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INTRODUCERE

Cercetrile efectuate pe parcursul elabar acestei teze de doctorat se inscriu in cadrul
tendinglor actuale care vizeazobfinerea si studiul unor noi compuschimici ale d@ror
proprietti prezin& un potengl aplicativ notabil.

In ultimii ani se rematc o cratere semnificativia interesuluistiintific fata de
combingiile complexe ale lantanidelor atat din perspectivabgnerii si studiului unor noi
complegi cu diverse clase de liganzi cdit pentru valorificarea propri&ilor acestora in noi
aplicatii.

Proprietitile magneticesi optice ale unor combimi&a complexe ale lantanidelor sunt
intens studiate datofitperspectivelor de aplicare in imagistica medicaharkeri biologici,
dispozitive fotonice, optoelectroriccau compusmagnetici moleculari. Combiide complexe
ae GA* au fost extensiv studiate datarjiroprietitilor magnetice specifice, aplicabile in tehnici
de investigare MRI (Magnetic Resonance Imaging). Comiilimaomplexe ale EU, Tb**, Sn*
Dy** sau Tm'* care prezirit tranziii radiative situate Tn domeniul vizibil, sunt deeagenea
extensiv studiate datatiplicabiliatii Tn sistemesi dispozitive optoelectronice (OLED, sisteme
de iluminare cu eficientg&nergetié ridicata, dispozitive electronice pt. telecomurticatc), sau
in tehnici de investigare medicale. In ultimii ani se remarcinteres deosebit pentru o serie de
combinaii complexe ale P, Ho®, Yb*, EF" care prezint tranziii radiative situate in
infrarogul apropiat (NIR), datorit multiplelor aplicaii poteniale in tehnici medicale de
investigaresi diagnoz, in dispozitive electronice pentru telecomugiicsau captut de imagini
din zona infraroglui apropiat stranslarea acestora in spectrul vizibil.

In cadrul programului de cercetaténtifica asociat elabdrii acestei teze de doctorat au
fost studia o serie de complgcai Snt*, EU**, Tb**, Dy**, H6®" si Tm** cu liganzi precum
Succinimida, Maleimida, N-hidroxisuccinimida N-hydroxiftalimida. Unii dintre compleg
nou obfnuti prezin& proprietiti remarcabile de luminescentinvestigarea proprigfilor de
luminescentatat in cazul compleitor care prezirt aceste propriéti catsi pentru complegi
unde nu au fost remarcate tramnziadiative, a permis elaborarea unor concluzipid procesele
specifice de excitargi transfer energeticatre centrii de luminescentgonstituii din ionii
trivalenf ai lantanidelor memnate anterior. Formarea compaog de coordinge studiai,
stabilirea structurii molecularg propriettile fizico-chimice ale acestora au fost evidatg prin
tehnici de investigare specifice precum: analiza chinglemental, EDX, analiza termig
spectroscopie FT-IR, difrgie de raze X, microscopie electroiccu baleiaj (SEM),
spectroscopie de fluorescenta

Pe langa studille aferente prepari si caracteriZrii fizico-chimice a compleglor
studiai, o atenie deosebit a fost acordat valorificarii proprietitilor acestora in apliga care
vizeaz in primul rand domeniul dispozitivelor optoelectiaa prin realizarea unor straturi de
conversie fotonig. Pentru aceasta compje@reparai au fost introdusatat in matrici de silice
cu olyinerea unor noi xerogeluki aerogeluri fotoluminescente céait in matrici polimerice
compatibile, obinindu-se noi compozite polimerice fotoluminescemépuse in straturi subg
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Materialele nou ofinute prezini proprietiti remarcabile de fotoluminesceng&ea ce le confgr
un potenial real de aplicare in domeniul vizat.

Teza de doctorat cu titlul: ,,Noi combiniascomplexe ale unor elemente din grupa
lantanidelor cu liganzi organici” se extinde pe 160 pagini fiind structdrah dou parti
distincte. Prima parte cuprinde cateva consifiegenerale despre combiiile complexe, o
serie de aspecte teoretice ale progtitr specifice lantanidelor, capadii de complexare,
condtiilor si mecanismelor de excitage declangre a tranziilor radiative specifice, precuri
un studiu bibliografic privind stadiul actugl specificul obinerii unor compleg luminescernit
ale unor elemente din grupa lantanidelor. Deasemenea sunt prezentate succint tehnicile de
investigare utilizate la caracterizarea noilor comyilec materiale preparate. In a doua parte,
sunt detaliate procedurile de preparare a noilor congplstabilirea formulelor molecularg a
propriettilor fizico-chimice ale acestora pe baza interfmietezultatelor obnute prin tehnicile
de investigare specifice, evaluarea progsiktr de fotoluminescentasi stabilirea mecanismelor
de emisie fotoluminescentpentru fiecare complex luminescent preparat. Deasem sunt
prezentate atat domeniile de aplicabilitate ale comdeprepara cu un accent deosebit pe
aplicatiile Tn domeniul dispozitivelosi sistemelor optoelectronice, ciitprocedeele de oimgre
si caracterizarea fizico-chimic noilor materiale preparate cu compiestudigi.

Obiectivele tezei de doctorat

* Realizarea unui studiu de documentare privind prapiietspecifice ale lantanidelor,
claselor de liganzi utilizate périn prezent la olmerea unor complgcai acestorai a
mecanismelor specifice de producere a trgtmi radiative din centrii de luminescenta
constituki din cationii trivalent ale lantanidelor utilizate.

« Stabilirea rapoartelor de combinare dintre cationii*Sr&u’*, Tb*, Dy** , HO®" , Tn*
si liganzii utilizagi pentru complexare, prin metode de investigareiatie.

« Prepararea in fazsolidi a complegilor de Sni*, EU**, Tb*, Dy**, HZ®*", Tm*" cu
Succinimida, Maleimida, N-hidroxisuccinimidaN-hidroxiftalimida,.

» Caracterizarea fizico-chimica complegilor, prin metode de investigare specifice.

» Stabilirea formulelor moleculare ale compigar.

* Investigarea proprigfilor de fotoluminescent@le compleglor prepara si selectarea
celor care preziatun potenigl de aplicare ridicat.

» Identificarea domeniilor de aplicarg compatibilizarea cu apligde vizate prin
obtinerea unor noi materiale fotoluminescente bazawop®legii studigi.

* Prepararea unor xerogeluri fotoluminescenteimite prin introducerea complglor
selectai Tn matrici de silice iscaracterizarea fizico-chinic acestora.

» Prepararea prin proceduri specificgi caracterizarea unui aerogel fotoluminescent
obtinut prin introducerea unui complex preparat, inrioadle silice.

* Prepararea unor compozite fotoluminescente prin introducerea intr-o matrice palimeric
transparerita complegilor fotoluminesceritprepara .

» Obtinerea unor straturi subtale compozitelor preparategvaluarea calitii peliculelor
obtinute prin tehnici de investigare specifice.



1. Justificarea tematicii de cercetargi metodologia cerceidrii

Studiile intreprinse Tn cadrul tematicii abordate au vizat cuigeze obnerea unor noi
complegi ai lantanidelor care as prezinte propriéti fotoluminescente. Obterea acestor
proprietiti este eseml dependerit de indeplinirea congdilor minim necesare pentru
declangrea tranziilor radiative specifice elementelor din grupa Emitlelor. In acest scop au
fost testd o serie de liganzi precum N-hidroxisuccinimida,cadnimida, maleimidasi N-
hidroxiftalimida, obindndu-se combiné& complexe ale unor lantanide care au fost ulterior
investigate fizico-chimic. In cazul unora dintre compiiepreparai s-au observat proprit
remarcabile de fotoluminescentare prezirit un potengl ridicat de aplicabilitate ca medii de
conversie fotonig in dispozitive optoelectronice precum diodele etdaminescente sau alte
sisteme de producere a luminii. Concomitent s-ainobgate privind structurai proprietitile
fizico-chimice ale complador nou prepar@, acestea fiind de interes in contextul general al
studiului unor noi compusai lantanidelor. Chiagi in cazul compleglor preparai care nu
prezint proprietiti optice, datele olmute Tn urma studiului acestora au permis o maiabun
intelegere a specificului forimi complegilor lantanidelor cu liganzii utilizg a condiiilor si
mecanismelor de declaare a tranziilor radiative.

in vederea compatibilizii cu aplicaiile vizate, complegi preparai au necesitat
depistarea unorat de conservare a integtiti structurale pe o perioadidelungat de timp in
conditile meninerii eficienei proceselor radiative ale acestora. Aceastintaa fost rezolvai
prin introducerea compleitor luminescent prepara in matrici de silice optic transparént
obtindndu-se noi xerogeluri cu proptigtremarcabile de fotoluminescent®e asemenea s-a
urmarit obtinerea unor aerogeluri fotoluminescente ale noilompozite silice-complec
preparadi, acestea avand un potettridicat de interes atat din punct de vedgrnatific cat si
practic. Cerceirile au vizatsi includerea compledor Tn matrici polimerice electroconductoare,
materialele obnute prezentand potaal aplicativ atat ca straturi de conversie fotolnascent
cat si pentru obinerea ulterioar a unor structuri electroluminescente. Tn acest scapavut in
vedere utilizarea unor polimeri electroconductivi catg@ezintesi un grad cat mai ridicat de
transparent@ straturilor peliculare realizate cu stz .

Pentru prepararea comphdor in faz solida s-au utilizat ca surse de cationi trivalete
lantanide, clorurile acestora, care preziotserie de avantaje precum: solubilitate excelémt
apa sau medii apoase care asigur compatibilitate total cu solveni specifici ai liganzilor
utilizati, reagiile de complexare cu liganzii selegtaonducand la formarea de acid clorhidric
care poate fi ugr indepitat din mediul de formare a compdéor prin spdareasi recristalizarea
complegilor rezultgi. La o strategie asematoare s-a apelagi in cazul preparii noilor
materiale care com in structui complegii fotoluminesceritobtinuti. Astfel, la introducerea
acestor complecsi in medii transparente de silice sau polimerice s-@&ituammonizarea
procedeelor de preparare a compiec cu cele specifice mediului de dispersie, prtestarea
unor precursori de silice sau a unor medii polimerice compatibile.

Pentru olinerea informdilor necesare evidemrii formarii complegilor, a stabilirii
rapoartelor de combinare M/ a structurii moleculare a acestora s-au folosmaitoarele



tehnici de investigare: analiza chirhielemental (EA), spectroscopie dispersie radige X
(EDX) , analiz termic in regim dinamic (ATD), spectroscopie in infrgudFT-IR) , difragie
de raze X in pulberi (P-XRD), microscopie electranie baleiaj (SEM). Evidemreasi studiul
proprietitilor de fotoluminescentiale compleglor preparéi s-a efectuat prin tehnici
spectrofluorometrice (FL). In baza informior obtinute s-au stabilit formulele moleculare,
structurasi configurgia cristalinaa complegilor prepara, dintre acgtia selectandu-se cei care
prezint proprietiti fotoluminescente remarcabile, ulterior utiizéa prepararea materialelor
fotoluminescente cu apligapoteniale in domeniile vizate.

Xerogelurile si aerogelurile fotoluminescente atute prin introducerea in matrici de
slice au fost investigate prin metode specifice. Astfel structuraodificarile apaute in urma
introducerii compleglor in matricile de silice au fost evideate prin spectroscopie dispersiva
de radiaie X (EDX), analiz termic in regim dinamic (TG), spectroscopie in infrardkT-IR),
difractie de raze X (XRD), microscopie electrahicde baleiaj (SEM). Proprigile de
fotoluminescentau fost evidemate prin tehnici spectrofluorometrice (FL). In chaerogelului
fotoluminescent, pe langietodele amintite anterior, s-au determinat o seeiecaracteristici
particulare precum supra#a specifia cumulativg diametrul mediu al porilosi volumul
cumulativ al porilor prin metoda BET.

Compozitele fotoluminescente afte prin introducerea unor compie@repara in
matrici polimerice au fost studiate din perspectivarasti unor filme subti utilizand tehnici de
spin-coating. Evidenerea structurii filmelor olutesi a gradului de omogenitate al acestora pe
suprafga suportului de depunere s-a realizat prin micragcelectronié de baleiaj(SEM)isprin
microscopie de faé atomic@(AFM). Si in acest caz, testarea proptigor de fotoluminescenta
compozitului obinut Tn mag s-a efectuat prin tehnici spectrofluorometrice(FL).

2. Prepararea complecior investigati

2.1. Compus chimici utiliza ti la prepararea complegilor
Liganzii foloskti la prepararea complgitor studigi ai lantanidelor sunt: N-
Hidroxisuccinimida notat Ht, Succinimida notat Hi, N-Hidroxiftalimida notat HE si
Maleimida notat HE. Structurile chimice specifice figwi ligand sunt prezentate in Figura 2.1.
N-Hidroxisuccinimida  Succinimida  N-Hidroxiftalimida Maleimida

HL! HL? HL3 HL*

O O I\A A
N O H @) szio @) H @)
OH ]

O
T

Figura 2.1. Liganzii utilizati la prepararea complgtor lantanidelor
Dupa cum se obsedy structurile liganzilor utiliza sunt asemartdare. Gruptile implicate n
formarea compledor sunt aceled in cazul liganzilor HE si HL® respectiv HE si HL®. Cu



toate acestea, o serie de projtienle complegilor obtinuti, difera in mod semnificativ.
Gruparile carbonil sunt implicate in formarea #tgrilor coordinative Tn cazul tuturor
complegilor preparai. In cazul liganzilor HL si HL* legiurile covalente cu cationul central de
lantanidase realizeazcu oxigenul din cadrul grupdor hidroxi (-OH) atgate la atomul de azot
iar in cazul liganzilor HEsi HL* se realizeazdirect cu atomul de azot.
Pentru sinteza compigr de coordinge studiai s-au folosit cloruri ai cationilor trivalende
lantanide. Acestea au fost achimnate de la firmele Sigma-Aldricki Alfa-Aesar, gradul de
puritate ales fiind cel mai ridicat disponibil. In toate cazurile, clorurile de lantanide sunt
hidratate, apa fiind unul din cei mai comuni liganzi al ionilor lantanidelor.

2.2. Studiul formarii si stabilitatii complecsilor in sistemul

Ln** - Ligand- H,O
Pentru determinarea raportului de combinar&/lrigand s-a aplicat metoda conductometac
rapoartelor molare [29,158]. S-au folosit solimomolare, obinute in apide concentttée 0.5
-10% mol/L de ligand krespectiv din fiecare sare a metalului coresptorz SmC}, EuCk,
TbCls, DyCl;, HoCk, TmCk. Pentru determinile de conductibilitate s-a utilizat un analizor
multiparametru Consort C-863.
Celor 4 grupe a cate 6 serii de sbllis-au inregistrat conductibilitile si au fost trasate grafice
in fundie de raportul LA"/L. In Figura 2.3 sunt exemplificate graficeleiobte pentru unul din
cationi cu fiecare din liganzii utilizati.

Figura 2.3. Variaia conductibiliitii obtinuta pentru
cétiva complesi obtinuti cu liganzii utilizgi

in Tabelul 2.3 sunt exemplificate cateva dintre valorile constantelor de stabilitate calculate
pentru fiecare specie de complex 1n raport de combinare de 1:1 si 1:3.
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Tabel 2.3. Constante de stabilitate calculate

Ligand Complex Raport de | Constanta de stabilitate
complnare ,
smowt [ 728
CoHL o 11 14,31x10°
(N-hidroxisuccinimida) 1:3 5,0x16°
. 2
R e 1
B e —
(sucghimida) Ho-HL® ié ;?ﬁgs
A —
R ——
N-Hidroxiftalimida | Tb-HL® — T 4414%]8?
T S —
R e ca—
(ma|l_gi_mida) Eu-HL! 1% ;éiﬁg
ponc |11 oz

Din Tabelul 2.3 se observ& dintre toate speciile de compieaetectai in soluie
indiferent de natura ligandului , cei in raport de combinare 1:3 ptestatiilitatea ce mai mare ,
iar dintre acgtia, constanta de stabilitate maxiriind inregistrai in cazul complexului format
intre HL? si Terbiu. Totui, constantele de stabilitate sunt de acelasi aidimiirime pentru tdt
complegii preparati, cel mai probabil datorita atat modularte asenator de comportare a
lantanidelor folosite cégi asemanarii dintre liganzii utilizasi a faptului ca la stabilirea
legdurilor chimice dintre cationul centrai ligand participa acelga grupari chimice.
Constantele de stabilitate ale complex proventi de la acelg ligand au valori foarte apropiate
datoriti comportamentului asemator a celor 6 lantanide utilizate, in formarea cosagplor.

2.3. Prepararea in fa solida a complegilor studiati

Complegii studigi ai lantanidelor au fost prepargrin metode aseamatoare celor
descrise in literatdr [36], adaptate la specificul reactdon utilizati, presupunand parcurgerea
mai multor etape dupzum urmeax aducerea liganzilogi clorurii de lantanidain mediul
solventului utilizat, mennerea la 0 anumittemperatut si amestecarea sub agitare a Sidurt
reactantor, eliminarea solventului, purificarea compigor obtinuti si uscarea acestora pala
pondere constaiit intr-o primi etap3 pentru fiecare complex studiat s-au preparat s@lpoase
ale clorurilor lantanidelor respective, prin dizolvarea unei cantie 10 mmol cloruf in 10 mL
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apa ultrapui. Pentru obnerea compleglor la raportul de combinare 133 eliminarea erorilor
experimentale, la prepararea sdalat s-a tinut contsi de apa de coordinare sau consigut
regasi in clorurile de lantanidain cazul liganzilor HE, HL? si HL* s-a procedat in mod
aseninator la prepararea unor saiuapoase prin dizolvarea unei caatitde 30 mmol de ligand
Tn 20 mL a@ puri. Procesul de dizolvare a fost accelerat pririle (35-40C) si agitare
moderai a soluiilor de ligand. Tn cazul ligandului HL, o cantitate de 10 mmol ligand a fost
dizolvat intr-un amestec a@p alcool etilic (1:2). Pentru dizolvarea complefi rapida a
ligandului s-a recurs atat la fiwirea (40-45C) si agitarea moderata soluiei, catsi la
expunerea acesteia la ultrasunete timp de cca. 10 min. intr-o baie de ultrasonare.
Prepararea fiecui dintre complegi studiai s-a realizat prin amestecarea sl
corespunitoare de clorur de lantanidirespectiv ligand la o temperaiude cca. 3%, sub
agitare, timp de 90 minute. Rede chimice care au loc in procesul de formare mgecilor
sunt prezentate in continuare:
- pentru complegi proventi de la HL*: LnCl3 + 3CHsNO3 —» Ln(C4H4NO3)3 + 3HCI?
- pentru complegi proventi de la HL*: LnCl; + 3CHsNO, - Ln(C4H4NO,)3 + 3HCI?
- pentru complegi proventi de la HL®: LnCl3 + 3GHsNO3 —» Ln(CgH4NO3)3 + 3HCI?
- pentru complegi proventi de la HL*: LnCl3 + 3CH3NO;2 - Ln(C4H2NO,)3 + 3HCI?

Ln= Snt*, EW*, TB**, Dy*', Ho*", Tm®*

S-au obmnut astfel un nurdr de 24 de complagcla raportul de combinare M/L de 1:3.
Pentru obinerea unor randamente de mgaaidicate, soluile de complegi au fost fisate in
aceasl stare cca. 48 ore inainte de continuarea daperanecesare prepaii in faza solida a
acestora. Eliminarea excesului de solvent s-a realizat sub vacuum cu ajutorul unui sistem Buchi
Rotavap, la o temperatura de cca’Gl0Complesii in stare solidaastfel obinuti, au fost supus
unor operduni de purificare prin spérea repetéatcu apaultrapué urmat de uscare. Pentru
obtinerea unor complgtcu un grad de cristalinitate corespétaz, eliminarea apei reziduale
provenite din procesul de dpfie se realizedazprin evaporare atmosfefic Uscarea final si
aducerea la pondere constaatcomplesilor purificati s-a realizat prin meimerea acestora timp
de cca. 72 de ore in etula o temperaturde 40-48C. Tn imaginile urnitoare sunt prezenia
complegii preparai prin procedura desc#isanterior. In urma compléki se constat o
schimbare semnificativaa culorii, comparativ cu liganzii liberi. Aceasta poate observa in
special la complai provenii de la ligandul HE. Tn cazul liganzilor HE si HL* culorile
corespuniatoare compleglor cu acelai cation de lantanidsunt foarte aseinitoare. In cazul
ligandului HL® care prezirit in stare pur o culoare galbeh se constatdeasemenea modificarea
mai mult sau mai pin evidend a culorii complegilor rezultgi

Complesii preparai cu ligandul HL*
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3. Caracterizarea fizico-chimicaa complecslor preparati

3.1. Analiza chimici elementah

Pentru fiecare complex preparat s-a determinatimaiof de C, H, N, O. Probele de
complesi supuse investigii au fost in prealabil uscate in etuva o temperatidrde 40C, timp
de 4-5 ore. Rezultatele experimentale furnizate au fost comparate cu dateleeqirin calculul
teoretic al procentelor corespuizare elementelor determinate. Cateva dintre reeldta
obtinute sunt prezentate in Tabelul 3.1.

Tabel 3.1. Analiza chimig elemental a complegilor preparai

Element

Complex C [%] H [%] N [%] O [%]
Calc. | Exp. | Calc. | Exp. | Calc. | Exp. | Calc. | Exp.
[Sleg(HZO)g] 26,35| 26,84| 3,29 | 3,98 7,69 | 7,81 35,14 36,10
[EuL13(H20)3] 26,28| 26,03| 3,28 | 3,93 7,66 | 7,86| 35,04| 36,25
[TbL13(H20)3] 25,95| 26,32| 3,24 | 3,85 7,57 | 7,48 34,60| 36,03
[SmL23(HZO)3] 28,89| 29,33| 3,61 | 4,26| 8,43 | 8,17| 28,89| 29,65
[EuL23(H20)3] 28,80| 28,92| 3,60 | 4,29 8,40 | 8,04| 28,80| 29,18
[TmL23(H20)3] 27,86| 28,27| 3,48 | 4,15/ 8,12 | 7,72| 27,86| 28,61
[DyL33(H20)3] 41,00| 41,37| 2,56 | 2,77| 5,98 | 6,30| 27,33| 27,70
[H0L33(H20)3] 40,86| 41,09| 2,55 | 2,81 5,96 | 6.19| 27,24| 27,73
[TmL33(HZO)3] 40,62| 41,21| 2,54 | 2,73 5,92 | 5,66/ 27,08| 27,51
[EuL43(H20)3] 29,19| 29,38| 2,43 | 2,96/ 8,51 | 8,43 29,19| 31,22
[TbL43(H20)3] 28,74| 28,65| 2,40 | 3,03| 8,38 | 8,25| 28,75| 29,83
[DyL43(H20)3] 28,54| 28,27| 2,38 | 3,12| 8,33 | 7,91 28,54| 29,18
[H0L43(H20)3] 28,41| 28,83| 2,37 | 2,76| 8,29 | 8,42 28,41| 29,31

Prelucrarea datelor experimentale a vizat confirmarea raportului teoretic M/L de 1/3. Din
valorile cuprinse in Tabelul 3.1 se poate observa buna concortdrgacompozia chimic
calculat si cea obinuta experimental. Cantitile suplimentare de oxigegi hidrogen ohihute
experimental se datoreazel mai probabil apei de constiitnelegat chimic, reinuta in timpul
pregitirii si manipubrii probelor. Pentru evaluarea suplimetitaa compoziei chimice
compleaii au fost investiga si prin spectroscopie disperside radige X (EDX).

