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RESUMO

O estudo teorico e experimental das propriedades luminescentes dos complexos
de eurépio (Eu’), térbio (Tb>") e gadolinio (Gd*") com ligantes B-cetoésteres, Etil-
4,4 4-trifluoroacetoacetato (ETA), Etil acetoacetato (EAA), Metil-4-metoxiacetoacetato
(MMA) e Etil benzoilacetoacetato (EBA) revelou uma nova classe de complexos que
apresentam propriedades Opticas semelhantes aos complexos com ligantes -dicetonas.
Estes compostos sdo, portanto, potencialmente uteis como dispositivos moleculares
conversores de luz.

Os complexos mostraram as transi¢des caracteristicas dos ions lantanideos,
exceto o ligante EBA, onde a emissdo tipica do ion térbio na regido do verde ndo foi
observada. O espectro de emissdo dos complexos de gadolinio mostrou que os estados
tripletos dos ligantes sdo ressonantes com os estados excitados dos ions eurdpio e
térbio, levando a uma eficiente transferéncia de energia intramolecular ligante-metal. A
otimizag¢do da geometria de coordenagao obtida pelo modelo SMCL (Sparkle Model for
the Calculations of Lanthanide Complexes) indicou um ambiente quimico de baixa
simetria ao redor do ion lantanideo (C;), corroborando com os espectros de emissdo,
particularmente no caso do ion eurépio em que a transicio “Dy— Fy estd presente. Os
parametros de intensidades teoricos 4f-4f apresentaram boa concordancia com os

valores experimentais. Os calculos mostraram que o mecanismo de acoplamento

dindmico (Q;“)') ¢ dominante.

Palavras-chave: Complexos de lantanideos, -cetoéster, Modelo SMCL.



ABSTRACT

The theoretical and experimental study of the luminescent properties of the
complexes of trivalent europium, terbium and gadolinium ions with B-ketoesthers, ethyl
4,4 4-trifluoroacetoacetate (ETA), ethyl acetoacetate (EAA), methyl 4-methoxy
acetoacetate (MMA) and ethyl benzoilacetoacetate (EBA) ligands revealed a new class
of complexes that present optical properties similar to complexes with ligands (-
diketones. These compounds are, therefore, potentially useful as light converting
molecular devices.

The complexes show the characteristic transistions of the ions lanthanide, except
for the case with ligante EBA, where the typical emission from the terbium ion in the
green region was not observed. The emission spectra of the gadolinium show that the
ligands triplet states are resonant with the excited states of the europium and terbium
ions, leading to efficient ligand-to-metal intramolecular energy transfer. The optimized
coordination geometries obtained from the SMCL model (Sparkle Model for the
Calculations of Lanthanide Complexes) pointed to a chemical enviroment of very low
symmetry around the lanthanide ion (C,), in agreement with the luminescence spectra,
particularly in the case of the europiumion in which the *Dy—>’F, transition is present.

The theoretical 4f-4f intensities parameters are in good agreement with the experimental
values. The calculations have shown that the dynamic coupling mechanism (Q") is

dominant.

Keywords: Complexes of lanthanide, 3-ketoesthers, SMCL model.
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Ana Paula Teixetra de Souza

INTRODUCAO

A teoria da quimica de coordenagdo postulada por Werner, nas primeiras décadas de
1900, assume que o ion metalico esta rodeado por varios ligantes e as propriedades fisico-
quimicas do complexo resultante sdo determinadas pela natureza da ligagdo quimica e
geometria dos ligantes em volta do ion [1]. Estudos de complexos com ions lantanideos
comecaram durante os anos de 1940, no intuito de melhorar os processos de separagdo dos
elementos terras raras. Muitos avangos aconteceram nessa area de pesquisa desde 1940 até os
anos recentes. Varios tipos de compostos foram obtidos com diversos tipos de ligantes, isto
devido as suas propriedades luminescentes e suas aplicagdes como: lasers, dispositivos
eletroluminescentes, marcadores luminescentes, dosimetros e fosforos.

O processo de transferéncia de energia em compostos com ions lantanideos foi
primeiro descrito por Weissman [2], com a finalidade de explicar a forte luminescéncia de
alguns compostos com o ion eurdpio. A intensidade da luminescéncia nestes compostos
depende de um balango entre a absor¢do, decaimento ndo radiativo, eficiéncia da transferéncia
de energia entre o metal e o ligante, e das rotas de emissao envolvidas [3].

Uma classe de eficientes dispositivos moleculares conversores de luz (DMCL) ¢
formada por complexos de eurdpio e térbio com ligantes orginicos. Os ions lantanideos
possuem uma afinidade especial por moléculas orginicas contendo oxigénio, nitrogénio e
enxofre, obedecendo a seguinte ordem de preferéncia: O>N>S [4]. As B-dicetonas sdo agentes
quelantes que formam compostos estdveis com os lantanideos, geralmente com niimero de
coordenacdo 8 ou 9. As similaridades nos sitios doadores dos [-cetoésteres com as -
dicetonas, despertou o interesse em trabalhar com estes ligantes, uma vez que podem ligarem-
se aos lantanideos através de suas carbonilas (éster e cetona).

Buscando desenvolver novos compostos de coordenac¢do contendo lantanideos, com
melhores propriedades luminescentes, tivemos como objetivos neste trabalho: sintetizar,
caracterizar e determinar as propriedades espectroscopicas de complexos com ions lantanideos
Eu’’, Tb®" e Gd®" com ligantes B-cetoésteres. Entre os diversos compostos sintetizados, foram
selecionados aqueles com o ion eurdpio pertencentes as séries ETA (Etil-4,4,4-
trifluoroacetoacetato) e EBA (Etil benzoilacetoacetato) para o estudo teorico, objetivando-se
realizar a otimizacdo da geometria do estado fundamental, estudar os processos de

transferéncia de energia intramolecular e calcular os parametros de intensidades 4{-4f.



Ana Paula Teixetra de Souza

1. FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 Os fons Lantanideos

Os lantanideos, também conhecidos como terras raras, fazem parte do bloco f da tabela
periddica e sdo caracterizados pelo preenchimento gradativo da sub-camada 4f, a qual ¢
protegida do ambiente quimico pelas sub-camadas 5s e 5p. Os ions trivalentes sdo os mais
estaveis e apresentam configuragdo fundamental [Xel4fY. Os estados 4f" possuem niveis
discretos de energia representados pelos simbolos *"'L;, estados de momento angular total,
onde L ¢ o nimero quintico de momento angular orbital total, S ¢ o nimero quantico de
momento angular de spin total e J ¢ o nimero quantico de momento angular total [5].

Quando o ion lantanideo encontra-se em um ambiente de simetria esférica (ion livre) o
seu hamiltoniano (Hj ) € representado como uma soma de trés parcelas referentes ao campo
central (Hy), a repulsdo intereletronica, Hc, € a interagdo spin-orbita, (Hgp); esta € responsavel

pelo surgimento dos J’s.
Hy =Hy+ H: + Hso (1.1.1)

A presenca de um ambiente quimico induz uma quebra de degenerescéncia nos 2J+1
estados, de acordo com a simetria da vizinhang¢a do ion em um dado ambiente quimico. Este
efeito ¢ conhecido como efeito Stark, sendo geralmente da ordem de 100 cm™. A Figura (1)
mostra um esquema das interacdes intra-atdmicas e do campo ligante nos lantanideos.

As transi¢des intraconfiguracionais 4f-4f sdo proibidas por paridade e o espectro de
emissdo e absorcao destes metais exibem baixa intensidade quando sob excitagdo direta do ion
lantanideo. Entretanto, os metais com nimero de oxidagdo 3+ formam compostos de
coordenacdo ou quelatos com ligantes organicos exibindo alta estabilidade e forte
luminescéncia.

A luminescéncia do ion é conseqiiéncia de um processo de transferéncia de energia
intramolecular a partir de estados eletronicos associados ao ligante para estados 4f do ion
metalico [3]. As interagcdes que ocorrem entre os ions lantanideos e sua vizinhanga podem ser
tratadas usando-se varias teorias. O modelo das cargas pontuais, introduzido por Bethe [6],
constitui a esséncia da teoria do campo cristalino, onde as interacdes sdo puramente
eletrostaticas. A teoria dos orbitais moleculares faz uma consideragao a respeito dos efeitos de

covaléncia, possibilitando uma melhor descri¢do das configuracdes eletronicas e espectros
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eletronicos. No entanto, o custo computacional ¢ alto quando se pretende montar o diagrama
de energia ou determinar o comportamento espectroscopico destes compostos teoricamente.
Um intermediario entre as teorias citadas, a teoria do campo ligante, possui modelos que se
aproximam da teoria dos orbitais moleculares ou da teoria do campo cristalino. Um exemplo ¢é
o modelo simples de recobrimento desenvolvido por Malta [7,8], onde sdo considerados
efeitos de ligacdo quimica, mantendo a simplicidade do modelo das cargas pontuais sem a

complexidade das ligagdes quimicas.

4f15d
28+1 L
10° cm’!
4fN 10* cm™
2S+1 L]
e ZSHLJ(MJ)
10? cm™
H, H. Hso Hco

Figura 1 - Representagdo das interagdes intra-atomica e do campo ligante nos lantanideos.

1.2 Ligantes Cetoésteres e Heterobiaris

A busca por eficientes DMCL (dispositivos moleculares conversores de luz), tem
conduzido a comunidade cientifica ao desenvolvimento de novos ligantes com caracteristicas
especificas, como por exemplo: elevado coeficiente de extingdo, efeito quelato e niveis
eletronicos ressonantes ao ion [9]. Os ligantes organicos com grupos funcionais como
carboxilas, cetonas, aldeidos e dlcoois, podem atuar como oxigénios doadores. Sendo assim, as
B-dicetonas formam compostos muito estaveis com ions lantanideos trivalentes e por isso tém

sido amplamente usadas na sintese destes compostos [10].
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A escolha por ligantes do tipo [-cetoésteres deve-se as semelhangas entre os sitios
doadores destes com os das [-dicetonas, apresentando oxigénios doadores e elevados
coeficientes de extingdo; portanto, possiveis agentes quelantes. Estes ligantes foram
explorados na década de 70. Dutt, entre outros, sintetizaram complexos de ions lantanideos
com estes ligantes e formula geral Ln(L),(H,O)(OH), onde Ln = La’", Pr’", Nd®", Sm®", Gd*,
Dy3+, Er’, Yb* e Y?" e L = Etil acetoacetato e Etil benzoilacetoacetato [11,12].

Além dos B-cetoésteres, para sinteses dos nossos compostos também foram utilizados
ligantes contendo nitrogénios doadores, entre eles a 1,10-fenantrolina, 2,2’ bipiridina e 4,7-
difenil 1,10-fenantrolina. Estes ligantes t€ém sido bastante utilizados na substituicdo de
moléculas de agua, que propiciam a perda ndo radiativa de energia pelo acoplamento vibronico
com o estiramento O-H, contribuindo para aumentar a luminescéncia destes compostos e
completar o numero de coordenagdo que ¢ normalmente 8 ou 9. Os ligantes cetoésteres e

heterobiaris utilizados nas sinteses dos complexos estdo apresentados na Figura 2.

o} o}
\ O\ /\ M
0 o) CF3
Metil-4-metoxiacetoacetato (MMA) Etil-4,4,4-trifluoroacetoacetato (ETA)
(o] O (0] (0]
/\o% /\oM
Etil benzoilacetoacetato (EBA) Etil acetoacetato (EAA)

2,2’-bipiridina (bipy) 1,10-fenantrolina (fen)  4,7-difenil-1,10-fenatrolina (dfen)

Figura 2 — Ligantes utilizados nas sinteses dos complexos.
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1.3 Transferéncia de Energia Intramolecular

Os primeiros estudos sistematicos e interpretacdo dos mecanismos da luminescéncia
nos compostos de coordenagdo com ions lantanideos foram realizados por Crosby e
colaboradores [13, 14]. Durante o processo de absor¢do na regido do ultravioleta o ligante ¢
excitado para o estado singleto (S;) de alta energia que decai ndo radiativamente para o estado
tripleto (T,). Este estado pode decair, de forma radiativa ou ndo radiativa, para o estado
fundamental (Sg), ou a energia pode ser transferida de forma ndo radiativa para o ion
lantanideo, o qual emite na regido do visivel.

As transi¢Oes radiativas que ocorrem sem mudanca de multiplicidade, S;—S,, referem-
se a fluorescéncia, enquanto que aquelas com mudanca de multiplicidade, T,—S,, estdo
relacionadas a fosforescéncia. A energia transferida a partir do estado tripleto do ligante para
estados excitados do ion lantanideo pode ser perdida através de processos radiativos
(luminescéncia do ion) ou ndo radiativos (Figura 3).

Crosby classificou os complexos de lantanideos em trés categorias de acordo com a sua
luminescéncia. O primeiro grupo possui trés elementos: o lantanio (La’") e o lutécio (Lu’") que
possuem um Unico estado de energia, ndo podendo assim apresentar transicoes
intraconfiguracionais entre estados 4f, ¢ o gadolinio (Gd*") que tem seu primeiro estado
excitado com energia acima dos estados tripletos dos ligantes, o que prejudica a transferéncia
de energia do ligante para o metal. Sendo assim, os complexos com estes ions ndo exibem
luminescéncia, podendo ser observado apenas a fluorescéncia e fosforescéncia dos ligantes.
No segundo, grupo estdo os complexos de samario (Sm’"), eurdpio (Eu®), térbio (Tb*") e
disprosio (Dy” "), que possuem o estado excitado um pouco abaixo do nivel tripleto do ligante,
0 que proporciona uma eficiente transferéncia de energia entre o ligante e o metal,
apresentando forte luminescéncia do ion e baixa fluorescéncia e fosforescéncia do ligante. No
ultimo grupo encontram-se os complexos com praseodimio (Pr’"), neodimio (Nd*"), hélmio
(Ho"), érbio (Er’"), talio (Tm’") e itérbio (Yb’") que exibem fraca fluorescéncia e
fosforescéncia dos ligantes, o que indica uma eficiente transferéncia de energia intramolecular.
Porém a diferenca de energia entre os estados nos ions ¢ relativamente pequena, o que aumenta
a probabilidade de decaimentos nao radiativos do estado excitado [15].

