vantagens associadas ao processamentosgfitam vantagens importantes relativamente aos seus analogos
filmes poliméricos condutores luminescentes de espessura v@raseados no POE. De entre estas vantagens destaca-se o facto
riavel e de grande superficie, potenciou a possibilidade dele estes hibridos serem emissores de luz branca & temperatura
novas aplicagdes tecnoldgicas para estes matériRara além  ambiente combinando a luminescéncia tipica do i&5 His-
deste aspecto, esta encapsulacdo vem na linha das novas teas estreitas nas regides do amarelo e vermelho do espectro
déncias de desenvolvimento de materiais luminescentes em gugsivel) com uma emissédo de banda larga azul-esverdeada re-
se procura sintetizar estruturas protectoras ligantes supramolgultante de uma convolugédo de emissées induzidas pelos gru-
culares (cineticamente inertes), e.g. ligantes macrociclicopos NH das pontes de ureia com recombinacgdes electrdo-lacu-
como os “cyclams”, os éteres croa e 0s criptandos, como sitiosa que ocorrem nos nanodominios do esqueleto silicioso da
de coordenacéo eficiente para os catides lantartffo&sta  matriz hibridd” %21 Por outro lado, estas caracteristicas de
coordenagdo envolve geralmente o denomineféito antena  emissdo, em particular a sua cor predominante, variam com o
e.g. absorcdo da luz ultravioleta incidente pelos ligandos, transsumento da concentracdo de eurépio e com a energia de exci-
feréncia eficiente de energia para o centro luminescente e @cad®?. Todos estes aspectos demonstram o caracter inova-
subsequente emisséo. dor desta nova classe de materiais hibridos numa altura em
Apesar das potencialidades apresentadas pelos electrlitgfue a investigagdo em torno de novos materiais emissores de
poliméricos incorporando lantanideos, a sua grande tendénciaz branca estaveis e tecnologicamente competitivos é, sem du-
para cristalizar (o que reduz substancialmente a sua qualidadgda, um dos grandes desafios que se colocam a comunidade
Optica), bem como o seu caracter fortemente higroscopio (@jentifica envolvida no estudo de materiais luminescentes como
que favorece a diminuigé@o da luminescéncia devido ao aumers comprova o nimero de publicacdes que tém surgido nos
to das emissbes ndo radiativas via interacgdo ido-osciladorgftimos anos em revistas de grande imp#cto
O presente artigo tem por objectivo mostrar como se pode
determinar algumas caracteristicas da coordenac¢do local do
*e-mail- sidney@iq.unesp.br; e-mail- Icarlos@ideiafix.fis.ua.pt ido EU* em hibridos organicos/inorganicos utilizando-se a
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espectroscopia de luminescéncia. Comparam-se o0s resultad®ESULTADOS E DISCUSSAO
calculados por luminescéncia com os obtidos através de med'-XAFS
das de absorgdo de raios-X, EXAFS. Por outro lado, apreser
ta-se em detalhe uma reviséo da teoria envolvida no desenvol- A Figura 1 apresenta os espectros de absorcdo obtidos para
vimento de uma expressdo que permite determinar o raio més amostras com n=200, 80, 60 e 40 e também para o 6xido de
dio catido-primeiros vizinhos (valida para qualquer i&o eurépio (Aldrich) utilizado como padrdo. As oscilacdes obser-
lantanideo) com base no calculo das energias do baricentro dgeadas ap6s o aumento abrupto no coeficiente de absorcéo na
linhas de emissdo referentes as transi¢des electronicas fintra-4egido da borda de absorgéo constituem a chamada estrutura
fina dos espectros, de onde podem ser extraidas as informa-

PARTE EXPERIMENTAL ¢des estruturais para as vizinhancas do atomo que absorve. Os
o espectros foram normalizados para o salto no coeficiente de
Materiais absorcao e para a absor¢do atbmica, obtendo-se assim as osci-

lacdes EXAFS)(k), onde k é o vector de onda dos fotoelec-

A sintese dos geis de eurdpio discutidos neste trabalho fafges. A Figura 2 apresenta estes espectros. O eixo das ordena-
descrita em detalhe anteriormett&'"12 Os hibridos prepa-  gas foi, entso, transformado de energia E para vector de onda
rados pela via sol-gel contém cerca de 40.5 unidades;O8H ¢ jlizando-se a relagéo:
ligadas covalentemente a uma rede inorgéanica siliciosa por
meio de pontes de ureia e foram designados como di-ureasils.

