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Resumo

A eficiéncia na fotoluminescéncia em compostos de ions lantanideos é o resultado de
um balan¢o complexo entre absorcao de fotons, transferéncia de energia e mecanismos
supressores, dentre os quais se destacam o decaimento multifénon e a supressao mediada
por estados de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) de baixa energia, que pode ser
gerado por ligantes que apresentam baixo potencial de oxidagao, a exemplo do NCS™. Ha
menos de uma década, este processo era descrito essencialmente em termos da transferéncia
de energia entre estados 4f e os estados TCLM, nao sendo considerada a participagao dos
estados intraligantes. Neste trabalho, investigamos as propriedades fotoluminescentes de
novos compostos de coordenagao de isotiocianatos de lantanideos com os ligantes N-acetil-
2-aminopiridina, N-benzoil-2-aminopiridina e N-benzoil-2-aminopirimidina. Sintetizamos,
também, os complexos ja conhecidos, de formulas gerais [Ln(NCS);(phen)s| - (H,O) e
[Ln(NO,)4(phen),| com phen= 1,10-fenantrolina. Os complexos foram caracterizados por
analise elementar de CHN, espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho, ané-
lise termogravimétrica e titulacao complexométrica e suas propriedades espectroscopicas
foram investigadas por espectroscopias molecular de reflectancia difusa e de excitagao e
emissao bem como os tempos de decaimento dos estados emissores. Os resultados obtidos
a partir das analises de espectroscopia de emissao e excitacao da fotoluminescéncia, assim
como as medidas de tempos de vida dos estados emissores dos complexos investigados
proporcionaram o que acreditamos ser a demonstracao experimental mais expressiva, até
entao, do processo de supressao da luminescéncia mediada pelo processo de transferéncia
de energia tripleto-TCLM em complexos do ion Eu(III).

Palavras-chave: Supressao da luminescéncia, Transferéncia de energia, Estados de trans-

feréncia de carga.



Abstract

The photoluminescence efficiency in compounds of lanthanide ions is a result of the
complex balance between absorption of photons, energy transfer and quenching mecha-
nisms, among which the multiphonon decay and suppression mediated by low energy
ligand-to-metal charge transfer states (LMCT) which might be generated by ligands that
have a low oxidation potential, for instance the NCS™. Less than a decade ago, this process
was described mainly in terms of the energy transfer between 4f states and LMCT states,
not being considered the participation of intraligands states. In the present study, we inves-
tigated the photoluminescent properties of new lanthanide isothiocyanates coordination
complexes with N-acetyl-2-aminopyridine, N-benzoyl-2-aminopyridine and N-benzoyl-2-
aminopyrimidine as ligands. We also synthesized the well-known complexes of formulas
[Ln(NCS)4(phen)s|- (H,0O), and [Ln(NO;)4(Phen),| with phen = 1,10-phenanthroline. The
complexes were characterized via CHN elemental analysis, vibrational spectroscopy, com-
plexometric titration and thermogravimetric analysis. Their spectroscopic properties were
investigated via molecular diffuse reflectance, excitation and emission spectroscopy along
with time decay of the emitting states. The results from the analysis of emission spec-
troscopy and photoluminescence excitation, as well as the lifetimes measurements of the
emitting states of the investigated complexes provided what we believe to be the most
expressive experimental demonstration of the luminescence quenching via triplet-LMCT
energy transfer process in Eu(III) complex so far.

Keywords: Luminescence quenching, Energy transfer, Charge transfer states.
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CAPITULO 1

Introducdo




1.1 Formulacao do Problema

As pesquisas envolvendo a utilizagao de materias luminescentes baseados em compostos
de fons lantanideos tém crescido muito, devendo-se, sobretudo, as diversas aplicagoes que
estes compostos apresentam nos mais diversos campos cientificos e tecnolégicos, especi-
almente como conversores moleculares de luz, CML’s, aplicados em fluoroimunoensaios
e bioimagem.™ O desenvolvimento de compostos moleculares baseados em fons lanta-
nideos passa por uma etapa importante, que é a escolha das moléculas organicas que
serao utilizadas como ligantes com o intuito de sensibilizarem a luminescéncia desses ions
metalicos. Essas moléculas devem apresentar, como uma primeira caracteristica, altos co-
eficientes de absor¢ao, haja vista que a excitacao direta do centro metalico nos compostos
de fons lantanideos é bastante dificultada, devido aos baixos coeficientes de absor¢ao das
transicoes intraconfiguracionais- 4f~. Dessa forma, o ligante é o responsével pela absorcao
de radiagao e por transferir a energia absorvida para os niveis excitados do centro metalico,
em uma série de etapas que constituem o entdo chamado efeito antena.?

Além dos processos de ativacao, o entendimento dos caminhos de desativacao sao
importantes para o desenvolvimento racional de conversores moleculares de luz, baseados
em complexos de ions lantanideos. A literatura descreve alguns mecanismos importantes
que explicam a baixa eficiéncia na fotoluminescéncia apresentada por alguns complexos de
ions lantanideos, destacando-se os processos de relaxacao multifénon, retrotransferéncia
entre os estados excitados do ligante e os niveis excitados do centro metalico e, também,
transferéncia de energia para estados de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) de
baixa energia que atuam como canais supressores da luminescéncia. [2,5-7]

Estados de transferéncia de carga de baixa energia em complexos sao gerados quando
os fons metalicos apresentam elevada afinidade eletronica e o ligante baixo potencial de
ionizagao. O ion Eu(Ill), dentre os lantanideos, é o que apresenta maior afinidade ele-
tronica e, portanto, seus compostos sao os mais potencialmente sujeitos a supressao da
luminescéncia mediada por estados de transferéncia de carga. Apesar deste canal de su-
pressao da fotoluminescéncia ser conhecido ha bastante tempo, sua supremacia em relagao
ao decaimento multifénon nao havia sido reconhecida até a tultima década, haja vista que
a maioria dos trabalhos que reportavam a supressao da luminescéncia em complexos de
Eu(III) eram descritos essencialmente em termos do decaimento multifénon. Por outro

lado, os poucos trabalhos que atribuiram um papel importante aos estados TCLM na



supressao da luminescéncia, consideraram apenas a transferéncia de energia entre estados
4f do ion Eu(III) e os estados TCLM como mecanismo de supressao, tendo sido completa-
mente desconsiderado a participacao dos estados intraligantes no mecanismo de supressao
envolvendo estados TCLM. Numa série de artigos publicados na ultima década, evidéncias
tedricas e experimentais sobre a atuacao do processo de transferéncia de energia entre
estados tripletos intraligantes e estados TCLM na supressao da luminescéncia em comple-
xos de fons lantanideos, especialmente o Eu(III) foram apresentadas. [5:68] Desde entéo, os
processos de transferéncia de energia entre ligantes e etados TCLM tém sido considerados
em diversos trabalhos; no entanto, segundo nosso conhecimento, nenhuma “prova’” experi-
mental direta deste mecanismo de supressao foi apresentada para um complexo isolado e
bem caracterizado.

Uma prova experimental do mecanismo supracitado poderia advir, idealmente, de
um sistema que apresentasse um estado TCLM de energia fixa, no qual o processo de
transferéncia de energia T—"TCLM pudesse ser deliberadamente “ativado ou desativado” e
a variacao das energias dos estados tripletos intraligantes fossem facilmente sintonizéaveis. A
materializagao do sistema com o canal T—TCLM “ativado” poderia ser realizada mediante
o uso de complexos de Eu(III) contendo um ligante de baixo potencial de ionizagao para
permitir a geragao de um estado TCLM de baixa energia e ligantes que possam atuar como
antenam e ser, convenientemente, trocados para possibilitar a “sintonizacao” da posicao dos
estados tripletos. A do sistema com o canal T—TCLM “desativado” poderia ser realizada
substituido o Eu(III) pelo Th(III) nos complexos. Tal esquema, parte do principio que os
estados Dy que é o emissor do fon Th(III) e 0 °D; que povoa diretamente o *Dy, emissor do
ion Eu(III), apresentam energias muito proximas; ambos os fons apresentam raios i6nicos
similares e, finalmente, que a interacao ligante metal em complexos de ions lantanideos é
essencialmente eletrostatica.