A intensidade da luminescéncia dos complexos de lantanideos depende de um balango
entre forte absor¢ao de radiacdo pelos ligantes, quantidade de energia transferida entre o

ligante e o0 metal e taxas de decaimento radiativa e ndo radiativa.
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Figura 3 - Diagrama de niveis de energia do ligante e do ion lantanideo envolvidos no processo
de transferéncia de energia (os processos radiativos estdo representados por linhas sélidas e os

ndo radiativos por linhas pontilhadas).

1.4 O Campo Ligante

A teoria do campo ligante ¢ considerada por alguns autores como um intermedidrio
entre as teorias do campo cristalino e dos orbitais moleculares; esta tltima permite-nos
compreender de forma qualitativa as ligagcdes quimicas. No caso dos lantanideos, torna-se
bastante complicado realizar célculos de orbitais moleculares devido a grande demanda
computacional para descrever todos os estados eletrénicos das configuragdes 4f. Como os
orbitais 4f sdo pouco influenciados pelo ambiente quimico, normalmente sdo adotadas as
teorias do campo cristalino e do campo ligante para descrever as propriedades
espectroscopicas desses compostos. Embora seja fraca a interacdo entre o ambiente quimico e
os elétrons 4f, muitas das caracteristicas dos espectros dos lantanideos sdo conseqiiéncias

destas interagoes.
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O hamiltoniano que descreve as interagdes do campo ligante (Hcp) € constituido de

duas parcelas, uma par e a outra impar. A forma geral de Hcr € dada pela expressdo abaixo

Hcr = Hep par) + Her mpar) (1.4.1)

A parcela par é responsavel pelo desdobramento Stark dos niveis 4f, sendo expressa

por

HCL par ZB C (i) (142)

k,q,i

onde os B*’s (k = 2,4 e 6) sdo chamados parimetros de campo ligante ¢ C* sdo os operadores
tensoriais de Racah. Os valores permitidos de k s3o dados pelas regras de paridade e

triangularidade para orbitais f, e s3o dependentes da simetria do campo ligante ao redor do ion.

A soma em (i) ¢ feita sobre os elétrons 4f [16]. Embora os valores de B;‘ possam ser obtidos a

partir de modelos tedricos, um procedimento muito comum ¢ conseguir parametros ajustaveis,
chamados fenomenologicos ou experimentais, obtidos das energias dos niveis 4f sob a acdo do
campo ligante. Nos casos em que os compostos apresentam centro de inversdo a parcela impar
¢ nula, uma vez que a paridade ¢ bem definida. No entanto, na auséncia de centro de inversao a
parte impar de Hcp ndo € nula, sendo a responsavel pela mistura de estados com paridades
opostas, fazendo com que as transi¢des entre niveis 4f tornem-se parcialmente permitidas por

dipolo elétrico. A componente impar ¢ geralmente expressa como

H , (impar)="Y" y'r/C' (i) (1.4.3)

t,p,i

onde 1; ¢ a coordenada radial do i-ésimo elétron e os y),’s (t=1, 3, 5 e 7) sdo os parimetros de

campo ligante de posto t. Os valores de t s3o dados por regras de paridade e triangularidade
envolvendo orbitais d, f e g. Em principio, a soma ¢ feita sob todos os elétrons do lantanideo e
os valores de p dependem da simetria ao redor do ion lantanideo. A mistura dos estados com
paridades opostas pelo termo impar ¢, em parte, responsavel pelas intensidades das transi¢des

f-f.
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1.4.1 O Modelo Simples de Recobrimeno (MSR)

No modelo de campo ligante desenvolvido por Malta [7], sao considerados efeitos de
ligacdo quimica. O MSR descreve o efeito do campo ligante nos orbitais 4f dos lantanideos e,
ao mesmo tempo, resolve parte das discrepancias entre resultados tedricos e experimentais
pelo uso do modelo das cargas pontuais nos calculos das intensidades 4f-4f.

Segundo o MSR a energia potencial dos elétrons f, devido a presenca do campo ligante,
¢ produzida por cargas uniformemente distribuidas em pequenas regides centradas em torno da
meia distancia entre o ion central e cada ligante. A carga total em cada regido ¢ dada por -gep,
onde g ¢ o fator de carga, que varia de zero a valéncia do ligante e p ¢ a integral de
recobrimento (mddulo) entre o par ion central-ligante, que pode ser calculada pela expressdo

abaixo

R,

R n

p(R) = p, [—"j (1.4.4)
J

onde Ry ¢ a menor das distancias entre o ion central e o ligante, pg ¢ uma constante igual a 0.05

para lantanideos e n = 3.5 [17].

A figura 4 mostra os vetores 7, e R, os quais correspondem aos vetores posigdo dos

elétrons 4f e dos atomos ligantes, respectivamente. O fator 3; ¢ uma correcdo do baricentro da
regido de recobrimento entre as fun¢des de onda do ligante e do ion central que pode ndo ser
exatamente em Rj/2. Quando B < 1 a regido de recobrimento estd deslocada no sentido dos
ligantes (atomos pequenos como oxigénio e fliior), e quando B > 1 a regido esta deslocada no

sentido do ion central (&tomos volumosos como cloro).
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-gep (carga efetiva)
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ligante

O ion

central

Figura 4 — Representagdo do modelo simples de recobrimento.

Independentemente do modelo de campo ligante usado, Hcp sempre podera ser

colocado na forma da equacdo abaixo, tendo esta expressdo um carater geral.

H, = ZBka (1.4.5)

k,q,i

Os parametros B: descrevem as interacdes entre o ambiente quimico e o ion-central,

sendo importantes no estudo das propriedades luminescentes dos compostos com lantanideos.
Entretanto, para calcular estes parametros ¢ necessario conhecer a geometria do composto, o

que nem sempre € possivel. Em alguns casos utilizamos as geometrias otimizadas pelo modelo

sparkle [18, 19]. De acordo com os postulados do MSR, o parametro B;‘ ¢ dado por

hyr(Q,
=ez<rk>2gjpj(zﬁ,»)"“[ i j s (1.4.6)

2k+1) R

onde e ¢ a carga do elétron, (*y & uma integral radial, Q; sdo as coordenadas angulares dos

. k* 1 . A e R k J 7
ligantes, ¥ ¢ o complexo conjugado do harménico esférico Y e gj € o fator de carga, que ja

foi mencionado acima.
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1.5 Intensidades f-f

O interesse pelas intensidades f-f dos lantanideos iniciou com os trabalhos de Van
Vleck em 1937 [20]. Naquela época ndo foram estabelecidas quais linhas do espectro
pertenciam as transi¢des intranconfiguracionais € quais pertenciam as transi¢des entre a
configuragdo 4f" e uma de energia mais alta (4f" 5d).

Os espectros de absor¢do e emissdo caracteristicos dos lantanideos sdo atribuidos as
transigdes entre niveis 4f, apresentando bandas estreitas e forga do oscilador da ordem de 10°.
Transi¢des entre estados de mesma paridade sdo proibidas por dipolo elétrico, mas sdo
permitidas pelos mecanismos de dipolo magnético, quadrupolos elétricos, vibronico, por
dipolo elétrico forgado e acoplamento dinamico [16].

Atualmente os estudos relacionados as intensidades f-f foram propostos pela teoria,
publicada independentemente em 1962 por Judd e Ofelt [21, 22], mais conhecida como a
teoria de Judd-Ofelt. Eles trataram o mecanismo de dipolo elétrico forcado através da técnica
de operadores tensoriais irredutiveis.

A forca do dipolo entre dois estados ¢ e ¢’ ¢ dada por

See =@ 218 (1.5.1)

Quando os estados ¢ e ¢’ sdo pertencentes a uma configuragio 4f" pura, o elemento de
matriz ¢ identicamente nulo pela regra de selecdo da paridade (regra de Laporte). Quando o
sitio ocupado pelo lantanideo ndo tem centro de inversdo, a regra de Laporte ¢ relaxada,
devido a mistura de estados de configuracdes eletronicas com paridades opostas. Na teoria de
Judd-Ofelt a mistura dos estados de paridades opostas ocorre devido a perturbacdo causada
pelos termos impares do campo ligante (1.4.3).

Primeiramente Judd e Ofelt consideraram a mistura entre os estados através da teoria
das perturbagdes em primeira ordem. Os novos estados tém contribui¢des de estados com

paridades opostas, sendo representados pela expressao abaixo

Bﬂ|HCL (impar)‘ (4fN )l">
E(I") - E(Bp)

W:\(4fN)r>+;< |B) (1.5.2)

onde B representa configuragdes de paridade oposta a 4f e B seus estados. O novo estado

passa a ter contribui¢des de estados 4f\e B, possuindo paridade nio bem definida. Estes

10
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5 ~ . . - + + . ~
estados sdo de configuracdes excitadas do tipo 4 'nl (1= 2, 4) e 4" n’d*! (excitacdes do
caroco). Como o interesse nao ¢ nas transigdes entre niveis Stark (I' I"”), mas nas intensidades
entre estados J e J°, desconsidera-se a mistura dos J’s e as autofuncdes podem ser escritas

como as do acoplamento intermediario. O resultado para a forga do dipolo ¢

ellar s o) as pr) (1.5.3)

d.e.

T2J+1,4,

onde os Q9 (1.5.4) sdo os parAmetros de intensidades 4f-4f dados pelo mecanismo de dipolo

elétrico forgado

Qde _(2/1_{_1)2‘ /Itp (154)

A quantidade B;’t: representa a parcela de dipolo elétrico forcado, onde A = 2, 4 e 6, sendo

dada por [23]

Y t 1.5.5
B,up :‘:(ta )7/p

com

=2l frlele) oo

No acoplamento intermediario as regras de selecdo contidas na equagdo (1.5.3) sdo
A-1 <t <A+
[J-rl<a<i+p
Utilizando as mesmas condi¢des para encontrar a equagdo 1.5.3, pode-se demonstrar
que a for¢a do dipolo magnético (S4m) pode ser dada pela equagdo 1.5.6 abaixo, onde os

operadores de momento angular L e S estdo em unidades de h ¢ m ¢ a massa do elétron.

h2
mc

Sam =7 =/ L+28]) (15.6)

11
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O mecanismo de dipolo elétrico forcado justificava as intensidades de transigdes 4f-4f.
No entanto, observou-se que algumas mudancas ocorridas nos parametros de intensidade (€2;)
ndo podiam ser explicadas apenas por mudangas no campo ligante. Deveria haver outro fator
interferindo em tais mudangas. Assim, em 1964 Jorgensen e Judd [24] propuseram um
mecanismo adicional, chamado de pseudoquadrupolar, que visava explicar uma variagdo
anormal nas intensidades de algumas transi¢des 4f-4f chamadas hipersensiveis. De acordo com
esse mecanismo, a radiagdo incidente induz dipolos oscilantes nos atomos vizinhos ao ion
metalico. Como conseqiiéncia, um campo oscilante adicional é produzido e pode induzir
transicdes 4f-4f com forca do oscilador da ordem ou até maior que 10 (figura 5). Estes
dipolos induzidos dependem de uma constante de proporcionalidade que ¢ a polarizabilidade

(o), que depende da natureza do ligante.

campo total = E—’l + ZEAD (j) Acoplamento dinamico - campo E. (/)
j

,uj :ajEi

Campo incidente

Ligante

Figura 5 - Representac¢do do acoplamento dindmico.

A energia de interagdo com os elétrons 4f ¢ dada pela expressdo a seguir:

H, = ezﬁjéﬂ) (1.5.7)
ij

3

—

I’i—Rj

12
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O Hap € somado a interagao que induz o mecanismo de dipolo elétrico forgado. A expansao
em termos de operadores tensoriais irredutiveis, leva as componentes de ordem par ao

momento de transi¢ao, que €

— 1 ¢ A AD N oy 2 N -
Haip = z(—l)Q(M”)(Q » _QjBﬂ,t,p<(4f )F‘Ué)‘(4f )F>eq (1.5.8)

A:t,0,p.9

onde

w o [(A+D2a+3)]7, D A\
i :_{%} (affr*laft-o, X f”C( )H FITN8, (1.5.9)

472_ 1/2 a ( )
T =( j >—Ly'(Q, (1.5.10)
o\2e+1) SRV
(1-03) na equagdo (1.5.9) ¢ um fator de blindagem. O parametro de intensidade total passa a

=B + B!'”, que ¢ a quantidade usada na equagdo (1.5.4)

ser calculado considerando B, T By s

para obter os ) tedricos.
1.6 Coeficientes de Emissao Espontanea e Q) Fenomenolégicos

Com os resultados das curvas de decaimento do estado emissor (°Dy), podemos
determinar a taxa de emissao total, At = 1/T = Arad T Anrad, Onde Arag € Anrag S30 as taxas de
emissdo radiativa e ndo radiativa, respectivamente. Estes resultados nos permitem determinar a

eficiéncia quantica através da equagdo abaixo:

_ Arad
= A (1.6.1)

nrad

A partir dos espectros de emissdo obtidos com amostras dos compostos é possivel
determinar a taxa de emissao radiativa; o processo € baseado nos resultados experimentais para

o coeficiente de emissdo espontanea de algumas transi¢des 4f-4f, dado na seguinte expressao

13
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[ = hwAN o S (1.6.2)

onde I ¢ a intensidade de emissdo, S ¢ a drea sob a curva do espectro de emissao, referente a
transicdo em andlise. A ¢ o coeficiente de emissdo espontinea, N ¢ a populacdo do nivel
emissor € ho € a energia da transicdo. Porém, determinar a popula¢do de um estado emissor
torna-se complicado, uma vez que a emissdo ocorre em varias dire¢cdes. Normalmente sdo
calculadas as intensidades relativas, eliminando assim N. No entanto, isto somente ¢ valido
para transi¢des oriundas de um mesmo estado emissor. As intensidades relativas sdo
determinadas através da equagao

L_o4 5

1y
I, o 4, S (1.6.3)

Geralmente utiliza-se a transi¢io por dipolo magnético como referéncia ("Dy—'F)) para
o ion Eu™’, e as intensidades relativas sio determinadas pela equagdo (1.6.3). O coeficiente de

. ~ A o~ 5 7 ,
emissdo espontanea para a transi¢ao "Dy—'F; ¢ dado por

-3 3
Ao1=0,31.10" n"(vor1)
(1.6.4)
. , -1 , , . ~ .
O valor estimado para Ag; € ~ 50s™, n € o indice de refragdo do composto, considerado neste
. r ’ s~ -1
trabalho igual a 1,5 ¢ vo; ¢ o nimero de onda da transi¢do em cm . Conhecendo as
intensidades relativas, podemos determinar os coeficientes de emissdo espontinea referente as

.~ 5 J ~ .
transigoes Do—"F; . 4 utilizando a equagdo a seguir

S 1%
f,, = 101( 0J j[ 01 J
Sot \Vos (1.6.5)

ApoOs determinamos os Aoy podemos determinar os ) experimentais, (A= 2 ¢ 4), de

acordo com a expressao abaixo [4]

3hc4,,

Q, = 462a)3}(<7FJ HUWH 5D0> (1.6.6)

14
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onde Ay ¢ o coeficiente de emissdo espontanea, y ¢ o fator de corre¢do de Lorentz dado por
_ 2,932 _ 7 )| s 2 . .
= nn+2)/9, comn = 1.5¢e ('F,|U D,) sdo os elementos de matriz reduzidos ao

quadrado, com valores iguais a 0.0032 para a transi¢ao SDo—>"F, € 0.0023 para ’Do—>'F4 do ion
eurdpio [25]. As constantes utilizadas no calculo do Q) estdo no sistema CGS e os valores dos

pardmetros de intensidade sdo obtidos em 107° cm?.