O segmento oxietilénico estd presente na amida functionalk_ 8T[2me (E—E)
comercialmente designada como Jeffamine ED-2001® (Fluka™ ~ | 12 0 (1)
Chemie AG). A ligacao entre o percursor alkdxido e as cadei-

as poliméricas, via grupos ureia, é formada pela reaccao doshge my é a massa do electréo, h a constante de Planck, E a ener-

grupos terminais da diamina com o grupo isocianato doyia do fotdo incidente e.Ea energia de ionizacdo do material.
percursor utilizado (3-isocianatopropiltrietoxisilano, Fluka

Chemie AG) como se representa no esquema seguinte:

T T T T T
10

(e)

EtO, o ot JOEt 8 [
EtO - Si{CH,),N C N CH CH, (OCHCH,),(OCH, CH,);, (OCH,CH).N C N (CH, ), §i - OEt
EtO CH, CH, CH, OFt

(d)

(<2}
T

onde OEt representa -OGEHs, a + ¢ = 2.5 e b = 40.5.

Os di-ureasils dopados com ides®Ewbtidos pela adicdo
de Eu(CRSQO;)3 (Aldrich) a solucdo organical/inorganica, sédo
designados por U(200Bu(CRS0s)3, onde 2000 indica o peso
molecular do polimero modificado - Jeffamine ED-2001e,
portanto, também indirectamente o comprimento das cadeias
poliméricas. n=O/Eu representa o numero de unidades
monoméricas CbCH,O por catido E% incorporado. Neste (@)
trabalho n varia entre 200 e 20.

ar (©)

u(logl /1)

(b)

o
T
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Medidas espectroscopicas

As experiéncias de absorco de raios-X (EXAFS, do inglég 9ura 1. Espectros de absorcdo de raios x. (a)@ (b) n=40, (c)
“Extended X-ray Absorption Fine Structure”) foram realizadas n=60, (d) n=80 e (e) n=200.
na estacdo XAFS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron 4
(LNLS) com o anel operando com energia de 1,37 GeV e cor-
rente nominal de 100 mA. Os espectros foram obtidos na re-

gido da borda  do iso Ed* (6977 eV) utilizando-se dois (e)
cristais de silicio, Si(111), como monocromador e cdmaras de 3
ionizacao contendo ar na deteccao dos sipdisntes da amos-
tra) e | (apés a amostra). A espessura dos filmes monoliticos ] (d)
foi ajustada de forma a se obter valores razoaveis para o coe- =
ficiente de absorcap, p =In(ly/1). 8 2r
= (c)

Fotoluminescéncia ‘“I

Os espectros de luminescéncia foram obtidos, nos modos < 'r (b)

de excitacdo e de emissdo, com uma resolugcdo de 0,05 nm, I
no intervalo de temperaturas entre 14 K e 300K. Esta varia- (@)
¢ao de temperatura foi obtida utilizando um criostato de ciclo
fechado de arrefecimento a Hélio, APD Cryogenics - HC2.
Como fonte de excitagdo utilizou-se uma lampada de arco de L L L L L
xénon de 150 W, com fonte de tensdo KRATOS modelo
LH151N/1S. A luminescéncia foi registada utilizando um 01
monocromador 0,25 m KRATOS GM-252 e um espectrometro k(A™)