Visando a prova experimental descrita acima, no presente trabalho, investigamos com-
plexos dos fons Eu(I1T), GA(IIT) e Th(III) com o anion NCS™, que apresenta baixo potencial
de ionizagao. Dessa forma, sua coordenacao ao ion Eu(IIl) devera levar ao surgimento de
um estado TCLM de baixa energia, como observado por Barnes e Day. [l Por apresentarem
altos coeficientes de absorcao, os ligantes neutros 1,10-fenantrolina e as amidas N-acetil-2-
aminopiridina, N-benzoil-2-aminopiridina e N-benzoil-2-aminopirimidina foram utilizados

como sensibilizadores da luminescéncia dos fons lantanideos, nos complexos sintetizados



neste trablaho. Essas amidas apresentam o sistema conjugado do anel piridil bem como a
carbonila, que sao grupos com altos coeficientes de extin¢ao molar. A 1,10-fenantrolina,
por sua vez, também apresenta um sistema com alto coeficiente de extingao molar. Soma-
dos a estes fatores estao as capacidades quelantes dos compostos citados, que os tornam
desejaveis para a obtengao de compostos moleculares com fons Ln(III). As estruturas

destes ligantes sao mostradas na Figura 1.1, abaixo.

7\ I\ @Y
—N N—/ \NO

N-acetil-2-aminopiridina (nac2apa)

1,10-fenantrolina (phen)

N H@
H = Y
= |
I SN O
. N o
N-benzoil-2-aminopiridina (nbz2apa) N-benzoil-2-aminopirimidina (nbz2apm)

Figura 1.1: Ligantes utilizados para a obten¢ao dos complexos de ions Ln(III) sintetizados

neste trabalho

O ion Gd(III) foi utilizado como mimico dos fons Eu(III) e Th(III) na determinacao
das energias dos estados tripletos intraligantes nos complexos, ja que esse ion apresenta
raio i6nico similar aos outros dois, mas nao apresenta estados 4f na mesma regiao que os

estados intraligantes de interesse.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Fornecer uma prova experimental do processo de transferéncia de energia entre um
estado tripleto intraligante e um estado TCLM como um mecanismo eficiente da supressao

da luminescéncia em complexos de fons Lantanideos.



1.2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar os ligantes N-acetil-2-aminopiridina, N-benzoil-2-aminopiridina e N-benzoil-
2-aminopirimidina, que possam atuar como antenas, seguindo rotas sintéticas des-

critas previamente;

e Sintetizar complexos dos fons Eu(IIl), Gd(III) e Th(III) com os ligantes neutros
1,10-fenantrolina, N-acetil-2-aminopiridina, N-benzoil-2-aminopiridina e N-benzoil-

2-aminopirimidina;

e Sintetizar complexos dos fons Eu(III), GA(III) e Tb(III) com o anion NO; com
a 1,10-fenantrolina, que serao comparados com os complexos obtidos com o anion

NCS™ da 1,10-fenantrolina e dos ligantes amidas;

e Estudar as propriedades fotofisicas dos complexos sintetizados, por espectroscopia de
absorcao, de excitacao e emissao da luminescéncia, assim como medidas de tempos

de vida dos estados emissores;

e Propor mecanismos para os os processos de transferéncia de energia nestes complexos;
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2.1 Lantanideos

As propriedades 6pticas e magnéticas dos ions lantanideos tém exercido grande fascinio
desde suas primeiras aplicacoes, nos anos de 1880, quando a luminescéncia dos mesmos
foi usada como prova analitica para processos de cristalizacao.!'”! Desde 1937, quando
van Vleck chamou a atencao da comunidade cientifica para a complexidade exibida nos
espectros de compostos contendo os fons lantanideos, em seu artigo intitulado The Puzzle
of Rare-earth Spectra in Solids," o interesse em compostos de fons lantanideos aumentou
e tais compostos vém mostrando grande versatilidade nas mais diversas aplicagoes, tais
como, fibras opticas, lasers, filtros, sensores aplicados em deteccio de espécie quimicas!!?!?!
e Conversores Moleculares de Luz (CMLs) , sendo esses tltimos de grande interesse para
as pesquisas envolvendo dispositivos eletroluminescentes e fluoroimunoensaios. >

A série dos lantanideos contém os elementos de nimero atomico 58 a 71 (Cério ao
Lutécio) e é incluida na série dos “Terras Raras” que comporta os elementos de numero
atomico 57 a 71 (Lantanio até o Lutécio) sendo os elementos Sc e Y também considerados
Terras Raras. Na forma neutra, os dtomos da série apresentam configuracao eletronica
[Xe]4fN5525p%5d*16s%, com “N” variando de 1 a 14. Sendo o estado trivalente, de con-
figuracdo eletronica [Xe]4fY, o mais frequente e estével para os fons da série. Deve-se
ressaltar que essa configuracao é a responsavel pelas propriedades épticas e magnéticas
tao interessantes desses fons.

Na série dos lantanideos, os orbitais 4f sao protegidos da interagao com o ambiente
quimico em volta do fon pelos orbitais 5s e 5p. Dessa forma, os orbitais 4f interagem
fracamente com os orbitais dos ligantes nos seus compostos. E importante salientar que,
apesar destas transi¢coes serem proibidas, a acao do campo ligante na estrutura de niveis
do centro metalico torna possivel a observagao das mesmas, mesmo que a magnitude
desse campo seja baixa, quando comparada aos efeitos intrinsecos observados para os fons
lantanideos. %19

Ademais, as transi¢oes f — f podem apresentar grande sensibilidade & simetria do
ambiente em torno do fon. Este é o caso da transicio *Dy—"F5 nos compostos do fon
Eu(III), que apresenta uma grande varia¢ao na forga do oscilador associada, de tal forma
que esta pode ser usada como sonda para a simetria do centro metalico. '™

As caracteristicas observadas para as transicoes eletronicas provenientes da configura-



cao eletronica 4fY nos lantanideos, podem ser entendidas, considerando dois efeitos atuando
conjuntamente: o primeiro, oriundo das interacoes eletronicas fundamentais no ion livre e
o segundo dos efeitos do campo ligante sobre os niveis de energia dos fons lantanideos em
fase condensada. [1>16:20:21]

Os grandes avancos no campo da espectroscopia dos fons lantanideos, foi influenciado

pela contribuicdo dada por Bethe® (com algumas correcoes posteriores de Opechowski) 22 ¢

pelo desenvolvimento da algebra de operadores tensoriais apresentado na série de trabalhos

de Racah. 2326l

2.2 Estrutura Eletrénica e Propriedades Espectroscopi-

cas dos Ions Ln(III)

Nesta secao serao abordados os aspectos relacionados aos niveis de energia dos fons
lantanideos quando considerados de duas formas. Na primeira, a estrutura dos niveis de
energia seré analisada levando em conta apenas os efeitos que surgem devidos & propria
configuracao de elétrons do fon isolado, tais como repulsao elétron-elétron, interagao spin-
orbita e efeitos relativisticos de alta ordem. Na segunda, sera analisada a influéncia do
campo ligante na estrutura dos niveis de energia dos fons, sendo esses desenvolvimentos
usados para a obtencao das equagoes para as taxas de transferéncia de energia, eficiéncia
quantica de luminescéncia e taxas de transi¢ao, para compostos dos fons lantanideos. Nessa
perspectiva serd usado o modelo proposto, individualmente, por Judd e Ofelt, na entao cha-

mada Teoria de Judd-Ofelt, TJO, para as transi¢oes eletronicas dos fons lantanideos. 272l

2.2.1 Estrutura eletrénica do ion livre

O tratamento mecanico-quantico para um atomo multieletrénico, como um atomo de
lantanideo (ou os fons lantanideos), com uma carga nuclear efetiva Z’e, deve comegar

com a constru¢ao de um operador Hamiltoniano desejavel as condi¢oes do problema. Um

'"Uma discussdo mais detalhada sobre os efeitos do campo ligante nos niveis de energia dos fons

lantanideos sera dada na Subsegao 2.2.2.



operador apropriado deve levar em consideracao as interagoes elétron-elétron e elétron-
nucleo, como uma primeira aproximacgao. Dessa forma o Hamiltoniano para estes sistemas

pode ser escrito como: [20]