1.7 Tempo de Vida da Luminescéncia (1)

De modo geral o tempo de vida da luminescéncia pode ser definido considerando a
aproximacao de dois niveis. Com a incidéncia da radiagdo os estados serdo populados até
atingir o regime estacionario. A variagdo da populacdo com o tempo ¢ dada pela equagao de

taxa abaixo:

|2)

dN
2 :_A12N2 +P21N1
dt (1.7.1)

1)

Ao cessar a radiagdo incidente, ndo havera mais absorgdes (P2;N;) e a tendéncia ¢ que a
populagdo |2) retorne ao estado fundamental. A populagdo N, (nivel emissor) pode ser

determinada pela equagdo

dN
t=—A,N,
dt (1.7.2)

donde

V()= Nie

O valor de 1t ¢ inversamente proporcional a taxa Aj, e, por conseguinte, esta
relacionado ao fato da transi¢do ser permitida ou ndo. O tempo de vida ¢ uma estimativa de

quanto tempo a populacdo de N, precisa para atingir o valor de 1/e do valor inicial [26].

T (1.7.3)

15



Ana Paula Teixetra de Souza

1.8 O Parametro R02

Durante algum tempo a presenga da transi¢do “Dy—'Fy do fon eurdpio foi bastante
discutida na literatura [27]. A razdo ¢ que, em principio, ela ndo deveria ocorrer dentro da
configuragdo 4f" pelos mecanismos de dipolo elétrico, quadrupolo elétrico e vibronico, pois o

©) 4

elemento de matriz reduzido do operador U ¢ igual a zero.

Segundo Malta [28], esta transicdo pode ocorrer pelo mecanismo pseudomultipolar
quando for considerada a mistura dos J’s, que descreve a participagdo dos estados 'F», 'F4 e 'Fe

na formagio do 'Fo, havendo maior participagdo do estado "F,. Esta mistura ocorre através dos

termos pares B;‘ C;k) do hamiltoniano do campo ligante descritos na equacdo (1.4.2). Desta

forma o 'Fy & escrito como uma combinagao linear dos estados comJ =0, 2,4 ¢ 6

|"Fy)=Y.Cy | FIM,) (1.8.1)

JM,

. . . , 7
Duas condigdes foram assumidas, a mistura dos J's somente ocorre dentro do termo 'F

e apenas o termo com J =2 ¢ considerado. A equacdo (1.8.1) pode ser reescrita como

|"F,) = Cyo| "FO0)+ Y C, M| "F2M ) (1.8.2)
M,

A transi¢do “Do—Fy pode ser considerada pseudo-hipersensivel, uma vez que existe
dependéncia entre ela e a transi¢do *Dy—>'F,. O pardmetro obtido a partir da equagdo (1.8.3),
pode ser utilizado na analise da intensidade da transi¢io *Do—'F, e na avaliagio do efeito de

mistura dos J’s.

1(0,0)  S(0,0) 0,,4(0,0)  4(0,0)
02 = = = =~
1002)  S(0,2) 0,,4(0,2)  A(0.,2) (1.8.3)

Onde S é a area sob a curva da transi¢do correspondente ¢ o ¢ a energia média (cm™) da

transicao.
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1.9 Taxas de Transferéncia de Energia Intramolecular

Segundo a regra de ouro de Fermi e a aproxima¢do de Born-Oppenheimer, a taxa de

transferéncia de energia ¢ dada por:
2y, NE

Wer :7<W¢|H|l/’¢>‘ F (1.19.1)

onde y e ¢’ sdo estados eletronicos iniciais do ion lantanideo e ligante, respectivamente. Apds

o processo de transferéncia de energia, o ion lantanideo e o ligante encontram-se em novos

estados v’ e ¢. Na equacdo (1.19.1), F € um fator dependente da temperatura, que possui uma

soma sobre os fatores de Franck-Condon e a condig¢do de ressonancia energética apropriada. O

hamiltoniano H contém a interacao coulombiana direta (Hc) e a interagao de troca (Hoca)-
H = Hc + Htroca (1192)

O hamiltoniano referente a interacdo coulombiana, entre os elétrons do ligante (j) e do
ion lantanideo (i), ¢ dado por
2

(1.19.3)

e
H =% —

ij Y

onde i representa os elétrons do ion lantanideo em um sistema de coordenadas centrada em seu
nucleo, e j indica os elétrons do ligante em um sistema de coordenadas localizado na regiao do
ligante. A expressdo para taxa de transferéncia de energia considerando apenas o hamiltoniano

da interacdo coulombiana direta utilizando técnicas de operadores tensoriais [3], €

2
e’s,

_ TP )
W, _mF;MaJ [ er) (1.19.4)

correspondendo ao mecanismo multipolar, comA=2,4¢ 6, ¢

2
Wie :4_”&FZQZ‘@@{’J,”UWHWY
2

h (2J +1)GR! (1.19.5)

correspondendo ao mecanismo dipolo-dipolo, também com A =2, 4 ¢ 6.
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Nas equacdes (1.19.4 e 1.19.5) Sy ¢ a forca do dipolo associada a transicao entre
estados eletronicos do ligante, J ¢ o nimero quantico de momento angular total do ion
lantanideo e a especifica os estados de momento angular orbital e de spin da configuragdo 4f".
G ¢ a degenerescéncia do estado inicial do ligante. Ry, ¢ a distancia do ion lantanideo a regido
do ligante que mais contribui para o estado doador ou receptor do ligante. A contribuicao de

dipolo elétrico forcado aos pardmetros de intensidade descritos na se¢do 1.5 sdo representados

por Q% , e 0s ¥, ’s na equagdo (1.19.4) sdo dados por

=(A+1 {Q) 3lc)3) (-0, ) (1.19.6)

onde

<ri> = Valor esperado (parte radial 4f) de r*

(1- o, ) =Fatores de blindagem para os elétrons 4f

Através dos elementos de matriz reduzidos nas equagoes (1.19.4) e (1.19.5) chega-se as
mesmas regras de selecdo encontradas na teoria das intensidades 4f-4f. A interagdo spin-6rbita
provoca a relaxacdo da regra de selegdo no spin para o ion lantanideo, enquanto que para o
ligante essa regra é considerada no valor da for¢a do dipolo S;. No caso do ion Eu’’, os
melhores candidatos envolvidos na transferéncia de energia sdo os multipletos °Da, °Lg, *Gg €
°Dy.

Quando se considera a interacao de troca entre elétrons em dois centros diferentes,

utiliza-se o hamiltoniano dado por

2
e P
H, =-%— i 1.19.7
Z/: rij ( )

onde a soma ¢ feita sobre os elétrons do ion lantanideo e do ligante, separados por uma

distancia rj;, € pelo operador de troca P;; dado por [29, 30]

- -

1
])i,j :§+2Sj.Si
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s; e s; sdo operadores de spin de um elétron (em unidades de 7). Usando técnicas de

operadores tensoriais chega-se a seguinte contribui¢ao do hamiltoniano de troca para a taxa de

transferéncia de energia

2

Flaslsla) oSt @] 0199

87 Plo,)
30 (2J +1)GR;

onde

S = operador de spin do ion lantanideo

1, = componente z do operador dipolo elétrico para o elétron do ligante
sm = componente esférica do operador de spin para o elétron do ligante

oo = fator de blindagem com A =0

O elemento de matriz reduzido da equacdo (1.19.8) requer que AJ =0, 1 (excluindo J°
=J =0). Para o fon Eu’" 0 mecanismo de troca torna-se importante uma vez que ele permite a
transferéncia de energia direta para o nivel °D;. Sendo o operador de dipolo acoplado com o
operador de spin, a regra de selecdo na multiplicidade dos estados ¢ € ¢’ ndo se aplica e o
elemento de matriz desses operadores pode assumir valores da ordem de transi¢des permitidas
por dipolo elétrico. Outro aspecto importante ¢ que a transigio "Dy para o fon Eu’" é proibida
pela regra de selecdo acima, porém ela pode ser relaxada devido a efeitos de mistura dos J's e

de populagdo térmica para o nivel 'F.
1.12 Modelagem
1.12.1 O Modelo Sparkle

O SMCL [18, 19], Sparkle Model for the Calculations of Lanthanide Complexes,
possibilitou o tratamento de complexos de lantanideos com ligantes volumosos. O modelo,
semi-empirico, foi desenvolvido pelo grupo de Arquitetura Molecular do Departamento de
Quimica Fundamental (UFPE) com o objetivo de calcular as geometrias do estado
fundamental e prever propriedades espectroscopicas de complexos de ions lantanideos.

No SMCL os ions lantanideos, sdo representados por um potencial eletrostatico

correspondente a uma carga pontual indicada pelo seu estado de oxidagdo 3+. A ligagdo entre
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ion lantanideo e ligante ¢ considerada de natureza puramente eletrostatica, devido ao pequeno
“overlap” entre os orbitais 4f do ion e os orbitais dos ligantes.

O modelo SMCL tem sido bastante utilizado na determinagdo da geometria do estado
fundamental de complexos de lantanideos, devido as dificuldades na obtencdo de um
monocristal para determinagdo da estrutura cristalografica através de raios-X.

Na determinag¢do dos niveis de energia dos ligantes coordenados ao ion lantanideo,
utiliza-se o modelo INDO/S-CI, Intermediate Neglect of Differential Overlap/Spectroscopic-
Configuration Interation, implementado no programa ZINDO[31]. Este tem se mostrado
bastante eficiente no calculo das estruturas eletronicas dos ligantes organicos dos complexos
de lantanideos.

Utilizando-se intera¢do de configuragdes considerando apenas excitagdes simples (CIS)
geradas dentro de um conjunto de orbitais moleculares ocupados e virtuais, determinam-se o0s
estados excitados singletos e tripletos e as forgas do oscilador das transi¢des singleto-singleto.
O conjunto de orbitais usados nos calculos ¢ aumentado até ndo se observar mudancas
significativas nos espectros de absor¢do. Os valores de energia dos niveis singletos e seus
respectivos valores de forca do oscilador passam por um ajuste através de uma curva do tipo
lorentziana para ser compativel com a largura de banda obtida a partir do espectro de absorc¢ao
experimental.

Neste trabalho o modelo SMCL foi utilizado para a previsdo tedrica das geometrias
dos complexos com ion eurdpio estudados. No célculo da estrutura eletronica dos complexos
usou-se 0 modelo INDO/S-CI, determinando-se os espectros de absor¢do e as posigdes dos

estados tripletos e singletos.
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2. DADOS EXPERIMENTAIS

2.1 Materiais Utilizados: Reagentes e Solventes

Tabela 1: Reagentes e solventes utilizados na sintese dos complexos

Reagentes/ Solventes Procedéncia

Cloreto de Eurépio (EuCl;.6H,0) Aldrich
Cloreto de Térbio (TbCl;.6H,0) Aldrich
Oxido de Gadolinio (Gd,03) Aldrich
Etil benzoilacetato (90%) Aldrich
Methyl 4-metoxi acetoacetato (99%) Aldrich
Etil-4,4,4-trifluoroacetoacetato Aldrich
Etil acetoacetato Aldrich
2,2’-bipiridina Aldrich
1,10-fenantrolina Aldrich
4,7-difenil-1,10-fenantrolina Aldrich
Tetrahidrofurano (THF) Vetec
Cloroformio Carlo Erba
Hidreto de sédio (NaH) Aldrich
Acido cloridrico P.A. (37%) Merk

2.2 Obtenc¢ao do Cloreto de Lantanideo

Na sintese dos complexos com europio e térbio foram utilizados os respectivos cloretos
comerciais, apenas o cloreto de gadolinio foi sintetizado. Para a sintese do cloreto de gadolinio
pesou-se 5,5 mmol do 6xido de gadolinio (Gd,0Os3), adicionou-se 2,73 ml de 4cido cloridrico 12
M. A reagdo foi realizada sob agitagdo e aquecimento (150°C a 200°C) para retirada do
excesso de acido. Em seguida adicionou-se dgua deionizada mantendo-se a temperatura <
70°C até ser obtida uma solugdo limpida e com pH em torno de cinco. Apos a evaporagdo de
toda agua, adicionou-se etanol até ser obtido pH entre cinco e seis, a solucdo resultante foi
evaporada.

Reagdo: A
Ln;O3 (s) + 6HCI (39— 2LnCl3 . XH>0(ag)
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2.3 Sintese dos Complexos

Os compostos de coordenacdo sintetizados apresentaram formulas moleculares
diferentes; ou seja, o fon eurépio (Eu’") formou complexos de formula [Ln(L),.4H,O]Cl,
enquanto que os fons térbio (Tb’") e gadolinio (Gd*") formaram dimeros [Lny(L)s.6H,O]CL
No caso particular da série ETA, os ions b’ e Gd** apresentaram formula [Ln(L);.4H,0].
Nas situagdes acima o ligante L pode ser: etil benzoilacetato, metil 4-metoxi acetoacetato, etil
4.4 4-trifluoroacetoacetato ou etil acetoacetato.