1m 1704 SPEX Czerny-Turner acoplado a um fotomultiplica-Figura 2. Espectros EXAFSx{(k).l¢]. (a)- EwOs; (b)- n=40; (c)
dor Hamamatsu R928. n=60; (d) n=80 e (e) n=200.
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Na aproximacéo de espalhamento simples e ondas planas os T T T T
resultados de EXAFS podem ser descritos’hor 04r (d)

00 F
N, 2R, oal
x(k)= j FR'ZFj(k,n)exp(— Zcrjzkz)ex%~7'%er‘[2kRj +(pj(k)] ) 0‘42 : :1 . ('5 : E'; o
04 F ; '

onde Kk,m é a funcdo amplitude de espalhamento de cada
um dos N vizinhos equivalentes localizados a uma distancia 0.0 |
média R do atomo que absorve; € o factor de Debye-Waller, F
A(k) o caminho livre médio dos fotoelectrfespd) a fungéo
deslocamento de fase incluindo o 4tomo que absorve e os ato-
mos vizinhos responsaveis pelo espalhamento dos fotoelectrdes
(no nosso caso eurdpio e oxigénio, respectivamente).

A determinagdo dos parametros estruturais R,dNfel rea-
lizada pelo método usualmente utilizado da transformada de
Fourier3, com programas de simulacdo disponiveis para com-
putadores Macinto$h Para a obtencéo das transformadas de
Fourier os espectrag(k) foram multiplicados pelo factor?ke
pela funcdo de apodizacdo de Kaiser no intervalo de 3 a 10A I @
com1=2,5. O 6xido de eurdpio policristalino (Eg) foi utili- 0.0 |
zado nas simulagBes como referéncia para a primeira esfera de -
coordenacado do ido metélico (6 &tomos de oxigénio a uma dis- -0,4 e .
tancia média de 2,731A dos atomos de eurépio). A Figura 3 2 4 K 8 10
mostra os médulos das transformadas de Fourier dos espectros k(A™)

EXAFS. Para os hibridos estudados neste trabalho observa-se

nestas chamadas pseudo curvas de distribuicdo radial apenas figiura 4. Espectros Exafs filtrados (-0-) e resultados dos ajustes
pico relativamente intenso o que mostra que nestes sistemas §9- (&) n=40; (b) n=60; (c) n=80 e (d) n=200.

existe ordem na regido dos primeiros vizinhos do ia%.Eu

-0,4

o4r I | | (tIJ)
00

x(K).K? (un.arb.)

04 N 1 N 1 N 1

04 F T T T T T T

Tabela 1.Valores dos parametros, R4, A (cm?) e R (A) cor-
respondentes aos hibridos U(2080)CFS0s); (n=40, 60, 80,

200). Na tabela estdo também representados os resultados da si-
mulacdo do espectro de EXAFS (borda tHo Ed*) para alguns
destes sistemas. N é o nimero de coordenacéo, R (A) a distancia
média Eu-O eAa? (A% o factor de Debye Waller.

Fo Ly R A N R Ao?

12.8 2.48 0.0072
11.2 2.48 0.0068
11.8 2.48 0.0055
9.7 2.49 0.0050

(d)
3k n=200 320 1285 2.4 6.
n=80 335 1300 24 5.
8.
7.

n=60 325 1289 2.4
s (c) n=40 313 1282 2.4

3
3
6
0

TF (un.arb.)

(b) Fotoluminescéncia

A Figura 5 mostra a titulo de exemplo os espectros de emissao
() obtidos a 298K sob diferentes comprimentos de onda de excita-
¢do para o di-ureasil U(20QgEu(CRSGs). As linhas estreitas
o . L . L . L correspondem as transicdes intfaehtre o primeiro estado exci-
0 2 4 6 tado,®Dg, e os niveisF.4 do septeto fundamental. Ndo se obser-
R(A) va luminescéncia de estados excitados de maior energia (por
exemplo®D,) o que indica uma relaxacdo néo radiactiva bastante
Figura 3. Modulo das Transformadas de Fourier dos espectros eficiente para o niver‘IDo, A banda larga e intensa verde-azulada
EXAFS. (a) ExOs; (b) n=40; (c) n=60; (d) n=80 e (e) n=200. que se observa na Figura 5, caracteristica dos espectros de emis-
sdo da amostra ndo dop#tfg1"2% é descrita como resultado de