REn_, SnZer L e
Hy=— Vi — —_— — i - sg 2.1
M 2m; ; Z; - +i<j h’j+;€(r) s (2.1)

1=
Na Equagao 2.1, o primeiro termo corresponde a soma sobre a energia cinética de todos os
elétrons, sendo 7; a distancia do elétron 4 ao niicleo, o segundo termo é a energia potencial
dos elétrons no campo do nucleo, com a distancia elétron-elétron dada por r;; = |r; — 1y,
o terceiro termo corresponde a energia repulsiva, elétron-elétron de Coulomb e o quarto
termo consiste da corregao para a energia de interagao magnética entre o spin eletronico
e o seu proprio movimento orbital, representada por uma quantidade proporcional ao
produto escalar dos operadores momento angular orbital e momento angular de spin. A

correcao de acoplamento spin-o6rbital atua removendo a degenerescéncia dos termos 25 'L,

levando a desdobramentos da ordem de 103cm™, %2 ¢(r;) é o coeficiente de acoplamento
spin-orbita, que é geralmente tomado como um parametro tinico, avaliado numericamente,
para todos os estados da configuracao 4f". [20]

Para sistemas multieletronicos, as autofungoes de H,; sao obtidas através de algum
método de aproximacgao, como a aproximagao do campo central em que um elétron move-se
livremente sobre um potencial esférico, resultante do potencial atrativo elétron-ntucleo e do
potencial repulsivo médio gerado pelos outros elétrons. [20.29.30] Neste método, as funcgoes
de onda sao auto-fungoes do operador Hamiltoniano de campo central, que é dado por:

N 52
Hee =) [——V? +U(ry) (2.2)

, 2me
7

Considerando o potencial esférico, U(r;), as autofung¢oes do Hamiltoniano multieletro-
nico podem ser escritas como um produto de uma func¢ao radial e um harmonico esférico.
Em célculos de estrutura eletronica para atomos com N elétrons as autofungoes de
H,. devem ser antissimétricas com relagao a troca simultanea das coordenadas espaciais
e de spin de duas particulas. Estas autofunc¢oes podem ser escritas como um produto

de fungoes, obtidas pela permutacao dos NN elétrons de uma configuragao. Essas fungoes
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podem ser escritas na forma de um determinante normalizado de Slater:12%2%31

vilxi)  @ilx1) - erlxa)
\I’(X17X27~-7XN)_\/% Soi(.)@) SOj(.X2) @k(.XQ) (2.3)
oilxn) @ilxn) oo rlxw)

Para cada fun¢@o monoeletronica, ¢;(x;), corresponde um conjunto de quatro nime-
ros quanticos (n, I, m;, ms) e cada determinante normalizado, ¥(x), corresponde & um
microestado de uma determinada configuragao eletronica. O H,. pode ser visto como uma
perturbagao de ordem zero, que origina uma série de niveis de energia (configuragoes).
Estes niveis de energia apresentam, comumente, alta degenerescéncia e este efeito pode
ser parcialmente removido pelo potencial de perturbacao dado pela diferenca entre as
equacoes 2.1 e 2.2:

N N
Ze? e?
HM—HCC:V: E ———U(Ti) —+ E — + E f(n)li~si (24)
- T = Tij -
i=1 i>j=1 7
Na Equagao 2.4 os dois primeiros termos podem ser negligenciados pois, devido a simetria
esférica dos mesmos, o tnico efeito por eles provocado é o de deslocar igualmente as energias
absolutas dos estados, sem afetar a diferenca de energia entre eles. Portanto nao contribuem
~ A q < 1¢ [20,21,32,33] T ‘
para a remocao da degenerescéncia da configuracao de elétrons. essa forma, o

Hamiltoniano de perturbacao é:

N o 9

e
e St 2.5
i>j:1Tij+ : §(ri)li-s (2.5)

sendo o primeiro termo da Equagao 2.5 definido como H.., o Hamiltoniano de interacao
N

Couldémbica repulsiva elétron-elétron. Uma forma conveniente de expressar g e?/ ri; €
i>j=1
a partir da expansdo do termo e?/ r;; em polinomios de Legendre:

e _ 622 [Z_il} [C® () - P ()] (2.6)

Tij k r>
os C*s sdo operadores tensoriais de Racah de posto k. Dessa forma os elementos de

matriz do Hamiltoniano de interacao Coulémbica, elétron-elétron, sao convenientemente

escrito por meio de uma combinacéo linear de integrais de Slater: (22!

2 [T:_ﬂ [C® () - P ()]

k >

<SLMSML

S’L/MS’M2> = fiF* (2.7)
k
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Para os fons Ln(III), o somatorio é realizado apenas para os valores de k = 0,2,4¢e 6.
Esses valores surgem a partir das condicoes de triangularidade dos simbolos 3—j e 6—7
relevantes no calculo da parte angular descrita pelos fi’s da interacgdo Couldombica,!??
sendo k < 21. Os F¥’s sdo os parametros radiais de Slater, que devem ser determinados
experimentalmente. 2!

Na Equagao 2.7, L, S sao o momento angular orbital total e o momento angular de
spin total. Os ntimeros quéanticos, L, S surgem devido ao fato de que, em sistemas multi-
eletronicos, o Hamiltoniano H,.. atua desdobrando a configuragao eletrénica, resultando
em termos caracterizados por 25+1, 116,20,21]

Os calculos dos elementos de matriz de V' sao realizados considerando as fungoes de
base dentro de algum esquema conveniente de acoplamento entre o momento angular de
spin e o momento angular orbital, como mostrado na Equagao 2.7, a fim de tornar os
calculos menos laboriosos. Em espectroscopia atomica, dois esquemas de acoplamento
extremo sao comumente usados, sendo eles o esquema de acoplamento LS e o j-j.

Para os 4tomos leves, em que a interagao spin-érbita tem magnitude muito menor
que as interagoes Couldémbicas elétron-elétron, o esquema de acoplamento LS, também
conhecido como Russel-Saunders, é o mais adequado. Nesse esquema de acoplamento os
momentos angulares orbitais e de spin se acoplam separadamente, resultando no momento
angular orbital total, L, e de momento angular de spin total, S. Em seguida, L e S sao
acoplados para se obter o momento angular total, J.

No segundo caso, em que as interagoes Coulémbicas sao muito menores que o aco-
plamento spin-orbita, o esquema mais adequado de acoplamento é chamado esquema j—j.
Nesse esquema, os momentos angulares de spin e orbital de cada elétron sao acoplados
juntos, para se obter os momentos angulares j;’s, e os varios j;’s sao entao acoplados para
se obter o momento angular total J.

O esquema de acoplamento mais adequado na espectroscopia de fons lantanideos nao
é, entretanto, nem o esquema Russel-Saunders nem o esquema j—j. Esses fons sao tratados,
geralmente, dentro do esquema intermediario de acoplamento spin-orbital. Nesse esquema,
J e M sao considerados bons niimeros quanticos e os estados sao construidos considerando
combinacoes lineares das funcoes de base LS, sem considerar efeitos de acoplamento

configuracional. Estas podem ser expressas como: [34]

(Af™) T My) = > ClpSL) |[(4f")pSLIM,) (2.8)

,S,L
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sendo C'(pSL) os coeficientes de acoplamento, e ¢ representa os nimeros quanticos extras,
necessarios para a completa descricao do estado.

Outras perturbagoes podem ser incluidas no Hamiltoniano como as corregoes relativas
as interagoes de dois e trés corpos e a efeitos relativisticos (além da interac¢ao spin-orbita).