3.2. Analiza chimic prin spectroscopie dispersii de radiatie X (EDX)

Pregiirea probelor a constat in uscarea prealabil etuvila 40C, timp de 4-5 ore.
Rezultatele experimentale furnizate au fost comparate cu datelatelprin calculul teoretic al
procentelor corespugitbare elementelor determinate. Cateva dintre reelgtaobtinute sunt
prezentate n Tabelul 3.8i in cazul investigrii complegilor prepara prin spectroscopie EDX
se constat o buri concordantaa rezultatelor ofinute experimental cu cele calculate teoretic,
ceea ce aduce argumente suplimentare in favoarea raportului de combinare M/L de 1/3. Valorile
obtinute experimental pentru oxiggnhidrogen sunt mai mari decét cele calculate, datapei
de constituge, nelegate chimicamas in probe.

Ambele metode de investigare, atat analiza cliimiemental catsi spectroscopia EDX au
condus la obnerea unor rezultate aflate in bur@ncordantzu valorile calculate teoretic.
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Tabel 3.2 Analiza chimig efectuai prin spectrometrie EDX

Element
Complex C [%] N[%] | Lantanida [%] O [%]

Calc. | Exp. | Calc. | Exp. | Calc. Exp. Calc. | Exp.
[SmLY%(H,0)] | 26,35] 27,55 7,69 6,95 2752 2880 35/14 36,7
[EUng(Hzo)g] 26,28| 27,03 7,66 7,51 27,78 28,5p 35|04 36,91
[TbL13(HZO)3] 2595| 26,51 7,57 7,82 28,64 27,60 34|60 37,98
[TbL23(HZO)3] 28,40| 28,09 8,29 7,84 31,35 31,06 28|41 33,01
[DyL%(H,O)] | 28,21] 28,200 823 809 31,88 3128 28[21 3343
[H0L23(H20)3] 28,07| 28,36/ 8,19 8,52 32,15 31.74 28|07 31,38
[EuL33(H20)3] 41,62 42,17/ 6,07 6,40 21,96 21,40 27|75 30,03
[TbL33(HZO)3] 41,20 41,66 6,01 541 22,74 22,51l 27|47 30,42
[DyL%(H.,O)] | 41,00] 41,72 598 6,28 2318 2278 27/33 29,32
[SmL%(H,0) | 29,25] 30,21 8,53 9,05 30,54 31,07 29|25 2967
[TbL%(H,0); | 28,74| 30,25 8,38 8,67 31,78 32,39 28|75 28,69
[TmL%(H.,0)] | 28,18 27,01 822 875 33,06 32,71 28/18 31,53

Procesarea datelor experimentale inregistrate la analiza cgitgplpdn ambele metode
menionate, conduce atat la confirmarea raportului denlsoare M/L de 1/3 pentru tot
complegii preparai cat si la evidenierea exister® diverselor tipuri de ape (de cristalizare,
retea, coordinge) in structura complator.

3.3. Analiza termogravimetricd a complegilor preparafti

Analiza termi@ s-a efectuat la un derivatograf de tip Mettler Tol@ GA-SDTA851e, in
atmosfei de N la un debit de 20mL/min, cu o vitede indlzire de 16/min, intre 25i 1000°C
si greutatea probelor 2,3 -5,14 mg. In Figura 3.1)X@unt prezentate derivatogrameleimine
pentru fiecare ligand respectiv pentru cate un complex preparat cu fiecare din cei patru liganzi.

Dupa cum se observdin diagramele prezentate, descompunerea t&fimicazul tuturor
complegilor difera semnificativ de cea a liganzilor liberi. Astfel, @azul compleglor s-au
inregistrat 4-6 trepte de descompunere, comparativ cu liganzii liberi unde s-auiav/Riénepte
de descompunere pentru liganzii HIHL®, HL? , respectiv 3 trepte pentru ligandul HIDin
datele okinute, se observaa liganzii HL}, HL?, HL® si menin integritatea structuralpanila
temperaturi de 175 - 230, dupicare acgtia se descompun rapid. Tn cazul ligandului*HL
descompunerea acestuia incepe la temperaturi mai joastc)1panila temperaturi de cca.
180°C pierzand aproximativ 94% din ndasPrin complexare, toti compiilsnou preparg
preziné o stabilitate termic superioai liganzilor liberi. Complegi proventi de la acelasi
ligand au un comportament asamitor, cateva dintre rezultatele obite fiind prezentate in
Tabelul 3.4.

in cazul compleglor prepargi, descompunerea termdicdebuteaz cu eliminarea
diferitelor tipuri de ape (de cristalizare, tea, coordinge) Tn primele douatrepte de
descompunere, urntate destructurarea propriu-zia complegilor cu formarea unor produs
intermediari instabili care conduc la finalul procesului la prodtabili, cel mai probabil la
oxizii lantanidelor utilizate la preparare. Ca urmare, primeleadimepte de descompunere
prezin& interes pentru stabilirea ndnalui de molecule de apaoordinate la atomul central.
acesteia. Apa de cristalizare prezinimportanta pentru stabilirea palierului maxim de
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temperatuf pana la care se meime intact configuraia cristaling fapt important pentru
complegii preparai care prezirt fotoluminescenti aceast proprietate depinzand aproape
exclusiv de mennerea integrittii structurale.T@ complegii preparai retin cantiiti de apa
atunci cand sunt expugn mediul ambiant. Aceastpaslab legat tinde & paraseasé sistemul
intr-un interval de temperatucare incepe la 50-70 si se terminapuin peste 108C. Apa slab
legat Tn complex este evideata in spectrele FT-IR ale complglor prepara, Tn jurul valorii

de 3500 crit.

(@) (b)

(©) (d)

Figura 3.1 Derivatogramele olmute pentru ligandula) HL' si complesii [LnL *3(H-0)3], (b)
HL? si complesii [LnL %3(H20)s], (c) HL3si complesii [LnL *3(H20)3],
(d) HL* si complesii [LnL %3(H20)s]

Apa de coordinge puternic legdit paraseste structura complexului la temperaturi mai
ridicate. Procesul de eliminare a apei din complecsii prgpardreapta a I-a de descompunere
poate fi generic prezentat cu uttmarea formu:

44-13C
[(CHyON)LN(H0)N](H20), —————>  [(CH,ON)sLn(H0)n] + mHO (1)
In etapa a ll-a de descompunere, se elimjpé de coording mai puternic legét
130-170C
[(CxHyON)sLn(H0)n] ——— > Ln(GH,O:N)s + nH,0 (2)
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Tabel 3.4. Treptele de descompunere teinpientru complegi preparai

Masa | Treapta | Treapta Il Treapta Il Treapta IV Treapta V Treapta VI | Masa
inigiala Interval masi Interval masi Interval masi Interval masi Interval masi Interval masi finala
mg) | G oo | T e | e oo | e oo | el e | el | oo | (my)
Compleai proveniti de la ligandul HL!
Sml';| 5,1403 gi:gg 2,89 ?41159,2 9,83 %g?% 11,75 gi;g 26,33 g%gg 14,37 - - | 1,8403
Eul’, | 3,9367 gg:?g 2,47 ffé?oos 9,07 ;gg:gg 10,04 igigg 23,12 ggézzs‘; 16,61 - - | 1,535]
TbL, | 3,5598 ;‘jﬁg 2,14 1‘3167,2 8,0 21532669 10,46 ggg:gg 23,52 ggg:ég 1515 | - - | 1,450
DyL%; | 3,8836 gg:gé 1,31 ffffG 10,48 %g;ﬁg 10,19 533133 15,53 ggg:ég 11,87 - - | 1,8668
Hol; | 4,1886 ‘7‘3:2‘1‘ 2,24 174?7',6545 9,30 ;g;:iz 11,22 5‘132:‘1‘3 19,33 8513‘1‘:%2 11,331] - - | 1,926¢
TmL | 4,7801 g‘rl’:gz 2,02 531;5‘1 9,61 ;gigé 11,41 igi:ig 18,21 gg;:gi 1223 | - - | 2,1980
Compleai proveniti de la ligandul HL?
sml% | 3,0127 gg:?f 4,88 f&?é,7316 18,62 10030 14,83 gﬁ:gé 11,58 géé;gg 5,16 : ~ | 1,3208
Eul? | 3,9770 fzeééc?z 4,67 iég:% 19,76 éii:;é 15,31 %‘g:gi 10,67 ggg:gg 5,98 : - | 1,7641
TbLZ | 3,6078 g;:gg 4,55 29371'13:1 20,24 ggi:gé 15,89 ggézgg 11,49 ggg:gg 4,56 - - | 1,6004
DyL%; | 42886 10’5y |446| 50, 03 19.07| 301 50| 1526 | 3475 12.88| (bl 402 | - - | 19251
Hol? | 3,8153 1518;009 3,82 ﬁg:gi 18,13 iég:gg 15,34 gﬁ:gg 11,69 gééég 6,05 : - | 1,7157
TmL% | 3,7256 14??413177 4,91 %g‘l‘:ﬂ 18,12 fﬁ:gé 14,20 géézgg 12,41 ggg:gg 5,62 - - | 1,6764
Masa | Treaptal Treapta Il Treapta Il Treapta IV Treapta V Treapta VI Masa
initiala Interval masi Interval masi Interval masi Interval masi Interval masi Interval masi final &
mo) | G 0| T | oo | G| oo | B e | ey | e | ey | o) | (mg)
Compleai proveniti de la ligandul HL®
smL3, | 3,0727 15114’3519 8,71 ié‘;:g? 10,26 20744 15,50 i?;:gf 9,85 ggfé 16,06 59%78’,156 9,94 | 1,1217
Eul? | 3,7529 fgg’fl 8,14 ig?:gi 11,46 ;%:% 16,62 igf:;g 9,21 ggéjg(f 15,58 %5968’%1 10,70 | 1,088
TbL3, | 3,1196 1“1‘367(374 6,00 iég:g‘z‘ 9,35 %gg:gg 18,86 féigg 8,50 ‘5‘3;:;2 16,48 59%%%6 9,81 | 0,9733
DyL | 48051 e | 08| 15005) 9.32| 52000 1547 | 25072 16,10 ge ol 1316 | 250D 8,96 | 15231
HolL%; | 4,6285 14(?7’?(?9 8,78 ig;:(l’g 11,65 égiﬁg 14,87 Zggég 18,35 ggg:i’g 8,26 59)%5é,152 7,48 | 1,4319
TmL3,; | 3,5607 15155?269 6,61 iﬁ:gg 10,09 %‘7‘;:32 13,21 %g:?g 17,52 ‘5‘23:(1)‘2 11,31 %%%%6 8,34 | 1,1782
Compleai proveniti de la ligandul HL?
SmL*; | 2,7858 143?2'?740 7,09 iggjzg 19,41 ii?:‘s‘g 15,07 gj&ig 8,79 %‘5%1458 11,03 - - | 1,0709
Eul%; | 2,610 fgé?fg 8,01 igi:ii 17,11 igg:gg 18,08 gggzgg 16,10| - - - - | 1,0628
ThL%; | 3,7028 14261’,7018 7,31 ;gi:g? 20,01 igg:gz 18,45 gig:gg 5,86 %1%’,652 951 | - - | 1,4853
DyL% | 4,073 ffzi,lfe 8,23 iéj:‘l‘i 16,41 igj:gg 19,95 ggg:g? 17,56 - - - - | 1,5797
Hol% | 2,317 14;;()19 6,55 Ei:g? 18,82 ii;‘ﬁ; 12,40 géé;ig 14,22 %%88',454 808 | - - | 0,9302
TmL% | 4,6459 f;é?& 5,61 igg:gg 16,32 égg:g? 9,56 ??ij?i 16,28 gzg% 12,75 - - | 1,8454
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Totusi procesele de eliminare a apei din ambele etapgedeompunere nu pot fi clar diferee,
pierderea apei de coordimaputand debuta pe domeniul temperaturilor specifice primei trepte

De asemenea, in treapta a ll-a de descompunere, peoiéndg@rea apei de coordinare incep
si procesele de destructurare a comglec care continuai n treptele urriitoare. Acest fapt este
vizibil in special n cazul complgitor provenii de la liganzii HI® si HL* unde pierderea de mias
din etapa a ll-a de descompunere se datérgamod evident atat pierderii apei de coordmacat
mai ales inceperii descompunerii termice a liganzilor. Acest fapt se datatsdulititii termice
reduse a liganzilor I—ﬁ_gi HL*. Eliminarea moleculelor de ajolin complegii preparai in fungie de
temperatut si de treapta de descompunere este prezeintdtabelul 3.5.

Tabel 3.5. Pierderile de aalculate in funge de treapta de descompunere

Complex Treapta | Treapta Il
reparat | Interval temp. Interval temp.
prep (OC) nH,O (OC) nH,O

Compleai proveniti de la ligandul HL*

SmL', 45,65- 81,93 0,88 81,93 - 1452 2,98
Eul’; 45,55 - 86,70 0,75 86,70 - 142,06 2,76
ThLY, 44,59 - 74,70 0,79 74,70 - 136,6 2,50
DyL’; 53,61 - 89,68 0,41 89,68-147,16 3,26
HoL’; 44,81-78,64| 0,70 78,64 -14756 2,90
TmLY, 4537-91,94| 0,63 91,94-13301L 3,02

Compleai proveniti de la ligandul HL?

SmL% 5433-96,71 | 1,35 96,71 - 188,36
Eul? 66,69-128,02| 1,3 128,02 - 196,71
ThL% 4748-9730 | 1,28 97,30 - 231,61
DyL?% 51,46 -109,74| 1,26 109,74 - 204,83
HoL? 58,40 -112,09| 1,01 112,09 - 219,84
TmL%; 46,37-134,17| 1,41 134,17 - 231,41
Compleai proveniti de la ligandul HL®

SmL>; 51,34-114,09| 2,54 | 114,09-167,41| 3,93

WIWWwWwwlw

Eul®, 58,42-109,31| 2,13 | 109,31-157,91| 4,20
ThL® 46,77-110,64| 1,92 | 110,64-160,02] 3,62
DyL% 54,46-11395| 1,60 | 113,95-186,07| 3,65
Hol?; 4898-107,09| 2,26 | 107,09-153,10] 4,51

TmL>, 55,06-11529| 1,96 | 11529-141,83| 3,97
Compleai proveniti de la ligandul HL?

Sml% [ 4564-132,70] 1,93 | 132,70-196,44 3
EulL® 47,56 - 106,49 2,19 | 106,49 - 164,44 3
TbL% 46,71-121,08] 2,03 | 121,08-201,97 3
DyL% 46,16 - 114,46 2,30 | 114,46 - 184,14 3
HoL"; 4751-112,09| 1,84 | 112,09-194,27 3
TmL% | 4466-10806] 159 | 108,06 -188,89 3

Dupa cum rezuli din Tabelul 3.5, in cazul complglor provenii de la ligandul HE, care
este dealtfel cel mai stabil dintre cei 4 liganzi uttizaumarul de molecule de apéliberate in
primele douatrepte de descompunere sugefieazistena a trei molecule de apa prima sfet de
coordinare a cationilor de lantanigi de asemenea a apei de cristalizérele rgea. In cazul
compleailor provenii de la ligandul HE numirul moleculelor de ap#ezultate din calcul este puit
mai mare de 3 datoditsuprapunerii peste procesul de eliminare a molenulie apade coordinge
a proceselor datorate inceperii descompunerii termice a fazei organice avand in vedere stabilitatea
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termici mai redus a ligandului comparativ cu HL Aceasi tendinti se accentueazin cazul
compleailor provenii de la liganzii HI? si HL* a ciror stabilitate termit este mai reddsdecat in
cazul celorlali doi liganzi utilizgi. Desi stabilitatea termit a complegilor prepara cu acati
liganzi este imbunatita, totug comportamentul termic specific liganzilor influeag semnificativ
si procesele de descompunere a conyil@cpreparai. Datele obinute indiG Tnceperea procesului
de eliminare a apei de coordiinc din prima treapt de descompunere, aceasta continuand in
treapta urritoare. In cazul acestor compdeeliminarea diferitelor tipuri de ape are loc Sitanl
sau in secvent desfsurate in aceka interval de temperatéar Acest fapt este evident in cazul
compleailor provenii de la ligandul HE a caror stabilitate termiceste influerati de procesele de
descompunere termicspecifice acestui ligand arci stabilitate termig este cea mai cobo#at
dintre cei 4 liganzi utiliza.

in treptele superioare de descompunere térmicomplegilor, pe lang produsi volatili
rezultai, pot aparsi o serie de produgntermediari precum oxocarbagiiade lantanida(Ln,O,COs)
[160,161] care apoi se descompun la oxizi stabili de form@4]162].

250 -65Q
[(CxHyO:N)sLn] — > LnO,CO; + volatile (3)
650 -1006C
Ln,O,CO; — > LnOs + volatile (4)

FormarealLn,O3; este confirmdit in studiul efectuat de Zhang et al. [163] asuprarun
compleai ai Dy**, prin analizarea FT-IR a reziduului format in urma descompunerii termice n
intervalul de temperaturi utilizate la analiza terina complegilor studiai in aceast lucrare.
Aceeai concluzie privind produsul final de descompuneredzul unor complatai Dy**, Ho*",

Tm®" a fost evidenati prin difragie de raze X (XRD) deitre Marques et al. [164] .

Datele furnizate de analiza terrhie complegilor preparai a evidenigt existena a 4 -7
trepte de descompunere comparativ cu liganzii liberi unde au fost inregistrate 2 -3 etape. Prima
treapt este asociateliminarii apei de cristalizare sau dgeae dator#i legiturilor slabe ale acestora
la structura complexului. A doua treappresupune atat eliminarea apei de coordinaresicat
nceperea proceselor asociate descompunerii structurii liganzilor prin scindarea celor mai labile
legéturi, sensibile la atacul termic, urmidn treptele urriitoare de eliminarea prodier volatili ,
formarea unor compugntermediari a &ror produs finali de descompunere terniio reprezini
oxizi ai lantanidelor utilizate, cu formula gener&n,Os . Interpretarea rezultatelor afte indicé
existeng a trei molecule de apdoordinate la atomul central deasemenea prezanapei de
cristalizare. Stabilitatea termii@ tuturor compleglor prepara este semnificativ mai bandecét a
liganzilor liberi.

3.4. Investigarea compleglor prin spectroscopie FT-IR

Pregiirea probelor a constat n uscarea supliméritaretuvila o temperatdrde 60C |,
urmat de pastilarea in KBr. Au fost inregistrate deaseraespectrele de absaebale liganzilor
HL!, HL? HL®si HL* pentru evidengrea difererglor apzute in urma procesului de complexare.
Atribuirea benzilor de absoibtcaracteristice s-aidut in conformitate cu indigide existente in
literatura de specialitate.
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Caracteristici comune si benzile de absorltie semnificative urmirite la evidentierea

formarii complecsilor studiati
Toti complesii studiai contn atat molecule de ag&gat ca ligand de cationii lantanidelor cét
molecule de apsituate in sfera exterigade coordinare, apa inclutn rgeaua cristalindegate prin
legauri de hidrogen. Benzile de absoeblR specifice apei de coordinare sunt in geneadaate
patial de benzile specifice apei necoordinate; l@gat ca ligand in sfera interioasau inclus in
reieaua cristalinalegati prin legauri de hidrogen la anionulasi sau la moleculele de apa
coordinate la sfera interioarApa legai ca ligand in prima sférde coordinare (Ln- OH,) poate
fi recunoscut in spectrele de absomtIR prin prezerg benzilor de dkinare, torsionaresi
basculare ale uritilor structurale care, conform datelor de literatit65] apar la 768 crh
(clatinare), 900 cnit (basculare) sau 800, respectiv 650 sau 673 @ibraie de intindere metal-
oxigen). Conform [134,135,165] apa preZimtei vibraii fundamentale : v; vibraie de valenta
simetrica, v, vibraie de deformare simetticsi vz vibratie de valentaasimetrid, toate celelalte
absorbii din acest domeniu fiind de trangkasau de rotge. Pentru apa in stare lichidgeste valori
sunt : v, = 5450 cnl , v, = 1640 cni, v = 3580 cnT. Moleculele de apincluse in reeaua
cristalina prezint vibraiile normale ale apei, de intindere simetrgc asimetrié in jurul valorilor
de 3550 respectiv 3200 ¢hyi de deformare, in zona 16301600 cnt. Legiurile de hidrogen
modifica lungimea de undacaracteruki intensitatea vibrgilor de intinderesi de deformare ale
unei legaturi oarecare X-H. La formareadegii de hidrogen sau la gfterea #riei sale, lungimea
de undaspecifia vibraiei de intindere X-H crge iar a vibréei de deformare desatte. Marimea
deplagrilor survenite este propgonak cu tria legaurii de hidrogen. In cazul léturilor de
hidrogen intermoleculare se obs&re bandailarga caracteristis la 3200-3400 cf iar in cazul
legaturilor intramoleculare (in special cu C=0) apareandi la 2500-3200 ci, aceasta putand fi
n unele cazuri mascatde vcy. Gruparea funmnak hidroxi (OH) prezint probabil unele dintre
cele mai caracteristice domenii spectrale. In majoritatea gitodre a cazurilor gruparea hidroxil
nu se regdeste in stare liber fiind asociai prin legduri de hidrogen, legatde alte grugri hidroxi
sau de &l atomi. Grugrile hidroxi pot fi localizate intramolecular priredduri stabilite cu ai
atomi sau prin legari de hidrogen intramoleculare. Intr-un nimimportant de situg, legaturile
de hidrogen se stabilesc intermolecular intre molecule invecinate. Impadtutilegde hidrogen
asupra configurgei spectrale este atatanrea semnificativaa benzilor spectrale cét micsorarea
valorii medii a frecverai de absorle. Gradul de migrare a valorii medii poate furniza informa
legate dedria si gradul de formare a legirilor de hidrogen.

Un aspect important in determinarea modiflor structurale apaute in urma compleiii,
este urnirirea gruparii —OH legate la atomul de azot spezifit cazul liganzilor HE si HL®,
Atomul de hidrogen din aceésgrupare constituefta acestor doi liganzi utiliziein preparea unora
din complesii studigi, poate fi consideratacvibreaz legat de o molecalcu mag comparabi
mult mai mare, in consecinwibraiile corespunatoare nu vor fi sesizate in raport cu aceasas.
Acest fapt reduce nuirul constantelor de faf de care depinde natura vibilar. Deoarece
hidrogenul este un atom monovalent, constanta dé& &ste aproximativ acegapentru diferii
atomi la care se leaggruparea -OH. Banda specifide absorle este situatin intervalul 1140 —
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1230 cn* in cazul in care vibta acestei legfuri nu este perturbade alte vibréi ale unor grugri
fnvecinate.