O complexo precursor foi preparado em atmosfera de argdnio, partindo de 2 mmol do
cloreto de lantanideo dissolvido em 3 ml de trietilortoformiato, ficando sob agitacdo durante
alguns minutos, em seguida a mistura foi secada a vacuo e adicionou-se 15 ml de THF seco.
Enquanto isso, desprotona-se o ligante L com NaH em 10 ml de THF seco e depois transfere-o
para o baldo com o cloreto de lantanideo, usando-se uma canula. A mistura resultante ficou
sob agitacao durante 24horas. O complexo obtido foi secado, neutralizado com NH4Cl, filtrado
e lavado com agua e solvente para retirar o excesso de ligante e cloreto. O sélido obtido foi
secado sob vacuo em dessecador com silica.

Os complexos obtidos a partir da sintese descrita acima tiveram suas moléculas de agua
substituidas por ligantes heterobiaris, onde L’= 2,2’-bipiridina, 1,10-fenantrolina ou 4,7-
difenil-1,10-fenantrolina. A substituicdo foi feita utilizando-se a propor¢ao molar de 1:1 do
complexo precursor e dos ligantes L’ em cloroféormio, a solugdo foi mantida sob refluxo
(Figura 6) por aproximadamente 24horas. Posteriormente o complexo foi secado, lavado com
agua e solvente para retirar o excesso de ligante e depois secado sob vacuo em dessecador com

silica.

SOLUGAQ DO
LIGANTE

COMPLEXO

Figura 6 — Sistema de refluxo utilizado na sintese dos complexos.
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3. CARACTERIZACAO

Os complexos obtidos foram caracterizados por andlise elementar, espectroscopia de
infravermelho e ultravioleta, analise termogravimétrica, ponto de fusdo, espectroscopia de

emissao e excitagdo e por medidas do tempo de vida da luminescéncia.

3.1 Analise Elementar

A analise elementar de C, H e N foi realizada pelo Laboratério Microanalitico da

Universidade de Sao Paulo e pela Central Analitica da Universidade Federal de Pernambuco.

3.2 Espectros de Infravermelho

Os espectros vibracionais dos ligantes e complexos foram obtidos na regido de 4000 a
400 cm™ utilizando-se a técnica de pastilha de KBr. O equipamento usado foi um
espectrofotdmetro com transformada de Fourrier da Bruker modelo IF66. As medidas foram

realizadas no Laboratorio de Quimica do Departamento de Fisica (UFPE).

3.3 Espectros de Absorcao Eletronica

Os espectros nas regidoes do ultravioleta e visivel dos ligantes e complexos foram
adquiridos em um espectrofotdometro Perkin Elmer modelo Lambda 6, operando com lampada
de tungsténio para excitacdo na regido do visivel e lampada de deutério para excitacdo na
regido do ultravioleta. As medidas foram feitas utilizando solu¢des dos ligantes e complexos

com concentracdes em torno de 10™ ou 10° mol.I™.
3.4 Ponto de Fusao
As medidas de ponto de fusdo foram realizadas no intervalo de 25°C a 300°C,

utilizando aparelho digital Electrothermal modelo 9100. As amostras foram colocadas em

tubos capilares de aproximadamente 1 mm de didmetro e 15 mm de comprimento.
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3.5 Espectros de Emissao

Os espectros de emissdo foram obtidos no laboratorio de espectroscopia de terras-raras
do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE. A excitacdo foi feita utilizando-se
lampada de xendnio (150 W) em um espectrofotdmetro Jobin Ivon Ramanor U1000 modelo
H-10, com monocromador duplo Jobin Ivon modelo U1000 de 1,0 m. Na detec¢do da emissdo
dispersa utilizou-se uma fotomultiplicadora RCA C31034-02 refrigerada por um sistema
Peltier. O registro e processamento do sinal foram feitos através de uma interface Spectralink
ligada a um computador.

Os espectros foram realizados com amostras dos complexos no estado solido. Para os
complexos de Eu’" e Tb*" as medidas foram feitas a temperatura de 298 K e 77 K (temperatura
do nitrogénio liquido). Os espectros de emissdo dos complexos de Gd** (fosforescéncia) foram
obtidos a 77 K. Nas medidas de emissdo a 77 K, as amostras foram colocadas em cubetas de

quartzo imersas em nitrogénio liquido num frasco Dewar com janela também de quartzo.
3.6 Tempo de Vida

As curvas de decaimento dos niveis emissores > Dy dos complexos de eurdpio, 5 D4 dos
complexos de térbio e do tripleto dos ligantes nos complexos de gadolinio foram realizadas no
Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo.

Os resultados foram obtidos com as amostras no estado sélido a temperatura de 298 K
para os complexos de Eu’" e Tb’" ¢ a 77 K para os complexos de Gd*™.

As medidas foram registradas em um espectrofluorimetro SPEX fluorog F212 acoplado
com um fosforimetro modelo 1934 D com lampada pulsada de xen6nio de 150W. Os espectros
de emissdo e excitagdo foram realizados em um espectrofluorimetro (SPEX-Fluorolog 2) com
monocromadores duplos 0,22 m do tipo SPEX 1680, utilizando-se lampada de xendnio

continua de 450 W como fonte de excitacao.
3.7 Analise Termogravimétrica
As andlises termogravimétricas dos complexos foram realizadas em um equipamento

modelo TGA 50/50H da Shimadzu, sob atmosfera controlada de nitrogénio, utilizando 2-8mg

de amostra. O equipamento consiste basicamente em uma microbalanca analitica bastante
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sensivel e um forno programavel, podendo atingir até 1500°C, com taxa de até 50°C/min. Os

termogramas foram obtidos com taxas de 10°C/min, até atingir a temperatura de 900°C.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO:

, 3+ 3+ 3+ . . ~
Os compostos com os fons Eu”, Tb™ e Gd ° foram obtidos na forma de p6, ndo sendo
possivel determinar a estrutura cristalografica dos mesmos, por este motivo calculou-se suas
geometrias utilizando o modelo sparkle. Os complexos da série ETA ¢ EAA apresentaram cor

branca e os demais variaram suas cores em diferentes tons de amarelo, sendo os da série MMA

0S mais escuros.

4.1 Analise Elementar

Tabela 2- Resultados Analiticos dos Compostos, EBA = etil benzoilacetato, MMA = metil 4-

metoxi acetoacetato, ETA = etil 4,4,4-trifluoroacetoacetato e EAA = etilacetoacetato.

% C % H % N

Complexo Teor. Exp. Teér. Exp. Teoér. Exp.
[Eu(ETA),.4H,0]Cl 2300 2450 319 270 - :
[Eu(ETA)bipy.2H,0]CI 3540 3300 321 300 3,75 240
[Eu(ETA),fen.2H,0]Cl 37,40 3540 3,11 2,70 3,30 2,50
Tb(ETA)3.2H,0 29,00 28,00 2,95 3,60 - -
Tb(ETA)s;bipy 38,87 37,50 3,00 3,02 3,24 3,28
Th(ETA)sfen 40,52 40,53 293 3,20 3,15 3,00
Gd(ETA);.2H,0 29,09 30,00 2,95 348 - -
Gd(ETA);bipy 3896 37,30 3,00 3,46 3,24 3,14
Gd(ETA)sfen 40,62 41,95 293 3,00 3,15 3,62
[Eu(EBA),.4H,0|Cl 41,15 4291 4,67 4,60 - -
[Eu(EBA),(fen).2H,0]C1 51,94 52,00 432 419 356 3,49
[Eu(EBA)y(dfen).2H,0]C1  58.88 5920 448 441 298 2,56
[Thy(EBA)s.6H;0]CI 4550 46,00 489 406 - ]
[Tb2(EBA)s(dfen),.2H,O]Cl1 60,43 60,25 4,64 443 280 3,30
[Gd2(EBA)s.6H,O]CI]Cl 45,60 46,50 490 432 - -
[Gdy(EBA)s(fen),.2H,0]C1 54,59 53,00 4,54 413 322 3,67
[Gdy(EBA)s(dfen),.2H,0]Cl 49,00 48,00 472 440 1,76 1,72
[Eu(EAA),.4H,0]Cl 28,00 28,69 5,00 4,02 - -
[Thy(EAA)s.6H,0]CI 32,53 3244 500 461 - ;
[Gda(EAA)s.6H,0]CI 2800 2742 500 400 - ]
[Eu(MMA),.4H,0]Cl 26,20 28,00 4,73 4,20 - -
[Thy(MMA)s.6H,0]CI 3034 3044 480 401 - ;
[Gdo(MMA)s.6H,0]Cl 3044 3123 480 440 - ;
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As féormulas moleculares propostas para os compostos foram sugeridas a partir dos

resultados obtidos através da andlise elementar, embora tenha sido utilizada uma propor¢ado

molar 3:1 (ligante cetoéster: lantanideo), apenas os compostos com Tb** ¢ Gd > da série ETA

apresentaram esta propor¢ao. Os complexos com ion eurdpio de todas as séries foram obtidos

na propor¢ao de 2:1 do ligante cetoéster para cada ion, € os demais compostos provavelmente

formaram dimeros como demonstram os resultados da analise elementar.

4.2 Ponto de Fusao

O ponto de fusdao somente foi observado em alguns compostos da série ETA, os

demais, quando aquecidos, modificaram sua coloracdo decompondo-se. As temperaturas

apresentadas na Tabela 3 referem-se ao ponto de fusdo ou a temperatura inicial de

decomposicao.

Tabela 3- Temperatura de fusdao ou decomposi¢ao dos Compostos

Complexo Ponto de fusao °C Observacgoes
[Eu(ETA),.4H,0]Cl - Temperatura de decomposicao 132°C
[Eu(ETA),bipy.2H,0]C1 106 -
[Eu(ETA),fen.2H,O|Cl 135 -

Th(ETA)3.2H,0 - Temperatura de decomposicao 139°C
Tb(ETA);bipy 115 -
Th(ETA)sfen 136 -
Gd(ETA);.2H,,0 91 -
Gd(ETA);bipy 113 -
Gd(ETA);fen 114 -
[Eu(EBA),.4H,0]Cl - Temperatura de decomposicao 168°C
[Eu(EBA),fen.2H,0]|Cl Temperatura de decomposi¢ao 98°C
[Eu(EBA),dfen.2H,0]Cl - Temperatura de decomposicao 114°C
[Thb2(EBA)s.6H,O]Cl - Temperatura de decomposicao 159°C

[Tb2(EBA)s(bipy),.2H,0]Cl
[Tho(EBA)s(dfen),.2H,0]Cl
[Gdy(EBA)s.6H,0]Cl
[Gd2(EBA)s(fen),.2H,0]Cl
[Gdy(EBA)s(dfen);.2H,0]Cl

[Eu(EAA),.4H,0]
[Tb2(EAA)s.6H,0]Cl
[Gd:(EAA)s.6H,0]Cl
[Eu(MMA),.4H,0]Cl
[Th,(MMA)s.6H,0]Cl

Temperatura de decomposicao 87°C
Temperatura de decomposicao 96°C
Temperatura de decomposigao 94°C
Temperatura de decomposic¢ao 91°C
Temperatura de decomposi¢ao 98°C

Temperatura de decomposicao 245°C
Temperatura de decomposicdo 187°C
Temperatura de decomposicdo 186°C
Temperatura de decomposicao 90°C
Temperatura de decomposigao 92°C
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4.3 Analise Termogravimétrica

Realizamos medigdes por meio de andlise termogravimétrica da massa perdida por
alguns compostos em func¢do da temperatura. Nessa analise utilizou-se atmosfera de nitrogénio
e a massa da amostra foi medida em uma balanca eletronica altamente sensivel. A partir desta
analise obtivemos informacdes sobre o comportamento da decomposi¢ao dos compostos.

As curvas mostradas nas figuras 7 a 11 referem-se aos compostos [Eu(ETA),.4H,0O]Cl,
[Eu(EBA),.4H,0]Cl ,JEu(MMA),.4H,0]Cl, [Eu(ETA),bipy.2H,0]Cl e
[Eu(ETA),fen.2H,0]Cl, respectivamente. Considerou-se a perda de massa total, devido a
dificuldade em associar cada evento a uma perda especifica. Comparando-se o valor
percentual do residuo experimental e do calculado, podemos sugerir que se trata de EuClIO,
oxicloreto de eurdpio. Os valores calculados e determinados foram baseados nas férmulas

minimas propostas para os complexo e estdo indicados nas legendas de cada curva.

100
90 | — [Eu(ETA),.4H20]CI
80-
70-
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50-

40
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20+

104
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0 200 400 600 800

Temperatura °C

Figura 7 — Curva de TGA do composto [Eu(ETA),.4H,O]Cl, residuo (calc.33%/exper.36%).
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Figura 8 — Curva de TGA do composto [Eu(EBA),.4H,O]Cl, residuo (calc.32%/exper.34.8%).
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Figuira 9 - Curva de TGA do composto [Eu(MMA),.4H,O]Cl, residuo
(calc.37%/exper.36.6%).
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Figura 10 — Curva de TGA do composto [Eu(ETA);bipy.2H,O]Cl, residuo

(calc.32%/exper.30%).
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Figura 11 - Curva de TGA do composto [Eu(ETA)fen.2H,O]Cl, residuo

(calc.27%/exper.29%).
A figura 12 mostra a curva de TGA do complexo Tb(ETA)sbipy, um aspecto

importante ¢ a auséncia de perda de dgua corroborando com a férmula molecular proposta.

Além disso, podemos observar apenas um evento referente a perda de massa total, restando
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apenas Tb,Os. O comportamento da curva indica que este complexo sublima, podendo ser

aplicado na producao de filmes finos.
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100 - — Tb(ETA),bipy
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% Massa
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T
200 800
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Temperatura °C

Figura 12 — Curva de TGA do composto Tb(ETA);.bipy, residuo (teor.19%/exper.19,5%).