Uma forma do Hamiltoniano para o fon livre, acrescido das devidas corregoes é: 1163

Hiy,= Y F*fi+ GuAso(nl) + aL(L + 1) + BG(G2) +vG(Ry)

k=0,2,4,6

i=2,3,4,6,7,8 i=0,2,4 i=2,4,6
Nessa equacao os termos de 1-5 referem-se as interagoes Couldémbica, spin-6rbita e para-
metros referentes a interacao de configuragao de dois corpos. Os termos de 6-8 sao, em
ordem, o operador de interacao de trés corpos, formulado por Judd e Crosswhite, em que
T" & um parametro associado ao operador de trés corpos, t;; o sétimo termo corresponde
ao operador de interacoes relativisticas como spin-spin e spin-outra o6rbita, em que M’
sao os parametros radiais de Marvin associados ao operador efetivo m;; o oitavo termo
corresponde ao operador efetivo de interacao de configuracao de dois corpos através de

interacoes magnéticas eletrostaticamente correlacionadas. 1637

2.2.2 Influéncia do Campo Ligante na Estrutura Eletronica dos

Tons Lantanideos

Quando os fons Ln(III) sdo submetidos ao potencial nao-homogéneo, devido & distri-
buicao de cargas do ligante na estrutura de uma matriz cristalina ou molecular, os orbitais
4f tém a sua simetria esférica removida. Dessa forma, a degenerescéncia dos estados do
fon livre é parcialmente ou, no caso de fons com um nimero par de elétrons em baixa
simetria, totalmente removida.'®??23] O niamero de componentes em que os estados de
um nivel J se desdobram pode ser calculado a partir da decomposi¢ao das representagoes
irredutiveis do mesmo, usando-se a teoria dos grupos.'?%l Entretanto, a ordem de energia
dos desdobramentos s6 pode ser calculada aplicando-se um potencial de perturbagao, rela-
cionado ao efeito do campo ligante. Dessa forma, o Hamiltoniano do fon em um ambiente

de simetria, perturbado pelo campo ligante, H;¢, passa a ser uma soma dos Hamiltonianos
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do fon livre, H;;, e da pertubacao associada ao potencial do campo ligante, Hey:
Hic = H + Her (2.10)

Os resultados obtidos com a aplicacao de Hgy sao confiaveis apenas quando o campo
ligante é fraco, justificando o tratamento do potencial do campo ligante como uma per-
turbagao. Para o caso dos fons lantanideos Hep, < Hyp, € o tratamento perturbacional se
justifica. A Figura 2.1 mostra os efeitos das perturbacoes na estrutura de niveis dos ions
lantanideos, sendo ressaltada a magnitude dos desdobramentos devidos ao campo ligante.
Assumindo-se que Hqp, descreva de forma conveniente o potencial de perturbacao, a apli-
cacao da teoria das perturbagoes independentes do tempo leva a obtencao das autofungoes

de Hre. Um modo conveniente de expressar a interagao do fon com o ambiente externo é

4f°5d*
t 5
DJ —_—

D —_— —
© 10°cm™ f . 103gm"
o
<)) 4 -1
EB Af° | 10" cm
< F, J
3 JE '

© H N whANS

Hce Hee Hso HceL

Figura 2.1: Diagrama de niveis de energia de um fon Ln(III), mostrando os desdobra-
mentos provocados pelas varias interagoes, ressaltando principalmente o efeito do campo

ligante sobre os termos 2L, adaptado de Malta et al.!*"!

utilizar uma aproximacao paramétrica para obter-se o potencial do campo cristalino na

forma de uma combinagao de tensores esféricos, C’f (0, ¢), de posto k, cuja forma é: [21,22,57]

Hep = Z BECH)(6;, ¢5) (2.11)

kg,
em que Bf; (parametro do campo cristalino que engloba as integrais radiais) é um parametro
estrutural, relacionado com o sitio de simetria do fon e ao tipo de modelo adotado na
descricao do campo ligante. A parte angular da descricao paramétrica esté contida nos

tensores esféricos de Racah, C’ék)(Qi, b;). 12122371
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Durante o desenvolvimento da teoria do campo ligante, varios modelos para a descri¢ao
da interacao ligante-metal foram desenvolvidos e adotados em procedimentos de célculos
dos parametros Bf . Seguindo estes desenvolvimentos, pode-se citar os modelos PCEM

(Point Charge Eletrostatic Model) ,1?%%1 “covalo-eletrostatico”, ! o de recobrimento an-

[40] [41]

gular'™ e o de recobrimento simples SOM (Simple Overlap Model).

Dentre esses modelos, o mais simplista é o PCEM, apresentado originalmente no tra-
balho de Bethe.? Nesse modelo assume-se que as cargas do ligante estdo em posicoes
cristalograficas bem definidas. E conhecido, todavia, que os valores calculados dos para-
metros B(’; calculdos com base no PCEM, apresentam discrepancias quando comparados

[42]

com os valores experimentais!®“ e por isso os outros modelos de campo ligante foram

introduzidos no decorrer das pesquisas na area.

Um modelo de campo ligante bastante efetivo é o SOM, desenvolvido por Malta. *!

Sua construgao é embasada nos seguintes postulados: [41]

(i) A energia potencial dos elétrons f, devido & presenca de um ambiente quimico, é
produzida por cargas uniformemente distribuidas sobre regioes pequenas, centradas

na distancia média entre o fon Ln(III) e os ligantes;

(ii) A carga total em cada regiao é igual a —gep, em que p é proporcional a magnitude

da sobreposicao orbitalar total entre o par L-Ln(III);

De acordo com o SOM, os parametros do campo ligante sao dados por: [41-44]
1
At |2 g.e* ..
By = 07) Daiei )" {Qk n 1} miriYe (05,6) (2.12)
J [

onde §; ¢ um parametro associado ao fato de a distribuicao de cargas nao se encontrar na
regido média entre o ligante e o centro metalico, 244 qu*(ej, ¢;) sdo harmonicos esféricos
e 0; e ¢; representam as coordenadas esféricas do j-ésimo ligante, <7’k > é o valor esperado
da integral radial r*.

E importante ressaltar que para os fons Ln(III) a parte impar da perturbacio devida ao
campo ligante é a responsavel pelo relaxamento da regra de Laporte, conectando estados
pertencentes & configuracoes eletronicas de paridades opostas tornando as transicoes
entre os niveis 4f parcialmente permitidas.'® O efeito do campo ligante ¢ usado no
desenvolvimento da TJO para explicar as intensidades das transi¢oes dos ions Ln(III) nos

seus compostos. [15,27,28]
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2.3 Luminescéncia e Transferéncia de Energia e Carga

em Compostos de ions Ln(III)

Nesta secao serao apresentados os aspectos quantitativos relacionados as transigoes
eletronicas nos compostos de ions Ln(III), levando em conta os desenvolvimentos e conside-
racoes das segoes anteriores, com énfase nos processos radiativos, transferéncia de energia

e supressao de luminescéncia via estados de Transferéncia de Carga, TC.

2.3.1 Transicoes Intraconfiguracionais f — f

Para suportar a interpretacao e o perfil espectral dos compostos de fons Ln(III) o efeito
dos termos impares do campo ligante, que sao nao nulos em simetrias que se afastam
da situacao centro-simétrica,!'! sobre a estrutura de niveis destes centros metalicos foi
explorado, independentemente, por Judd e Ofelt, durante o desenvolvimento da teoria
das intensidades para as transi¢oes intraconfiguracionais f — f. Segundo a TJO, estas
transi¢oes ocorrem via o mecanismo de DEF, permitido pela mistura dos estados eletroni-
cos da configuragao 4f com os estados oritindos de configuragoes excitadas de paridades
opostas. [15,27,28]

Considerando esta teoria padrao, o coeficiente de emissao espontanea para a transigao

entre dois niveis, dentro do esquema de acoplamento intermediario, é dada por:

4620)3 2 +92 2
AJ_)J/: 33 |: (77 9 ) Sed—l—n?’Smd (213)

sendo w a frequéncia angular da transicao J — J', Seg e S,,q sao as forcas do dipolo

elétrico e magnético, respectivamente, dadas por:

, 2
Sed = 2J+ Z (T [ UN | J) (2.14)
>\ 2,4,6
o , 1
Sond = (@ J'|| L+ 25 || aJ) (2.15)

27+ 1)

na Equacao 2.14, (2, sao os chamados parametros de intensidade da TJO. Estes parame-

4m?2c?

tros dependem do ambiente quimico em torno do ifon, bem como de sua propria estrutura
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eletronica, estes parametros sao definidos por:

|B/\tp|2
(2t + 1)

QA:@A+U§:

t,p

(2.16)

Malta e colaboradores modificaram as quantidades By, originalmente, apresentadas
por Judd. Nessa modificagao, a contribuigdo devida ao Acoplamento Dindmico(AD) ,
considerado por Jgrgensen e Judd, 141 foi adicionada e dessa forma B atp Pode ser calculado
teoricamente a partir da seguinte expressao: [15]

A+ 1)(2A+3)
(2A+1)

|0 =0 31 900
(2.17)

Bty = 2 <7’t+1> o(t, )\)’Yf) - {

em que AFE é a diferenca entre os baricentros da configuraco excitada 4f '5d! e a con-
figuracdo fundamental 4, oy sdo os fatores de blindagem, (¢, \) sdo fatores niimericos
caracteristicos para cada fon e CY ¢ o operador tensorial de posto A de Racah. O pri-
meiro temo do lado direito da Equacao 2.17 corresponde ao mecanismo por DEF e o o
segundo termo corresponde mecanismo por AD, dentro da aproximagao de polarizabilidade
isotropica do ligante.