Legaturile N-H din grugrile aminice >N-H specifice liganzilor Hisi HL* se regsesc de
obicei in zonele spectrale situate in domeniul 3360-3310 pentru vibraia de intinderai 1650-
1550 cm® pentru vibrgia de torsionare. Legiira metal-oxigen specifica compi#or provenii de
la liganzii HL* si HL® are un caracter covalent mult mai mic decattlegametal-azot. Din acest
motiv, benzile de intindere ale acestei kegiiapar la frecvert joase 475-380 cM[165]. Grupiile
carbonil C=0 prezente in idiganzii, respectiv complad studigi sunt extrem de semnificative in
evaluarea forrarii complegilor. Aceasi grupare angajeddegauri coordinative cu atomul central
de lantanida apariia vibraiilor de Tntindere specifice acestei #gyi fiind un indiciu esenal n
evaluarea structurala complegilor studiai. In Figura 3.2 este prezerntaangajarea legurii
coordinative dintre gruparea carbosiilatomul central in cazul complglor sintetizai. in general,
benzile de absorl® specifice acestei grupanu numai @ sunt foarte caracteristice dar in
majoritatea cazurilor preziitpeak-urile cele mai intense din tot spectrul IRcspe compusului
investigat. Vibrailor de Tntindere (de valenyale carbonilului le corespunde o bargdtacteristig
intengi, care are maximul situat in intervalul 1850-1650"ctasi pentru unii compugcest interval
este mai restrans.

Figura 3.2. Legdurile urmarite in formarea compleitor studigi. (a,c) complegi proventi
de la liganzii HL}, HL?; (b,d) complegii proventi de la liganzii HI?, HL*

Deoarece gruparea C=0 este 0 grupare terfinamai atomul de carbon este implicat intr-
o alta legatura iar acest fapt reduce ndml constantelor de fgr care determinfoziia in spectru a
vibragiei respective. Coordinarea acestei grugprin atomul de oxigen cu atomi de metale
deplaseax banda de vibt#ge specifica acestei grupaspre frecverg mai joase, in acord cu datele
din literatura de specialitatg cu spectrele inregistrate pentru compstudiati Tn aceastlucrare.
Este de mempnat & gruparea C=0O are o constarde fora diferiti de constantele specifice
gruparilor de tipul C-O, C-C, C-H, etc. in schimb, gruparC=C are o constande foti de acelsi
ordin de niarime cu cea a grupd C=0 si In consecinta dac vibraiile sunt de acegaspecie
(simetrie) ele pot intergiona.

Desi nu sunt implicate direct in formarea compléar, vibratiile specifice legturilor C-H
sunt semnificative in studiul configurai moleculare deoarece se isgsc atat in liganzii liberi cat
si Tn complesii preparai, stabilirea peak-urilor de absombdtspecifice ajutdnd la evaluarea
spectrelor IR okinute. In Tabelul 3.7 sunt cuprinse benzile de alEocaracteristice ledgrilor C-

H [166,167] care se regésc in liganzii libergi in complesii studiai. Contribuiile spectrale ale
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vibratiilor legaturilor C-H, C=C de intindere, torsionageclatinare sunt in majoritatea cazurilor
unice pentru o anungitconfiguraie molecula fiind cunoscute ca vibtide ,schelet” molecular.
Tabel 3.7. Benzile de absorbtspecifice legturilor C-H s C=C

Grupare functionala/legitur a/atribuire Domeniul spectral
Metilen(>CH,)/ C-H/ intindere asim./sim. 2935-2915/2865-2845 ¢
Metilen(>CH,)/ C-H/ torsionare 1485-1445 cil
Metilen/ C-H/ chitinare 750-720 cih
Alkenil/ C=C/ intindere 1680-1620 ci
Vinil(=C-H)/ C-H/ intindere 3100-3075 cm

Aceste vibréi se regsesc atat in spectrele IR ale liganzilor liberi $fioin obinerea
complegilor catsi In cazul compleglor investigai. In cazul legturilor C-C saturate, domeniul
spectral al legturilor corespunitoare C-H sunt situate sub 3000 tnExistena peak-urilor in
intervalul 3150 — 3000 crheste un indicator specific al existenunei legturi nesaturate de tipul —
C=C-H. Legaurile —C=C- nesaturate avand lggatomi de hidrogen apar atat in perechigéan
peak-uri singulare. Nusnul si pozitia benzilor caracteristice de absaebpot furniza informai
asupra localirii dublei legauri si al aranjamentului spal al celorlati atomi din jurul acestora.
Pozitia spectral a frecvengi specifice de intindere a kgrii —C=C- variad nesemnificativ in
funaie de orientarea diferitelor gram sau specii atomice din jurul acestei gnipaefiind extrem
de utili comparativ cu informga furnizat de localizarea spectéiah legiturii C-H in stabilirea
configuraiei moleculare. in special zonele spectrale spexifiecvenglor de torsionare a latyrii
C-H pot furniza informai legate de geometria kocalizarea sp@ala a dublei legturi.

Complegsii lantanidelor proveniti de la ligandul HL*

Urmarirea modifiarilor structurale survenite ca urmare a férin complegilor a fost
initiati de inregistrarea intr-o primetapaa spectrogramei FT-IR specifice ligandului HN-
Hidroxisuccinimida). Verificarea spectrogrameia peak-urilor obnute experimental s-a realizat
comparativ cu datele disponibile in bazele FT-IR intgonale (Sigma-Aldrich, Nicodom database)
rezultdnd o concordantxcelend intre datele experimentade cele de referintaLa identificarea
peak-urilor de absorl® s-au urrarit cu prioritate vibraile specifice gruprilor chimice si
legaurilor implicate in procesul de complexare. Astfehu fost identificate vibrale
corespunitoare gruptlor carbonil C=0si ale gruprii hidroxil legate la atomul de azot N-OH
[165-167]. De asemenea au fost identificate serie de vibr@ corespunitoare legturilor C-H
care dei nu participala procesul de complexare pot prezenta interesompararea spectrelor
obtinute in cazul compledor prepara.

In Tabelul 3.8 sunt cuprinse vibiile specifice unor legiiri sau grupé chimice aa cum
rezulté din spectrul IR.

Tabel 3.8. Vibraiile specifice unor legfuri sau grupé chimice din structura HL

Legatura Peak inregistrat(cm’)
C-H intindere asimetric 2943
C-H torsionare 1427
C-H intindere simetric 2831
C-H clatinare 717
C-N 1220
C=0 intindere simetric 1781
C=0 intindere asimetric 1707
N-OH 1307
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in cazul compleglor preparai cu ligandul HL}, spectrele specifice fieéwi complex obinut
sunt prezentate in Figura 3.4 . Se reraavcserie de modifixi interesante care srs formarea
compleailor. Astfel, Tn urma stabilirii legturilor coordinative cu atomul central, peak-urile
specifice grugrilor carbonil se deplaseadatorié intinderii lediturilor. Peak-ul infial prezent in
ligandul liber apare despicat in dopeak-uri distincte, fapt explicat de participareeeiusingure
grupari carbonil, din cele dou@xistente in molecal in stabilirea legaturii coordinative. Un indiciu
clar in favoarea forarii complegilor este apatia unui peak de absoibtin zona 440-430 crh,
zona specifia legaturilor formate ntre cationul central atomul de oxigen din gruparea hidroxi
initial legati la azot. Se constato corelare deosebit de interesaintre frecvera de vibrae
specifica acestei legfuri si asezarea in serie a cationului de lantaniétfel, cu creterea nurarului
atomic si implicit a masei atomice, se constat cretere a frecver de vibraie a legturii Ln-O.
Acest fapt se datoregzdupa toate probabilitile, s&derii razei ionice a lantanidelor o datu
cresterea nurarului atomic (contraga lantanidelor) care conduce la gerea #riei legaturilor
formatesi in consecintda creterea frecvemi de vibraie a legturii stabilite. In Tabelul 3.9 sunt
prezentate numerele de unsiaecifice vibréilor acestei legturi asa cum se regesc in spectrele IR
ale complesgilor prepara, in fungie de aezarea in serie a cationului de lantanitai complegii
preparai cu ligandul HL* conin apide coordinarei de raea, nelegatdirect de atomii centrali,
fapt sugnut de existerst peak-urilor specifice. Acest ultim tip de apite mai slab legaki se
intelege & existé n rgea datorid legaturilor de hidrogen. Astfel, apar in spectrele cozaplor
vibratii specifice de dtinare § basculare a apei legate coordinativ la atomulreént

Tabel 3.9. Variaia frecvenei de vibraie a legturii Ln-O Tn

funaie de raza ionica lantanidei Tn compleit preparai

Lantanida (in ordinea cresterii masei atomice) | SM Eu Tb Dy Ho Tm
Raza ionici [A] 0,958 0,947 0,923 0,912 0,901 0,880
Ln-O (cm™) 475/432| 478/432| 488/436| 490/437| 493/438| 495/440

in Tabelul 3.10 sunt prezentate viita specifice unor legiuri sau grup#i chimice specifice
compleailor prepara cu ligandul HL', asa cum rezult din spectrele IR obute. Vibraiile de
schelet specifice ligandului se Esgesc in acelgazone spectralgi n cazul compleglor prepara.

Legiura C-N situat la 1220 crit in cazul ligandului liber, apare moderat deplasatre frecveng

mai joase in cazul complgor prepara datorii intinderii legditurii ca urmare a implarii prin

intermediul oxigenului din gruparea N-O in formareatlegticu atomul central.

Tabel 3.10. Vibrdile specifice (crit) unor legiuri sau grupti specifice compleglor
[LnL"5(H,0)]

Grupare 1 1 1 1 1 1
funcgionalﬁ/leggtur5/atribuire SmL Eul% TbLs DyL%s Hol" TmL %
H,O in regeaua cristalifi (intindere asim.)] 3201 3200 3199 3197 3199 3196
Metilen(>CH,) intindere asimetric 2933 2933 2934 2933 2933 2933
C=0 /C=0 intindere 1701/1630] 1700/1648 1718/1648 1717/1652 1717/1652 1706/1637
Metilen(>CH,) torsionare 1421 1421 1421 1421 1419 1421
-C-N- 1215 1214 1206 1206 1205 1218
Ln-OH, clatinare 746 745 745 746 746 749
Ln-OH, basculare 921 921 921 921 921 922
Ln-O intindere 690/638 691/637 691/638 692/637 692/634 694/639
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Complex [SmEs(H,0)q] Complex [Euts(H0)q]
Figura 3.4. Spectrele de absai®iR specifice complador cu ligandul HL*

Complegsii lantanidelor proveniti de la ligandul HL?

Structurile chimice ale liganzilor HLsi HL? sunt asednitoare, diferers notabis fiind
gruparea aminic (-NH) Tn locul grupdii hidroxil legate la atomul de azot (-N-OH) cararficipa la
formarea complexului. in cazul ligandului Hlegitura cu atomul central de lantanisé realizeaz
cu atomul de azot din gruparea aminieNH a ligandului liber. Benzile de absagbtspecifice
gruparilor constituente ale ligandului Hlau fost identificate atit pentru grupé care participda
formarea compledor studigi catsi in cazul unor grufori constituente ale ligandului liber conform
datelor existente in literatif165-167].

Benzilesi peak-urile de absoriet obinute experimental in cazul ligandului Bfolosit la
prepararea complecsilor stuglisunt prezentate in Tabelul 3.11. Datele experialergunt in foarte
buna concordantzu referinele de literatut. Au fost urnidrite Tn special grujrile care participda
formarea complador studigi, fiind identificate si o serie de vibrgi de schelet, caracteristice
ligandului HL% Pentru evidemgrea fornarii complegilor au fost urmdrite atat modifiérile
spectrale survenite la nivelul gragdor carbonil catsi formarea legturilor dintre atomul central de
lantanidasi atomul de azot. Tn cazul compigor preparai cu ligandul HI? spectrele IR olnute
experimental in cazul fiecarui complex sunt prezentate in Figura 3.6.

Tabel 3.11. Vibraiile specifice unor legfuri sau grupri chimice din structura HL

Legatur a/atribuire Peak inregistrat (cm’™)
-NH intindere 3453,3379
-CH, intindere simetrit 2964
-C=0 intindere simetric 1773
-C=0 intindere asimetric 1715
-CH, deformare simetric 1430
-C-N-C- intindere asimetric 1374
-CH, deformare 1295, 1239
-C-NH deformare n plan 1195
-C-C- intindere 1003
-C-N-C- intindere simetric 851
O=C-N deformare asimettic 640
O=C-N deformare simetric 556
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Din analiza rezultatelor einute se constatdeplasareaatre numere de undiai joase ale
peak-urilor de Tntindere asimetiispecifice gruprilor carbonilsi micsorarea in intensitate a peak-
urilor specifice de vibrge asimetrica a leg@rii. Si in cazul compleglor lantanidelor prepatacu
HL? peak-ul specific de vibte asimetri@ a grupiii carbonil apare despicat in doyeak-uri
distincte fapt datorat participé unei singure grupd carbonil, din cele dou&xistente Tn molecula
ligandului, in stabilirea legdrii coordinative cu cationul central. Se consigbariia unor peak-uri
noi situate in intervalul 426 — 420 &nta urmare a stabilirii légurilor Ln-N. Si in acest caz se
constadi o corelare intre nuiinul de und specific acestei le@dri si pozitia in serie a lantanidei cu
care se realizedzcomplexul, Tn sensul 8derii frecvenei vibraiei odat cu cragterea masei
atomice. Spre deosebire de sifmaintalnifi in cazul ligandului HE unde in spectrogramse
diferenfaza doua peak-uri specifice forarii legaturii cu cationul central datorate diferitelor tipur
de vibraie a legturii, In cazul complegior prepara cu HL? s-a Tnregistrat o singur peak specific
vibratiei legaturii nou formateLn-N. Aceast situgie se datoredizdupi toate probabilittile situarii
sub limita de 400 cf a celei de a doua viliia In Tabelul 3.12 sunt prezentate vitila specifice
unor legauri sau grupri chimice specifice compleitor prepara cu ligandul HI?, asa cum rezult
din spectrele IR olnute. Zona spectraldifuzi situati in intervalul 3500-3000 cthse datored
atat prezerei apei de coordinare cat in special apei deargrezerit in structura cristalina

compleailor.
Tabel 3.12. Vibraiile specifice (cr) unor legauri sau grupd din complesii [LnL%(H20)3]
Grupare 2 2 2 2 2 2

funcgionalﬁ/leggturﬁ/atribuire SmL’ Eul TbL" DyL" Hol " TmL7

H,0 in regeaua cristalif

-CH, deformare simetric 1430 1430 1420 1414 1420 1419

-CH, deformare 1240 1240 1242 1247 1246 1239

C=0 intindere simetric 1773 1773 1775 1773 1773 1773

C=0 intindere asimetric 1695/1635| 1696/163F 1699/1641 1696/1640 1700/1641 16961639

O=C-N deformare asimettic 640 651 644 645 646 641

Ln-N 421 421 422 423 425 426

Figura 3.6. Spectrele de absoi®iR specifice complador cu ligandul HI?
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Complegsii lantanidelor proveniti de la ligandul HL®

in formarea complador studiai ale lantanidelor cu ligandul HL(N-hidroxiftalimida) sunt
implicate aceleg grupiri casi in cazul ligandului HE, ca urmare, in spectrele FT-IR wlute
experimental pentru complgicau fost urnirite modificirile survenite la nivelul gruparilor carbonil
C=0 si a grupdii hidroxi legate la atomul de azot N-OH. Diferamotabi intre structurile celor
doi liganzi este existeatunui ciclu benzenic (Figura 3.2.c) in structura®’Heenzile de absoriat
regisite in spectrul IR obut experimental specifice gruglor constituente ale ligandului Hlau
fost identificate atat pentru grupg care particip la formarea complador studigi catsi in cazul
unor grupdi constituente ale ligandului liber conform datekexistente n literatdr [165-167].
Rezultatele obpute sunt Tn deplin acord cu cele prezentate dehikekumar et al. [169] Tn studiile
efectuate de ag#ia asupra structurii N-Hidroxiftalimidei (H) folosind atat tehnici de analiz
FTIR si Raman catistehnici DFT de modelare comptitanali.

Benzilesi peak-urile de absoriet obinute experimental in cazul ligandului BLfolosit la
prepararea complgitor studigi, sunt prezentate in Tabelul 3.1Batele experimentale sunt in
foarte bunaconcordantacu referingle de literatuf. Au fost urndrite in special grupfle care
participa la formarea complgdor studigi, fiind identificate si o serie de vibrnéi de schelet,
caracteristice ligandului HL Particularistile spectrale datorate existentciclului benzenic in
structura ligandului se regésc in regiunea 3100-3000 traub forma unor benzi de absdebt
multiple, de intensitate 8zuti. unde se manifestvibratii datorate intinderii legturii aromatice C-
H. Legiurile C-C se manifestin intervalul spectral 1860-1380 &nfiind specifice vibrdilor de
intindere de schelet. Legia O-H din gruparea hidroxi gt la atomul de azot a fost identifidat
in zona superioara spectrului de absoibt fiind situas la 3478 crit, aceast localizare fiind
atribuita vibratiei de intindere a acestei kgri.

Spectrele IR specifice complglor prepara cu ligandul HI® sunt prezentate in Figura 3.8.
Si Tn cazul acestora, se remaraceleai modificari care sugn formarea compledor. Astfel, n
urma stabilirii legdurilor coordinative cu atomul central, peak-urifesifice grupdilor carbonil se
deplaseaz datori& intinderii lediturilor. Peak-ul infial prezent in ligandul liber apare despicat in
doua peak-uri distincte, fapt explicat de participaregiusingure grupgd carbonil, din cele doua
existente Th molecdl in stabilirea legturii coordinative.

Tabel 3.13. Vibrdile specifice unor legfuri sau grupri chimice din structura HL

Legitura/atribuire Peak inregistrat (cm’™)
O-H intindere 3478
C-H intindere 3136
C-C intindere 1856, 1607, 138
C=0 intindere simetric 1788
C=0 intindere asimetric 1711
C-H deformare 1607
N-O intindere 1462, 473
C-H deformare 1341
C-N intindere 1188, 519
N-OH deformare 1134
C-H torsionare 972
C=0 deformare 878
N-O torsionare 642
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Un indiciu clar in favoarea forimi complecilor este apatia unui peak de absorétin zona
437-429 crt zona specifié legiurilor formate intre cationul central atomul de oxigen din
gruparea hidroxi intial legat la azot. Se constataceed corelare intre frecveatde vibrae
specifica acestei leguri si asezarea in serie a cationului de lantantitorat saderii razei ionice a
lantanidelor o détcu craterea nurarului atomic (contraga lantanidelor) care conduce la gezea
tariei legaurilor formatesi in consecintda crgterea frecver de vibraie a legiurii stabilite. Tn
Tabelul 3.14 sunt prezentate vitila specifice unor legiuri sau grupti chimice specifice
complegilor prepara cu ligandul HL®, asa cum rezditdin spectrele IR obnute experimental. De
remarcat este deosebirea semnificatinire proprieitile optice ale acestor complgcsi cei
preparai cu ligandul HL' desi grupaile fundionale ale ligandului implicate in formarea
compleailor sunt aceleq.

Tabel 3.14. Vibrdile specifice (cr) unor legiuri specifice compleglor [LnL33(H,0)]

Grupare 3 3 3 3 3 3

funcgionalﬁ/leg%turﬁ/atribuire SmL Eul% TbL" DyL% Hol " TmL"
H,O in regeaua cristalifi (intindere asim.)| 3215 3220 3215 3234 3196 3231
C-C intindere 1855/1384| 1855/1384 1855/1384 1856/- 1856/1384 1856/1384
C-H torsionare 975 975 975 976 975 976
C=0 intindere simetric 1790 1790 1790 1790 1790 1791
C=0 intindere asimetric 1734/1707| 1741/1703 1742/1698 1741/1700 1743/1698 1742/1699
C=0 deformare 881 881 881 881 881 881
N-O ntindere 1465/475 | 1465/475| 1465/475 1465/475  1465/4f5 1482/475
N-O torsionare 640 639 641 643 648 638
Ln-O 429 429 432 433 435 437

Complegsii lantanidelor proveniti de la ligandul HL*

Structura ligandului HE (maleimida) este foarte asamitoare cu cea a ligandului HL
diferena constand in existentunei duble leguri (-CH=CH-) in cazul HE comparativ cu cazul
HL? unde legtura dintre acgi atomi de carbon este simipiCH,-CH,-). Deoarece aceasgrupare
nu participa la formarea complador este de gieptat ca procesul de complexate fee foarte
aseninator in cazul celor doi liganzi, fapt confirmat, difel si de rezultatele experimentale.
Modificirile structurale survenite in urma fairii compleailor Sn**, EU*, Tb**, Dy**, HO®", Tm®*"
cu ligandul HI? au fost evaluate, cain cazul celorlal complesi preparai, comparativ cu spectrul
IR obinut Tn cazul ligandului liber.

Benzilesi peak-urile de absoriet obinute experimental in cazul ligandului HMfolosit la
prepararea complgitor studiai sunt prezentate in Tabelul 3.15. Au fost idengifeccu preadere
gruparile care participada formarea complegor studiai, fiind deasemenea stabilité o serie de
vibratii de schelet, caracteristice ligandului Hlin special cele specifice dublei légi —C=C-
[165-167].
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Figura 3.8. Spectrele de absoi®iR specifice complador cu ligandul HL®

Tabel 3.15. Vibraiile specifice unor legfuri sau grupri chimice din structura HL

Legatur d/atribuire Peak inregistrat (cm’”)
-NH intindere 3455,3408
-C=CH intindere 3099, 3066
-C=0 intindere simetric 1773
-C=0 intindere asimetric 1712
-C-N-C- intindere asimetric 1351
-C-N ntindere 1154
-C=C-C=0 intindere 960
-C-N-C- intindere simetric 846
O=C-N deformare asimettic 640
O=C-N deformare simetric 556

Pentru evidenerea fornarii complegilor lantanidelor cu ligandul Hiau fost urnarite
aceleai modificari spectrale survenite la nivelul grupar carbonil catsi formarea legturilor
dintre atomul central de lantanigi atomul de azot. Tn cazul compiéor preparai cu ligandul
HL4 spectrele IR olnute experimental in cazul figwi complex sunt prezentate in Figura 3.10. In
Tabelul 3.16 sunt prezentate vitila specifice unor legluri sau grupd chimice specifice
compleailor prepara cu ligandul HL4, aa cum rezult din spectrele IR amute experimental.