A figura 13 mostra a curva de TGA para o complexo [Tb(MMA)s.6H,O]Cl.
Considerando a perda total de massa e a formula molecular proposta, o residuo neste caso,

trata-se de uma mistura de Tb,O3 (6xido de térbio) e TbCl; (cloreto de térbio).
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Figura 13 - Curva de TGA do composto [Tby(MMA)s.6H,O]Cl, residuo

(calc.33%/exper.36%).
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4.4 Espectroscopia de Absorciao na Regido do Uv-Visivel

Os espectros de absor¢ao foram medidos na regido de 200 nm a 700 nm, com solucdes
nas concentragdes 10~ mol/l ou 10 mol/l em percurso 6tico de 1 cm. Os complexos foram
dissolvidos em metanol, com excecdo da série ETA que foi solubilizada em etanol.

Nos compostos da sériec ETA as curvas de absor¢do apresentaram comportamento
semelhante para os diferentes lantanideos. O espectro do [Eu(ETA),.4H,O]Cl mostra uma
banda com maximo em 270 nm (e = 80000), que encontra-se deslocada para comprimentos de
onda menores quando comparada ao espectro do ligante livre; isto provavelmente, devido a
sua desprotonacdo onde sua transicdo n—n* passa a ter carater n—n*, uma conseqiiéncia da
ressonancia. Os complexos com 2,2’bipiridina e 1,10-fenantrolina apresentaram bandas com
maximos em 238 nm e 274 nm (Amax.), 230 nm e 266 nm(Amax.) respectivamente, sendo
estas oriundas dos ligantes.

Um aspecto relevante no complexo [Eu(ETA),fen.2H,O]Cl é o deslocamento das
bandas em 203 nm e 202 nm referentes aos ligantes ETA e fenantrolina, respectivamente. Isto
sugere uma modificagdo nas estruturas eletronicas dos ligantes, podendo ser atribuida a
coordenacdo dos mesmos ao ion metalico. A andlise do espectro de absor¢do do complexo
[Eu(ETA),bipy.2H,0]Cl, de certa forma, ¢ dificultada devido a superposicdo de algumas
bandas apresentadas nos espectros dos ligantes livres (Figuras 14, 15 ¢ 16). Os maximos de
absorcao e coeficientes de extingdo molar referentes aos compostos com térbio e gadolinio

desta série estdo na Tabela 4 e seus espectros no Apéndice 1.

05 — [EU(ETA),.4H,0]Cl
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Figura 14 - Espectro de absor¢dao do complexo [Eu(ETA),.4H,0]CL
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ABS

0,0+

T T T T T T
200 250 300 350

400
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Figura 15- Espectro de absor¢cao do complexo [Eu(ETA),bipy.2H,O]Cl.
0,8
[Eu(ETA),fen.2H,0]CI
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Figura 16 - Espectro de absor¢ao do complexo [Eu(ETA),fen.2H,O]Cl.
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Tabela 4: Transi¢des observadas nos compostos da série ETA, com seus respectivos

comprimentos de onda (Amax.) e coeficientes de extingdo molar (g).

Complexo e (mol’.dm’.cm™) Amax (nm)
Tbh(ETA);2H,0 94000 292
Tb(ETA);.bipy 748000 285
Tbh(ETA);.fen 585570 249
Gd(ETA);.2H,0 65285 272
Gd(ETA);.bipy 554960 264

A série de compostos com o ligante EBA (Figuras 17, 18 e 19) mostrou o mesmo
comportamento, com relacdo ao nimero de bandas e suas posi¢des, quando variamos o ion
lantanideo. O espectro de absor¢ao para o complexo [Eu(EBA),.4H,O]Cl apresentou trés
bandas semelhantes as do ligante EBA, situadas em 204 nm (¢ = 94010) , 237 nm (¢ = 72650)
e 309 nm (¢ = 74786). Porém, as mesmas estdo deslocadas quando comparadas as bandas do
ligante isolado, sugerindo a coordenagdo ao ion metélico.

O espectro referente ao [Eu(EBA),dfen.4H,0O]Cl mostra trés bandas situadas em 204
nm (¢ = 58818), 223 nm (¢ = 36364) e 283 nm (¢ = 35795) . Estas bandas encontram-se
sobrepostas dificultando a associagdo com o respectivo ligante. O espectro do complexo com o
ligante 1,10-fenantrolina apresentou quatro bandas em 203 nm (¢ = 175438), 231 nm (¢ =
163158), 266 nm (¢ = 89474) e 305 nm (¢ = 66667), as quais sdo resultantes de absor¢des dos
ligantes. No entanto, ndo ¢ possivel associar as bandas a um dos ligantes isoladamente, j& que
as mesmas encontram-se sobrepostas, todas as transi¢des observadas nos espectros desta série
possuem carater t—7n*. Os dados dos demais complexos, madximos de absor¢do e coeficientes

de extingdo molar, estdo na Tabela 5 e seus graficos no Apéndice 1.
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Figura 17 - Espectro de absor¢ao do complexo [Eu(EBA),.4H,O]Cl.
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Figura 18 - Espectro de absor¢ao do complexo [Eu(EBA),dfen.2H,O]Cl.
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Figura 19 - Espectro de absor¢ao do complexo [Eu(EBA),fen.2H,O]Cl.

Tabela 5: Transi¢cOes observadas nos compostos da série EBA, com seus respectivos

comprimentos de onda (Amax) e coeficientes de extingdo molar ().

Complexo & (mol Ldm’. cm'I) A max(nm)
[Tb2(EBA)s.6H,0]Cl 94000 204
[Tb2(EBA)s(dfen),.2H,0]Cl 149078 276
[Gd2(EBA)s.6H,0]C1 84252 202
[Gd>(EBA)s(bipy)..2H,0]Cl 145000 204
[Gd2(EBA)s(fen),;.2H,0]C1 89831 202
[Gd>(EBA)s(dfen),.2H,0]C1 163880 203

Os espectros de absorcdo eletronica dos complexos da série MMA apresentaram uma
banda situada em 272 nm (¢ = 35976) para o ion Eu’"e 274 nm para os ions Gd*" (e = 45263)
e Tb’" (e = 33333). A Figura 20 mostra o espectro do ligante sobreposto aos dos complexos,
estes ultimos encontram-se deslocados para comprimentos de ondas maiores. As transi¢des
n—7n* do ligante passaram a ter carater n—n*, como conseqiiéncia da ressonancia causada
pela desprotonacdo do ligante. A mudanga na posicdo das bandas pode ser atribuida a

coordenacao do ligante aos ions lantanideos.
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Figura 20 - Espectros de absor¢@o do ligante e dos complexos da série MMA.

Na séric EAA a banda do ligante nos complexos (Figura 21) se apresenta deslocada
para regido de menor energia (maior comprimento de onda) com relagdo as apresentadas no
espectro do ligante livre. Isto ¢ indicativo da coordenagdo deste ligante ao ion metalico. Os
espectros de absorgdo dos complexos mostram bandas situadas em 273 nm para o Eu’" (¢ =

10345) e 274 nm para os fons Tb** (¢ = 30952) e Gd** (¢ = 15740).
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——— [EU(EAA), 4H,0ICI
—— [Gd,(EAA),.6H,0ICI
0.8 ——— [Tb,(EAA),.6H,0]CI
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Comprimento de onda (nm)

Figura 21 - Espectros de absor¢@o do ligante e dos complexos da série EAA.
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4.4 Espectros de Infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram utilizados para identificar
grupos funcionais presentes nos diferentes ligantes. Os deslocamentos de algumas bandas
foram associados a possiveis centros de coordenagdo ao ion metélico.

Nos espectros vibracionais dos complexos [Eu(L),.4H,O]Cl foram analisadas,
principalmente, as bandas do estiramento C=0 do grupo carbonila. Estas e outras frequéncias
observadas encontram-se na Tabela 6. Tais bandas encontram-se deslocadas quando
comparadas as suas posi¢des no espectro do ligante livre, sendo, portanto, consistente com um
sitio de coordenacao ao ion metalico. A presenca de moléculas de agua na primeira esfera de
coordenacdo dos ions lantanideos foi sugerida com base na existéncia de bandas intensas
situadas entre 3400-3300 cm™.

As Figuras 22 a 25 mostram o0s espectros vibracionais dos compostos
[Eu(EBA),.4H,O]Cl, [Eu(ETA),.4H,0]Cl, [Eu(EAA),.4H,0]CI ¢ [Eu(MMA),.4H,0]CIl com

seus respectivos ligantes.
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100

80

60
v 1734 /1683 cm|

40 -

Transmitancia (%)

OH v 3393cm’!
20

4000 3000 1 2000 1000

Figura 22 - Espectros de infravermelho do ligante e do complexo [Eu(EBA),.4H,0]CI.
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Figura 23 - Espectros de infravermelho do ligante ETA e do complexo [Eu(ETA),.4H,O]Cl.
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Figura 24 - Espectros de infravermelho do ligante EAA e do complexo [Eu(EAA),.4H,O]Cl.

41



Ana Paula Teixeira de Souza

Transmitancia (%)
3
1

OH v 3402 cm™

—— MMA
—— [Eu(MMA), .4H,0]CI

T T
3000 2000 1000

cm

Figura 25 - Espectros de infravermelho do ligante MMA e do complexo [Eu(MMA ),.4H,O]CL.

Os espectros dos complexos [Eu(ETA),fen.2H,0O]CI e Tb(ETA)s;bipy (Figuras 26 e

27), conforme apresentado na Tabela 6, apresentam algumas bandas que sdo comuns aquelas

atribuidas aos complexos [Eu(L),.4H,O]Cl. No entanto, a coordenagdo da fenantrolina (fen) e

bipiridina (bipy) ao ion lantanideo pode ser indicada através de uma banda em 1430 cm™ e

1440 cm™ que pode ser atribuida ao estiramento C=N, respectivamente.
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] — [EU(ETA),4H,0[CI
140 - —— [Eu(ETA),fen.2H,0]CI
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e 100+
8 s ]OH v 3416 e’ W
5 1
‘E 60
% J
20
. C=0
0 v 1670 cm™ €1580cm™
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Figura 26 - Espectros de infravermelho do complexo [Eu(ETA),.4H20]Cl e
[Eu(ETA),fen.2H20]CL.
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A inexisténcia de bandas no complexo Tb(ETA)sbipy, atribuidas aos modos
vibracionais OH da dgua, ¢ um indicativo da auséncia dessa molécula na composi¢do deste

complexo, corroborando com a férmula molecular proposta.
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Figura 27- Espectros de infravermelho do complexo Tb(ETA)sbipy.

Tabela 6 — Bandas de absor¢ao na regido do infravermelho caracteristicas dos ligantes livres e

dos complexos.

Ligantes / complexos v C=0(cm’™) vC=N(cm™) vO-H(cm™)
[Eu(ETA),.4H,0]Cl 1662 /1573 (F)* - 3324 (F)*
[Eu(ETA),bipy.2H,0]C1 1677 /1559 (F)* 1435 (M)* 3412 (M)*
[Eu(ETA),fen.2H,0]Cl 1670/ 1580(F)* 1430 (M)* 3416 (F)*
Tb(ETA);bipy 1674/ 1578 (F)* 1440 (M)* -
ETA 1714 /1678 (F)* - -
[Eu(EBA),.4H,0]Cl 1624 /1580 (F)* - 3393 (F)*
EBA 1734 /1683 (F)* - -
[Eu(EAA);.4H,0]Cl 1650/ 1615 (F)* - 3350 (M)*
EAA 1739 /1709 (F)* - -
[Eu(MMA ),.4H,0]Cl 1671/1632 (F)* 3402 (F)*
MMA 1720/ 1749 (F)* - -
1,10-fenantrolina.H,O - 1420-30 (F)* 3380 (F)*

2,2’ bipiridina

1420-30 (F)*

4,7-difenil 1,10 fenantrolina - -
* F = Forte; M = Média e Fr = Fraca.
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4.6 Estudo Espectroscopico
4.6.1 Espectros de Excitagdo

Complexos de eurdpio

As medidas de excitacdo dos complexos de eurdpio foram realizadas a 298 K, na regido
de 200 a 600 nm, sob monitoramento da transi¢ao ’Do—>'F,.

O espectro de excitacdo do complexo [Eu(ETA),fen.2H,O]Cl esta apresentado na
figura 28. Conforme pode ser observado, o espectro possui uma banda larga com maximo em
340 nm, a qual aparece deslocada nos demais compostos da mesma série. As linhas finas
localizadas na regido acima de 400 nm sdo referentes a excitacdo direta do ion, sendo
observadas transi¢des intraconfiguracionais a partir do estado 'Fy para os estados excitados °D,
(21000 cm™), °D; (19000 cm™), “Ds (24000 cm™) e "Lg (25000 cm™). Os espectros de

excitacdo dos demais compostos da série ETA estdo apresentados no Apéndice 2.

120 336nm —_— [Eu(ETA)zbipy.ZHZO].CI
100
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T 804
©
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Figura 28 - Espectro de excita¢do do complexo [Eu(ETA),bipy.2H,O]Cl.

Os compostos da série EBA apresentaram uma banda larga com maximo em torno de
390 nm, associada a excitacdo dos ligantes. Assim como nos compostos da série ETA foi
possivel observar transi¢des a partir de excitacdes direta do ion. Porém, apenas verificamos

excitagdes oriundas do 'Fy para os estados excitados *D, ( 21000 cm™) e °D; (19000 cm™) do
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eurdpio. Na Figura 29 tem-se o espectro do composto com o ligante 4,7-difenil 1,10-

fenantrolina. No Apéndice 2 encontram-se os espectros dos demais compostos da série EBA.

| — [Eu(EBA),dfen.2H,Q]CI
16 4 390nm

intensidade.10° (cts/s)
1

5D2 le

465nm 537nm

T T T T T T T
200 300 400 500 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 29 - Espectro de excitacdo do complexo [Eu(EBA),dfen.2H,0]Cl.