Na Equacgao 2.17 os parametros 7;, que correspondem ao efeito impar do campo
ligante, e F; encerram toda a dependéncia dos termos By, com a geometria e as interacoes

quimicas ligante-metal. Estes parametros sao dados por:

4 2 92 t+1 g;
= 2 J t*
1
4\ 2 s
b J tx
= (2t+ 1) ; R§+1Yp (65, 05) (2.19)

os indices 7 denotam os ligantes, e g; e o seus respectivos fatores de carga e polarizabili-
dades. O parametro p; é a magnitude do “overlap” entre os orbitais do ligante e os orbitais
4f. Na Equacao 2.18 os valores de fy; sa0 expressos considerando o SOM. %41

O mecanismo AD é utilizado para explicar as intensidade anormais das transicoes ditas
“hipersensiveis”, sendo estas transi¢des muito susceptiveis ao ambiente em que o fon Ln(I1I)

est4 inserido. [1749]
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2.3.2 Efeito Antena

Visto que as transigoes f-f sao fundamentalmente proibidas, via mecanismo de dipolo-
elétrico, apresentando forcas de oscilador da ordem de 107, a excitacao direta dos fons
Ln(IIT) é bastante dificil. [246-48] Entretanto, a obtencdo de compostos luminescentes con-
tendo esses fons é muito conhecida e estudada. A estratégia adotada para obtencao de
tais compostos baseia-se no uso de ligantes com altos coeficientes de absor¢cao. Em ge-
ral, estes compostos apresentam sistemas 7-conjugados, aromaticos ou hetero-aromaticos,
altas eficiéncias no processo de cruzamento intersistema e altas eficiéncias no processo
de transferéncia de energia para o fon lantanideo. Como exemplos de ligantes com altas
eficiéncias nestes processos tem-se os [-dicetonatos, carboxilatos, compostos N-doadores
como a 1,10-fenantrolina (phen), entre outros. 24748 A Figura 2.2 ilustra o efeito da
sensibiliza¢ao da luminescéncia em compostos de fons Ln(III), promovida pelas “antenas”.
Ressalta-se, entretanto, que a eficiéncia de um ligante como sensibilizador da luminescéncia

dos ions Ln(IIT) esta diretamente ligada & quase ressonancia entre seu estado tripleto e o

nivel emissor do fon Ln(IIT). 84
\\
L L
I'_,n3“+ — I:.n3\’“ /
hv - | hv Mt

Absorcao de Transferéncia Emi ~ ! " . i
Radiacao pelo de energia missao caracteristica

Lisant N do centro metalico

igante L — Ln

Figura 2.2: Esquema ilustrativo do efeito antena em complexos de fons Ln(III). [19]

O processo de transferéncia de energia Ligante-Ln(I1I), foi primeiramente observado por

01 ¢ & denominado atualmente de “Efeito Antena”. O efeito é fundamentalmente

Weissman
caracterizado pela transferéncia intramolecular de energia do ligante para o centro metalico.

No sentido de tornar possivel a obtencao de compostos com um rendimento quantico
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otimizado os processos de absorcao pelo ligante e conversao interna por parte do mesmo;

eficiéncia da transferéncia de energia L-Ln(III) e a eficiéncia da luminescéncia do centro

metalico devem ser maximizados e bem entendidos. ?

A transferéncia de energia intramolecular, pode ser resumida em trés processos que

ocorrem simultanemente:

(a)

o estado eletronico excitado |S7) do ligante transfere energia, de forma nao radiativa,
para o estado excitado de alta energia [4), do fon Ln(III), que decai nao radiativa-
mente, povoando o estado emissor |2), por sua vez, este estado decai radiativamente

para o estado fundamental,

o estado eletronico excitado |S7) do ligante transfere energia, de forma nao radiativa,
ao estado |4), que retrotransfere energia ao estado |T7) de baixa energia do ligante,
que entao transfere energia para os estados |3) ou |2) do fon Ln(III), o decaimento

radiativo a partir destes estados para o estado fundamental é rapido;

o estado eletronico excitado |S;) do ligante decai, de forma nao radiativa, para um
estado de menor energia |7), que entdo transfere energia para os estados |3) ou |2)
do fon Ln(III), estes estados decaem, posteriormente, para o estado fundamental

com emissao de radiagao;

A Figura 2.3, abaixo, esquematiza graficamente os mecanismos supracitados de trans-

feréncia de energia entre os estados eletronicos excitados do ligante para os estados eletro-

nicos excitados do centro metalico.
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Figura 2.3: Esquemas simplificados para os mecanismos envolvidos na sensibilizacao da

luminescéncia do ions Ln(III) pelo efeito antena, adaptado de Brito et al. [19]

Contudo, é valido ressaltar que o processo (c¢) tem sido descrito como o mais efetivo
na sensibilizacdo da luminescéncia. 'l

Referente as equagoes de taxas dos processos de transferéncia de energia entre o ligante
(antena) para o centro metéalico, estas podem ser derivadas a partir da regra de ouro de
Fermi. Assumindo-se a transferéncia de energia entre os estados inicial e final, |i) = |1¢) e
|f) = ['¢), respectivamente, bem como a aproximagao de Born-Openheimer, as equagoes

de taxa sdo dadas por: 27

Wor = |(F LI F = 20 1's | H og)* F (220)

27

- |
em que 1) e ' representam os estados inicial e final do fon Ln(III) e ¢’ e ¢ representam
os estados inicial e final do ligante, respectivamente. Na Equacao 2.20, o operador
Hamiltoniano pode ser escrito como uma soma entre as interagoes Coulémbicas direta e de
troca, H = Hy + H,.!% F é um fator correspondente a sobreposicio espectral dos estados
doadores e receptores. 13651

A partir das taxas de transferéncia de energia as regras de selecdo para os processo de

transferéncia intramolecular de energia podem ser obtidas, como mostradas na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Regras de selegao para os processos de transferéncia de energia intramolecular

em compostos de fons lantanideos.

Hamiltoniano Regra
Hy J+J >AN>|J—J] exceto J=J =0
H, |J—J'|=0,%1, exceto J=J =0

O rendimento quéantico de luminescéncia para um nivel emissor pode ser dado por:

_ % _ neEiAei (2 21)

Nygq naBa .
em que ng ¢ o namero de fétons emitidos e nys, ¢ o nimero de fétons absorvidos pelo
ligante, A.; é a taxa de transicao radiativa a partir do nivel emissor com uma povoamento
ne para um nivel ¢ e B, é a taxa total de absor¢ao do nivel do ligante, com um povoamento
Na.-

A literatura destaca que o rendimento quantico da luminescéncia dos compostos de ions
Ln(III) esta diretamente relacionado a eficacia dos mecanismos de supressao que atuam nos
seus compostos, sendo possivel citar como mecanismos supressores os processos de relaxacao
multifénon, retro-transferéncia e estados de transferéncia de carga. 256] Neste trabalho,
sera dada énfase ao processo de supressao da luminescéncia via estados de transferéncia

de carga, usando as bases teodricas estabelecidas por Faustino e colaboradores. [5,6,8]

2.3.3 Transferéncia de carga em compostos de Ln(III)

As transicoes TC recebem esse nome devido ao processo que as geram, ocorrendo a
formacao de diferentes distribui¢oes de elétrons sobre os atomos do centro metélico e
dos ligantes, nos estados fundamental e excitado, o que corresponde, a transferéncia de
densidade eletronica do ligante para o centro metalico ou vice-versa. °%

Podem-se considerar dois casos distintos para esta redistribuigao de elétrons:

(a) Quando ocorre a redistribui¢ao dos elétrons centrados em orbitais moleculares com
alto carater dos orbitais do fon metélico para orbitais moleculares com alto carater
dos orbitais dos ligantes, o estado TC é dito ser um estado de Transferéncia de Carga

Metal-Ligante (TCML);
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(b) No caso inverso, em que a redistribuigdo da densidade eletrénica ocorre a partir
de orbitais moleculares com alto carater dos orbitais dos ligantes para orbitais
moleculares com alto carater dos orbitais do centro metalico, tem-se a formacao de

um estado de Transferéncia de Carga Ligante-Metal (TCLM);

Os espectros de compostos de coordenacao podem, dessa forma, serem classificados
com relagao as bandas devidas ao campo ligante (transi¢oes intraconfiguracionais) e as
de transferéncia de carga (TCML e TCLM) sendo as transigoes atribuidas aos estados
TCLM as mais comuns.? A Figura 2.4 ilustra as referidas transicoes de transferéncia

de carga. !