Similar cu situaia intalni& in cazul compleglor acelorai lantanide provenite de la ligandul
HL? se constatdeplasareaitre numere de undéai joase ale peak-urilor de intindere asimatric
specifice grupdilor carbonil si micsorarea in intensitate a peak-urilor specifice derai
asimetrici a legiturii. Si in cazul compleglor lantanidelor prepatacu HL* peak-ul specific de
vibratie asimetri@ a grupi#ii carbonil apare despicat in dop&ak-uri distincte datottparticipaii
unei singure grufori carbonil, din cele dougxistente Th molecula ligandului, in stabilirea legi
coordinative cu cationul central. Se constapattia unor peak-uri noi situate in intervalul 423 —
417 cmi' ca urmare a stabilirii legaturildm-N. Si in acest caz se constai corelare intre nufnul
de undaspecific acestei leduri si pozitia Tn serie a lantanidei cu care se realizeammplexul, Tn
sensul creterii frecvenei vibraiei odat cu crgterea nurarului atomic. Zona spectraldifuza
situati in intervalul 3500-3000 cihse datoreazatat prezermi apei de coordinare cat in special apei
de rgea prezertin structura cristalina complegilor.
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Figura 3.10. Spectrele de absatR specifice complador cu ligandul HL

Tabel 3.16. Vibraiile specifice (crit) unor legiuri sau grups
specifice complegilor [LnL*(H20)s

Grupare functionali/legitur a/atribuire SmL% EuL?, ThL? DyL23 HolL?, TmL?%;
H,O Tn reeaua cristalif 3354 3356 3361 3355 3357 3363
--C=CH intindere 3099 3099 3099 - - 3099
C=0 intindere simetric 1772 1773 1772 1773 1771 1773
C=0 intindere asimetric 1714/1635| 1708/163p 1707/1636 1714/1635 1711/1635 1707
-C-N-C- intindere asimetric 1335 1351 1351 1340 1352 1352
-C-N ntindere 1154 1154 1140 1154 1153 1155
-C=C-C=0 intindere 937 937 937 937 937 937
-C-N-C- intindere simetric 849 848 851 840 840 850
O=C-N deformare asimetéic 640 646 646 646 646 647
O=C-N deformare simetric 550 550 553 549 - -

Ln-N 417 417 419 420 422 423

inregistrarea spectrelor FT-IR a evidahformarea complador studiai. Au fost urmirite n
special grupiile implicate in stabilirea legdrilor coordinative cu cationul central de lantanid

(C:O -

Ln) si apartia peak-urilor caracteristice fo#mi noilor legaturi (N-Ln si O-Ln). S-a

constatat o corelare interesaiintre frecvera de vibraie specifié acestor legturi si asezarea in
serie a cationului de lantanid€omplegii preparai conin atat apade coordinargi de reea catsi

molecule de apsituate in prima sférde coordinare. Bg structurile chimice ale liganzilor utilizia
sunt aserinatoare, o serie de proprigi (sistem de cristalizare, emisie fotoluminesagulifera in
mod pronunat in fungie atat de ligand cat ge cationul de lantanidlosit.

3.5. Investigarea compleglor prin spectroscopie de radigie X (P-XRD)

Difractogramele au fost inregistrate in modul de lucru continuu n intervalul 826 &5 o
rezoluie de 0,020820 si un timp de scanare de 10,769 s/tr@éaghterpretarea rezultatelor,
indexarea peak-urilor difractogramelor iobte si obtinerea parametrilor celulei cristaline
elementare in cazul compkglor studigi s-a realizat cu ajutorul unui software special{aat0,171]

Panalytical X’Pert High Score Plus ver. 2.2b [172]. Penttinelea unei acuraieidicate a datelor

1637

obtinute prin prelucrarea difractogramelor s-au fologliternativ metodele de indexare Treor
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[173,174] si Dicvol 04 [175]. Acuratea rezultatelor obtute a fost testatsuplimentar prin
indexarea difractogramelor inregistrate pentru probele de liganzi tit{iza’ si HL?) care au
parametrii celulelor elementare cunosgugdisponibili Tn literatura de specialitate [176-182u Tn
bazele de date cristalografice intgiomale ICSD : 00-036-1688 00-039-1530 pentru' KILICSD:
00-039-1530 pentru Hi. In Tabelul 3.17 sunt prezentate comparativ rezultatel@uibtin urma
interpredrii cu ajutorul algoritmilor de indexare amititanterior a difractogramelor probelor de
HL! si HL? analizate.

Tabel 3.17. Parametrii celulelor cristaline elementarénaititexperimental pentru
liganzii HL!, HL? , HL® respectiv HI! comparativ cu referiete de literatur
Parametrii celulei cristaline elementare ale HL si HL stabilite experimental

: a a b c Volum Sistem de

Ligand [] ﬁ [)4 (Al (Al (Al (A7) cristalizare
N-hidroxisuccinimida (HE) 90 | 90 | 90| 7,63 12,21 5,61 522,64 ortorombic
Succinimida (HE) 90 | 90 | 90 | 12,84 9,60 7,488 923,074 ortorombic
N-hidroxiftalimida (HL®) 90 | 90 | 90 | 14,60 9,15 6,8 919,86 ortorombic
Maleimida (HL 90 | 90| 90| 1531 6,31 599 579,78 ortorombit

Parametrii celulei cristaline elementare ale HE si HL? disponibile in literatura de specialitate

N-hidroxisuccinimida (HE) 90 | 90 | 90 [ 7,46 [ 12,47] 5,42[ 504,2] ortorombic

Succinimida (HE) 90 | 90 | 90| 12,65 9,62 7,50 919,8 ortorombi¢

Dupa cum se poate observa din valorile cuprinse in Tab&l17, parametrii celulei
elementare Tn cazul fisi ligand investigat sunt in stransa concordantadatele disponibile in
literatura de specialitate, ceea ce confiracurateea metodei de indexare folosite Tn cazul
complesilor preparai, procesarea difractogramelor acestora fiilacufa Tn acelesi condtii. Toti
liganzii utilizai la prepararea complgitor investigai preziné o geometrie cristalindrtorombic.

Stabilirea parametrilor celulei cristaline elementare pentru complecsii preparati

inregistrarea difractogramelor a fost efeciutit cazul tuturor complaior prepara ai
lantanidelor : [nL3(H20)s], [LnL%(H20)s], [LnL33(H-0)s] si [LnL*(H20)s] undeLn= Sm, Eu, Tb,
Dy, Ho, Tm..

Complesii Eu (Ill) cu HLY, HL? HL®si HL* prezin& structuri cristaline specifice, fapt
evidentfat de difractogramele inregistrate in cazul aceast@eometriile de cristalizare stabilite
pentru acgti complesi sunt monoclinic in cazul complexului [Et§(H,0)] si triclinic n cazul
compleailor [EuL?3(H20)s], [EuL®(H20)3] si [EuL*3(H.0)s]. Asa cum va fi detaliat in cadrul Cap.
3.7, aceste rezultate sunt in burancordantacu proprieitile de emisie fluorescentconstate n
cazul complegilor [EuL%(H-O)s], [EuL*(H.0)j] si a lipsei acestora in cazul complexului
[EuL's(H,0)s]. Acest fapt se datoreazlependemi pronunate a unora dintre tranie radiative
specifice Eu(lll) de gradul de simetrie a cAmpului cristalin incaipur Difractogramele omute
au permis indexarea peak-uriler stabilirea parametrilor celulei crsistaline eleraea in cazul
celor patru complecsi prepairai E** ( Tabel 3.18) .

in cazul compleglor Tb (1l) cu HL', HL? HL® si HL* se remart deasemenea structuri
cristaline specifice, fapt evidaeat de difractogramele inregistrate. Geometriile alistalizare
stabilite pentru acesti compkésunt monoclinic in cazul complexului [Thi(H20)3] si triclinic in
cazul complegilor [TbL?%(H20)s], [TbL3(H20)4 si [TbL*(H-O)). Si in acest caz rezultatele
obtinute sunt in concordang@u proprieitile de emisie fluorescemntinregistrate in cazul acestor
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complesi. Dupa cum va fi detaliat in cadrul Cap. 3.7, in cazullllp{ranzitiile radiative specifice
sunt mai puin sensibile la gradul de simetrie a campului chistaCa urmare, in cazul Tb(lll) se
remara@ proprietiti de emisie fluorescefimai mult sau mai purt intense pentru toti complgc

Tabel 3.18. Parametrii celulelor cristaline elementarenabt
experimental pentru complgcstudiai ai Eu(lll)

Complex preparat [?] [[3 [}4 [/% [E] [ﬁ‘\:] V?A%m Sistem de cristalizare
[EuL’5(H,0)] 90 | 102,12 90| 23,83 4,90 14,05 160522 monoclinic
[EuL?3(H-0)3] 1294 | 92,7 | 91,4 148D 16,33 8,84 165472 triclinic
[EuL’3(H,0)3] 113,45 43,25 102,83 10,50 11,45 17,14 1287,49 triclinic
[EuL"3(H,0)] 56,18 | 122,1| 118,3 6,63 7,20 15P1 49496 triclinic

Difractogramele olmute au permis stabilirea parametrilor celulei tatine elementare in cazul
celor patru complat ai Tb®* (Tabel 3.19). Sistemul de cristalizare este atglantru complegi
rezultgi la folosirea acelui ligand, fapt explicat prin difereate minore de comportament ale
cationilor trivalenti Lii* in formarea acestor compic

Tabel 3.19. Parametrii celulelor cristaline elementarenabtexperimental
pentru complegi studigi ai Tb(lll)

Complex preparat [?] [E [),g [2] [E] [;(;:] Vc[’/ilaj]m Sistem de cristalizare
[TbL'3(H,0)s] 90 | 126,21) 90 | 23,683 4,74 16,83 1520Q,8 monoclinic
[TbL%(H,O)] | 79.76| 9823 10480 1530 12,54 7,34 1333 triclinic
[TbL33(H,O)] | 44.78| 86.83] 92,71] 649 1127 2108 10897 triclinic
[TbL"3(H,0)3] 94,21| 114,04 92,07 7,1 591 12,13 462,72 triclinic

Parametrii celulelor elementare cristaline ale complecsildf slmt prezentate in Tabelul 3.20.

Tabel 3.20. Parametrii celulei cristaline elementarenoiutexperimental
pentru complegi studiai ai Ho(lIl)

a a b c | Volum | «; tali
Complex preparat e [E [),g e ] " A% Sistem de cristalizare
[HoL'5(H,0)3] 90 | 128,80, 90| 24,40 530 11,87 119816 monoclinic
[HoL %3(H,0)3] 38,33| 93,73| 98,43 7,96 16,98 2041 167852 triclinic
[HoL>3(H,0)3] 83,87| 44,46| 79,53 830 10.09 153 937,13 triclinic
[HoL*3(H,0)3] 57,05| 86,63| 63,10 5,77 7,37 1561 48222 triclinic

Si in cazul compleglor prepara ai Sm(lll) difractogramele inregistrate au persiigbilirea
parametrilor celulei cristaline elementare. Interpretarea acestora a condus la rezultaét@sesm
cu cele ohnute in cazul complgdor prepara cu celelalte lantanide in ceea ce pgteesistemul de
cristalizare. Interpretarea difractogrameloriobte pentru acesti compkt@u condus la obterea
parametrilor celulei cristaline elementare, rezultatelénabe fiind cuprinse in Tabelul 3.21.

Tabel 3.21. Parametrii celulei cristaline elementarénolitexperimental
pentru complegi studiai ai Sm(lll).

a a b c | Volum | q; S
Complex preparat he ﬁ [}4 ] " " A% Sistem de cristalizare
[SmL"3(H,0)3] 90 | 9456/ 90 | 23,98 528 11,85 149401 monoclinic
[SmL%3(H,0)] 55,31 | 84,85 59,18 9,83 12,59 18p4 1562,12 triclinic
[SmL%3(H,0)3] 109,57| 44.21 101,15 11,50 9,61 14/47 1317,80 triclinic
[SmL*3(H,0)4] 50,01 | 72,50 91,49 480 8,71 16,08 49641 triclinic
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Complegii preparai ai Dy(lll) prezint similitudini ridicate cu ceilal complegi prepara
a lantanidelor corespugtori fiecarui ligand utilizat, atat in ceea ce prgtee geometria cristalingat
si a volumelor celulei cristaline elementare. Parainetelulelor elementare cristaline ale
complecsilor DY sunt prezentain Tabelul 3.22.

Tabel 3.22. Parametrii celulei cristaline elementarenoigt
experimental pentru complgcstudiai ai Dy(lll).

a a b c | Volum | q; tali
Complex preparat e [E [),g e ] " A% Sistem de cristalizare
[DyL *3(H0)3] 90 | 11091 90| 16,47 6,79 12,69 1324/60 monoclinic
[DyL %3(H,0)3] 62,38| 99,16/ 1059 13,90 10,86 8,75 113§,84 triclinic
[DyL °3(H,0)3] 84,23| 66,46/ 106,1 1566 9,20 8,69 116422 triclinic
[DyL “3(H,0)3] 88,61 71,76/ 77,57 6,77 9,68 13,13 798,68 triclinic

Complegii preparai ai Tm(Ill) prezing aceleai similitudini ridicate cu ceilal complesi
preparai corespunitori fiecarui ligand utilizat, in ceea ce priste geometria cristalinat si
volumele celulei cristaline elementare.

Tabel 3.23. Parametrii celulei cristaline elementarenoiitexperimental
pentru complegi studiai ai Tm(lll)

a a b c | Volum | q; ctali
Complex preparat he [B] [),g A A A A7 Sistem de cristalizare
TmL'3(H,0 90 | 91,17 90 | 19,35 4,41 14,18 120870 monoclinic
3\M2Y)3
[TmL%3(H,0)s] 47,86 | 137,6 132,14 33,67 17,07 584 157368 triclinic
TmL3(H,0 100,96 50,26 132,5f 11,35 11,06 15|86 1019,44 triclinic
3\M2Y)3
[TmL*3(H,0)s] 90,85 | 59,37 121,36 5,61 11,48 14,06 627/05 triclinic

In urma prelucirii rezultatelor okinute prin investigarea P-XRD a compiéor preparad s-a
constatat obnerea unor structuri cristaline cu geometrie moimazd in cazul complecsilor oimuti
cu ligandul HL! i triclinica pentru complegi obtinuti cu liganzii HL? , HL® si HL®. Complesii
Sm(lln), Eu(lll, Tb(Il), Ho(l1), Dy(lll), si Tm(lll) obtinuti cu liganzii HL2si HL4 au structuri
cristaline foarte asefimatoare justificate de diferemtmic dintre propriettile atomilor centrali cat
si de aserinarea foarte mare dintre liganzii care formeaxeati complegi. Determinarea
diferenglor dintre geometriile cristaline ale compiéar prepara cu cei patru liganzi, in special
cei ai Tb(Ill) si Eu(lll), au permis stabilirea comidor in care apar trangile radiative in cazul
acestor compleg.

3.6. Investigarea complador prin microscopie electronica de baleiaj E-SEM

Investigarea SEM 1n cazul compidor prepara a urmirit atat evidenerea structurii
cristaline caki a eventualelor difereatmorfostructurale dintre agtea. Oltinerea unor imagini care
argumenteaz suplimentar structura cristalird complegilor studigi este cu atat mai udilcu cat
proprietitile de fotoluminescentale unora dintre complgic preparai se manifest doar in faz
solida, depinzand in mod eséaltde existera unei structuri cristaline. s& cum a fost evideiat n
capitolele anterioare, diferezle structurale dintre compkgclantanidelor proveni de la acels
ligand sunt minime, fapt explicat de comportamentul similar al tuturor lantanidelor utilizate n
formarea compleglor respectivi. Imaginile ofinute in urma analizei SEM a catorva dintre
compleaii preparai sunt prezentate in figurile de mai jos. Imagindbtinute indi@ existena
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tuturor complegilor prepara in stare cristalina O situaie interesarit se intélngte in cazul
compleailor prepara cu ligandul HI® unde se remaiico structul alungita a cristalitelor. Aceaist
dezvoltare preferergla pe o direde a cristalitelor se datoreazel mai probabil structurii diferite a
ligandului HL® care corine in molecul un ciclu benzenic. Acedstoncluzie este stisuta de
imaginile SEM oliphute Tn cazul celorlél complegi care prezirt o geometrie aseinatoare a
cristalitelor datorii asemindrii structurale ale liganzilor Ht, HL? si HL®. Caracteristicile
dimensionalesi forma cristalitelor vizualizate in cazul compgor prepara, par a avea un rol
nesemnificativ in diferemrea propriettilor de fotoluminescentaale compleglor. Aceast
observaie este sumuti si de rezultatele omute la investigarea complkglor prin tehnici
spectrofluorometrice unde a fost remaécptezena sau lipsa acestor proptigtla complesi cu o
geometrie aseamatoare a cristalitelor.

[TbL"3(H,0):] (3000x) [EtH;0)s] (2500x)

[DyL *3(H20)s] (1000x) [Ha(H0))] (2000x)

3.6. Investigarea compleglor prin spectroscopie de fluorescenta

inregistrarea spectrelor de excitaieemisie In cazul complgitor prepara a urmirit in
primul rand evidenerea tranziilor radiative specifice ionilor trivalentai lantanidelor utilizate.
Datorita multitudinii de factori care influergz transferul energetic eficiendtce cationul trivalent
de lantanida este pun probabil ca acegaconfigurgie chimic a ligandului, eficierit pentru cazul
specific al unui cationn®*, si se comporte la fel de eficiesit in cazul altui cation trivaleritn®"
fapt evidenigt si de rezultatele oinute la investigarea complglor prepara.

Proprietitile spectrale unice ale ionilor trivalgnale lantanidelor rezuit din tranziiile
electronicef — f in cadrul orbitalilor 4fcare sunt paial ecrané de orbitalii 5ssi 5p. Aceasi
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ecranare conduce la intet@aninime cu ionii sau entitile moleculare din veciriate ceea ce
conduce la spectre caracteristice de emisie foarte ingusitepi de viga a strilor excitate de
ordinul milisecundelor. Regulile de sefec ale tranaiilor radiative determinacazurile in care
acestea sunt cuantic permise sau interzise. In Tabelul 3.24 sunt prezentate o serie tie tranzi
radiative situate in domeniul deasura a echipamentelor utilizate, specifice cationilovatent ai
lantanidelor folosite la prepararea comgilec studiai cat si lungimile de undaspecifice la care
apare emisia fotoluminesceni85, 181] . Aceste traniradiative au fost urdrite la investigarea
spectrelor de emisie ale compddor prepara.

Tabel 3.24. Tranzii radiative specifice cationilacn®* utilizati la prepararea complgitor studiati

Cation trivalent | Tranzitie A emisie | Cation trivalent Tranzitie A emisie
(Ln% radiativ i (nm) (Ln*) radiativ & (nm)
*Gsp — *Hsp 560-568 “Frp— "Huzp 430-450
Sm3+ 5G5/2 — 6H7/2 594-603 Dy3+ 4F7/2 — 6H13/2 478-481
°Gsj, — "Hgpo 640-648 F7;2 — *Hispo 569-572
D, > Fg 485-500 F; — °lg 491
b3 2D4 — ;Fs 540-555 N °S, — 544
D,— 'Fy 580-600 Ho F3—°ly 656
D, — 'F, 640-655 5S, >l 753
D, — 'Fy 530-540 °F, > Ylg 794
D, — 'F, 575-578 D, > %, 458
Eu®* D, — ', 580-600 T TG, — Hq 276
D, - 'F» 610-630 m D, = °H, 664
D, — 'F4 680-710 3F; — Hq 703

Un alt aspect important este eviderga acestor proprigt doar in cazul memerii structurii
cristaline a compleglor. Cu alte cuvinte, proprigfile de fotoluminescentau fost evidemate
numai in faz solida aducerea complgitor prepara intr-un solvent specific (ex. apa) conducand la
inhibarea proceselor radiative. Prin dizolvarea in ap&omplegilor, tranztiile radiative sunt
puternic inhibate de oscilatorii OH, timpii de warelativi lungi ale strilor excitate specifice
cationilor trivalent ai lantanidelor favorizandade de dezactivare terntigrin cuplare vibraonak
[85]. Cele trei molecule de apsituate Tn prima sfér de coordinare exerdit dupa toate
probabilititile, un rol nesemnificativ in favorizarea sau inhéza proceselor radiative, concluzie
suginutda de faptul & acestea sunt prezente in structura tuturor comlgecsintetizai, fie ei
fotoluminescentsau nu. Caracteristicile de emisie fluoresgese compleglor studiati (Tabel
3.25) variaz intre lipsa totala a acestagiaevidenierea unor emisii fluorescente intense avand un
potental de valorificare pronuat.

Tn cazul compleglor preparai ai Tm*" si H® nu au fost detectate peak-uri de emisie
fotoluminescerit Inregistrarea spectrelor a fost efeciuaéntru un interval al lungimilor de unda
de excitaie de 300-400 nm. Au fost ugmte, de asemenea, posibilele tramzadiative anti-Stokes
datorate mecanismelor de transfer energetic asistate fononic [85,187], prin excitarea probelor la
lungimi de und situate in zona inferiod&ra spectrului vizibilsi infrarosu apropiat (NIR) in
intervalul 670 — 800 nm, deoarece ionii de thulium permiinelg@a unei fluoresceatsituate in
zona albastr a spectrului (476 nm) datoratenziiei ‘G, — *Hs prin excitareanivelelor energetice
3F;3.,si °Hg4 la lungimi de undie 690 respectiv 800 nm [182)].
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Tabel 3.25. Caracteristicile de emisie fotoluminesgeé compleglor studigi

Complex Peak-uri de emisie Detalii
preparat observate (nm)
[SmLL%(H,0)4] - nedetectabil instrumental
[SmL%(H,0)) | 562 | 598 | 644 | detectabil instrumental, intensitate saaviztual nedecelabil
[SmL5(H,0)4] - nedetectabil instrumental
[SmL*(H,0)4] - | 596 | 641 | detectabil instrumental, intensitate scazizual nedecelabil
[EuL;(H,0)] - nedetectabil instrumental
[EuL’(H,0);] | 587 | 609 | 693 | intensitate ridigatizual emisie foarte intedign zona reie a spectrului vizibil
[EuL35(H,0)4] 502 | 613 detectabil instrumental, intensitate scazut
[EuL%(H,0);] | 586 | 608 | 692 | intensitate medie, vizual, emisie in zosia Bspectrului vizibil
[ThL(H,0))] | 488 543] 584] 620 intensitate ridizavizual emisie foarte inteidn zona verde a spectrului vizibil
[ThL%(H,0))] | 488 543| 584] 620 intensitate medie-ridicat, emisie in zona verde a spectrului vizibil
[TbL%(H,0))] | 491 | 544| 588 621 detectabil instrumental, intensitate sedus
[TbL%(H,0))] | 492 | 546] 586 624 intensitate modéra&misie in zona verde a spectrului vizibil
[DyL %3(H,0)4] 572 detectabil instrumental, intensitatézta, vizual nedecelabil
[DyL?%(H,0)j] | 431 | 479 | 573| detectabil instrumental, intensitate saaslab vizibil
[DyL %3(H,0)3] - nedetectabil instrumental
[DyL%(H,0)] | 437] 479] 488] 572 detectabil instrumental, intensitate sedizbil
[HoL3(H,0),] - nedetectabil instrumental
[HoL2(H,0)] - nedetectabil instrumental
[HoL35(H,0)] - nedetectabil instrumental
[HoL*(H,0)] - nedetectabil instrumental
[TmL%3(H,0)4] - nedetectabil instrumental
[TmLZ%3(H,0)4] - nedetectabil instrumental
[TmL35(H,0)4] - nedetectabil instrumental
[TmL?%(H,0)4] - nedetectabil instrumental

in cazul compleglor preparai ai Snt* se constat apariia peak-urilor specifice datorate
tranztiilor radiative ale acestui cation in cazul compiler [SmL%(H;0)s] si [SmL*%(H20)). in
Figura 3.23.b sunt prezentate spectrele de emisie ale caiigulpcepara ai Sn?". Liganzii HL? si
HL* au o structur asendnitoare, ceea ce justificun comportament similar al celor doi complec
Totug, in cazul complexului [Smis(H.0)s] se constdt apariia peak-ului de emisie la 562 nm
datorat tranziei radiative °Gs, — °Hsj,, care in cazul complexului [S¥(H20)] nu a fost
inregistrat, probabil datoditintensititii foarte sézute. Aceadt situgie conduce la concluziaac
existena dublei legturi —C=C- in structura ligandul HL(maleimida) pozionati intre acees
atomi de carbon unde in cazul Hisuccinimida) exist o legatu#i simpk, influeneaz in mod
negativ transferul energeticatce cationul central, cel mai probabil datdritinor procese
vibrationale de relaxare energetic Spectrele de exciiea (Figura 3.23.a) obtute, sunt
asemniinatoare in cazul celor doi compkgcpeak-urile de absoriet fotonic fiind situate in jur de
400 nm pentru [Smity(H-0)s] si respectiv 410 nm in cazul [Sf¥H,O)). In ambele cazuri,
intensititile emisiei fluorescente sunt &wte, acestea fiind detectabile instrumental dactjra
nedecelabile vizual, ceea ce limitegzosibilititile de valorificare in apliadd. Complegii Sm**
provenii de la liganzii HL! si HL® nu prezinta peak-uri de emisie, spectrele inregistrate fiind practic
izoliniare.