Para a obtenc¢do de resultados quantitativos a primeira esfeHnaZiSé)brepolswaor smgu:\?;'e dpoucastvezdes orbsierva(r:ina rde errr?tl)isr;soes
de coordenacdo foi caracterizada pelo ajuste do espectros EXAI’—‘%deu eli?:trpéeo?lzcg #gos e oco?sengonoesnaﬁol:i:n?'nqg doeceo elgt_o
filtrados (obtidos da transformada de Fourier Inversa das pseua% S una qu r S Inios squ

ini i hibrid?.19-21 A i ; ; _
curvas de distribuigcdo radial, na regido do primeiro pico) com 8iSI_|ICIOSO da matriz th”dé - A intensidade relativa e a ener
Eq. (2). As funcdes de fase e amplitude necessarias para o aj a desta banda s&o fortemente dependentes da quantidade de

te foram obtidas a partir do espectro obtido para o compost iflato ir]corporado na matriz hjbribf’ae por outro Igdo, q.uando
referéncia (EsOs). A Figura 4 mostra 0s espectros filtrados e 0 comprimento de onda de excitacdo aumenta, a intensidade desta

0s ajustes correspondentes. A Tabela 1 indica os resultados Oggngi%ﬁﬁgir:;éﬁiztln%ngfviis nr';csijsadoofééfb;irv;?ggéo as
tidos para os pardmetros estruturais N, B. e iGes de menor eneraia do espectro posi¢ ¢
Observa-se uma diminuicdo no ndmero de coordenacgdo (Y 9 P )
~ . . oA
com 0 aumento na concentragdo relativa d¥ s distancias  cgiculo dos integrais radiais de Slater e do parametro de
R (Eu-O) permanecem constantes no intervalo de concentra; e
~ A coplamento spin-6rbita

¢Oes estudado. Entretanto, a diminuigdo no factor de Debye-
Waller com o aumento na concentragdo dé*Heflecte a Como para os ides lantanideos a interacgéo spin-6rbita é da
diminuicdo na dispersdo de distancias Eu-O. mesma ordem de grandeza que a interac¢do electrostatica, os
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' ' ' ' ' hidrogendides, estabelecendo apenas que o quociente entre
os trés integrais radiais de SlateyH; e R/F, é pouco sen-
sivel a forma e ao tipo da funcdo de onda prépria de cada
configuragdo, podendo, portanto, ser considerado, como apro-
ximacado razoavel, que o seu valor para a configura¢Zo 4
pode ser dado pelo valor obtido para o &tomo de hidrogénio,
isto é:

F,_41 F _ 175
F, 297 °F, 11583 (3)
(C) 2 2

Esta aproximag&o permite, assim, escrever as matrizes de
(b) energia do Hamiltoniano de ido livre {HHs.q) apenas em ter-

mos de K e {4, parametros estes que podem ser empiricamente
calculados, conhecendo-se apenas uma pequena parte dos ni-
veis de energia do id0. No caso particular d3*Ea aproxi-
macao hidrogendide fornece resultados que concordam bastan-
(a) te bem com a estrutura energética observada para o multipleto
fundamental e para os primeiros niveis do primeiro multipleto
excitadd”3% Para energias superiores as destes estados (25.000
cm?l), a mistura de diferentes termos ou multipletos, via
. L . L . L interacgdo spin-orbita, assume maior importancia e, consequen-
400 500 600 700 temente, a caracterizagdo electrostatica através apenas do
parametro F torna-se muito menos razoavel. Enquanto que o
estado fundamental é relativamente insensivel a modificages
Figura 5. Espectros de emissédo do di-ureasil U(2QeB)(CRSG;)s nos parametros electrostaticos, os estados excitados de maior
obtidos para diferentes Compl’imentos de onda de eXCitaQéO: (a)energ|a Comportam_se de forma Complexa, quando ocorrem
468nm (b) 375nm e (c) 350 nm. variacdes nestes parametros.