4p
4s
T[*
3d
Tt
fiom o
Q1g ‘
Metal Complexo Ligante

Figura 2.4: Diagrama de orbitais moleculares tipico para um complexo octaédrico da

primeira série de transicao que apresenta estados de transferéncia de carga.

Em compostos de ions Ln(III) estas bandas foram observadas pela primeira vez no
espectro de absorcao por C. K. Jgrgensen. 54 Desde entdo, muito se tem investigado sobre
o papel destes estados nas caracteristicas espectroscopicas dos compostos contendo fons
Ln(IIT) e estritamente falando, devido & sua influéncia na supressao da luminescéncia dos
compostos moleculares desses fons. !

As bandas atribuidas aos estados TCLM sao observadas em regides de baixas ener-
gias para o caso em que os ligantes apresentem alto carater redutor e o fon Ln(III)

apresente baixo potencial de reducao. > Dentre os fons lantanideos trivalentes, os
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menores potenciais de redugao sdo encontrados para os fons Eu(IIl), Yb(III) e Sm(III):
[Eu(ITT) /Eu(IT1)=-0,35 V], [Yb(IIT)/Yb(II)=-1,10 V] e [Sm(IIT)/Sm(IT)= -1,50 V].156->8l

No caso dos compostos de Eu(III) a presenga de um estado TCLM afeta significativa-
mente as propriedades fotofisicas, nestes compostos as bandas devidas a absor¢ao destes
estados surgem na regiao espectral do ultravioleta e apresentam intensidade superior a
das transi¢oes intraconfiguracionais-4f, uma vez que as transicoes TCLM sao permitidas
pela regra de Laporte. 131

Como dito anteriormente, a energia do estado TCLM depende do carater redutor do
ligante, para complexos do fon Eu(II) a energia do estado TCLM obedece & seguinte
tendéncia: fluoretos > 6xidos > nitretos > cloretos > brometos > iodetos > sulfetos >
selenetos > fosforetos > arsenietos > teluretos > antimoneto.®! Entretanto, Barnes e
Day ! observaram que em complexos do fon Eu(III) com o &nion pseudo-haleto NCS™ a
absor¢ao devida ao estado de TCLM ocorre em baixas energias, o estado TCLM também
foi observado para complexos de isotiocianatos de Eu(IIl) com os ligantes neutros 2,2’-
bipiridina (bipy) e a 1,10-fenantrolina (phen). ™

Muitos trabalhos reportam a fraca luminescéncia de compostos contendo o fon Eu(III)
e atribuem esse fato a supressio da luminescéncia mediada por estados TCLM. [7:26:59.60)

A baixa intensidade de luminescéncia nos compostos de formulas [Eu(Ph,NCS,);phen],
|[Eu(Et,NCS,);bpy]| e [Eu(Et,NCS,);phen] foi atribuida & presenca de estados TCLM de
baixa energia. 611 Nestes compostos, os autores observaram grande dependéncia dos tempos
de vida do estado emissor *Dy com a temperatura, estes valores passaram de 224410 ps
na medida em 77 K, para 90£15 ps em 300 K para o composto |[Eu(Et,NCS,);phen]|.

Zolin et al.!? estudaram o sistema NayLn(cinch), - 10 H,O onde Ln= Eu(TIT) e Th(ITI)
e cinch = anion do &acido cincomérico ou acido 3,4-piridinodicarboxilico e indicaram
uma banda larga no espectro de excitagao do complexo de Eu(III), obtido em 77 K, ao
povoamento do nivel emissor a partir da excitacao de um estado TCLM. Essa atribuicao
foi justificada pelo surgimento da banda apenas no espectro do composto de Eu(III),
nao sendo observada no espectro de excitagao do seu andlogo de Th(III). Outro estudo
realizado pelo mesmo grupo relata que o aumento da forga da ligacao Ln—O em complexos
contendo fenilacetatos e phen leva ao abaixamento da energia do estado TCLM, para o
caso dos compostos de Eu(III) com fenilacetatos. [

Recentemente, Tsaryuk et al.[®® estudaram a supressdo da luminescéncia mediada
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por estados TCLM em aminobenzoatos que continham o grupo -NH, nas posigoes orto,
meta e para. Os complexos de formula geral [Ln((x-NH,)Bz),(H,0),| com Ln= Eu(III) e
Th(IIT) e Bz= anion aminobenzoato, tiveram suas propriedades espectroscopicas estudadas,
sendo observada forte dependéncia do estado TCLM com a posi¢ao do grupo amino nos
complexos de Eu(III). 5!

Nosso grupo investigou recentemente compostos de formulas gerais [Ln(2-R-Bz);phen]
e [Ln(4 -R-Bz),phen|, sendo Ln = Eu(III), Gd(III) e Th(III); R=-NH,,-NH(CO)CH,, -OH,
-O(CO)CHj, -O(C,H,). Estes compostos foram investigados quanto ao papel exercido
pelos substituintes do anel aromético na posicao da banda TCLM. Foi observado que
a remocao do anel aromatico do plano de conjugacao com o grupo carboxilato, levou a
uma reducao da capacidade elétron doadora dos atomos de oxigénio do grupo carboxilato,
elevando a energia do estado TCLM nos complexos do fon Eu(III) que apresentavam um
substituinte volumoso. !l

Risénen et al.1) estudaram o papel de dois grupos diferentes de ligantes, que apresen-
tavam a estrutura basica do 4,4,4-trifluoro-1-fenilbutano-1,3-diona. Os compostos em que
o grupo amino substituinte do anel poderia rotacionar livremente, FRAG (Free Amine
Rotating Group) e os FRAG. Tomando como base as previsoes teoricas da referéncia, 161
os autores concluiram que nos complexos FRAG, a transferéncia de energia a partir dos
ligantes para uma estado TCLM de baixa energia deva levar a supressao térmica obser-
vada na série dos seus compostos de Eu(III). E importante destacar que, assim como nos
outros trabalhos descritos na literatura que se basearam no mesmo modelo tebrico para
explicar o processo de fotoluminescéncia, nenhuma evidéncia experimental direta do me-
canismo de supressao da luminescéncia baseado na transferéncia de energia |77) —TCLM
foi apresentada.

Recentemente, Kasprzycka et al.|%! obtiveram compostos de formula Na|Ln(PMSP),]
onde Ln= Eu(IIl), Tb(III) e GA(III) e PMSP ¢ o anion do acido N-(difenilfosforil)-4-
metilbenzenosulfonamida. O complexo com o ion Eu(IIl) teve sua estrutura cristalo-
grafica determinada, o poliedro de coordenagao foi descrito como de prisma trigonal
bi-encapuzado. %l Os autores observaram que o povoamento dos estados excitados do
centro metalico, mediante excitacao no ligante era ineficiente em temperatura ambiente

sendo um possivel caminho de excitacao em 77 K, os autores atribuiram este resultado

a transferéncia de energia entre os estados excitados do ligante para um estado TCLM e
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pela retrotransferéncia de energia a partir do nivel °Lg do Eu(III) para o estado tripleto
do ligante.