Complesii preparai ai Dy*" prezinti o situaie difereniati in fundie de ligand. Spectrele de
excitatie si emisie inregistrate pentru gtiecomplesi sunt prezentate in Figura 3.24.b. Cu exieept
complexului [DyL%;(H,0)s] unde peak-urile de intensitateisoti situate la 494 respectiv 527 nm
nespecifice nici uneia dintre tratile radiative ale DY, ceilati complesi preparai prezing in
spectrele de emisie peak-uri datorate traihai radiative cuprinse in Tabelul 3.24. Cele d@eak-
uri Tnregistrate Tn cazul complexului [D¥(H,O)s] se datoreazcel mai probabil unor fenomene de
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absorhie fotonici si relaxare radiativaapirute in situl de coordin@. In cazul complexului
[DyL'5(H,0)s] singurul peak de emisie inregistrat se sitddaz72 nm avand o intensitateizati
si este datorat trangéi “F7, — ®Hasy,, fiind detectat in cazul unei exiitla 315 nm.

1 1 1 [ N R NP 1 1 1

[SML3(H,0)3]

a b

Figura 3.23. SE)e)ctreIe de excitare (agmisie (b) inregistrate Eae)ntru compiieSm>*

Spectrele de emisie ale compitar [DyL %(H;0)s] si [DyL *3(H20)s] sunt asernitoare,
fiind inregistrate o serie de peak-uri caracteristicé" DEste de remarcat apdai in spectrul
inregistrat in cazul complexului [DY4(H,0)s] a unui peak de intensitate relativ ridicéa 488 nm
datorat tranziei “Fo, — °®Hisp care este mult mai putin evident in cazul complexulu
[DyL%(H20)s]. Spectrele de excitare afute (Figura 3.24.a) pentru compigdDyL %(H20)q] si
[DyL*(H,0)s] sunt asernitoare, avand maxime de absdebiotonici centrate in jurul valorii de
372 nm respectiv 380 nm. Interigite de emisie olmute Tn cazul complexului [Dyly(H20)s] sunt
suficient de ridicate pentru a fi detectate vizual Tn cazul @xat o surd UV.

(a) (b)
Figura 3.24. Spectrele de excitare (agmisie (b) inregistrate pentru complie®y>**
Desi detectabii vizual, emisia fotoluminescenta complexului [Dyl3(H,O)s] este mult

inferioar celor obinute Tn cazul unora din complgigpreparai ai Tb** si EU®".

Dintre complesii preparai ai EW**, [EuL?(H20)s] si [EuL*(H.O)s] prezing& proprietiti
remarcabile de fotoluminescentDe asemenea studiul propéidor de fotoluminescentaale
complegilor preparsi cu EW* au permis concluzii interesante privind depenaeatestor
proprietiti de structura sitului de coordinage mai ales de configutia cristalinaa complegilor
preparai. Pentru o intelegere mai fatih dependesi propriettilor de fotoluminescentatat de
configurgia cristalinaa complesgilor prepara catsi de structura ligandului, in continuare se vor
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prezenta spectrele thute, difereriait pentru cazul compleitor EU®* luminescerit si non-
luminescerit sau care preziat peak-uri de emisie datoratg tranztiilor radiative specifice
ligandului utilizat la prepararea compigor. In Figura 3.25.a,b sunt prezentate spectrele
inregistrate in cazul complglor [EuL's(H,0)3] si [EuL33(H20)s]. O situaie interesarit se remarg

in cazul complexului [Euly(H,0)] unde pe langipeak-urile la 493 527 nm datorate unor
relaxiri radiative specifice ligandului, Tnregistragein cazul complexului [DyBs(H20)s] (Figura
3.24.b), apar in spectrul de emisiepeak-uri specifice emisiei Elisituate la 59%i 613 nm
datorate trantiilor radiative °D, — ‘F; respectiv°D, — 'F,. Emisia fotoluminesceatin cazul
acestui complex nu poate fi evidéets vizual.

[EuL}(H,0)4]
T v T T T T T v T v T v T v T d T
450 475 500 525 550 575 600 625 650
lungime de unda (nm)

(a) (b)
Figura 3.25. Spectrele de excitare (aggnisie (b) inregistrate pentru
X compleaii [EuL *3(H20)4] si [EuL33(H20)4]
In cazul complexului [Euts(H-0)s] nu se rematcniciun peak de emisie, ceea ce confirm

dependers unora dintre trangile radiative specifice Eli de gradul de simetrie a campului
cristalin inconjuiitor, dei acest complex este pronahtaserdinator ca structur chimic si
cristalind cu complexul [Tbts(H-0)s] care prezint intensititi ridicate ale tranziilor radiative, in
spectrul obinut nu se remakcnici micar un peak cu intensitate agata dar totus decelabil
spectroscopic. Gradul de simetrie cristalind@ai pronurat in cazul acestui complex, afecteaz
hotarator tranziiile radiative hipersensibile [191,192] specifice’Efapt confirmatsi de rezultatele
obtinute Tn cazul complaitor [EuL?(H;0)s] si [EuL*(H»0)s] prezentate in Figura 3.26.b. In cazul
acestor complat se remarg apariia a trei peak-uri de emisie situate la 586, 6093 Bm datorate
tranziiilor °D, — ‘F1  °Do — ‘F» respectiv’D, — ‘Fs. In cazul complexului [Euts(H,0)] s-a
obtinut o intensitate remarcabila peak-ului centrat la 609 nm, ceea ce il recomaretitru
utilizarea n aplicaile amintite anterior.

Peak-ul de emisie cel mai intens, centrat la 609 nm datorat tieartapersensibile dipol
electric de paritate permisD, — ‘F, este cunoscut ca fiind puternic dependent de gradul de
simetrie al campului cristalin Tnconfitor, avand intensitate ridicatin cazul configurgilor
cristaline cu simetrie szuti. Peak-ul de emisie centrat la 586 nm datoraritiahdipol magnetic
de paritate permis°D, — 'F1 este cunoscut ca fiind potafectat de gradul de simetrie a
veciniatilor centrului de emisie constituit din cationul £tRaportul dintre intensitile obinute in
cazul peak-urilor centrate la 609 si 586 nm, Ap *D§-'F,) / 1(°Dy—'F1) este un parametru
important al gradului de simetrie a campului cristalin ncatjurcentrului de emisie Bty fiind si
0 masui a interadunii cu liganzii specifici compleglor studigi [191].
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(a) (b)
Figura 3.26. Spectrele de excitare (agsnisie (b) inregistrate pentru
complegii [EuL?3(H,0)s] si [EuL*(H20)3]

Este de remarcat diferentnotabii dintre intensiitile peak-urilor inregistrate in cazul
[EuL?3(H,0)3] si [EuL*3(H,0)4] si mai ales dintre rapoartele dintre inteagié peak-urilor la 603
587 nm. Astfel, in cazul complexului [EG(H,0)s] acesta este de aprox. 3/1, iar in cazul
[EuL*3(H-0)s] este de aprox. 1,7/1. Sitim este aseamitoare cu cea prezentapentru cazul
compleailor Dy** provenii de la aceeg liganzi. Dasi configuraiile cristaline sunt identice in cazul
celor doi compleg, existena dublei legturi —C=C- in structura ligandului HLpoziionat intre
aceeai atomi de carbon unde in cazul Hexist o legitura simpk, conduce la acelgiaefecte
negative asupra eficiesit proceselor de transfer energetidtre cationul central. Spectrele de
excitatie (Figura 3.26.a) evidelaga un maxim centrat in jurul valorii de 390 nm in dazu
complexului [Eul’s(H,0)s], respectiv 375 nm in cazul complexului [ByH,0)s]. Situarea
maximelor de excitare Tn domeniul UV-A este un argument in plus in favoareaiglotente
aplicare dator#i posibilitatii utiliz arii unei surse de excitare nepreiease. Din imaginea inclasn
Figura 3.26.b se poate constata emisia fotoluminescemarcabil a complexului [Eufs(H20)3]
obtinuta la excitarea cu o lamgtuorescert Philips TLAWBLB UVA.

Tn cazul compleglor preparai ai Tb** se constat cea mai favorahil situgie in ceea ce
priveste evidenierea peak-urilor de emisie. Taomplegii preparai prezing peak-uri de emisie
caracteristice trangilor radiative specifice TH. Aceasi situaie se datoredizsensibilititii reduse a
tranziiilor radiative comparativ cu Eiila configuraia campului cristalin inconjétor [FL16]. Desi
in cazul compleglor [TbL3(H,0)] si [TbL*(H,0)s intensitatea peak-urilor observate este
moderal, in spectrul de emisie abut sunt prezente toate cele 4 peak-uri semnifieadituate n
jurul valorilor de 490, 544, 58§ 620 nm datorate trarniilor °Ds — 'Fg, °Ds — 'Fs, D4y — 'Fs4
respectiv’D, — 'F». Spectrele olinute Tn cazul acestor compésunt prezentate in Figura 3.27.b.

in cazul complexului [Tbfs(H,0)s], peak-urile datorate traniiior radiative specifice
ligandului, evidenate in cazul altor complgicprepara, nu sunt decelabile datatiatat intensitii
scazute ale acestora cgitsuprapunerii peak-ului centrat la 493 nm pest&kpeale emisie specific
Tb** situat in acesaregiune spectra) datorat tranziei °D; — "Fe.
in cazul complexului [Tbfs(H.O)s] regisim aceedl influenta nefavorabii asupra intengitii
emisiei fotoluminescente datosatexistenei dublei legaturi —C=C- in structura ligandul HL
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(maleimida). Dup cum va fi prezentat in continuare, complexuf Tprovenit de la ligandul HL
(succinimida) prezirtintensititi ale emisiei fotoluminescente semnificativ mai m&pectrele de
excitare nregistrate in cazul acestor compl@€igura 3.27.a) preziatmaxime centrate in jurul
valorii de 393 nm in cazul complexului [TB{(H.O)s respectiv. 376 nm pentru complexul
[TbL*(H-0)s] ceea ce preziatavantajul excitrii acestorasi cu surse UV nepreteingase. Dei
observabii, emisia dominaftdatorad peak-ului situat la 543-546 nm are o intensitatelenat.

581 588

_—’/—’/ \ [TbL3(H,0),]
N

T T T T 1 T T T
320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650

lungime de unda (nm) lungime de unda (nm)
(a) (b)
Figura 3.27. Spectrele de excitare (agsnisie (b) inregistrate pentru
complesii [TbL 33(H,0)s] si [TbL*(H20)s]

Aceasi situgie este semnificativ difetitin cazul complegior [TbL(H20)3] si [TbL?%(H20)]
unde intensittile de emisie sunt ridicatd$3]. in special in cazul complexului [Th(H,0)s] peak-

ul centrat la 543 nm este extrem de intens ceea ce recoraaasti complex pentru o serie de
aplicatii poteniale. O situde similaé a fost studidt Tn cazul unui complex preparat cu 3d
preparat cu acejaligand — HL!, obinandu-se un peak de emisie fotoluminescenta celatré23
nm [194]. Spectrele obtute in cazul acestor comp¢esunt prezentate in Figura 3.28%in cazul
acestor compleg, cele 4 peak-uri semnificative situate n jurulordor de 488, 543, 584 si 620 nm
sunt datorate trangilor °Ds — 'Fs, °Ds — 'Fs, °Ds — 'F4 respectiv’Dy — 'F. Tranziia °Ds — 'Fs

, cunoscut ca fiind moderat sensibilla gradul de simetrigi responsabil de peak-ul de emisie
centrat la 584 nm, prezito intensitate reddsin cazul ambilor complgtc Dupa cum a fost
subliniat anterior, intensitile inregistrate in cazul complexului [Th{H,0)s] sunt semnificativ
mai mari decat in cazul complexului [Th(H-0)s] desi structura celor doi complgiceste foarte
asemiinatoare, datorandu-se cel mai probabil unor procesdedactivare vibrtgonak apaute ca
urmare a existeri dublei legturi —C=C- n structura complexului provenit deigahdul HL.
Complexul[TbL3(H2,0)s] prezint doui benzi intense de emisie centrate la 488 respedtvrin
datorate trangilor °D, — ‘Fs si D, — 'Fs. Aceste tranzii sunt practic neafectate de gradul de
simetrie a campului cristalin, inten&ile semnificativ mai mari (raport ~2,4 in cazul emis
centrate la 488 si 543 nm) amte in cazul complexului [TBk(H,O)s] comparativ cu
[TbL?3(H,0)s] datorandu-se cel mai probabil transferului energetic mai eficient dintre situl de
coordinaie si cationul central TH. Spectrele de excitare inregistrate (Figura 3.28.a) in cazul
complexului [Tbl*5(H,0)s] prezint douimaxime la 336 respectiv 354 nm iar in cazul comylex
[TbL?3(H,0)s] maximul inregistrat este situat la 389 nm.
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Figura 3.28. Spectrele de excitare (agsnisie (b) inregistrate pentru
complesii [TbL *3(H,0)3] si [TbLZ3(H20)3]

Inregistrarea spectrelor de excitaremisie fluorescetita evideriat proprietiti remarcabile
de fotoluminescentin cazul unora dintre compkgcstudigi. Rezultatele olute au permis atat
confirmarea rezultatelor oinute in cazul celorlalte investigjaefectuatesi implicit a configuraiei
structurale propuse, cat a condiiilor specifice care influem@az eficieng tranziiilor radiative
specifice cationilor trivalentale lantanidelor utilizate in prepararea comglec

4. Structura propusa pentru compusii de coordinatie preparati

Structura compleor preparai a fost dedus pe baza interpréti si corehrii datelor
experimentale furnizate prin analiza chimielemental, spectroscopie dispersivde radiéie X,
analiza termic, spectroscopie de absdebtiR, difragie de raze X, microscopie electrohide
baleiaj si spectrofluorometrie. Pe laaglatele furnizate experimental, la elaborarea sirilot
propuse s-au urinit si indicaiile din literatura de specialitate. Din datele fuaie de analiza
chimica si EDX rezul& un raport de combinare intre cationii trivalede lantanidasi liganzii
utilizati de 1:3. Acest raport de combinare observat in lcaguror complegilor prepara este
datorat configur@ei structurale ase@matoare a liganzilor utilizg, Tn special a grup#lor care
participa la stabilirea legturilor chimice cu cationul trivalent de lantanidAcelsi raport de
combinare rezultsi din studiul efectuat in mediu apos la aplicaresonhe conductometrice.
Datele furnizate de analiza chirhigi termici indica prezena apei in prima sfera de coordinare a
cationilor trivalent. Prezera apei in structdreste confirmdi si din spectrele de absom®tIR prin
aparitia peak-urilor caracteristice. Astfel, datele fuatezexperimental indicprezena a 3 molecule
de apaaflate in prima sf@arde coordinare.

Din datele furnizate de spectroscopia de absorlR rezult ca liganzii utilizai la
prepararea compledor se manifegi bidentat atat prin stabilirea legaturilon-O-N< sauLn-N<
care apar prin inlocuirea atomului de hidrogen din gilginitiale H-O-N< prezente in cazul
liganzilor HL* si HL® sau H-N< prezente in cazul liganzilor H}i HL* , catsi prin coordinarea
cationului trivalent de lantanida la atomul de oxigen din gilgoarbonil (>C=0) prezente in
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structurile celor patru liganzi. Spectrele IRtiobite pentru tatcomplegii preparai indica stabilirea
legaurilor Ln-O-N< si Ln-N< la numere de und&pecifice acestor legaturi. Stabilirea degii
coordinative dintre cationul trivalent de lantanidaoxigenul din gruprile carbonil s-a eviderat
prin deplasarea peak-urilor caracteristice acestotuegétre numere de undiai joase, fenomen
datorat ntinderii legturilor >C=0. Peak-urile specifice acestor gmigarezente in ligandul liber
apar despicate in doyzeak-uri distincte fapt explicat de participare&iwingure grufiri carbonil,
din cele douzxistente in moleculele liganzilor, la stabiliregiturii coordinative.

Tn tof complegii preparai numarul de coordinare al cationilor trivalérde lantanide este 9
prin participarea liganzilor bidenida raportul de combinare metal/ligand de i:3 molecule de
apa. Acelai numar de coordinarai prezena a 3 molecule de apa fost raportat in mai multe
lucrari de specialitate [196]. Astfel, studiile efectud€em et al. [199] asupra unor compfe@i
cationilor trivalent de Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tbh, Dy, Ho, ErYb cu un ligand bidentat (2,6
dinitrofenol) constat acelai numar de coordinaresi prezena a 3 molecule de apkgate
coordinativ de cationul trivalent de lantanida

n continuare sunt prezentate structurile propuse pentru casinpleparai:

(a) (b)
Figura 4.1. Structura moleculaspecifici complesilor [LnL"3(H20)s],
Ln: Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Tm

Structura compledlor provenii de la ligandul HE este prezentatin Figura 4.2(a,b). Tn
Figura 4.2.a este prezentatstructura molecular specifia complesilor [SmL%(H;0)q],
[EuL?3(H20)s], [TbL%3(H20)s], [DyL%3(H20)s], [HoL%3(H20)3] si [TmLZ%3(H20)] iar in Figura 4.2b.
aceeai structus intr-o reprezentare spala, sugestiva

Tn cazul compleglor provenii de la ligandul HE care se diferei@zi de ligandul HE doar
prin existena unei duble legari intre atomii de carbon neimplitan legdura chimié cu azotul,
structura chimié@ propug este foarte asematoare cu complad proventi de la HI?. Asemiinarea
structurab pronunata dintre compleg este sugnuti de datele olmute experimental prin analiza
chimica elemental, EDX, analiz termic si FT-IR.
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(a) (b)
Figura 4.2. Structura moleculaspecifici complesilor [LnL%(H20)s],
Ln: Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Tm

Din datele olinute prin difragia de radisie X s-a constatat cristalizarea acestor complec
in sistem triclinic cu difereatci in cazul complecsilor provenie la ligandul HE, volumul celulei
cristaline elementare este mai mic comparativ cu cel corefpunabinut pentru complegi
proventi de la HL% cel mai probabil ca urmare a namalui mai mic de atomi de hidrogen din
structuri catsi compactizrii datorate prezesi dublelor legturi C=C. In Figura 4.3 este prezefitat
structura  compleglor  [SmL%(H;0)], [EuL*(H20)), [TbL%(H.0)s], [DyL*(H.0)s],
[HoL*3(H20)3] si [TmL*(H,0)s] si deasemenea reprezentareaisfiaa acesteia.

(a) (b
Figura 4.3. Structura moleculaspecifia complegilor [LnL"3(H20)s],
Ln: Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Tm

Complesii provenii de la ligandul HE care se diferei@zi de structura ligandului HLprin
existena unui ciclu benzenic in moledulprezint o structuii aseninatoare (Figura 4.4 a,b) cu
compleaii preparai cu HL'. Grupirile implicate n legturile cu cationul trivalent de lantarigunt
aceleai ca in cazul ligandului Hi, ceea ce justific structura aseamitoare. Datele experimentale
furnizate de analiza FT-IR indidormarea legturilor Ln-O-N< gi stabilirea legturii coordinative
dintre cationul trivalent de lantanidd oxigenul din gruptile carbonil evidenate de deplasarea
peak-urilor caracteristice acestor dagi catre numere de undidnai joase, fenomen datorat
intinderii legiturilor >C=0.Si Tn acest caz peak-urile specifice acestor giyp@zente in ligandul
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liber apar despicate in ddbpeak-uri distincte datottparticipaii unei singure grufiri carbonil la
stabilirea leg@turii coordinative, din cele dawexistente Th moleculele ligandului.

(a) (b
Figura 4.4. Structura moleculaspecifia complegilor [LnL"3(H20)s],
Ln: Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Tm

Datele experimentale furnizate in urma investigirin difractie de radige X (XRD) indica
un sistem de cristalizare triclinic pentruitoomplesii preparai cu ligandul HL® spre deosebire de
complesii preparai cu HL! care cristalizeazin sistem monoclinic. Complsit proventi de la
ligandul HL® prezinti volume mari ale celulelor cristaline elementareodtit prezengi ciclurilor
benzenice in structar

5. Aplicatii ale complecslor prepararti

5.1.Directii de cercetaresi aplicatii vizate

in ultimele decenii se remarco cretere deosehit a interesului f& de complegii
elementelor din grupa lantanidelor nu numai din perspectiva extinderii toogedgr legate de
combingiile chimice ale acestora, cat mai ales daigoibtentalului ridicat de aplicare in domenii
de varf precum sistemele de afisaj color OLED [200], dispozitive de conversie NIR-vizibil [201]
sau sisteme de iluminare eficiente energetic. In acest context, ceinfaetanidelor studig in
prezenta lucrare, in special cei care prézmmbprietiti remarcabile de fotoluminescentiizeaz cu
precidere aplicgile din domeniul optoelectronicii, furnizand saluteale si promitatoare de
aplicare. Emisia fotoluminescentintens a noilor compleg prepara [TbLY3(H.0)q] si
[Eul?3(H-0)s] poate fi valorificai in materiale de conversie fotomidepuse in straturi stibtsau
de volum care &fie utilizate in sisteme de iluminare fluoresceséel LED. De asemenea un alt
domeniu de aplicare potegit este acela al sistemelor de afisaj color cunpia@DP) [205] care
necesid straturi de conversie fotoriccu emisia dominaatsituati in regiunea spectiakpecifia
celor trei culori de baz(rosu, verde si albastru).

Principala dificultate legatde utilizarea diredta complegilor fotoluminescentprepara,
n aplicatile amintite, este mgnerea integriitii structurale a compledor, acatia avand o
sensibilitate relativ ridicdt la mediile umedai o stabilitate termig insuficienti, dupacum a fost
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subliniat in capitolele anterioare. Marerea pe o perioadindelungat a proprieitilor de
fotoluminescentaimplica depistarea unor moddatit de prevenire a degradlia structurale a
compleailor prepara in medii cu umiditate ridicatsi deasemeni obterea unei stabiliti termice
in intervalul de temperaturi 70-1%D. Studiile efectuate Tn aceastlireaie au condus la
introducerea compleitor prepara in matrici transparente de silice oi#ndu-se astfel xerogeluri
fotoluminescente, prepararea unor aerogeluri fotoluminesgieamtenor compozite polimerice care
permit depunerea in straturi sutbfotoemisive utilizand tehnici de spin-coating.

Au fost obinute astfel noi materiale cu proptigtremarcabile de fotoluminescencare
preziné un grad de compatibilitate ridicat cu ceelet specifice unor apligain optoelectronis.
O meniune specidl trebuie ficutd in cazul aerogelului fotoluminescent preparat, sarencadreaz
in direcii de cercetare mai put explorate, continuarea cergetor permigand abordei originale Tn
obtinerea unor materiale electroluminescente cu unngateidicat de valorificare in dispozitive
optoelectronice.