Um programa de diagonalizagdo formulado com base numa
niveis de energia do ido Eulivre sdo calculados construindo, Subrotina tipica de diagonalizac&o, determina os valores dos
para cada nivel J, as correspondentes matrizes de energia ditegrais k2 e (s, ajustando os valores de energia observados
volvendo essencialmente os Hamiltonianos Coulombianp, H Para os cinco primeiros niveis do multipleto fundamental
e spin-6rbita, K 2530 Cada um destes elementos de matriz &, Fo.. do ido ES* aos valores teoricamente prevlstos. Na Tgbela 1.
respectivamente, proporcional aos integrais radiais de SlatepPresentamos, para todas as concentracbes dos di-ureasils
Fq (k=2,4,6 para orbitai) e ao integral radial de acoplamento m_dlcadas anteriormente, os valores do de§V|o quadratico mé-
spin-6rbita {4, parametros estes que s3o determinadoddio @ 0s correspondentes valores dos parametrasdl que
empiricamente por um método de ajuste de desvios quadraticdginimizam este desvio.
minimos®3C Para cada nivel J observado, a matriz de energia
correspondente as interaccbeseHHs. € diagonalizada nume- Coordenagéo local. Um raio médio para a primeira
ricamente para diferentes valores deeFly;, sendo os seus esfera de coordenagédo de complexos modificados por
valores proprios ajustados, minimizando o desvio quadraticddes lantanideos triplamente ionizados.

Intensidade (un.arb.)

Comprimento de onda (hm)

/2 Desde as primeiras décadas deste século que se verifica que
médioA, A=§A§/(n—m)9 , entre eles e os valores de ener- 0s centros de gravidade dos niveis de energia observados para
i 0 os ides 4N e 3d', quando incorporados em sélidos, variam

gia observados experimentalmente para o centro de gravidad®mm o tipo de rede, apresentando um desvio para o vermelho,
de cada um destes niveis J do ido eurSpfb Na expressdo quando comparados com os correspondentes niveis observados
anterior osA; sdo as diferencas entre os valores calculados em solu¢do aquosa. Estes desvios estdo relacionados com o
observados para a energia de cada nivel d,0 nimero de decréscimo correspondente observado nos integrais de Slater e
niveis identificados en o nimero de parametros a ajustar. Note-no parametro de acoplamento spin-Orbita desses ides. Este
se que, ao considerarmos que o centro de gravidade de cada aiecréscimo, conhecido p@feito nefelauxéticqque significa
dos niveis do septeto fundamental corresponde a energia do nivetpansé@o da nuvem, em grego), foi descrito por Jérgensen, em
na situagéio de ido livre, estamos a desprezar os efeitos da mik9582, como resultado de contribuicdes covalentes envolven-
tura de valores de J entre os varios niveis da configurdfdo 4do a expansdo das funcdes de onda das orbitais extefrieres
(cuja contribuicdo é pequena para este multipleto). d, devido a penetracdo da distribuicdo de cargas vizinhas. Esta