Pasatoiu et al.!”

sintetizaram compostos do tipo [Zn(H,0O)(valpn)Ln(NO;),], com
Ln= Eu(IIT), GA(III) e La(III) e valpn é o-vanillina,1,3-diaminopropano, os complexos
cristalizam no grupo espacial monoclinico P2;/c. Os autores utilizaram os resultados do
modelo desenvolvido na referéncial® para proporem uma rota de sensibilizacio da lumines-
céncia no composto de Eu(III) em 80K que que foi descrita como TCLM—377* —°Dj. [67]

Miranda et al."% estudaram os sistemas dimérico e monomérico de formulas Ln,(dpm)g
e Ln(dpm),(NO,)(tppo),, respectivamente, onde Ln= Eu(III) e Th(III), dpm= dipivaloil-
metano e tppo— trifenilfosfinoxido. Os autores observaram que no dimero de Eu(III) o
estado TCLM apresenta menor energia que no monoémero, sendo este tltimo altamente
luminescente. No mondmero, a alta energia do estado TCLM atua como um canal de des-
povoamento de estados excitados de alta energia do ligante e também de niveis excitados
de alta energia (niveis acima do °D3) do fon Eu(III). Por outro lado, no monémero o nivel
emissor *Dy ndo sofre despovoamento via estado TCLM, como ocorre no monomero. 1°%

Um tratamento relativo & energia de ativacao envolvida na transferéncia de energia
a partir do nivel °Dy do ion Eu(III) para o estado TCLM foi dado por Berry et al.,I”
entretanto, como serd mostrado mais adiante, o modelo proposto em 2005 por Faustino
et al.!% indica que o mecanismo de supressao via transferéncia de energia para um estado
TCLM, envolve o despovoamento de ambos os estados excitados do ligante e os niveis
excitados do centro metalico e que o processo dominante para a desativagao dependera
fundamentalmente da posicao energética do estado TCLM em relacao a estes estados.

O tratamento teérico supracitado se mostrou efetivo em modelar o comportamento
experimental do rendimento quantico do composto Eu(dpm);. A abordagem proposta nao
apenas modela quantitativamente a transferéncia de energia envolvendo estados TCLM
como, também, explicita a influéncia da temperatura na eficiéncia destes estados como

supressores da luminescéncia.!»>% Para a construcio do modelo os autores consideraram

trés casos:
(i) Transferéncia de energia fon Ln(III)—TCLM;
(ii) Transferéncia de energia Ligante—TCLM;

(iii) Ambos os casos (i) e (ii) sdo considerados, e as expressoes para as taxas de transfe-
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réncia de energia sao avaliadas simultaneamente;

A abordagem do problema foi realizada considerando estados determinantais e inte-
ragoes couldmbicas de dois corpos.l?! O esquema adotado na construcao do modelo é

mostrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5: Diagrama de niveis de energia para um composto de Eu(III), em que o estado

TCLM apresenta baixa energia, usado na descricao de Faustino et al.l”!

A partir destas consideragoes e da elaboracao da representacao adequada para o
problema, foram obtidas as regras de selecdo e as equagdes de taxa para os processos.

Os resultados obtidos a partir destes desenvolvimentos sao bastante concisos em mostrar
que o rendimento quantico de luminescéncia de um complexo genérico do fon Eu(III) é
fortemente dependente da posicao energética do estado TCLM, como pode ser visto na

Figura 2.6.
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Figura 2.6: Rendimento quantico calculado em func¢ao da posicao energética da banda

de transferéncia de carga para o Caso (i).!”!

<df|¢p,> = 0.01

- - - - <d4f|g,> = 0.05
s <4flpy> = 0.10

Rendimento quantico(%)

Energia do estado LMCT ( x 10° cm'1)

Figura 2.7: Rendimento quantico calculado em fun¢ao da posicao energética da banda

de transferéncia de carga para o Caso (ii). !
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Figura 2.8: Rendimento quéantico calculado em funcao da posicao energética da banda

de transferéncia de carga para o Caso (iii), em que tanto o ligante quanto o proprio centro

metalico transferem energia para o estado TCLM. !

Observa-se que, dependendo do “gap” de energia entre os estados TCLM e |T7), a
supressao ¢é tao efetiva que o rendimento quantico do composto é nula. Os fatos discutidos
acima no que se refere a supressao da fotoluminescéncia em complexos de fons lantanideos,

em particular o Eu(III), como uma fungao da posic¢ao energética dos estados TCLM podem

ser ilustrados na Figura 2.9.
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Figura 2.9: Dependéncia da intensidade da luminescéncia com o gap de energia |T})-

TCLM

2.4 Compostos luminescentes de ions Ln(III)

2.4.1 1,10-Fenantrolina e amidas como ligantes

O uso da 1,10-fenantrolina como ligante neutro em compostos de metais de transigao e
de lantanideos ¢ muito comum na literatura, principalmente pela grande facilidade desta
em se ligar & estes centros metalicos.!®! Em compostos de ions Ln(III) a phen coordenada
pode atuar como uma antena eficiente para a sensibilizagdo do centro metalico. Além
disso, sua coordenacdo ao fon Ln(III) reduz a supressao da luminecéncia via relaxagao
multifénon, pois a coordenagao de moléculas que apresentam fénons de alta frequéncia,
como a agua, ¢ dificultada.l®™)

No que se refere as suas caracteristicas estruturais, a phen apresenta uma estrutura
planar rigida, formada pelo conjunto heteroaromatico deficiente em elétrons, que mantém

os atomos de nitrogénio posicionados estrategicamente. Este posicionamento leva a uma
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interacdo muito favoravel durante a formacao de quelatos com centros metalicos. 16

As amidas compoem um dos mais importantes e frequentes grupos funcionais en-
contrados em compostos naturais e sintéticos, estando presentes no esqueleto de drogas
importantes e também de proteinas. "

Trabalhos em que amidas sao utilizadas na obtencao de complexos de fons lantanideos
sao comuns na literatura. ™ ™ Teotonio et al.l™ relataram a sintese de complexos de
Eu(IIT) com os ligantes neutros acetanilida (ANL) e pirazinamida (PZA) utilizando o
p-dicetonato 2-tenoiltrifluoroacetonato (TTA). Os compostos formados apresentaram for-
mulas [Eu(TTA),(ANL),| e [Eu(TTA);PZA], o complexo contendo ANL mostrou uma alta
eficiéncia quantica em relagao ao complexo com o ligante PZA e ao complexo hidratado,
[Eu(TTA)3(H,0)5].

Os derivados da 2-aminopiridina (2ap) e da 2-aminopirimidina (2apm) sdo também
muito utilizadas como ligantes em compostos de coordenacao, sendo elas utilizadas na
obtencao de complexos para o estudo da conformagcao de polipeptideos e proteinas, e alguns
de seus complexos metalicos foram investigados quanto a sua interagao com sistemas
biologicos. ™!

Compostos de Eu(III) do tipo [Eu(ClO,)(z-mpa)|(ClO,), onde z-mpa= N-(z-metil-2-
piridil)acetamida e = = 3, 4 e 6, foram estudados por Tetotonio et al. 76l Estes complexos
apresentaram baixa eficiéncia quantica de luminescéncia a temperatura ambiente, sendo
esta da ordem de 10%, para x = 3 e 4 e apenas 5% para x = 6.

[80,81]

Rajasekar e Soundararajan

Ln= La(IIT)-YDb(III) e Y(III) e L= N-(4-metil-2-piridil)-acetamida, N-(2-piridil)benzamida,

sintetizaram complexos do tipo |[Ln(L),(NO3),|, com

Os autores concluiram, a partir dos dados espectroscopicos e de RMN de *C que estes
ligantes se coordenam-se ao centro metalico de forma bidentada, através dos atomos de
oxigénio carbonilico e do nitrogénio do heterociclo.