5.2. Aspecte generale a utiliizii mediilor de conversie fotonici Tn sistemele

optoelectronice vizate

Mediile de conversie fotonice permit translarea unei zone spectrale situate in domeniul
lungimilor de undade excit@ie a mediului de conversie intr-o @legiune spectralsituat in mod
obisnuit In domeniul vizibil. Intr-o clasificare genetjanediile de conversie fotoriicare prezinta
interes pentru apligde in optoelectroni& se pot incadra in dougategorii principale: medii de
conversie care transleapottiuni spectrale situate in infrandsapropiat (NIR) in domeniul vizibil
(upconversion) [85]si cele care permit conversia ragig UV cu diferite lungimi de unddn
radigie luminoad (downconversion). Mediile de conversie fotonicetdanmod curent utilizate pe
sca# larga intr-o multitudine de dispozitive sau echipamenptoelectronice. Una din cele mai
comune aplicgi ale acestora este in tuburile fluorescente dailuminatului casnic sau utilitar
atat in variantele clasice ale acestorasicht variantele mai noi (tuburi fluorescente compaacare
permit obtnerea unor consumuri energeticeazde, inlocuind Tn ultimii ani becurile cu
incandescentd_umina albaeste olinuta ntr-un mediu de conversie constituit dintr-un areesle
compus fluorescent fiecare avand liniile de emisie dominante situatentervalul spectral specific
celor trei culori de baz (ex. BaMgALgO.7 EUY* pentru albastruBasY(POs)s:Ce* Tb** pentru
verde,Y O3 EU** pentru row) [207]. Prin variga procentud a celor trei compligotoemisivi se
obtine o emisie de lumina albgalda’ sau ‘rece’, in funge de aplicaéi.

Tn ultimii ani sistemele de iluminare bazate pe dispozitive electroluminescente (LED) [208]
tind € devind o soluie alternativala sistemele compact-fluorescente [209] datgprtogreselor
semnificative in direga cresterii randamentelor luminoase emise géaa stabiliitii substraturilor
electroemisive, crescand astfel perioada de exploatafi@bilitatea acestor dispozitive. Emisia
fotonica intr-un semiconductor polarizat electric directai@ prin recombinarea purtatorilor de
sarcina(electronisi goluri), energia fotonilor rezulta(si implicit lungimea de undacaracteristig)
fiind dependerit de ecartul energetic dintre benzile de coméug cele de valentaspecifice
materialului semiconductor utilizat. Majoritatea diodelor electroluminescente destinate sistemelor
de iluminare utilizeaz straturi de conversie fotorii¢210]. Una dintre dificulitile Tn impunerea pe
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scan largi a diodelor electroluminiscente esteinbtea luminii albe cu o temperaiwle culoare
aseminatoare celei olpute din sursele de iluminare clasice. Realizaresstei cerire poate fi
realizati prin folosirea unor diode electroluminiscente capenbinain acees capsul centri de
emisie electroluminescenin cele trei culori de baRGB (row, verde, albastru) fie prin conversia
pariala a luminii albastre sau UV abute intr-un singur centru de emisie electrolumoees, la
lungimi de undaspecifice zonei inferioare a spectrului vizibil, @wtorul unor straturi suplimentare
de conversie fotonice bazate pe compusi fluoressant fosforescentDatorita costurilor reduse
pentru iluminatul de uz general, sodtpreferai sunt diodele electroluminiscente cu strat
fosforescent de conversie fotanieCLED (phosphor converted light emitting diode) Figura 5.1
este prezentatstructura PCLEDi distribuia spectral a luminii emise. Stratul de conversie este
depus pe chip-ul semiconductor electroluminescent care emitetieadlininoad situat n
domeniul albastru, violet sau ultraviolet, uzual situate in domeniul 370-470 nm. In acest interval de
lungimi de undase situeaz domeniul spectral de excitare a comifmrschimici constituerit ai
stratului de conversie fotonic, realizandu-se astfel translaregalpasau total (in fungie de
configurgia depunerii acestui strat in dispozitivul LEDtre lungimi de undzsituate Tn regiunea
inferioal a spectrului vizibil (verdgi rosu). Materialele semiconductore uzuale care asigorisia
primara de radide excitani sunt InGaN pentru intervalul spectral 400-480 nnGGaN sau
AlGalnN pentru domeniul spectral situat in regiunea UV (250-390 nm) [210].

Figura 5.1. Structura principiaéla dispozitivelor PCLEDidistribufa spectral a luminii emise

Mediile de conversie fotonicutilizate trebuie & prezinte caracteristici de absaebgeficient n
zona de emisie a sursei primare, stabilitate chirgicermica ridicatesi un randament de emisie
corespunitor. Unul dintre cei mai utilizaluminofori in construga PCLED este granatul de yttriu
si aluminiu — Y;Als0;2 (YAG) dopat cu ceriu (YAG:Ce) sau cu ceriuarbiu (YAG:Ce,Tb) [209].
Dupa cum a fost sugerat anterior, oaadiplicgie potentala a materialelor fotoluminescente
preparate, este in celulele cu dasare intr-un amestec de gaze rare utilizate Tajafes cu plasma
(PDP). Acesta folosée o configurde de tip sandwich cu elementele de imagine (pixdBpuse
matricial. Principial, fungonarea unui element (cefi)lde imagine specificunei culori de bar
(subpixel rog , verde, albastru) se baze#gre excitarea cu radia ultraviolet a unui mediu de
conversie fotonig obinuta prin desércarea electricintre electrozi aflg intr-un mediu format din
amestecuri de gaze rare. Prin adresarea coresjoame pe liniisi coloane se activeazelula de
descircare specifig. Dimensiunile tipice ale unei celule pentru un suélpsunt de 1,08x0,36x0,15
mm. Mediile de conversie fotonice utilizate in prezent sunt ais@#oare celor care echipeaz
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lampile fluorescente, ex. pentru albastru - BaMg®iEUW*" , verde - ZpSiOzMn** |, rou -
(Y,Gd)BO;:EU®* Densitatea de depunere a stratului de conversie trebuie sa fie cat mai ridicat
pentru a permite absorbteficient a radiaiei UV provenit din desércarea electric in amestecul
de gaze.

5.3. Preparareasi investigarea xerogelurilor fotoluminescente obnute

prin introducerea complegilor studiati Tn matrici de silice
Prepararea unor xerogeluri, prin introducerea comiiecfotoluminescerit studigi n

matrici de silice prezirat multiple avantaje din perspectiva aptidar vizate, dupacum urmeax
decuplarea structurii chimice a complexului de mediul exteriorsten@a stabilitii termice,
cresterea semnificativaa rezistergi mecanice, posibilitatea varierii concepgacomplexului in
matricea gazdasi implicit a intensiétii radiaiei luminoase emise. Generic, xerogelurile sunt
solidele formate Tn urma indegarii solventului dintr-un geki contragia dimensiona a acestuia
cu pastrarea unui grad de porozitate ridicat (10-60%)yaiata mare raportatla unitatea de mas
(100-1000 rg) si dimensiuni ale porilor situate in limitele a 1-26.

Caile de sintez in care sunt implicate procese de tip sol-gel asigu modalitate
convenabii de preparare a gelurilor, xerogelurilor, aerogklursau pulberilor ceramice [220].
Metodele de preparare care implieagii sol-gel prezini avantajul major al der@ii proceselor la
temperaturi cu mult mai joase decat variantele comwesie de obnere din topituk care se
destisoaia la temperaturi nalte, ridicand astfel probleme omajla incapsularea complog
organici. Cei mai uzuali compusle siliciu utilizai la prepararea xerogelurilor sunt tetraortostlica
sau tetra-alcoxisilanii cu formula generg|Si(OR), dintre care tetrametilortosilicatul (TMOS)
tetraetilortosilicatul (TEOS) sunt cei mai utilizaToti acesti precursori au in comun existant
gruparilor pattial covalent polare Si-O [226]. Caracterul f@rcovalent al acestor letyiti permite
o varigie exting a unghiurilor legturilor Si-O-Si ceea ce conduce la formarea uneelee
tridimensionale aseinatoare cu cea existenin sticla silicié. In prezera apeisi a unui alcool ales
in funaie de precursorul utilizat (ex. etanol pentru TE@S smetanol pentru TMOS) are loc un
proces similar polimeriizii care creeaz puni de siloxan £Si-O-SE) care analog proceselor
amintite conduc la formarea in fazancipient a procesului (sol) a unor oligomeri de silice sub
forma unei dispersii coloidale de particule cu o formai mult sau mai pir liniara. In faza
urmatoare se stabilesc lewdi intre aceti oligomeri conducénd la formarea unor structuri
tridimensionale (gel), acest proces de gelifiere fiind limitat doar de fagimdimensiunea
recipientului in care se dasbar reagia.

Readiile chimice implicate in procesul de gelifiere pentin precursor generic de siliciu cu formula
general Si(OR), sunt prezentate in continuare [227]:

Hidroliza:

Si(OR), + NnHLO — Si(OR),.o(OH), + NROH (1)
Condensare:

(RO)%SI-OR + HO-Si(OR) — (RO)%SI-O-Si(OR} + ROH (2)
(ROXSI-OH + HO-Si(OR) — (ROX%SI-O-Si(OR)} + H,O 3)
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in afai de tipul de alcoxid folosit ca precursor de r@gco serie de dl parametri
influeneaz procesul sol-gel, dupg&um urmeax raportul molar HO/precursor Si, temperatura,
catalizatori (in cazul in care sunt utiligapH. Desi un raport molar de 2/1 intre,8/precursor Si
este teoretic suficient pentru rgaccompled, in practi@ se utilizeaz un raport de cca. 10/1
datorita observdilor experimentale care au evidattatat un proces incomplet de hidraligat si
declangrea proceselor de condensare intr-@ fampurie a reaei, cu consecig negative asupra
structurii gelului. Pentru reai@ de hidroliz, catalizatorii utilizai pot fi atat acizi casi bazici, cei
mai uzuali fiind HCIl, KOH, NaOH, NEHOH sau NHF.

5.3.1. Prepararea xerogelurilor de silice cu complsii [TbL *3(H-0)4] si [EuL %(H20)4]

Pentru olinerea xerogelurilor fotoluminescente a fost preafermetoda de preparare
separal a soluiilor apoase de compleic[TbL*3(H;0)s] si [EuL?(H-0)s] urmat de introducerea
acestora in mediul de formare a matricii de silice. Astfel, in prima faza se ps#patile apoase
de clorugi de lantanidai ligand avand concentide corespunitoare obinerii raportului M/L de
1/3. Solutile obtinute se amestécsub agitare modetatimp de cca. 90 min. la o temperditute
cca. 35C. In acelsi timp se preparmatricea de silice prin aducerea caditititr corespunitoare de
tetraetilortosilicat (TEOS), 0 si C;HsOH intr-un recipient de stigl initindu-se etapa de hidrofiz
cu formarea oligomerilor de silice (1). in etapa &toare se introduce solatde complex prepatat
anterior, la temperatura ambianmeninandu-se agitarea modergientru cca. 30 min. dupzare
se intrerupe agitareqa se indeptieaz agitatorul magnetic din soiet Procesul de gelifiere are loc
prin indepdtarea lent atat a apei in exces a celei rezultate din etapa de condensare (2ji @t
etanolului introdus irtial pentru asigurarea miscibiliti complete a TEOS in apaDatoriéi
tensiunilor capilare survenite in timpul procesului de evaporare, xerogelurile astfel preparate au o
structus granular-sticloasasa cum poate fi observat din Figura 5.3. Xerogelwhenute prezini
o duritate mecanicaseninatoare cu a sticlei datoditdensificarii apéute pe parcursul evaporarii
fazei lichide care treptat permite apropierea giilgy hidroxil si/sau alcoxi #imase nereaionate,
urmat de reaga dintre acestea care conduce la formarea de mpargrsiloxan producand o
contragie dimensional a matricii de silice[227]. Se dbtastfel xerogeluri cu un aspect transparent-
sticlos avand propriéti remarcabile de fotoluminescentiseminatoare celor constatate in cazul
complegilor neinclug in matricea de silice. In furie de durata de evaporare a fazei lichidde
modul de operare, se pot ol® si xerogeluri monolitice. Astfel, intr-un experimeaseninator
celui descris mai sus, a fost ohtt un xerogel monolitic (Figura 5.4) prin transfieintregii mase
de reade intr-un recipient paralelipipedic cu dimensiurdle 20x20x5mm. Transferul s-a efectuat
dupadebutul fazei de gelifiera gresterea vascozitii masei de regee. Momentul optim de transfer
depinde de temperatura ambiarih experimentul efectuat (T.amb.~22)), acesta a survenit la cca.
24 ore dup intreruperea adgitii in faza de adigare a complador. Testarea emisiei
fotoluminescente (Figura 5.5) prelimidamvestigirii prin tehnici spectrofluorometrice a fost
efectuati cu o lam@ UV-A Philips TLAWBLB UVA avand maximul de emisietgat in intervalul
370-390 nm, evidgindu-se mennerea propridtilor de fotoluminescentdemarcate in cazul
compleailor liberi, neintrodus in matricea de silice.
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Figura 5.3. Xerogelurile Figura 5.5. Evidenigrea

; -- Figura 5.4. Xerogeluri monolitice
Ob!E_T_EﬁBC(ﬂ:g)GTi@' g prepagrate emisiei fotoluminescente a
[EUL23(H20)3]’ xerogelurilor preparate

5.3.2.1. Analiza chimig a xerogelurilor prin spectroscopie dispersiva de radiae X (EDX)
Rezultatele in procente atomigede mag obfnute in urma analizei probelor de xerogeluri prin
spectroscopie dispersivcu radigie X (EDX) sunt prezentate in Tabelul 5.1.

Tabelul 5.1. Analiza chimig efectuai prin spectrometrie EDX

Xerogeluri Element
compleai in matrice de C [%] N [%] O [%] Ln%"[%] Si [%] Cl [%]
silice atomic | masa |atomic| masa | atomic | masa |atomic| masa | atomic | masa |atomic| masa

SiOZ[Eung(Hzo)g] 25,77| 1490 6,28 4,05 5091 38,09 2/06 1512 18,85 23,66 |1,13 | 4,18

SiO[TbLY(H,0)] | 25,23| 14,47 576 362 52,68 41,86 1/97 14,97 1B12 24253 |1,24 | 2,55

Datele experimentale ghute sunt in bunoncordantacu calculele teoretice. Astfel, rezultatele
obtinute in cazul procentelor atomice determinate empmrtal pentru xerogelul canénd
complexul [EuL%(H,0)4 indici un raport intre EU/C/N/ de 1/12,50/3,05 , comparativ cu calculul
teoretic din care rezudltun raport de 1/12/3. Procentul de 48,06% de oxaste explicat de faptul
ca acesta intr atat in componeatligandului, a apei aflate in sfera de coordinaceraplexului cat

si In componenta matricii de silice. Din dateleinbte raportul atomic El/Si este 1/6,72 ceea ce
implica un raport teoretic éEVSi/O("gand, apa coord., silicefl€ 1/6,72/22,44. In urma prodeis datelor
experimentale acest raport este de 1/6,72/24,71 ceea ce este Trwdmaooidanticu calculele
teoretice, difere de 4,67% fiind datoratcel mai probabil oxigenului canut de apa ramasin
structura xerogelului. In cazul proces rezultatelor okinute in procente de mas-au constatat
urmatoarele rezultate: E{YC/N/ de 1/0,947/0,268 , comparativ cu calculul teoretic din care #ezult
un raport de 1/0,985/0,276, raportul masic'Bsi este 1/1,565 ceea ce implion raport teoretic
Eu®"/Si/Ogigand, apa coord., siicede 1/1,565/2.09 iar din datele experimentale rézutt raport de
1/1,565/2,321.Si in cazul procesii rezultatelor experimentale abute in procente de mase
constaii 0 bunaconcordantizcu calculele teoretice. Micile cantitale clor decelate experimental se
datoreaz cel mai probabil nénerii in structura xerogelului de acid clorhidrgzultat din reaga de
formare a complador.

Rezultatele obpute in cazul procentelor atomice determinate empartal pentru xerogelul
coninand complexul[TbL(H,0)s] indici un raport intre TH/C/N/ de 1/12,80/2,92 , comparativ cu
calculul teoretic din care rezalun raport de 1/12/3. Din datele ohtte experimental raportul
atomic TE/Si este 1/6,659 ceea ce implian raport teoretic TW/Si/Ojigand, apa coord., siicele
1/7,167/25,318. in urma proces datelor experimentale acest raport este de 67726,741 fiind
in buna concordantacu calculele teoretice, diferentde 2,8% datorandu-se cel mai probabil
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oxigenului cominut de apa ramasin structura xerogelului. Datele experimentale empte n
procente de madnregistrate pentru acelaerogel au furnizat urioarele rezultate: T/C/N/ de
1/0,966/0,242, comparativ cu calculul teoretic din care regzultraport de 1/0,906/0,264, raportul
masic TB"/Si este 1/1,505 ceea ce imglian raport teoretic TW/Si/Ofigand, apa coord.. siicede
1/1,565/2.92 iar din datele experimentale rezuit raport de 1/1,565/2,796.
Rezultatele obnute india mentnerea structurii chimice a compldor in matricea de silice.

5.3.2.2. Investigarea xerogelurilor prin spectroscopie FT-IR

Pentru investigarea modificlor aparute in urma introducerii complglor prepara in
matrici de silice, inregistrarea spectrelor de absorliR a fost efectuatatat pentru cele doua
xerolgeluri fotoluminescente preparate ggbentru un xerogel preparairid coninut de compleg.
In Figura 5.6 sunt prezentate spectrele de alisdRfinregistrate. Spectrul de abs@etR obinut
n cazul xerogelului preparairi coninut de compleg (Figura 5.6.a) evideraza o serie de peak-
uri caracteristice (Tabel 5.2.) dupim urmeax peak-ul de intensitate maxinsituat la 1079 cfh
cu un undr situat la 1170cf este atribuit modului de vibtia de intindere asimetéia lediturii Si-
O-Si, peak-ul situat la 949c¢ieste specific vibuilor de intindere ale leggrilor —Si-O-, iar peak-
urile situate la 797 cihsi 448 cm' se datoreazvibraiilor de intindere simetricsi de Esucire a
gruparii Si-O-Si, respectiv vibrgilor de deformare ale legidrilor O-Si-O [229]. Peak-urile situate
la 3449 si 1637 cth pot fi atribuite vibragilor de intindere, respectiv de deformare, speeific
moleculelor de apdin structura xerogelului. Peak-ul situat la 3449 @oate fi deasemeni asociat
legaturilor de hidrogen apaite intre gruprile-Si — OH ...O — Si- kgruparilor —Si-OH.
Tabel. 5.2.Vibratiile specifice unor legfuri chimice din structura xerogeluldiri coninut de compleg

Legatura Peak inregistrat (cm’”)
Si—O-Si intindere asimet#c 1079
Si—O-Si intindere simetric 797
Si—O-Si #sucire 448
-O-H intindere 3449
H-O-H rasucire 1637

Spectrele inregistrate in cazul xerogelurilor care icopmplegii [TbL*5(H,0)] si
[EuL?3(H.0)s] prezint modificiri semnificative faa de xerogelul #ra coninut de complex. in
ambele spectre nregistrate, seasgsc 0 serie de peak-uri caracteristice comjdeaespectivi,
deja remarcatgi atribuite la studiul spectrelor IR inregistratenpya complegii liberi. Astfel, n
cazul xerogelului care cane complexul [TbEs(H,0)s] (Figura 5.6b) peak-urile situate la
1707/1654 cit se datoreaw vibratiilor specifice gruprii carbonil C=0O. Acestea apar ars
deplasate fa de valorile inregistrate in cazul complexului litfg718/1648 cr) cel mai probabil
datori& interagiunilor cu specii atomice din matricea de siliceatdl in vecintate. Peak-urile de
intensitate mai micsituate intre 811-656 cirse datoreazvibratiilor de intindere a legirii Tbh-O.
Vibratia specifié legiturii Th-O situad la 436 cml' remarcat in cazul complexului liber este
mascai de peak-ul de intensitate relativ ridicatatorat vibrdei de deformare a legdrii O-Si-O
specifica matricii de silice. O modificare semnificatig® remart in cazul peak-ului de intensitate
maxima situat la 1079 cfhcu un undr situat la 1170 cfhatribuit vibraiilor de intindere asimetric
a legiturii Si-O-Si care Tn cazul xerogelului ce cioret complexul [TbEs(H,0)s] apare despicat in
dousi peak-uri distincte la valori de 1169/1075 tnsituaie datorai interaciunilor survenite intre
matricea silici@ si specii atomice din componentcomplexului. Spectrul IR inregistrat pentru
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xerogelul care caine complexul [Eufs(H20)3] (Figura 5.6.c) evideiazi de asemenea viliie
de intindere asimetric specifice grupéii carbonil C=0O prin existenat celor douapeak-uri de
intensitate ridicatsituate la 1779/1699 ¢mSi in acest caz se reméro deplasare a acestor peak-
uri caracteristice comparativ cu complexul liber (1696/1637)cdatorit interagiunilor cu specii
atomice din matricea de silice aflate in vetaig@. De remarcat este modificarea semnificativa
peak-ului de intensitate maximsituat la 1079 cfh cu un unir situat la 1170 ch atribuit
vibratiilor de intindere asimetrica legiturii Si-O-Si care n cazul xerogelului ce cioet complexul
apare despicadi usor deplasat, respectiv la valori de 1191/1074' cAceasi situgie se datorediz
cel mai probabil intergwnilor survenite intre aceste kgri specifice matricii silicicesi specii
atomice din componeatcomplexului.O adt modificare survenitin urma introducerii complexului
se regiseste in cazul peak-urilor la 797 ¢hsi 448 cm’ datorate vibrdilor de intindere simetrica
gruparii Si-O-Si, respectiv vibrglor de deformare ale legjdrilor O-Si-O, care in spectrul
xerogelului corinand complexul [Eufs(H-0)s] apar upr deplasate la 818 462 cni®, fapt datorat
acelorai interagiuni dintre matricea silicic gazdasi complex.Si in acest caz vibta specifié
legdurii Eu-N, remarcat in cazul complexului liber este mascae peak-ul de intensitate relativ
ridicati datorat vibraei de deformare a lagurii O-Si-O specifi@ matricii de silice.

Figura 5.6. Spectrele de absodiR Tnregistrate pentru xerogelul de silice (&xogelul connhand
[TbL;(H,0)4] (b) si xerogelul corinand [Eul?s(H,0)s] ()

Spectrele inregistrate evideam atat exister complegilor in matricea de silice prin
evidenierea vibraiilor specifice acestora casi o serie de modifi@ri survenite in urma
interaciunilor dintre grupdile chimice din matricea gazgkcele specifice complgtor.