As figuras 30 e 31 mostram os espectros de excitagdo dos compostos
[Eu(MMA),.4H,0]Cl e [Eu(EAA),.4H,0]Cl. Observou-se uma banda larga com maximo em
357 nm e em 361 nm, respectivamente. As linhas finas sdo referentes a excitacdo direta do ion
Eu3+, estas oriundas do estado 'F para os estados D, (21000 cm’l) e Dy (19000 cm'l). A

tabela 7 mostra os maximos de excitagdo dos compostos de eurdpio pertencentes a todas as

séries.

a —— [Eu(MMA),.4H,0]Cl

357nm
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Figura 30 - Espectro de excitagdo do complexo [Eu(MMA ),.4H,O]Cl.
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Figura 31 - Espectro de excitagdao do complexo [Eu(EAA),.4H,0]CI.

Tabela 7 — Maximos de excitagdo dos complexos de europio de todas as séries.

Complexo Maximo de excitacdo (nm)
[Eu(ETA),.4H,0]Cl 328
[Eu(ETA),bipy.2H,O0]Cl 336
[Eu(ETA),fen.2H,0]Cl 345
[Eu(EBA),.4H,0]Cl 383
[Eu(EBA),fen.2H,0]Cl 392
[Eu(EBA),dfen.2H,O]|Cl 390
[Eu(EAA),.4H,0]Cl 396 (°Le)
[Eu(MMA),.4H,O0]Cl 357

Complexos de térbio

Os espectros de excitacdo dos complexos com o fon Tb>" foram realizados a
temperatura 298 K, com amostras solidas, na regido de 200 a 400 nm, com emissdo
monitorada em 540 nm (5D4—>7F4).

Os complexos Tb(ETA);.2H,0O, [Tby(MMA)s.6H,OJC1 e [Tby(EAA)s.6H,O]CI

apresentaram uma banda larga com maximo em 321 nm, 316 nm e 312 nm, respectivamente,
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associada a excitagdes dos ligantes. Os espectros de excitagao dos complexos da sériec EBA

ndo foram obtidos, devido a baixa intensidade dos mesmos. As figuras 32 a 34 mostram os

espectros dos compostos citados acima. A tabela 8 apresenta os maximos de excitacdo dos

complexos de térbio, os espectros dos demais compostos da série ETA estdo no Apéndice 2.
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Figura 32 - Espectro de excitagao do complexo Tb(ETA);.2H;O0.
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Figura 33 - Espectro de excitagao do complexo [Tb,(MMA)s.6H,O]CI.
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Figura 34 - Espectro de excitagdo do complexo [Tba(EAA)s.6H,O]Cl.

Tabela 8 — Maximos de excitagdo dos complexos de térbio com as séries de ligantes estudados.

Complexo Maximo de excitacdo (nm)
Th(ETA);.2H,0 321
Th(ETA)s;bipy 321
Tb(ETA)sfen 346
[Tb2(EAA)s.6H,0]C1 312
[Tb2(MMA)s.6H,0]C1 316

Complexos de Gadolinio

Os espectros de excitagdo dos compostos de gadolinio foram obtidos a 77 K, na regido
de 250 a 550 nm para as amostras solidas. As figuras de 35 a 38 mostram os espectros de
excitagdo dos compostos GA(ETA);.2H,0, [Gd2(EAA)s.6H,0]Cl, [Gdz(EBA)s.6H,O]Cl e
[Gd2(MMA)s.6H,0]CI com maximos de excitagdo em 354 nm, 352 nm, 394 nm ¢ 370 nm,
respectivamente. Estas bandas podem ser atribuidas as transi¢des So—S; (mw,m* e n,m*)
centradas nos ligantes [8]. Os espectros dos demais compostos das séries EBA ¢ ETA
encontram-se no Apéndice 2. Os dados apresentados na tabela 9 referem-se aos maximos de

excitacao dos complexos.
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Figura 35- Espectro de excitagdo do complexo Gd(ETA)3.2H,0, Aemissio= 520 nm.

16000 394 nm

——— [Gd,(EBA),.6H,0]Cl
14000 +
12000—-
10000—-
8000—-

6000

4000

Intensidade. 10’ (cts/s)

2000

T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 36- Espectro de excitagdo do complexo [Gd2(EBA)s.6H,O]Cl, Aemissao= 538 nm.
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Figura 37- Espectro de excitagdo do complexos [Gda(EAA)s.2H,0]Cl, Aemissao= 575 nm.

12000 370 nm — Gd,(MMA),.6H,0

10000 +
8000
6000

4000

Intensidade.10’ (cts/s)

2000

T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 38- Espectro de excitagao do complexos [Gd2(MMA)s.6H,O]Cl, Aemissio= 570 nm.
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Tabela 9 — Maximos de excitacdo dos complexos de gadolinio de todas as séries.

Complexo Maximo de excitacdo (nm)
Gd(ETA);.2H,0 354
Gd(ETA);bipy 313
Gd(ETA);fen 349
[Gd2(EBA)s.6H,0|C1 394
[Gd2(EBA)s(bipy)..2H,0]Cl 394
[Gd2(EBA)s(fen),.2H,O]Cl 394
[Gd2(EBA)s(dfen),.2H,O]Cl 391
[Gd2(EAA)s.6H,0]Cl 352
[Gd2(MMA)s.6H,O|Cl 370

4.6.2 Espectros de Emissao

Complexos de eurdpio

Os espectros de emissdo dos complexos solidos, das séries ETA, EBA e MMA foram
obtidos excitando as amostras nos comprimentos de onda 340 nm, 395 nm e 357 nm,
respectivamente. As transi¢des foram observadas varrendo-se de 570 a 720 nm.

A presenca da transicdo “Dy—> F, nos espectros dos complexos (Figuras 39 a 45), é
consistente com um ambiente de baixa simetria ao redor do ion, o qual pode estd ocupando um
sitio de simetria Cp, C, ou Cs [1]. A substituicdo das moléculas de agua por ligantes
heterobiaris provocou um aumento na intensidade da transi¢do 5DO—>7F2, isto pode ser
atribuido a uma mudanga no ambiente quimico do ion eurdpio, uma vez que essa transi¢ao €
hipersensivel a variagcdes no campo ligante [2,3].

Os espectros realizados a 77 K dos complexos da série ETA apresentaram uma melhor
resolucdo das bandas quando comparados aos obtidos a 298 K. Apenas, os complexos
[Eu(ETA),.4H,0]Cl e [Eu(EBA),.4H,O]Cl apresentaram um numero de linhas maior que
2J+1, com relagdo a transicdo *Dy—'F, sugerindo a presenca de isdmeros [4]. O mesmo
comportamento ndo foi observado para os demais complexos da série ETA, possivelmente,
devido a uma reorganizacao dos ligantes ao redor do ion quando as moléculas de agua foram

substituidas.
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Figura 39 — Espectro de emissao do complexo [Eu(ETA),bipy.2H,O]Cl a 77 K.
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Figura 40 — Espectro de emissao do complexo [Eu(ETA),fen.2H,0]Cl a 77 K.
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Figura 42 — Espectro de emissao do complexo [Eu(EBA),.4H,0]CI a 298 K.
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Figura 43 — Espectro de emissao do complexo [Eu(EBA),dfen.2H,0O]Cl a 298 K.
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Figura 44 — Espectro de emissao do complexo [Eu(EBA),fen.2H,0O]Cl a 298 K.
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Figura 45 — Espectro de emissao do complexo [Eu(MMA),.4H,0]Cl a 298 K.

A Figura 46 apresenta o espectro de emissdao do complexo [Eu(EAA),.4H,0]Cl,. A
presenca da banda do ligante indica que o processo de transferéncia de energia ocorre de forma
ineficiente. O complexo apresentou as transi¢des caracteristicas do fon Eu®*, com excegio da

°Dy—'Fo que pode estar sobreposta pela banda do ligante.
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Figura 46 — Espectro de emissdao do complexo [Eu(EAA),.4H,0]CIl a 298 K.
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Complexos de térbio

Os espectros dos complexos de Tb>" (Figuras 47 a 51) apresentaram emissdo na regido
do verde, com excecdo daqueles com o ligante EBA. As medidas foram obtidas através da
excitacdo das amostras solidas, nos comprimentos de onda 350 nm para série a ETA e 310 nm
para as séries restantes. A emissdo foi observada varrendo-se a regido de 450 a 700 nm.

Quando comparados os respectivos espectros de emissdo a 298 K e 77 K, observou-se
maior resolucdo no espectro a 77 K. No entanto, ndo foi possivel determinar o nimero de
estados 2J+1 nos complexos, devido ao valor alto do J do estado emissor. Os espectros dos

compostos [Tba(EAA)s.6H,O]Cl e [Tba(MMA)s.6H,O]Cl foram obtidos apenas a 298 K.
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Figura 47 — Espectro de emissao do complexo Tb(ETA);.2H,0 a 77 K.
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Figura 48 — Espectro de emissao do complexo Tb(ETA);bipy a 77 K.
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Figura 49 — Espectro de emissao do complexo Tb(ETA)sfen a 77 K.
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Figura 50 — Espectro de emissao do complexo [Tby(EAA)s.6H,O]Cl a 298 K.
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Figura 51 — Espectro de emissao do complexo [Tb,(MMA)s.6H,O]Cl a 298 K.

Complexos de gadolinio

Os espectros de emissio dos complexos de Gd’* foram utilizados para obter
informacdes do nivel eletronico do ligante responsavel pelo processo de transferéncia de
energia; uma vez que este ion tem seu primeiro estado excitado com energia acima dos estados
eletronicos dos ligantes [5].

Os espectros das amostras solidas foram obtidos a 77 K, varrendo-se a regido de 450 a
750 nm. Conforme pode ser observado (Figuras 50 a 53), as bandas localizadas em 431 nm,
574 nm, 446 nm e 472 nm nos espectros de emissdo dos complexos Gd(ETA);.2H,0,
[Gd2(EBA)s.6H,0O]Cl [Gdy(EAA)s.6H,O]Cl e [Gdo(MMA)s.6H,O]Cl respectivamente, sao
atribuidas a emissao do estado responsavel pela transferéncia de energia para o ion lantanideo.

Os complexos de gadolinio da série EBA possuem os niveis de energia dos ligantes
abaixo do primeiro estado excitado do ion Tb**, corroborando com os dados ja apresentados,
onde ndo foi possivel observar a emissdo do térbio. No entanto, os estados eletronicos destes
complexos (Tabela 10) estdo em condigio de transferir energia para os niveis *Dy (~17260 cm’
" e°D; (~18700 cm™) do fon europio; justificando assim, a forte luminescéncia observada nos
complexos deste ion com o ligante EBA. E importante ressaltar, que a transferéncia de energia
para o nivel “Dy do fon Eu’* ndo é permitida pela regra de selegio AJ =0, 1, porém ela pode

ser relaxada devido a mistura do J’s.
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Os estados eletronicos dos ligantes nos demais complexos encontram-se acima dos
niveis emissores dos ions térbio e eurdpio, sendo possivel a transferéncia de energia para estes
ions. Os resultados sdo compativeis com a luminescéncia observada através dos espectros de

emissdo dos complexos das séries ETA, EAA ¢ MMA. Os espectros dos demais complexos de

gadolinio estdo no Apéndice 3.
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Figura 52 — Espectro de emissao do complexo Gd(ETA)3.2H,0, Aexet= 370 nm.
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Figura 53 — Espectro de emissao do complexo [Gdy(EAA)s.6H,O]CL, Aexet= 350 nm.
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Figura 54 — Espectro de emissao do complexo [Gdy(EBA)s.6H,O]Cl, Aexet = 393 nm.
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Figura 55 — Espectro de emissao do complexo [Gdy(MMA)s.6H,0O]Cl, Aexet= 370 nm.

As curvas de decaimento da luminescéncia dos compostos de gadolinio foram
registradas a 77 K, sob excitacdo nos comprimentos de onda citados acima, com emissao
monitorada no A do maximo da curva do espectro de emissao. Os resultados mostram que os

estados eletronicos situados no Anax dos espectros dos complexos de gadolinio correspondem a

estados tripletos.
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Tabela 10 — Tempo de decaimento (1) e niveis de energia dos estados tripletos dos ligantes nos

complexos de gadolinio.

Complexo 7 (ms) E(cm™) A (nm)
Gd(ETA)3.2H,0 0.81 23202 431
Gd(ETA)s.bipy 1.11 21598 463
Gd(ETA)s.fen 1.17 23809 420
[Gd2(EBA)s.6H,O0]Cl 1.67 18282 547
[Gd2(EBA)s(fen),.2H,0]Cl 2.45 19802 505
[Gd2(EBA)s(dfen),.2H,O0]C1  1.70 20000 500
[Gd2(MMA)s.6H,0]Cl 1.81 21186 472
[Gd2(EAA)s.6H,0]Cl 1.00 22422 446

4.7 Tempo de Vida da Luminescéncia e Eficiéncia Quantica dos Complexos de Eurdpio

Os tempos de vida do estado emissor *Dy do fon Eu’", nos complexos das séries ETA e
EBA, foram obtidos a partir do ajuste de uma curva exponencial de primeira ordem para cada
decaimento obtido experimentalmente (Figuras 54 a 59). Os experimentos foram realizados a
298 K e os resultados estao dispostos na Tabela 11.

Os complexos onde as moléculas de agua foram substituidas por ligantes heterobiaris
apresentaram valores maiores de tempo de vida do estado emissor “Dy. Este aumento se deve a
diminui¢do dos osciladores OH, os quais contribuem para a perda de energia através de

processos ndo radiativos nos complexos [Eu(L),.4H,O]CL.
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Figura 56 — Curva de decaimento do estado excitado Dy do fon Eu’" no complexo

[Eu(ETA),.4H,0]CL
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Figura 57 — Curva de decaimento do estado excitado "Dy do ion Eu’™ no complexo

[Eu(ETA),bipy.2H,0]CL
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Figura 58 — Curva de decaimento do estado excitado °Dy do ion Eu’" no complexo
[Eu(ETA),fen.2H,0O]Cl.
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Figura 59 — Curva de decaimento do estado excitado "Dy do ion Eu’™ no complexo
[Eu(EBA),.4H,0O]Cl.
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Figura 60 — Curva de decaimento do estado excitado "Dy do ion Eu’™ no complexo
[Eu(EBA),fen.2H,0O]Cl.
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Figura 61 — Curva de decaimento do estado excitado ’Dy do ion Eu’” no complexo
[Eu(EBA)2dfen.2H,0]Cl.