No caso da emissdo do Euwnos di-ureasils, as transi¢des distor¢do diminui o potencial atractivo dos ides, provocando,
observadas permitem apenas calcular o centro de gravidadelativamente aos valores observados 2para o ido livre, uma
dos niveis’Fo.4 e °Dy do ido (Figura 5). Neste caso, devido reducédo no valor dos parametrog & 7322 Varias outras
ao pequeno numero de estados identificados, ndo é possivaéscricdes alternativas para explicar este decréscimo foram,
calcular empiricamente os valores dos quatro parametros feentretanto, sugerid¥s
nomenoldgicos envolvidos. Por outro lado, a determinagdo Com base nos valores fenomenoldgicos calculados anterior-
simultanea destes quatro valores também exige um conhecinente para F(ou F, onde E=225 k; F*=1089 K e F=25 R/
mento dos niveis J de diferentes multipletos, os quais ndd&84041) e par&, Carlos e Videirg definiram um raio médio
sdo observados. Uma aproximagdo frequentemente utilizad® para a primeira esfera de coordenagédo dos ides lantanideos
guando se observam apenas niveis do estado fundamentalqaando incorporados numa dada rede. Este raio médio é defini-
de alguns poucos multipletos excitados de um dado idalo em termos do modelo da polarizabilidade local de
lantanideo é admitir que a funcdo de onda radial da orHital 4Morrisor?®% substituindo os desvios previstos nos integrais
é do tipo hidrogenodide. Esta aproximagdo, como é referidoadiais de Slater e no pardmetro de acoplamento spin-6érbita,
por Wybourné’, ndo implica que as orbitafssejam de facto  escritos como:
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OFC=F -F e ML=~ 4) e, (k+1)pk® _ .

) ) AR = ‘Z(RT)lp sa()z )
1

ondeFSk e {srepresentam os valores dos pardmetros num dado

sélido e F* e ¢ correspondem aos seus valores em solugéo

aquosa, pelos seus valores empiricamente calculados. Os re-, _ [en [J1 .

sultados obtidos para uma série de redes envolvendo divers Cobs = OmcR® sa()z

i0es terras raras, estdo de acordo, dentro de um intervalo de

10%, com as medidas determinadas, nessas redes, para as distan- . A T L 7.

cias ido-primeiros vizinhos. Assim, usaremos esta definicdo par§e onde se obtém, para a distancia média ido-primeiros vizinhos

calcular uma distancia média caracteristica das ligacG8spEu

meiros vizinhos, no caso dos hibridos U(2QBQJCRSO;)s, Dz%

. -2
comparando os valores obtidos com os calculados por EXAFSR _ gkﬂ)pkz A, 5

neste trabalho. ()= k
O(a/mef |aFs_ |5

8

)

O modelo multipolar da polarizabilidade de dois

electrdes de Morrison onde, como é usual, utilizamos os valores 8eeE de ido

. 7 . 3535 aquoso como dados de referéncia para os valores de ido livre.
Com base numa sugestéo apresentada pot’Jiwtotrisor® A Eq. (9) permite a definicio de um raio médRy,, carac-

apresentou um modelo microscépico que expressa 0s desw?&ristico das vizinhancas imediatas do id0, como:
dos integrais radiais de Slater e do parametro de acoplamento ' '

spin-érbita,AFk e A, em relacdo a situacdo de ido livre, to-

mando explicitamente em conta os efeitos locais da coordenaﬁ':E(R(z)J,R(4)+R(6))

cdo dos ides¥. A ideia principal deste modelo é que, se um 3 (10)

dos electrdes da configuracad 4polarizar um dos ligantes §

mais proximos, os desviasF< e A{ podem ser relacionados 2 |A |[§ 0 g2 |A |Eg 0 702 |A |D°E

com a interacgdo entre os restantes N-1 electrdes e os momeﬁig 2 | Aol 3 P2 | Aoy g TPs Zm@ 0
O
B

1 E

i : ; ; 3rHn/mef | AR | iime) | AR | Dh/ ¥ | AR,
tos multipolares induzidos. No modelo de Morrison, estes des- me) | AFces |H E( me)” | AFoes |H E( mej” | Arobs
vios, para cada ordem p da polarizabilidade multipolar, sédo