5.3.2.3. Investigarea xerogelurilor prin difratie de raze X (XRD)

Studiul difractogramelor de radia X a avut drept scop evidéetea modifiarilor aparute
in urma introducerii in matricea de silice a comgilec [TbL*3(H20)s] si [EuL?3(H20)s). Tn acest
scop au fost investigate atat cele dowerolgeluri fotoluminescente preparate cu respectiv
complesi cat si xerogelul preparatafi coninut de compleg.in Figura 5.7 sunt prezentate
difractogramele olmute. Difractogramele inregistrate inglio structui amort tipica structurilor
de silice. Rezultate cu un grad de similitudine ridicat au foghote si in alte studii referitoare la
structura amotf specifici xerogelurilor de silice [229,231]. in cazul difragtamelor inregistrate
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pentru xerogelurile avand inclus in strugt@womplesii [TbL*3(H;0)s] sau [Eul’s(H20)s] nu se
constai modificari deosebite f@ de xerogeluldra compleai, indicand acelg grad de amorficitate
ridicat. Peak-ul difuz situat la 24,480 Tn cazul matricii de silice aparearsdeplasat la 22,620
pentru xerogelul comand complexul [Tbis(H-0)s] si la 22,5°20 pentru xerogelul coimand
complexul [Eul?s(H20)]. Totusi in cazul ambelor xerogeluri cu camst de complex sunt vizibile
peak-uri de intensitate modetatlatorate cel mai probabil fazei organice amute in structurile
celor douaxerogeluri. Aceste peak-uri de intensitate modesaigereax o structuii bifazici a
xerogelurilor cu conigut de compleg ceea ce ar indica prezantomplegilor intr-o forma patial
cristalina

Figura 5.7. Difractogramele obtute pentru xerogelurile preparate

5.3.2.4. Investigarea xerogelurilor prin microscopie electronit de baleiaj (SEM)

Investigarea prin tehnici SEM a xerogelurilor preparate a@ntratat evidengerea structurii
acestora caki modificirile apaute in urma introducerii complgitor in matricea de silice. In
Figurile 5.8 si 5.9 sunt prezentate microfotografiileiobte in cazul xerogelurilor preparate.

Tn cazul xerogelului comand complexul [Tbis(H,0)s] imaginea okinuti la rezoluii mai
joase (x1500) indico structui amorf compact Cresterea ordinului de #rire la 10000 indig
aceeai structua amoré dar cu un aspect granular, complexul fotoluminesdend cel mai
probabil inclus in granulele de silice. Imaginileinbte in cazul xerogelului canéind complexul
[EuL?s(H,0)3] indica de asemenea o structuamorfi dar mai ptin compaci decat in cazul
xerogelului cu [Tbitis(H-0)s). Detalli interesante sunt furnizate de imagineanotti la o marire de
x10000 care sugereap organizare in clustere cu un aspect cristalinraptexului [Eul?s(H,0)s]
atgate de o suprafaamort constituiti din matricea de silice.

Figura 5.8. Imagini SEM obinute pentru xerogelul canénd complexul [Tbis(H,0)s]
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Figura 5.9. Imagini SEM ohinute pentru xerogeludoninand complexul [Eufs(H,0)s]

5.3.2.5. Investigarea xerogelurilor prin spectroscopie de fluorescegn

Proprietitile de fotoluminescentale xerogelurilor, remarcate vizual cu ajutorul iuaenpi
de laborator cu emisie in UV dupifiapa de preparare a acestora a condus la nezzsite¢stigarii
prin tehnici specifice atat pentru alerea peak-urilor specifice de emisieexcitare cagi pentru
compararea acestora cu rezultateldéralte la investigarea complglor liberi. In Figura 5.10 sunt
prezentate spectrele de excitare/emisie fluoresaaninute pentru cele dougerogeluri conpand
complexul [TbL3(H,0)] , respectiv complexul [Etfe(H-0)s).

| |
T T T 17T *T7T 17T T 71 T 17 71 71T 1
330 360 390 420 450 480 510 540 570 600 630 660 690 720

lungime de unda (nm}

Figura 5.10. Spectrele de excitareegnisie obinute pentru xerogelurile preparate

Din spectrele olmute se observacu claritate meimerea caracteristicilor de
fotoluminescentin cazul ambilor complgcintrodug in matricea de silice. Spectrele iolote sunt
identice cu cele inregistrate in cazul comglec liberi, ceea ce ateslipsa influenei matricii de
silice asupra caracteristicilor de fotoluminesceriti cazul xerogelului care cane complexul
[TbL'3(H,0)3] cele 4 peak-uri semnificative situate in jurul valorilor de 488, 543,s6820 nm
sunt datorate trangilor °D; — 'Fg, °Ds — 'Fs, °Ds — 'F4 respectivD, — 'F,, aflandu-se in acela
raport al intensittilor casi in cazul complexului liber. Peak-urile de exgiase regsesc exact la
aceleai valori constatatesi in cazul complexului liber la 336 respectiv 354 .ngn in cazul
xerogelului care come complexul [Eufs(H,0)s, spectrele olimute sunt practic identice cu cele
Tnregistrate in cazul complexului liber. Astfel, in spectrul de emisie seeegteleatrei peak-uri
de emisie semnificative situate la 586, 609 , 693 nm datoratettilanzZD, — 'F1 °D, — 'F»
respectiv’D, — 'F4. Spectrul de exciti Tnregistrat in cazul acestui xerogel este pragéaotic cu
cel obtnut in cazul complexului liber, cu peak-urile plesk 375, respectiv 448 nm.
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5.4. Aerogel fotoluminescent olmut prin introducerea complexului

[TbL *5(H,0)s] in matrice de silice

Prepararea unor aerogeluri avand iniclasstructud compus fotoluminescentdeschide o
serie de perspective interesante pentru aplichn domenii variate. Sisteme sau dispozitive
electronice diverse pot beneficia de avantajele oferite de utilizarea aerogelurilor adatorit
proprietitilor specifice ale acestora precum: mapecifié pe unitatea de volum extrem deazad,
stabilitate termi@ excepionak, posibilitatea introducerii Tn structura aerogeiltduunor compus
suplimentari precum compugu rol de transport electrosi goluri, diferiti dopant care 4 permiga
cresterea randamentelor de emisie foto sau electrolwsuerd, posibilitatea obnerii aerogelurilor
optic active in diverse forme gdimensiuni etc.

In termeni generali, aerogelurile sunt materiale cu un grad de porozitate gidieasitate
foarte redus a ciror microstructut consi in zone poroase cu dimensiuni de ordinul nanoroetril
conectate prin structuri solide specifice materialului deab&a urmare a acestei configtira
particulare, aerogelurile prezinto serie de caracteristici unice precum: conduetieittermié
extrem de redus indici de refrage foarte mici, constaatdielectria si viteza de propagare a
sunetului cele mai mici cunoscute pentru un material solid [232]inEiga unor aerogeluri optic
active sau cu propriéti de fotoluminescent&ste de asemenea un domeniu care devine din ee in c
mai interesant pentru o serie de aplicaD serie de abotli recente au permis aherea unor
aerogeluri fluorescente prin introducerea unor nanocristale de ZnO 1in timptieirsat-gel de
preparare a matricii silicice [245] sau prin reacatalizai de acidul fluorhidric dintre pigmende
benzazole fungonalizate cu grupd silil si poli-etoxisiloxan in mediu de 2-propanol [227]. fast
de asemenea preparate aerogeluri avand introduse in matricea de silice nanocristale cuantice
fluorescente core-shell CdSe-ZnS inbndu-se astfel aerogeluri fluorescente [246] clicap
promitatoare in optoelectronic

In acest context, ceraeile efectuate pe parcursul elaldr acestei luckri au vizat
obtinerea unui aerogel de silice avand inclus in striatomplexul [Tblis(H20)]. A fost urmirita
atat meninerea proprieiilor de fotoluminescentdpecifice complexului c&t dispersia omogena
acestuia Tn structura aerogelulgi obtinerea unui material cu caracteristici dimensionale
controlabile. Prepararea aerogelurilor de silice poate fi akonoat folosirea unor precursori
specifici, intr-o reactie sol-gel catalizaacid sau bazic, urmaide o serie de etape consecutive
precum maturarea gelului format, schimbul de solvgntextragerea in regim supercritic a
solventului [228,247]. Cei mai utiliza precursori sunt tetraetilortosilicatul (TEOSyi
tetrametilortosilicatul (TMOS) [227] care permit atat simplificarea procedurilor de preparaie cat
obtinerea unor aerogeluri superioare calitativ. Réaade hidroliz si condensare care au loc pe
parcursul procesului de gelifiere au fost prezentate in Cap.5.3. cmpaa fost memnat anterior,
procesul de gelifiere decurge catalizat acid sau bazic. Alegerea tipului de catalizator depinde de
caracteristicile dorite. Astfel, prin utilizarea catalizatorilor acizi (HF, HCI sau acizi carboxilici) sunt
favorizate procesele de hidralizobinandu-se aerogeluri cu o textuaseninatoare gelurilor
polimerice. Utilizarea catalizatorilor bazici (NHNaF, NHF) favorizeaz reatiile de condensare
generand aerogeluri cu o structura mai d4@48].
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5.4.1. Prepararea aerogelului de silice avand inclus n structiarcomplexul [TbL3(H,0)3]

Calea urmdt la prepararea aerogelului este a&eitoare cu cea folosita la oberea
xerogelurilor fotoluminescente prezentate anterior. Similitudinile constau n tipul de redasit
si prepararea complexului in vederea introducerimatricea de silice. Astfel, adberea matricii de
slice se desfsoafi printr-o reage sol-gel folosindu-se tetraetilortosilicat (TEO&) precursor.
Astfel, in prima faz se prepar soluiile apoase de clorarde terbiusi N-hidroxisuccinimidaavand
concentraile corespunitoare obinerii raportului M/L de 1/3. Soliite obtinute se amestécsub
agitare moderdat timp de cca. 90 min. la o temperdtute cca. 3. Concomitent, se pregar
matricea de silice prin aducerea caniiibr corespunatoare de tetraetilortosilicat (TEOS),®l si
C,HsOH intr-un recipient de stigl initindu-se etapa de hidrofizcu formarea oligomerilor de
slice. In etapa urritoare se introduce solat de complex prepatatanterior, la temperatura
ambiant, mentnandu-se agitarea modergientru cca. 60 min. dugzare se intrerupe agitargase
indepiteaz agitatorul magnetic din soiet Spre deosebire de metoda prezénfatprepararea
xerogelurilor fotoluminescente incepand cu aceathf, procedurile de preparare se modific
Astfel, amestecul rezultat, comind precursorii de formare a matricii silicige complexul
[TbL;(H.O)], este transferat intr-un recipient arid forma si dimensiuni vor stabili formai
caracteristicile dimensionale finale ale aerogelului. Urragamroducerea in masa de rgaca
catalizatorului bazic dizolvat in prealabil inzapare injiazi gelifierea rapidi In amestecul de
TEQOS, apacomplexsi alcool etilic se introduce un catalizator bazi¢i4N, care injiaza gelifierea
rapida a masei de rede. Etapa de maturare a gelului a constat in merga recipientului la
temperatura camerei, intr-un loc lipsit de vibyaimp de cca. 24 de ore. In etapa de maturare nu
fost urmad abordarea clasicdescrié in literatuti, de adugare a unor noi caniii de TEOS sau
apa pentru a se evita redizolvarea unor cantile complex in apai in consecintamicsorarea
concentrgei acestuia in aerogelul final. Etapa dtoare presupune schimbul de solvenanume
Tnlocuirea apei din structura gelului care se realizgaim scufundareai meninerea pentru o
perioadade cca. 24 ore in alcool etilic absolut a recipientde preparare. Este de remarcat faptul
ca si In aceast etapacontinuaprocesul de maturare a gelului. Acéagperaie se repetde trei ori,
dupa care alcogelul rezultat este extras din recipiedaubreparargi supus opetaunii de uscare
supercritia. Alcogelul astfel obnut se extrage cu ateatdin recipientul de re@ie dupacare se
supune unui proces de uscare n regim supercritic prin nlocuirea alcoolului etilic £licBGid
urmat de evaporarea supercriticMetoda descris a permis obperea unui aerogel fotoluminescent
avand o geometrie bine defihigi o rezistem mecanid satisficitoare. Testarea vizuah proprieitilor de
fotoluminescents-a efectuat cu ajutorul unéinipi UV-A de laboratoiPhilips TL4AWBLB UVA avand
maximul de emisie situat in intervalul 370-390 nm. in Figura 5.12 este prezentat aerogelul
coninand complexul [Tbis(H,0)s] Tn condiii de iluminare normaleigespectiv excitat in UV.

Figura 5.12. Aerogelul fotoluminescent camind complexul [Tbis(H-0)s]
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5.4.2.1. Analiza chimié prin spectroscopie dispersiva de radiae X (EDX)

Valorile inregistrate exprimate in procente atonsicde mag obfnute Tn urma analizei
aerogelului prin spectroscopie dispersotiradigie X (EDX) sunt prezentate in Tabelul 5.3.
Tabelul 5.3. Analiza chimig efectuai prin spectrometrie EDX

Aerogel Element
fotg C [%] N [%] O [%] Th**[%] Si [%] Cl [%] F [%]
luminescent atomic| masa | atomic | masa | atomic| masa |atomic| masa |atomic| masa |atomic| masa | atomic masa
23,84{13,11 6,17 | 4,0451,31/40,52| 1,76 | 14,76/14,02 23.29| 1,52| 2,84 1,38 1,44

Rezultatele olpute sunt aseamatoare celor constatate in cazul xerogelului fotohascent
preparat cu acejacomplex. Gradul de similitudine ridicat este cenare a utilizarii unor proceduri
de preparare aproape identice in etapele care preced procedurile de maturare, inlocuirg solvent
uscare supercritic Astfel, rezultatele olmute Tn cazul procentelor atomice determinate
experimental indig un raport intre TH/C/N/ de 1/13,55/3,50 , comparativ cu calculul teoretic din
care rezult un raport de 1/12/3. Din datele ohite experimental raportul atomic ¥I8i este
1/7,96 valoare aseinatoare celei olnute n cazul xerogelului preparat cu agetmmplex. Datele
experimentale exprimate in procente de #nas furnizat urritoarele rezultate: THC/N/ de
1/0,888/0,274, comparativ cu calculul teoretic din care regzuitraport de 1/0,906/0,264, raportul
masic TB"/Si fiind de 1/1,578. Procentele mai mari inregistrate in cazul azotului se datoetaz
mai probabil catalizatorului utilizat in faza de gelifiere faptisus si de prezera fluorului detectat
la analiz. Micile cantititi de clor depistate se dator@agtinerii in masa de formare a aerogelului a
acidului clorhidric dizolvat in mediul apos din etapa de preparare a complexului.

5.4.2.2. Investigarea prin spectroscopie FT-IR a aerogelului preparat

Pentru investigarea modifiglor aparute n urma introducerii complexului [TBY(H,0)s] in
structura aerogelului, Tnregistrarea spectrelor de absdfta fost efectuatatat pentru aerogelul
fotoluminescent cati pentru cel preparatifi coninut de complex. In Figura 5.13 sunt prezentate
spectrele de absoribtIR Tnregistrate. Spectrul de abstldR obtnut pentru aerogelul preparati
continut de compleg (Figura 5.13.a) este foarte aseritor celui inregistrat in cazul xerogelului
fara coninut de complex evideimndu-se acelea peak-uri caracteristice dugum urmeax peak-
ul de intensitate maximsituat la 1095 cih este atribuit modului de vibtia de Tntindere asimettic
alegiturii Si-O-Si, peak-ul situat la 962 cheste specific vibuilor de intindere ale legurilor —Si-
O-, iar peak-urile situate la 800 &mi 469 cm' se datoreazvibraiilor de intindere simetrica
gruparii Si-O-Si, respectiv vibrgilor de deformare ale lagurilor O-Si-O [229]. Diferergle minore
de situare in spectru a acestor vibraaracteristice comparativ cu sitiaa intalni& in cazul
xerogelului de silice (Figura 5.6.b) se datoteael mai probabil difereei de aranjare spala a
structurilor de silice Tn cele dougazuri. Peak-urile situate la 3449 si 1637 'cpot fi atribuite
vibratiilor de fintindere, respectiv de deformare, speeifimoleculelor de apain structura
complexului sau aerogelului. Peak-ul situat la 3449 guoate fi deasemeni asociat dagilor de
hidrogen aptute intre gruptile-Si — OH ...O — Si- kgruparilor —Si-OH.

Spectrul inregistrat in cazul aerogelului care town complexul [Tbis(H20)s] prezint
modificari semnificative fa&a de aerogeluldra coninut de complex remarcandu-se grupul de peak-
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uri situate la 1637/1560 chdatorate vibrgilor specifice grupiii carbonil C=0. Este de remarcat
diferenta notabila dintre aceste peak-uri caracteristice, intre aerageletogelul connand acels
complex. in Tabelul 5.4 sunt prezentate comparativ peak-urile nregistrate pentru o serie de grupa
caracteristice xerogelulgi aerogelului fira coninut de compleg si cele avand incluse complexul
[TbL'3(H,0)s].

Figura 5.13. Spectrele de absaiR inregistrate pentru aerogelatd complex(a)
si aerogelul corinand [Tbl'3(H20)3] (b)

In cazul aerogelului, aceste peak-uri sunt deplasatie zona inferioar a spectrului.
Valorile inregistrate pentru peak-urile caracteristice gruparbonil sunt apropiate ca valori de
cele inregistrate Tn cazul complexului liber (1719/1648"ceea ce ar indica o perturbare mai
mica a acestor grupi de ctre grupidile specifice matricii de silice aflate in veciate, fapt datorat
cel mai probabil structurii nanoporoase a aerogelului.

Tabel 5.4. Vibraiile specifice unor legiuri sau grupri chimice din structura xerogelurilor
si aerogelurilor preparate

Peak inregistrat (cm”)
Legatura xerogel silice | aerogel silice xerogel silice aerogel silice
fard complex | fara complex | cu[TbL'%(H,0)s] | cu[TbL%(H,0)]
Si—O-Si intindere asimettic 1079 1095 1075 1082
Si—O-Si intindere simetric 797 800 811 798
Si—O-Si #sucire 448 469 442 465
O-H intindere 3449 3420 3397 3406
C=0 fintindere - - 1707/1654 1637

Un alt aspect interesant care se rematin compararea spectrului inregistrat in cazul
aerogelului cu cel olmut pentru xerogelul echivalent, este raportul r@inhtensiitile peak-urilor
specifice grupdii carbonil si cele specifice legarii Si-O-Si.  Astfel, in cazul aerogelului acest
raport este de cca. 1/3 in timp ce in cazul xerogelului este de cca. 1/1,6. Acest fapt seidaforeaz
mai probabil, volumului mult mai mare al aerogelului, comparativ cu cel al xerogelului in care este
distribuita aproximativ aceea cantitate de complex. Acestea apaorudeplasate ta de valorile
inregistrate in cazul complexului liber (1718/1648%ntel mai probabil datotitinteraciunilor cu
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specii atomice din matricea de silice aflate in vaeite. Peak-urile de intensitate mai ingituate
la 798 si 678 cthse datoreazvibratiilor de ntindere ale legurii Th-O. Vibraia specifié legaurii
Tb-O situad la 436 cnit, remarcat in cazul complexului liber, este mascate peak-ul de
intensitate relativ ridicat situat la 465 cm datorat vibréei de deformare a laturii O-Si-O
specifici matricii de silice. Peak-urile situate la 34491687 cni pot fi atribuite vibraiilor de
intindere, respectiv de deformare, specifice moleculelor deliapstructura complexului. Peak-ul
situat la 3449 cm-1 poate fi deasemeni asociattlgdor de hidrogen apute intre gruptile-Si —
OH ...O — Si- ¢ gruparile —Si-OH.

5.4.2.3. Investigarea prin difragie de raze X (XRD) a aerogelului preparat

Tnregistrarea difractogramelor pentru ambele probe prelevate din aerogelul fotoluminescent
si cel fara coninut de complex a uranit evidenierea eventualelor diferemtdintre acgia. In
Figura 5.14 sunt prezentate difractogrameldnibe atat pentru aerogelul fotoluminescent gat
pentru aerogelulara coninut de complex. Difractogramele inregistrate ifidicstructui amorg
tipica structurilor de silice, fiind practic identice cele obinute in cazul xerogelurilor preparate,
rezultate ase#matoare fiind raportatsi in alte studii [254]. Diferemie constatate intre cele doua
difractograme inregistrate sunt minime, fapt explicat atat de cantitatéalencomplex raportata
volumul aerogelului céatsi prin prezera acestuia intr-o forma pel cristalizai datorit
interagiunilor survenite in faza de structurare a geluredmpiedid dezvoltarea unei cristalift
ridicate a acestuia. Introducerea complexului in matricea de siliocmobilizarea acestuia n
structura nanoporodsforma#, nu favorizeaZ cresterea centrilor de cristalizare. Méararea
proprietitilor de fotoluminescentdatorate complexului introdus in structura aerdgelindica
prezena acestuia intr-o foranpatial cristaliza sau de cristalite cu dimensiuni extrem de reduse,
suficienti totus pentru indeplinirea contiilor de transfer energeticitre cationul central de Ph

Figura 5.14. Difractogramele olnute pentru aerogelul fotoluminescent
si pentru aerogeluldfa coninut de complex

5.4.2.4. Analiza termogravimetrici a aerogelului fotoluminescent

In Figura 5.15 este prezeritaterivatograma obuta pentru aerogelul fotoluminescent cu
confnut de complex [Tbis(H,0)s;]. Dupid cum se obseryievoluia aerogelului la crgerea
temperaturii este semnificativ difericomparativ cu cea inregistiain cazul complexului liber.
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Pierderea total de mas, inregistrat in acelasi interval de temperatu@0-100°C) folosit si la
investigarea complecsilor, este de cca. 6,5%.

Figura 5.15. Derivatograma oimuti pentru aerogelul cu canut de complex [Tbis(H,0)]s

intr-o prima etag are loc o pierdere semnificaiivle mas (cca. 3,5%) in intervalul 50-170,
datorit eliminarii apei reziduale ngnuta in structura aerogelului. Pierderea de andis intervalul
200-700C poate fi atribuit policondenarii progresive si deshidradrii structurii aerogelului.
Rezultate comparabile sunt raportate in liteéa{@58]. Pierderea de m@asnregistrai, usor mai
mare fai de datele de literatiirpot fi atribuite descompunerii unei mici caafitdin complexul
[TbL'3(H,0)]s, Tn special cel localizat in apropierea suprif@erogelului. Pierderea de mas
Tnregistrai este mult mai micdecat cantitatea de complex introdlles prepararea aerogelului, ceea
ce indic cresterea semnificativa rezisterei la atacul termic.

5.4.2.5. Investigarea porozittii aerogelului fotoluminescent preparat prin fizisorbtia azotului

In Figura 5.16 este prezeritazoterma de adsorietdesorbie specifié aerogelului cu
confnut de complex [Tbiz(H.O)). Rezultatele ofpute in urma interpratii datelor sunt
prezentate in Tabelul 5.5. Bucla de histerezis remalaadresiuni relative medsi ridicate indié o
structua mezoporoag specifié aerogelurilor de silice.

Figura 5.16. Izotermele de adsomdesorbe oltinute pentru aerogelul
cu cortinut de [TbL%3(H.0)s]
Aerogelurile prezinta in structurtoate cele trei tipuri de pori dar in general #éurh
microporilor este semnificativ mai mic decat celelalte dmpiri. Distribufa procentua a tipurilor

57



de pori dintr-un aerogel depinde egsehde reeta de preparare, in special de natura solventului
utilizat si de pH-ul solugei in etapa de maturare a gelului. Astfel, un pEidan etapa de maturare a
gelului conduce la o structurpredominant mezoporaasdatoriti proceselor de disolet
reprecipitare, a mecanismelor de maturare Ostwald, care sunt favorizate[260].