Os valores dos tempos de vida foram utilizados na determinagdo da taxa de emissdo
total (radiativa + ndo radiativa) dos complexos. A taxa de emissdo radiativa (A;.q) foi obtida
com base nos espectros de emissdo e a taxa ndo radiativa (Anngq) foi determinada pela
subtracdo da taxa radiativa da taxa total. Com os valores das taxas A;.q € Anrag, calculou-se a

eficiéncia quantica de emissdo dos complexos usando a expressdo abaixo

rad nrad

Os valores de eficiéncia quantica nos complexos com ligantes heterobiaris da série
EBA (Tabela 11) foram condizentes com uma intensificagdo da luminescéncia, proporcionada
pela substitui¢do das moléculas de agua na primeira esfera de coordenacdo do metal. Estes
valores e o decréscimo significativo das taxas ndo radiativas sugerem que no complexo
[Eu(EBA),.4H,0]Cl a desativagdo do estado °Dy ocorre, preferencialmente, através do
processo nao radiativo por decaimento multifonon.

A substituigdo de duas moléculas de agua pelos ligantes 2,2’-bipiridina e 1,10-

fenantrolina nos complexos da série ETA aumentaram sua eficiéncia quantica em 57%, devido
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a diminui¢do dos osciladores OH que suprimem a luminescéncia [8]. Podemos observar que os
ligantes heterobiaris contribuem igualmente para o aumento da eficiéncia quantica nos
complexos dessa série.

O complexo [Eu(ETA),.4H,0O]Cl apresentou eficiéncia quantica trés vezes maior que a
do complexo [Eu(EBA),.4H,0]Cl, embora sua taxa de emissdo total seja inferior. Conforme
mostra a Tabela 11 as taxas radiativas de ambos sdo equivalentes, porém o mesmo ndo
acontece com a taxa nao radiativa, a qual ¢ duas vezes maior no complexo com ligante EBA.
Pode-se dizer que as perdas ndo radiativas, devido aos osciladores OH, sdo mais significativas

no complexo [Eu(EBA),.4H,0]ClI do que no complexo com o ligante ETA.

Tabela 11 - Tempo de decaimento do nivel emissor 5Do, taxas de emissao radiativa (A,q), ndo

radiativa (Anrd), taxa total (Aw), € eficiéncia quantica (1).

Complexo z(ms) Avai(s") Awaa(s) A (s7)  17(%)
[Eu(EBA),.4H,O]Cl 0.23 477 3868 4345 11
[Eu(EBA).fen.2H,0]CI 052 690 1233 1923 36
[Eu(EBA),dfen.2H,0]|Cl 0.72 860 529 1389 62
[Eu(ETA),.4H,0|CI 049 410 683 1093 38
[Eu(ETA),bipy.2H,0]|Cl 1.03 580 387 967 60
[Eu(ETA)fen.2H,0]C1  1.03 596 376 972 6l

4.8 Parametros de Intensidades Fenomenologicos €, (4 e R02

Os parametros de intensidades e R02 dos complexos com Eu’" foram determinados a
partir dos espectros de emissdo (T = 298 K). Os valores de R02 para [Eu(ETA),.4H,O]Cl e
[Eu(EBA),.4H,0]Cl foram maiores, indicando que a mistura dos J's ¢ mais eficiente nesses
compostos que nos demais com ligantes 2,2’-bipiridina, 1,10-fenantrolina e 4,7-difenil-1,10-
fenantrolina.

Conforme os resultados mostrados na Tabela 12, o complexo [Eu(EBA),.4H,O]ClI
possui maior eficiéncia na mistura dos J’s entre os niveis Fo e 7F2, considerando que a forga
do campo ligante apresenta uma relagdo linear com a mistura dos J’s [6]. Podemos sugerir que

o campo ligante ¢ mais forte neste complexo.
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Tabela 12 - Parametros de intensidades das transi¢des 4f-4f nos complexos de eurdpio.

Complexo 0, QO RO2
[Eu(EBA),.4H,0]Cl 11.6 6.4 0.027
[Eu(EBA),fen.2H,0]Cl 18.6 4.6 0.018
[Eu(EBA),dfen.2H,O|C1 19.0 5.5 0.016
[Eu(ETA),.4H,0 |C1 10.0 3.7 0.013
[Eu(ETA),bipy.2H,O]C1 164 2.6 0.005
[Eu(ETA),fen.2H,0]Cl 17.0 2.8 0.005

Os valores dos parametros de intensidades €, e €4 foram obtidos a partir das
respectivas transi¢des “Do—> F, ¢ *Do—> F4 e da expressdo (1.6.6), que descreve a intensidade
de emissdao em termos das areas sob as curvas das transi¢des correspondentes.

Os complexos das séries EBA e ETA com ligantes heterobiaris apresentaram valores
maiores para os parametros €); quando comparados ao Eu(EBA),.4H,0 e Eu(ETA),.4H,0,
respectivamente. Esses valores estdo associados ao comportamento hipersensivel da transi¢ao
5D0—>7F2. No entanto, observou-se comportamento inverso para os valores de (4, ou seja, 0s
complexos Eu(EBA),.4H,O e Eu(ETA),.4H,O apresentaram valores maiores para este
pardmetro. As mudangas observadas nos valores de 4 sugerem uma perturbacdo no efeito

quelato do ligante cetoéster por fatores estéricos a partir do ligante heterobiaril [9].
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5. RESULTADOS TEORICOS E DISCUSSAO

A modelagem e os parametros de intensidades tedricos €, foram calculados apenas
para os compostos com europio das séries ETA e EBA. A metodologia usada para o céalculo se
restringe a primeira esfera de coordenagdo. O uso do sistema de coordenadas centradas no ion
lantanideo possibilitou a determinagdo das coordenadas esféricas R, 0 ¢ ¢.

Dispondo dos dados apresentados nas tabelas 13 e 14, realizamos os calculos dos

parametros de intensidades €2; e Q4.

5.1 Geometria de Coordenacao

As geometrias dos compostos foram determinadas pelo doutorando do Departamento
de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco, Ricardo Oliveira Freire. A
Figura 60 mostra os compostos da série ETA, onde o poliedro de coordenacdo do complexo
[Eu(ETA),.4H,0]CI ¢ formado por 4 oxigénios dos 2 ligantes ETA e 4 oxigénios pertencentes
as moléculas de agua. Para os complexos [Eu(ETA),bipy.2H,O]CI e [Eu(ETA),fen.2H,0]CI
observamos 2 nitrogénios referentes a 1,10-fenantrolina ou 2,2’-bipiridina substituindo 2
oxigénios das moléculas de agua. As geometrias, de simetria C;, otimizadas pelo modelo
SMCL, sdo consistentes com um ambiente de baixa simetria como foi observado nos espectros

o~ . .~ 5
de emissdo, os quais apresentaram a transi¢io “Do—>'Fj.

Figura 62 - Geometrias otimizadas dos compostos (a) [Eu(ETA),.4H,0O]Cl, (b)
[Eu(ETA),bipy.2H,0]Cl e (¢) [Eu(ETA).fen.2H,O]Cl.
As geometrias otimizadas, Figura 61, exibem o poliedro de coordenagdo do complexo

[Eu(EBA),;.4H,0]Cl formado por 4 dtomos de oxigé€nio pertencentes aos ligantes EBA ¢ 4 as
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moléculas de dgua. Os complexos em que duas moléculas de 4gua foram substituidas pelo
ligante 1,10-fenantrolina ou 4,7-difenil-1,10-fenantrolina, observa-se a presenca de 2 4tomos
de nitrogénio. A presenca da transi¢io “Do—Fy, no espectro de emissdo dos compostos, é
consistente com um ambiente de baixa simetria, corroborando com as geometrias, Cj,

otimizadas.

Figura 63 - Geometrias otimizadas dos compostos (a) [Eu(EBA),.4H,O]Cl, (b)
[Eu(EBA),fen.2H,0]Cl e (¢) [Eu(EBA),dfen.2H,0]Cl.

Os espectros de absor¢do obtidos a partir do modelo INDO/CI, implementado no
programa ZINDO e os parametros de intensidades €, dos complexos, com A = 2 e 4, foram
calculados a partir das geometrias otimizadas. Para os parametros (), utilizamos o programa
Mathcad. Os dados de entrada foram as coordenadas esféricas (Tabelas 13 e 14), os fatores de

carga (g) e as polarizabilidades (o), sendo os dois ultimos ajustados para reproduzir os valores

experimentais.
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Tabela 13 - Coordenadas esféricas do poliedro de coordenacao das geometrias otimizadas dos

compostos da série ETA.

Complexo Atomo R(A) O(grau) d(grau)
Eu(ETA),.4H,0 O (cetoéster) 2.360 96.30 111.38
2.377 33.32 117.21
2.370 75.01 253.40
2.373 65.45 319.00
O (4gua) 2.389 88.68 23.36
2.389 130.71 297.22
2.392 156.75 80.43
2.386 117.88 179.19
Eu(ETA);bipy.2H,0 O (cetoéster) 2.366 165.17 339.71
2.382 124.99 216.73
2.375 70.34 348.47
2.384 55.83 278.99
O (4gua) 2.395 13.24 65.44
2.396 51.74 191.00
N (bipiridina) 2.501 92.73 64.56
2.503 103.05 131.10
Eu(ETA),fen.2H,O O (cetoéster) 2.366 148.449 78.962
2.382 99.204 25.061
2.376 78.22 159.063
2.383 33.456 101.772
O (4gua) 2.396 40.978 327.079
2.394 42.329 229.175
N (fenantrolina) 2.500 121.409 226.348
2.503 113.899 302.871
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Tabela 14 - Coordenadas esféricas do poliedro de coordenacao das geometrias otimizadas dos

compostos da série EBA.

Complexo Atomo R(A) O(grau) d(grau)
Eu(EBA),.4H,0 O (cetoéster) 2.37 13.75 340.18
2.04 52.82 272.00
2.36 161.68 -89.80
2.37 109.10 23.86
O (4gua) 1.30 84.32 23.14
2.40 62.17 82.684
1.90 137.40 285.00
2.39 102.38 287.67
Eu(EBA),fen.2H,O O (cetoéster) 2.37 72.39 5.34
2.37 91.12 67.72
2.20 170.13 42.34
2.38 134.04 290.64
O (4gua) 2.02 102.95 298.81
2.40 67.62 278.38
N (bipiridina) 2.51 9.21 -63.20
1.95 68.55 29.99
Eu(ETA)2dfen.2H,O O (cetoéster) 2.37 120.95 1.26
2.37 77.62 49.38
2.32 150.55 20.35
2.31 114.63 299.43
O (agua) 2.28 81.65 3.45
2.35 74.54 66.60
N (fenantrolina) 2.50 67.14 307.56
249 9.72 304.65

Os valores atribuidos as polarizabilidades dos oxigénios nos ligantes ETA e EBA
foram estabelecidos considerando-se o tamanho do 4tomo e a presenga de uma carga
deslocalizada, gerada pela desprotonagdo dos ligantes. Sendo assim, espera-se que o oxigénio
seja mais polarizavel nos cetoésteres que na agua, uma vez que esta ¢ uma molécula neutra.
Os fatores de carga foram determinados de acordo com as cargas apresentadas pelos 4tomos,
os oxigénios dos ligantes ETA e EBA receberam valores maiores devido a carga deslocalizada
que os mesmos possuem. O comportamento com relagdo aos valores de a e g foi semelhante
para todos os compostos das classes ETA e EBA, como pode ser observado nos dados
mostrados na Tabela 15. Os atomos de nitrogénio dos ligantes heterobiaris tiveram valores

menores para o por se tratarem de &tomos menores que 0s 0xigénios.
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Tabela 15 — Valores das polarizabilidades (o) e dos fatores de carga (g) utilizados na

determinagdo dos pardmetros €2, e .

Complexo Atomo a(A3) g
[Eu(ETA),.4H,0]Cl O (cetoéster) 3.2 1.1
O (agua) 0.9 0.4
[Eu(ETA),bipy.2H,0]Cl O (cetoéster) 3.1 0.9
O (4gua) 0.7 0.4
N (2,2’-bipiridina) 0.5 0.3
[Eu(ETA)fen.2H,O0]Cl O (cetoéster) 3.4 1.6
O (agua) 1.2 0.6
N (1,10-fenantrolina) 0.8 0.4
[Eu(EBA),.4H,0]Cl O (cetoéster) 1.2 1.5
O (agua) 0.2 0.3
[Eu(EBA),fen.2H,0]Cl O (cetoéster) 1.6 1.8
O (agua) 1.3 1.4
N (1,10-fenantrolina) 0.3 1.2
[Eu(EBA),dfen.2H,0]Cl O (cetoéster) 3.1 1.3
O (agua) 2.9 1.2
N (4,7-difenil-1,10-fenantrolina) 2.6 1.0

5.2 Espectros de Absorcio Tedricos

Os espectros de absorcdo tedricos dos complexos [Eu(ETA),.4H,O]Cl e
[Eu(ETA),bipy.2H,O]Cl (Figuras 62 e 63) apresentaram o mesmo numero de bandas dos
espectros experimentais. No entanto, hda um deslocamento das bandas nos espectros
experimentais quando comparados aos teoricos, que pode ser atribuido ao efeito do solvente
que ndo foi considerado no calculo, uma vez que os espectros tedricos sdao calculados para a

molécula no vacuo.
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-——- [EU(ETA),.4H,0Q] (experimental)

1.0 ——— [EU(ETA), 4H.0] (tedrico)
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Figura 64 — Espectros de absor¢do teoérico e experimental do complexo [Eu(ETA),.4H,0] CL

- [EU(ETA),bipy.2H,0] (Experimental)
1,0 4 —=— [Eu(ETA),bipy.2H,0] (Teodrico)

(2]
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<
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Figura 65 — [Espectros de absorcdo tedrico e experimental do complexo
[Eu(ETA),bipy.2H,0]Cl.