dados por:
P Como Ry € controlado pelo expoente 1/2, este raio € muito
- N mais sensivel aos valores ﬂgeAonbs_do que o sdo as cor-
A< = — € Pk (2k+2p) (xp(|)z| respondentes distanciagsf Rg), controladas, respectivamen-
P 2k +1(2k)(2p) T RZ**?72 () te, pelos expoentes 1/6 e 1/10, relativamente aos valomgs de
AF s, € Pe, AFS,,s. Isto significa qgue os erros em e na de-
() terminacdo empirica dos valores dos desvi®d,,s, VaO-se
_ 1Qeh a,li)zi reflectir de uma forma muito mais significativa enpRIsto
Ag, __Egm_c@mﬂxpﬂ)iz# (6) apesar dos desvios para k=2 serem, usualmenteﬁ?eterminados

com uma precisédo superior do que os associados a k=4 e k=6.
Sendo assim, foi definido um novo raio médkoque incorpo-

ondea(i) representa a polarizabilidade multipolar de cada um, apenas as contribuigdes para k=4 e k=6

dos Z ligantes, situados a uma distanciad® ido lantanideo
e px sao quantidades dependentes do ido e independentes da

rede, que corrigem os valores espectaveis das poténcias pargs- E(R +R )
das distancias radiais dos electrdésobtidas pelo método de @™ )
Hartree-Fock8-38

(11)

(Estas consideracdes lembram o facto de, no modelo de

Um raio médio para a primeira esfera de superposicdo de Newm#h a contribuicdo com k=2 também
coordenacédo de complexos modificados por néo ser considerada.) Estes dois raios még&oe R podem,
ides lantanideos triplamente ionizados entdo, ser calculados para ides lantanideos em diferentes ma-

trizes. A Tabela 1 emcompara os resultados destes céalculos

N&o obstante o facto da blindagem local da interac¢édaom os valores observados para a distancia média ido-primei-
Coulombiana parecer ser a contribuicdo predominante/ddra ros vizinhosRoss, NUMa série de compostos de terras raras.
e A, estes desvios, calculados pelas Egs. (5) e (6) - mesmBstes resultados confirmam as consideragfes efectuadas acima,
levando em consideragdo as contribuicGes quadrupolares gue conferem ao raio médio, definido apenas_em termos de
octopolares, que, de qualquer modo, séo pequenas correccoesRg) e Rg), um papel preponderante relativamentR'a O des-
termo dipolar - s&o, para o caso dos i’ dnde se conhecem vio relativo entreR e os raios observados, excepto para dois
dados de ido livre, muito inferiores aos valores experimentaiscasos envolvendo o ido Rig ndo excede, para os vinte exem-
como foi explicitamente mencionado pelo proprio Morrison paraplos referidos, aproximadamente 10%, enquanto que Bara
a contribuicdo dipolar dAZ*°. Neste sentido, em vez de tentar excepto em quatro casos, este mesmo desvio é consideravel-
calcular AFX e AZ através das Egs. (9) e (10), estas equacdesnente superior. A boa concordancia obtida eRte os resul-
foram usadas para tentar obter informagé@o mais detalhada aceados conhecidos de raios-X para estas redes, sugeriu a possi-
ca da coordenacéo local destes ides, particularmente, para calditidade de caracterizar, pelo mesmo método, a coordenacao
lar uma distancia média ido-primeiros vizinhos caracteristica déocal de compostos baseados em terras raras para os quais ain-
primeira esfera de coordenagﬁcom este objectivo em mente, da ndo tenha sido determinada a distancia média lantanideo-
Carlos e Videir4 substituiram, nas expressées correspondentegrimeiros vizinhos. Carlos e Videftatilizaram, pois, este mo-
a contribuigdo dipolar de Morrison (p=1F* e AZ pelos seus delo para electrélitos poliméricos de POE e POP, incorporan-
valores fenomenologicodF y,s. € Alops, € as diferentes distdn- do EuBE’. Os resultados obtidos estdo em perfeito acordo com
cias ido-vizinho mais proximo,;Rpor uma distancia média R, as transformagdes drasticas observadas na estrutura destes
vindo, em lugar das expressdes dipolares originais de Morrisorelectrélitos, para valores elevados da concentragdo de brometo
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para esta concentracdes de triflato de eurdpio comecarem a ocQqOTA DOS AUTORES
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