Tabel 5.5. Rezultatele ginute la analiza BET pentru aerogelul fotoluminesgeaparat

Suprafaa Suprafaa specifié Diametrul mediu al | Volumul cumulativ al
specifici | cumulativa a porilor (nf/g) porilor (nm) porilor (cnt/g)

BET (nf/g) | Adsorbrie Desorbyie Adsorbrie | Desorbrie | Adsorbrie | Desorbrie
341,977 353,315 431,857 115,765 97,69P 1,0225 1,0547

In cazul aerogelului fotoluminescent preparat diametrul mediu al porilor este de cca. 100 nm
ceea ce indic o structudi preponderent mezo-macropordaiavorizati cel mai probabil de mediul
bazic datorat catalizatorului utilizat in etapa de gelifiere.

5.4.2.6. Investigarea prin microscopie electronic (SEM) a aerogelui fotoluminescent
Investigarea prin tehnici SEM a aerogelului preparat anirgitat evidernierea structurii acestuia
catsi coroborarea cu informige obtinute prin tehnicile de analizZXRD si BET. Principiul metodei

si echipamentul de investigare au fost descrise 1p. Ga6. In Figura 5.17 sunt prezentate
microfotografiile obinute la dod rezolufi diferite. Ambele imagini obpute indid o structui
amorfa cu un grad de porozitate ridicat. Din imaginearalii la o nmarire de 50000x se obserea
usurinta faza solidaicompud din clustere cu dimensiuni medii de 120-150 nm slabectate in
reteaua scheletala aerogelului. Structura este tigpipentru un aerogel de silice [227] preparat
printr-o metodasol-gel si supus unui procedeu de uscare supergrigsenminator cu modul de
preparare al aerogelului fotoluminescent investigat.

Figura 5.17. Microfotografiile SEM olute la niriri de 10000 respectiv 50000x
pentru aerogelul fotoluminescent preparat

Structura mezoporoasezultas la analiza BET care indiaddimensiuni medii ale porilor de 100-120
nm este sumuti de imaginile SEM olmute. Dupacum se observadistributa mezoporilor in
structud nu este foarte omoggrexistand zone cu un grad de agregare mai ridegatt evideniat si

de microfotografia realizatla un ordin de ririre mai mic. Aceadtconfiguraie sugereazprezena
complexului [Tbl’3(H;0)j] mai degrab ataat de faza soliddin structura aerogelului decat o
localizare Th mezopori, fapt datorat cel mai probabil intemaibor survenite intre grujile chimice
ale complexului cu cele specifice matricii de silice.
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5.4.2.7. Investigarea prin spectroscopie de fluoresagina aerogelului fotoluminescent

Fotoluminescera datorat complexului [TbL*3(H.0)s] remarcai vizual dupapreparare prin
expunerea la o sursa UV-A de laborator a fost investitatondiii aseninatoare celor folosite Tn
cazul complegilor liberi si a xerogelurilor fotoluminescente prezentate aaterSpectrele de
excitaresi emisie obinute sunt identice cu cele nregistrate in cazuvbgelului coninand acels
complex. Cele 4 peak-uri de emisie inregistrate, situate la 488, 543, 584 si 620 nm sunt datorate
acelorai tranziii °Ds — 'Fs, °Ds — 'Fs, D4y — 'F4, °Ds — 'F, specifice cationului trivalent 5,
iar peak-urile de excitee localizate la 3361 354 nm se reggesc exact la acel@aalori constatate
atat in cazul complexului liber cét pentru xerogelul comand complexul [Tbis(H;0)s]. Singura
diferentg care de altfel a fost constagi vizual, se rematc la nivelul intensitii de emisie
fotoluminescerit care Tn cazul aerogelului preparat este dimiaamparativ cu xerogelul avand
acelai complex introdus in structliir Acest fapt se datoregzcel mai probabil, peneiii mai puin
eficiente a radiiei de excitde in volumul aerogelului, care prezinin grad de transparemndgstul
de saizut. In aceste congii emisia fotoluminescedteste limitai preponderent la zonele aflate in
apropierea suprafei aerogelului.

5.5. Compozite polimerice fotoluminescente oimute cu complegii studiati

Obtinerea unor compozite polimerice cu compliestudiai ofera o modalitate facil atat de
meninere a integrittii structurale responsabile de propitde de fotoluminescentacat si
compatibilizarea cu apli¢éle vizate. Introducerea in matrici polimerice augompus optic activi
si obtinerea unor noi materiale cu prop#ietremarcabile, constituie o dirge extensivade
cercetare datotit potentalului aplicativ ridicat. Astfel, o serie de studiu vizat introducerea in
diverse matrici polimerice a unor compuafiimici cu proprieiti remarcabile de fotoluminescenta
precum nanocristale fluorescente (Quantum Dots) de tipul CdX, ZnX, MnX (X=S, Se) sau
variantele core-shell ale acestora, a unor comgplémtoluminesceri sau compus chimici
fosforescent In majoritatea cazurilor, polimerii utilizapentru obinerea compozitelor trebuiei s
prezinte un grad de transparemidicat, pentru excitarea eficient compusului fotoluminescent
introdus in matrice. In acest fel au fost inbte compozite fluorescente prin introducerea de
nanocristale fluorescente in  matrici polimerice de poli-metilmetacrilat [261,262]
polistiren[263,264 poli-etilentereftalat?65], poli-vinilcarbazol[266]. Compozite cu proptigtde
fosforesentapersisterit au fost olihute prin introducerea unor compuanorganici precum
SrAlL,O4:Eu*,Dy** in matrici polimerice de polistiren [267].

Introducerea unor complgcfotoluminesceritin matrici polimerice ofer un potengl de
aplicabilitate ridicat in diverse apligain optoelectronig, precum medii de conversie fotohisau
obtinerea unor straturi subtfoto sau electroluminescente[270,271].

In acest context, studiile efectuate in acedstrare au vizat includerea compiiar
[TbLY3(H20)3] si [EuL?(H20)s] in matrici polimerice transparente catersenina proprietitile de
fotoluminescentéale compleglor, prin decuplarea structurii acestora de medimbiant sau cel
specific aplicgilor vizate. La alegerea matricii polimerice, pendd asigurarea unui grad de
transparentiidicat la lungimile de undde excitéie specifice compledor studigi, au fost luate in
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calcul atat asigurarea compatilifit cu mediul de preparare a compldar cat si posibilitatea
obtinerii unor filme subti prin procedee de tip spin-coating. Un alt ciitefoarte important in
perspectiva continui viitoare a studiilor legate de aceste noi comi@preparate, a fost alegerea
unui polimer electroconductiv care dupiiroducerea complexului depunerea in film suibe a
compozitului , & poate fi ulterior testat intr-o cefulde electroluminescentinono sau
multistrat[16].

Pentru obnerea compozitelor a fost selectat un polimer Hiliicosi electroconductiwi anume
poli-(4-stirensulfonic acid) (PSSA) [272] care preZiatvantajul depunerii @are in filme sulbd.
Formula chimi@ a polimerului ales este prezeitdn figura aliturati. Polimerul preziri o
solubilitate ridicati in apa ceea ce il face compatibil cu mediul de preparareomplegilor
[TbL'3(H0)3] si [EuL?s(H,0)s] si un grad de transparentidicat ,,ceea ce permite transferul
eficient al radigiei de excitde citre complexul fotoluminescent. Utilizarea acestulirper a
permis obinerea compozitelor fotoluminescente atat inaneat ¢ in filme subiri.

5.5.1. Prepararea compozitelor fotoluminescente PSSA- [TH(H-0)4] si PSSA-

[EuL?3(H20)4]

Pentru prepararea compozitelor a fost utiizasolute apoas cu o concentitge de 18%. de
poli-(4-stirensulfonic acid) (PSSA) cu masa molecullst=75000 procurat in acedsiorma de la
Sigma-Aldrich. in prima etapise prepar complesii fotoluminescerit [TbLY3(H-O)s] si
[EuL?s(H,0)s] urmand procedura desctisnterior. Soltia apoas de complex ofiuti in fiecare
caz se amestéa@u o cantitate corespuiipare de solig apoas de PSSA. Pentru dberea masei
solide de compozit amestecurile rezultate se supun unei topéeaevaporare a apei. Pentru
obtinerea straturilor subst depuse pe suport de stickoluiile rezultate se folosesc direct la
procesarea prin spin-coating. In  Figura 5.19 sunt prezentate compozitele fotoluminescente
preparate, excitate in UV.

Figura 5.19. Compozitele fotoluminescente preparate excitate in UV

Pentru obiherea filmelor sulti de compozite s-a optat pentru tehnica spin-ogatiSoluia
preparal este utilizat direct la obnerea unor filme subt depuse pe suport de sticObtnerea de
filme subtri ale compozitelor preparate nu este linditatloar la substraturi din sticlacestea
putand fi depuse pe supdiversi precum stié sau PET (poli-etilenterftalat) acoperite cu striatur
electroconductive de ITO (indium tin oxide).
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Substraturile de stiglutilizate pentru depunerea compozitelor cu dimeamnsie aprox. 20x20 mm
sunt in prelabil cuditate prin scufundarea succesiii 2-propanolsi acetonz urmati de uscare.
Depunerea s-a realizat succesiv in mai multe straturi, regimul deetafeechipamentului fiind
stabilit la 1500 RPM. Aducerea soieit de compozit pe supratasubstratului de sticlaflat in
rotatie, s-a efectuat cu ajutorul unei pipete automatgla pentru eliberarea unei cagtitde 150
uL. Pentru obiperea unui film de compozit cu grosimea dgridperaia se poate repeta cu o pauza
de cca. 15 minute intre dardle soluiei de compozit.

5.5.2. Investigarea filmelor sultiri de compozite fotoluminescente prin microscopie

electronica de baleiaj (SEM)

Obtinerea unor microfotografii ale filmelor de compezitlepuse prin spin coating pe
substraturi de stigl a urnirit evidenierea exister®i complegilor prepara in structura
compozitului. in Figura 5.21 sunt prezentate microfotografiilénoite pentru compozitele PSSA-
[TbL3(H20)3] (a) s PSSA- [Eul’s(H,0)s] (b) depuse in film sube pe substrat de sticl

(a) (b)
Figura 5.21. Microfotografiile SEM oliute pentru compozitele PSSA-[Th{H,0)] (a) s
PSSA- [Eul“3(H20)s] (b) depuse f film subire pe substrat de sticl

Din imaginile obinute, se rematc structurile cu aspect filamentar datorate @&idinj
deosebite a compleitor in structura compozitului. Acest aranjamentsgéoreaza cel mai probabil
atat usérii rapide a compozitului pe substratul de gtichtsi orientirii survenite in procesul de
formare a cristalitelor, datorat ttie ridicate la care are loc procesul. In ambeleudazimaginile
obtinute india existena unor structuri cristaline dezvoltate pe o dieepreferenala. Existena
intr-o forma cristalizat a complegilor in matricea polimeric depud in strat subte este susmuta
si de meninerea proprieitilor fotoluminecente.

5.5.3. Investigarea filmelor de compozite prin microscopie de forta atomiq AFM)

Investigarea prin tehnici AFM a filmelor de compozite depuse pe substraturi de stizht
evidenierea topografiei acestora, a omogaiiitsi variatiei de grosime in filmele omute. in
Figura 5.22(a,b) sunt prezentate rezulatelenabe in modul rezonant de lucru (tapping mode) a
varfului sonda Varigiile de Tndtime sesizate in straturile depuse iade depunere relativ
uniforma Tn cazul ambelor compozite, mai ales in cazul caitploi PSSA-[Tbl'3(H,0)s]. Este de
mertionat si contribufa substratului de stiglfolosit, a @rui iregularititi inerente influergaz
rezultatele obnute.
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(a) (b)
Figura 5.22. Imaginile in amplitudine oilmute in modul rezonant de lucru
pentru filmele de compozite PSSA- [Th(H;0)] (a) s [EuL?(H20)3] (b)

Iregularititile detectate la explorarea linkea unei patiuni din suprafea investigat se incadreaz
inintervalul -5 - +10 nm (Figura 5.23 a,b) in cazul ambelor compozite. Imaginileadebiamite
n modul rezonant de lucru (Figura 5.24 a,b) iadicompozie relativ omoge# a filmelor
obtinute mai ales in cazul compozitului PSSA- [EiyfH,0)s).

(a) (b)
Figura 5.23. Graficele de vari in amplitudine olaute la explorarea liniarpentru filmele de
compozite PSSA- [Thls(H:0)] (a) s [EuL?3(H20)s] (b)

() (b)
Figura 5.24. Imaginile de fazobinute in modul rezonant de lucru
pentru filmele de compozite PSSA- [Th(H20)3] (a) s [EuL?(H20)3] (b)
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6. Concluzii

Studiile efectuate pe parcursul elaboracestei luciri au vizat atat olmereasi studiul unor
noi combinaii complexe cu elemente din grupa lantanidelor scgirepararea unor noi materiale
fotoluminescente pe baza compléxr studigi, care 4 intruneast condtiile specifice de utilizare
in aplicaii din domeniul optoelectronicii. Au fost dhuti o serie de complgtai Snt*, EU**, Tb*,
Dy**, HO™ si Tm** cu liganzi precum Succinimida, Maleimida, N-hidroxisuccinimida si N-
hydroxiftalimida. Metodele de investigare utilizate au evidgrabinerea acestor complgda un
raport M/L de 1/3si existena a trei molecule de apdirect coordinate la cationul trivalent de
lantanida Investigaiile efectuate cu ajutorul tehnicilor de analichimici elemental dublat de
analiza prin spectroscopie dispersigé radige X (EDX) au condus la oiloterea unor rezultate
aflate in buna concordantacu valorile calculate teoretic. Procesarea datedwperimentale
inregistrate la analiza compddor prin ambele metode meanate, conduce atat la confirmarea
raportului de combinare M/L de 1/3 pentrui mamplesii preparai catsi la evidenterea existera
diverselor tipuri de ape (de cristalizarete® coordinge) in structura compleor. Datele
furnizate de analiza termii¢ATD) a evidenat existena a 4 -7 trepte de descompunere comparativ
cu liganzii liberi unde au fost inregistrate 2 -3 etape. Prima tremgde asociateliminarii apei de
cristalizare sau de rea datorii legaurilor slabe ale acestora la structura complexuluidoua
treapti presupune atat eliminarea apei de coordinare scéinceperea proceselor asociate
descompunerii structurii liganzilor prin scindarea celor mai labiletlgg®ensibile la atacul termic,
urmat n treptele urritoare de eliminarea prosilor volatili , formarea unor compugntermediari
a caror produs finali de descompunere termii® reprezini oxizi ai lantanidelor utilizate, avand
formula generalLn,O3 . Interpretarea rezultatelor atgite indic existena a trei molecule de ap
coordinate la atomul centrgli deasemenea prezanapei de cristalizare. Stabilitatea terine
tuturor complegilor prepara este semnificativ mai burdecat a liganzilor liberi.

Inregistrarea spectrelor FT-IR a evidahformarea complador studiai. Au fost urmirite
n special grufirile implicate in stabilirea ledurilor coordinative cu cationul central de lantanida
(>C=0 - Ln) i apartia peak-urilor caracteristice foami noilor legaturi (N-Ln si O-Ln). S-a
constatat o corelare interesafintre frecvera de vibrae specifié acestor legfuri si asezarea in
serie a cationului de lantanidAstfel, cu creterea nurarului atomicsi implicit a masei atomice s-a
constatat o crgere a frecvemi de vibraie a legturii. Acest fapt se datoreazel mai probabil
scaderii razei ionice a lantanidelor o datu crgterea nurarului atomic (contraga lantanidelor)
care conduce la cgterea #riei legaurilor formatesi in consecintda craterea frecver de vibraie
aleqaturii stabilite. Stabilirea legjurii coordinative dintre cationul trivalent de lantdasi oxigenul
din grup#ile carbonil a fost eviderata de deplasarea peak-urilor caracteristice acestatule
catre numere de urddmai joase, fenomen datorat intinderii legior >C=0. Peak-urile specifice
acestor grupti prezente in ligandul liber apar despicate in d@eak-uri distincte datodit
participarii unei singure grufri carbonil la stabilirea ledérii coordinative, din cele dougxistente
n moleculele liganzilor. Complegic preparai contn atat apade coordinare, cai de rgea. Dai
structurile chimice ale liganzilor utiliza sunt aserinitoare, o serie de proprigt (sistem de
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cristalizare, emisie fotoluminescéptdifera in mod pronurgt in fungie atat de ligand cafi de
cationul de lantanid#olosit.

Pe baza investigalor efectuate, in totcomplegii preparai numirul de coordinare al
cationilor trivalent de lantanide este 9 prin participarea liganziloebtai la raportul de combinare
metal/ligand de 1:3i a 3 molecule de ap#celai numir de coordinargi prezena a 3 molecule de
apa a fost raportatin mai multe luciri de specialitate.

Prin utilizarea difragei de radigie X (P-XRD) s-a constatatidoti complegii preparai
prezint structué cristalina Tn urma prelucirii rezultatelor okinute prin investigarea P-XRD s-a
constatat obnerea unor structuri cristaline cu geometrie moimaed in cazul complecsilor oinuti
cu ligandul HL! si triclinica pentru complegi obtinuti cu liganzii HL? , HL® si HL*,

Imaginile SEM obnute evidengzi existena tuturor compleglor prepara in stare
cristalina venind in completarea datelor furnizate prin inggsea P-XRD.

Inregistrarea spectrelor de excitaremisie fluorescetita evideriat propriefiti remarcabile
de fotoluminescentiin cazul compleglor [TbL*3(H.0)s] si [EuL?(H:0)]. O serie de ai
complesi preparé nu prezinta propriéti de fotoluminescentisau le prezinta intr-o #suri
nevalorificabik din punct de vedere practic. Totugnvestigaiile efectuatesi in cazul acestor
complecsi au permis concluzii interesante legate de dependeastor proprigti de geometriile
cristaline g de influena unor grupd din structura liganzilor.

Astfel, studiul proprieitilor de fotoluminescentale complegilor preparsi cu EU* au permis
concluzii interesante privind dependemcestor propriéti de structura sitului de coordinagiemai
ales de configunga cristalinia complesilor prepara. in cazul complexului [Euts(H20)3] nu se
remar@ niciun peak de emisie, ceea ce confirodepender unora dintre trangile radiative
specifice EG* de gradul de simetrie a campului cristalin Tncattjur Desi acest complex este
pronungat aseranator ca structur chimici si cristalind cu complexul [Tbis(H,0)s] care prezint
intensititi ridicate ale tranziilor radiative, Tn spectrul obtut nu se rema#cnici macar un peak cu
intensitate szuta dar totus decelabil spectroscopic. Gradul de simetrie dirgtanai pronunat in
cazul acestui complex, afecté@akotirator tranziile radiative hipersensibile specifice ¥pfapt
confirmat § de rezultatele omute in cazul complaitor [EuL?3(H-0)s] si [EuL*(H20)3].

Emisia fotoluminesceat intensi a noilor compleg preparai [TbLY3(H20)3 i
[Eul?3(H-0)s] poate fi valorificai in materiale de conversie fotofidepuse in straturi stibitsau
de volum care &fie utilizate in sisteme de iluminare fluorescentedispozitive PCLED sau in
sisteme de afisaj color.

Studiile efectuate au vizat obtinerea unor noi materiale fotoluminescente carmentina
proprietitile de fotoluminescentale complegilor selectai [TbLY3(H20)s] si [EuL%(H20)q] si si
ofere o bunacompatibilitate cu ceriete specifice aplixii acestora in diverse dispozitigesisteme
optoelectronice. Au fost oilmute xerogeluri, compozitesi un aerogel, toate cu propigt
remarcabile de fotoluminescengiceste noi materiale ahute pot fi utilizate ca medii de conversie
fotonic n diverse dispozitivgi sisteme optoelectronice de larg interes. Matdaat®u preparate
au fost caracterizate prin metode de investigare specifice (EDX, ATG, FT-IR, SEM, XRD, BET,
AFM si Spectroscopie de fluorescentalnformaiile obtinute au permis atat evideetea
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configuraiei structurale a noilor materiale preparate, evaiete modifiari survenite in urma
introducerii compleglor in matricile gazda catsi meninerea proprieitilor de fotoluminecenta
urmarite. Detalii interesante sunt furnizate de imag@nbEM obinute, sugerand organizarea
complexului in clustere cu aspect cristalirsata de structura amorf compa@aet matricii de silice.

Aerogelul fotoluminescent abut avand inclus in structui complexul [Tbli(H20)4]
deschide o serie de perspective interesante pentru taptitedomeniul vizat. Calea urmata
prepararea aerogelului este adaftoare panaintr-o anumi eta@ cu cea folosit la obinerea
xerogelurilor fotoluminescente (ra& sol-gel la obnerea matricii de silice) dar in acest caz
catalizati bazic, urmat de o serie de etape consecutive de maturare duigeltmat, schimbul de
solvent si extragerea in regim supercritic a solventului. diele de analiz au evidenat atat
prezervarea integrita structurale a complexului introdus n structusaagelului cagi meninerea
emisiei fotoluminescente. Structura mezopo#osgecifi@ aerogelului a fost evideata atat prin
metoda de analizBET care a permis evaluarea unor parametri spegifecum suprafa BET,
volumul total § dimensiunea medie a porilor cafpgin imaginile SEM oliute, din care se obsérv
faza solidicompud din clustere cu dimensiuni medii de 120-150 nm slabectate in teaua
scheletad a aerogelului. Configutia sugereaz prezera complexului [TbEs(H,0)s] mai degrab
atasat de faza soliddin structura aerogelului decét localizat in mezpprapt datorat cel mai
probabil interagunilor survenite intre grupde chimice ale complexului cu cele specifice nmairi
de silice, aducandu-se astfel argumente suplimentare in favoarea concluziilor rezultate Tn urma
analizei FT-IR.

Studiile efectuate in aceasucrare au vizasi includerea complador [TbL*3(H,O)] si
[EuL?3(H,0)s] Tn matrici polimerice transparente de PSSA (poli-stirensulfonic acid). La alegerea
matricii polimerice, pe langasigurarea unui grad de transparemdicat la lungimile de undale
excitatie specifice complador studiai, au fost luate in calcul atat asigurarea comgdtibi cu
mediul de preparare a compddor catsi posibilitatea olinerii unor filme subiti. Un alt criteriu
foarte important in perspectiva continuiitoare a studiilor legate de aceste noi comgz fost
alegerea unui polimer electroconductiv, careadugproducerea complexulyi depunerea in film
subtire a compozitului olmut, $i poate fi testat intr-o celulde electroluminescentthono sau
multistrat. Pentru olmerea filmelor suli de compozite pe substraturi de sti@ fost utilizad
tehnica spin-coating. Investigarea AFM a permis evaluareaatgalitepunerii straturilor de
compozite fotoluminescente. Vatiée de indtime sesizate in straturile depuse, iadiadepunere
relativ uniformi Tn cazul ambelor compozite, mai ales Tn cazul caitpoi PSSA-[TbL3(H,0)s].

Rezultatele olute Tn cazul complador si materialelor nou preparate care fac obiectul
acestei luckri deschid o serie de perspective interesante déncame a cercétilor. Compozitele
polimerice obinute vor putea fi testate ca straturi electroemidiv celule de electroluminescenta
monostrat sau multistrat prin utilizarea unor straturi suplimentare de transport elaagaaris

O situgie deosebit se remarg in cazul aerogelului fotoluminescent preparat ceschide
0 serie de perspective extrem de prdtoare pentru utilizarea in surse de iluminare corgpaa
eficiena energetié ridicati.
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