O complexo [Eu(ETA).fen.2H,O]Cl (Figura 64), diferentemente dos complexos
[Eu(ETA),.4H,0]Cl e [Eu(ETA)bipy.2H,O]CI ndo apresentou boa concordancia entre os
espectros tedrico e experimental. O espectro calculado possui um numero maior de bandas que

o obtido experimentalmente.
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- [EU(ETA),fen.2H,0] (Experimental)
1,0 H 7~ [Eu(ETA),fen.2H,Q] (Tedrico)

ABS

0,0 L T . T . — T : . :
200 250 300 350 400 450

Comprimento de Onda (nm)

Figura 66 — Espectros de absor¢do tedrico e experimental do complexo

[Eu(ETA),fen.2H,0O]CI.
O espectro de absor¢do tedrico do complexo [Eu(EBA),.4H,0O]Cl apresenta 0 mesmo
nimero de bandas que o espectro experimental, porém estas diferem com relacdo as suas

intensidades e as suas posigdes no espectro, conforme pode ser observado na Figura 65.

1,0

- [EU(EBA),.4H,0]Cl (experimental)
1 — [Eu(EBA),.4H,0O]CI (tedrico)

ABS

0,0 , ,

: , : , : :
150 200 250 300 350 400
Comprimento de onda (nm)

Figura 67 — Espectros de absor¢ao teodrico e experimental do complexo [Eu(EBA),.4H,O]Cl.
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De acordo com as Figuras 66 e 67, os complexos [Eu(EBA).fen.4H,O]Cl e
[Eu(EBA),dfen.4H,O]Cl apresentaram espectros de absorcdo tedricos com quatro e cinco
bandas respectivamente, um comportamento semelhante ¢ observado experimentalmente. No

entanto as bandas possuem intensidades e posi¢des diferentes nos espectros tedricos.

1,0

- [Eu(EBA),fen.2H,O]CI (experimental)
[Eu(EBA),fen.2H,QO]ClI (tedrico)

0,8+

0,6
%)
is)
< 04
02
0,0 : . - . - T :
200 250 300 350 400
Comprimento de onda (nm)
Figura 68 — Espectros de absorcdo tedrico e experimental do complexo
[Eu(EBA),fen.2H,0O]Cl.
-—--- [EU(EBA),dfen.2H,0]CI (experimental)
1,0 [Eu(EBA),dfen.2H,0]CI (tedrico)
%)
@
<
0,0 T T T T s
200 300 400
Comprimento de onda (nm)
Figura 69 — Espectros de absor¢do tedrico e experimental do complexo
[Eu(EBA),dfen.2H,0]Cl.
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As posicoes dos estados tripletos e singletos experimentais foram obtidas a partir dos
espectros de emissdo dos complexos de gadolinio e dos espectros de absor¢do dos complexos
de europio, respectivamente. Nos complexos da série EBA (Tabela 16) os estados singletos e

tripletos calculados ndo estdo em boa concordancia com os valores experimentais.

Tabela 16 — Posicdes dos estados singleto e tripleto tedricos e experimentais dos complexos da

série EBA.

Singleto Singleto Tripleto Tripleto
Complexo Experimental Teérico (cm™) Experimental Tedrico (cm™)
(cm™) (cm™)
[Eu(EBA),.4H,0]Cl 49020 32204 18282 20390
32979 20664
35243 24770
[Eu(EBA),fen.2H,0]Cl 43478 28461 19802 21263
30777 22551
31951 22768
[Eu(EBA)2dfen.2H,0]|Cl 49000 28216 20000 20946
29108 22095
31413 22471

As diferencas entre os valores energéticos calculados e experimentais podem ser
devido aos efeitos do solvente ou ao proprio erro inerente ao método INDO/SCI. Deve-se
mencionar ainda os erros oriundos das medidas experimentais dos estados excitados. As
posi¢des dos estados tripletos e singletos tedricos nos complexos da série ETA estdo em

concordancia com os valores experimentais, conforme se observa na Tabela 17.
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Tabela 17 — Posigdes dos estados singleto e tripleto teoricos e experimentais dos complexos da

série ETA.

Singleto Singleto Tripleto Tripleto
Complexo Experimental Tedrico (i em™ ) Experimental Tedrico (i cm™” )
(cm™) (cm™)

38348 19805
[Eu(ETA),.4H,0]Cl 36979 39011 23202 21530

39343 35763

29749 17747
[Eu(ETA);bipy.2H,0]Cl 36496 35000 21598 20774

36703 21204

29563 19667
[Eu(ETA)2fen.2H,0]Cl 37736 30924 23809 20805

34738 21108

Os valores dos pardmetros de intensidades teoricos estdo em boa concordancia com os
valores experimentais (Tabela 18), indicando a viabilidade do método de calculo empregado.

Estes resultados também sugerem que as geometrias otimizadas possivelmente estdo corretas.

Tabela 18 — Valores experimentais e teoricos dos parametros de intensidades €2; e Q4 em

unidades de 102’ cm?.

Complexo £ (experimentaty  $2 (teirico)  $2 (experimental)  $24 (tesrico)
Eu(ETA),.4H,0 10.20 10.00 3.70 3.85
Eu(ETA):bipy.2H;0 16,40 16,00 2,60 3,00
Eu(ETA),fen.2H,0O 17,20 17,00 2,80 3,25
Eu(EBA),.4H,0 11,80 11,78 6,40 6,20
Eu(EBA),fen.2H,0 18,78 18,80 4,60 4,60
Eu(EBA),dfen.2H,0 19,00 19,00 5.50 5,70

No célculo dos pardmetros de intensidades, ¢, as polarizabilidades de todos os

ligantes tiveram seus valores igualados a zero. Assim, os parametros calculados referem-se

apenas a contribuicdo do mecanismo de dipolo elétrico. Conforme podemos observar na
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Tabela 19, a contribuicdo do mecanismo de dipolo elétrico € menor que a do mecanismo de
acoplamento dindmico nos complexos estudados. No entanto, na série EBA, o primeiro
mecanismo parece ter uma importancia um pouco maior que nos complexos da série ETA.

Os parametros de intensidades teoéricos, Q jD- , foram calculados anulando os fatores de

carga. Desta forma os valores obtidos referem-se somente a contribuicio do mecanismo de
acoplamento dinamico. Os resultados reforcam a importdncia da contribuigdo desse

mecanismo para as intensidades 4f-4f [7].

Tabela 19 — Valores tedricos dos parametros de intensidades Q,, 4 e Q¢ considerando as

contribui¢des dos mecanismos de dipolo elétrico (d.e.) e acoplamento dinamico (A.D.)

isoladamente em unidades de 10%° cm?.

Complexo o T 0 Yo o VL o VI o VIR o W
Eu(ETA),.4H,0 0.15 820 0.15 2.60 0.18 0.31
Eu(ETA),bipy.2H,O 0.22 13.60 0.12 2.00 0.10 0.14
Eu(ETA)fen.2H,0 0.80 13.70 035 292 033 0.27
Eu(EBA),.4H;0 065 7.9 1.6 1.7 59 3.5
Eu(EBA),fen.2H,0 344 884 089 1.00 0.54 0.1
Eu(EBA),dfen.2H,O 3.33 1280 0.28 3.80 0.30 3.20
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6. CONCLUSOES

e  Foram sintetizados 23 complexos de ions lantanideos (Eu’", Tb*" e Gd*") com ligantes f-
cetoésteres e heterobiaris, dos quais 21 sdo inéditos. Estes foram caracterizados por
analise elementar, espectroscopia na regido do UV-Visivel, espectroscopia no
infravermelho, ponto de fusdo e andlise termogravimétrica. Os resultados obtidos estdo em
concordancia com as foérmulas moleculares propostas e evidenciam a coordenagdo dos

ligantes aos ions lantanideos.

e O estudo teodrico e experimental das propriedades luminescentes dos complexos de
europio, térbio e gadolinio com ligantes [-cetoésteres revelou uma nova classe de
complexos, que possuem propriedades Opticas semelhantes aqueles com ligantes [-

dicetonas.

e Os espectros de emissdo apresentaram as transi¢des caracteristicas dos ions eurdpio e
térbio trivalentes. A luminescéncia foi intensificada pela substitui¢do das moléculas de
agua por ligantes heterobiaris, devido a diminui¢ao dos osciladores OH que suprimem a

luminescéncia.

e A presenga da transi¢do “Dy— Fy nos espectros de emissdo dos complexos de eurdpio
indicou um ambiente de baixa simetria ao redor do ion, com exce¢cdo do complexo
[Eu(EAA),.4H,O]Cl em que a banda de emissdo do ligante apareceu na regido
caracteristica desta transicdo. Apenas os complexos [Eu(ETA),.4H,O]Cl e
[Eu(EBA),.4H,0]Cl apresentaram um ntimero de linhas maior que 2J+1 para a transicao

5 7 .4 [ ~ r1:
Dy— F», indicando a presenga de isdmeros ou de deformagdes no solido.

e A partir dos espectros de emissdo e do tempo de vida dos complexos de gadolinio foi
possivel concluir que os processos de transferéncia de energia dos ligantes ETA, EAA e
MMA sio oriundos de estados tripletos com energia em torno de 21000 cm™. Para o
ligante EBA o estado tripleto possui energia ~ 18000 cm™, justificando apenas a emissio

dos complexos de eurdpio.
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e Os complexos de eurdpio das séries ETA e EBA com ligantes heterobiaris apresentaram
eficiéncia quantica, tempo de vida e parametros de intensidades maiores que seus
precursores. O aumento nos valores dos Q, e )4 sugere que estes complexos estdo em um

ambiente quimico mais polarizavel.

e Os valores encontrados para R02 indicaram que a mistura dos J’s € maior nos complexos
[Euw(ETA),.4H,0]ClI e [Eu(EBA),.4H,O]Cl, que nos demais complexos pertencentes as

mesmas séries.

e As geometrias otimizadas classificam os complexos de eurdpio com os ligantes ETA e
EBA como pertencentes ao grupo de simetria C;, corroborando com o ambiente de baixa

simetria observada nos espectros de emissao.

e Os espectros de absor¢do tedricos encontram-se em concordancia satisfatoria com os
experimentais. As diferencas com relacdo as posicdes das bandas nos espectros
experimentais podem ser conseqiiéncia do efeito do solvente (etanol ou metanol), o qual

nao foi considerado no calculo.

o A . . .e. A.D.
e Os valores teéricos dos parimetros de intensidades, Q{“ e Q7" , comprovam a

importancia do mecanismo de acoplamento dindmico nas intensidades 4f-4f. Os
pardmetros tedricos QY e QU estdo em boa concordincia com os experimentais,

indicando que a geometria otimizada possivelmente ¢ a correta.
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7. PERSPECTIVAS

e Realizar as medidas dos rendimentos quanticos experimentais e tedricos dos complexos de

europio e térbio sintetizados.

e Calcular as taxas de transferéncia e retro-transferéncia de energia para os complexos de

europio.
e Avaliar a viabilidade dos complexos de eurdpio e térbio com o ligante Etil-4,4,4-
trifluoroacetoacetato na producdo de filmes finos, devido a sublimag¢do observada nas

curvas de analise térmica.

e Reproduzir as sinteses dos complexos de eurdpio estudados, com a finalidade de verificar

a coordenacgdo de trés ligantes cetoésteres.
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ESPECTROS NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA

APENDICE 1
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Figura 70 - Espectro de absorcao do ligante 2,2’-bipiridina.
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Figura 71 - Espectro de absor¢ao do ligante 1,10-fenantrolina.

400

83



Ana Paula Teixetra de Souza

1,0
—— 4,7-difenil-1,10-fenantrolina

ABS

00 . , . , . , .
200 250 300 350 400

Comprimento de onda (nm)

Figura 72 - Espectro de absor¢ao do ligante 4,7-difenil-1,10-fenantrolina.
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Figura 73 - Espectro de absor¢ao do complexo Tb(ETA);.2H,0.
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Figura 74 - Espectro de absor¢ao do complexo Tb(ETA);.bipy.
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Figura 75 - Espectro de absor¢ao do complexo Tb(ETA);fen.
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Figura 76 - Espectro de absor¢cao do complexo Gd(ETA);.2H,0.
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Figura 77 - Espectro de absor¢ao do complexo Gd(ETA);bipy.
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Figura 78- Espectro de absor¢ao do complexo Gd(ETA)sfen.
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Figura 79 - Espectro de absor¢ao do complexo [Gd(EBA)s.6H,O]Cl.
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Figura 80 - Espectro de absor¢dao do complexo [Gd(EBA)s(fen),.2H,O]CL
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Figura 81 - Espectro de absor¢ao do complexo [Gd(EBA)s(dfen),.2H,O]Cl.
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Figura 82 - Espectro de absor¢ao do complexo [Tb(EBA)s.6H,O]Cl.
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Figura 83 - Espectro de absor¢ao do complexo [Tb(EBA)5(dfen),.2H,O]CI.



Ana Paula Teixetra de Souza

ESPECTROS DE EXCITACAO

APENDICE 2

90



Ana Paula Teixetra de Souza

30+

25+

20+

154

10

Intensidade.10° (cts/s)

—— [EU(ETA),4H,0]Cl

AN

T T T T T
300 400 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 84 - Espectro de excitacao do complexo [Eu(ETA),.4H,0]Cl.
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Figura 85 - Espectro de excitagao do complexo [Eu(ETA),fen.2H,O]Cl.
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Figura 86 - Espectro de excitagdao do complexo [Eu(EBA),.4H,O]Cl.
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Figura 87 - Espectro de excitacdo do complexo [Eu(EBA),fen.2H,0]CI.
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Figura 88 - Espectro de excitacdo do complexo Tb(ETA);bipy.
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Figura 89 - Espectro de excitagao do complexo Tb(ETA)sfen.
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Figura 90 - Espectro de excitagdo do complexo Gd(ETA)sbipy.
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Figura 91 - Espectro de excitagdo do complexo Gd(ETA)sfen.
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Figura 92 - Espectro de excitacdo do complexo [Gd,(ETA)s(fen),.2H,O]Cl.
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Figura 93 - Espectro de excitagdo do complexo [Gd,(ETA)s(dfen),.2H,O]Cl.
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Figura 94 — Espectro de emissao do complexo Gd(ETA);bipy, Aexet= 312 nm.
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Figura 95 — Espectro de emissao do complexo [Gdy(EBA)s(fen),.2H,0]Cl, Aexet= 393 nm.
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Figura 96 — Espectro de emissao do complexo [Gdy(EBA)s(dfen),.2H,O]Cl, Aexet = 350 nm.
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