Airoldi et al. também investigaram compostos do tipo [Ln(L),(NO;)4] e [Ln(L),|(ClO;)s,
com Ln= La(III), Pr(III), Nd(III), Eu(III) e Ho(III) e L = N-(2-piridil)acetamida, os auto-
res relatam a luminescéncia intensa observada para o complexo com Eu(IITI). 321 Zafiropou-
los et al."™! reportaram a sintese de varios sistemas de complexos de Ln(III) com derivados
da 2ap, os complexos isotiotiocianatos sintetizados sao do tipo [Ln(L),(NCS),(H,0)|
onde Ln= La(III)-Eu(III) e [Ln(L),(NCS),] para Ln= Gd(III)-Yb(III), também foram
sintetizados percloratos do tipo |Ln(L)4(ClO,)|(ClO,), sendo Ln= La(III)-Gd(III) e
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[Ln(L)4](ClO,); com Ln= Th(III)-Yb(III), os nitratos de lantanideos sintetizados sao da
forma [Ln(L),(NO;),|(NO;) com Ln= La(III)-Yb(III) e [Ln(L)(NO;),] com Ln= La(III),
Pr(III), Nd(III), Sm(III) e Eu(IIl), L= N-(2-piridil)piridina-2’-carboxamida.

Recentemente, foram sintetizados por nosso grupo compostos de Eu(III) derivados de
tetrakis §-dicetonato pela substituicao de um S-dicetonato por um dos ligantes neutros
derivados da 2ap, N-(2-piridil)acetamida e N-(2-piridil)trifluoroacetamida. Os compostos
apresentam formulas [Eu(BZAC)s(nac2apa)| e [Eu(TTA);(ntf2apa),|. Estes complexos
mostraram um aumento significativo da eficiéncia quantica quando comparados com seus
respectivos complexos tetrakis A-dicetonato. %!

Uma caracteristica apontada nestes trabalhos é a coordenagao bidentada ao centro
metalico pelos derivados acetilados, trifluoroacetilados e benzoilados da 2ap, [7677:80-83l
mesmo que o rotamero mais estavel seja aquele em que o oxigénio se encontra trans
ao nitrogénio piridinico, a coordenacao via ambos os atomos, oxigénio e nitrogénio, é
mais favoravel. Dessa forma é razoavel sugerir que os compostos analogos, derivados
da 2apm sejam também bons ligantes para a obtenc¢ao de complexos de fons Ln(III).
Ademais, a presenca dos grupos cromoéforos piridil e carbonila nestes compostos, conferem

a estes compostos altos coeficientes de extingao tornando-os os potenciais antenas para a

sensibilizagdo da luminescéncia de fons Ln(III).

2.4.2 Compostos de ions Ln(IIT) com anions isotiocianatos NCS™

Compostos de fons lantanideos trivalentes com anions NCS™ j& foram bastante descritos
na literatura, sendo as primeiras pesquisas realizadas com esses compostos apresentadas
a comunidade na década de 1960.1%* %5 Nos complexos de fons Ln(III) com o anion NCS,
ligantes auxiliares neutros, contendo atomos de nitrogénio doadores (ligantes N-doadores)

ou oxigénio doadores (ligantes O-doadores), como por exemplo derivados da fenantro-

[85] [87-89) [90]

lina,'®”! macrociclicos, amidas ciclicas,|”™ derivados da bipiridina, ® fosfinoxidos
e moléculas do solvente completam a esfera de coordenagao do fon.

A primeira descri¢ao da sintese de complexos de lantanideos contendo o pseudo-haleto
NCS foi dada na década de 1960 por Hart e Laming. ¥ Nestes trabalhos foram apre-
sentados complexos do tipo [Ln(NCS),(bipy)s| (Ln= La(III), Ce(III), Dy(IIl) ¢ bipy=

2,2’-bipiridina), entretanto toda a informagao apresentada a respeito dos complexos é

advinda unicamente das anéalises composicionais realizadas pelos autores e dados de es-
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pectroscopia vibracional na regido do IV. 54l

Cotton et al. descreveram a sintese e a estrutura dos compostos neutros do tipo
[Ln(L)4(NCS)4] (Ln= Pr(III), Nd(III) para os complexos onde L= 2,2":6’,2"-terpiridina
(terpy)®Y e Ln= Pr(III) no complexo com L= bipy®?), os compostos de Nd(III) e de Pr(III)
com terpy sao isoestruturais e cristalizam em uma estrutura triclinica do grupo espacial P1.
Estes complexos sao monomeéricos e apresentam duas moléculas independentes, entretanto
estruturalmente similares. ™! O complexo contendo o ligante bipy também cristaliza em
uma estrutura triclinica do grupo espacial P1.1%?! Durante a sintese do complexo de Nd(III)
com a terpy forma-se um outro complexo, este apresenta uma formula [Nd(terpy),(NCS),]-
2 EtOH e cristaliza em uma estrutura monoclinica do grupo espacial P2;/n. A principal
diferenga, a nivel molecular, entre estas duas espécies de complexos de Nd(III) com a terpy,
¢ a presenca de duas moléculas de etanol na estrutura do [Nd(terpy),(NCS),] - 2 EtOH,
novamente o namero de coordenagao ¢ 9. Os complexos do tipo |[Ln(phen),(NCS)4|- EtOH
(Ln = Pr, Nd e phen = 1,10-fenantrolina) sao isomorfos e isoestruturais, cristalizando
numa estrutura triclinica do grupo espacial P1 apresentando uma molécula de etanol na
estrutura, nestes compostos o centro metalico apresenta niimero de coordenacao igual a
9. [91]

Zafiropoulos et al. sintetizaram compostos do tipo [Ln(L),(NCS);(H,0)], com Ln=
La(I1I), Ce(III), Pr(III), Nd(III), Sm(III) e Eu(III), e do tipo [Ln(L),(NCS)|, Ln= Gd(III)—-
Yb(IIT), L= N-(2-piridil)piridina-2’-carboxamida, a partir da analise de luminescéncia para
os compostos de Eu(III), os autores atribuiram uma simetria Cs, ao poliedro de coordena-
¢ao destes compostos, correspondendo & uma estrutura de prisma trigonal bicapado, com
nimero de coordenacio igual a 8.7

Além de complexos neutros, ions complexos tiocianolantanoidatos(III) também sao
objetos de pesquisa, sendo estas espécies encontradas também em liquidos ionicos, ! ani-
ons do tipo [Ln(NCS)4|*, [Ln(NCS).]*", [Ln(NCS),(H,0)]* , [Ln(NCS)4(H,0)(MeOH)*
e [Ln(NCS)g]® ja sdo conhecidos e tém suas estruturas ja bem definidas.!” Burmeis-
ter et al.™ descreveram a sintese de compostos do tipo [n-BuyN|;[Ln(NCS)4], com Ln=
Pr(III), Nd(IIT), Sm(IIT), Eu(III)-Er(III). Mais recentemente, Savard e Leznoff®® descre-
veram, em minuncias, a sintese de varios sais metalicos de isotiocianato com cétions de
alguns metais de transigdo e também com os cations metalicos Eu(IlI), Gd(III) e Dy

(ITI), por uma variagdo do método sintético adotado por Burmeister e colaboradores. "
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Estes compostos foram estruturalmente caracterizados por difragao de Raios-X de mono-
cristal e suas propriedas de espalhamento da luz por técnicas de reflectancia na regiao
UV-Vis. Os compostos dos trés lantanideos apresentaram estrutura [n-Bu,N];|Ln(NCS)g].
Com relagao aos compostos hexaisotiocianolantanoidatos(IIT) um dos fatores que chama
a atencao esta relacionado as caracteristicas estruturais dos mesmos. Estes compostos
apresentam um arranjo aproximadamente octaédrico dos ligantes isotiocianatos em volta
dos fon Ln(III).[86] O desvio a partir de uma simetria local Oy, permite, entretanto, que
as transicoes intraconfiguracionais f—f sejam observadas nos espectros eletronicos destes
compostos. [95-97]

Tetraaquatetrakis Ln(III) do tipo [Ln(NCS),(H;0)4| ", com Ln=Nd(III) e Eu(III), fo-
ram sintetizados por Lazarev at al.!”! Esta estrutura foi determinada como a unidade
bésica estrutural de complexos do tipo K, [Ln(NCS),(H,0),|, com n=4 ou 6 para os compos-
tos com Nd(III) e Eu(III), respectivamente. A estrutura do composto K,|[Nd(NCS).(H,0),|
pertence ao grupo espacial B2/P, enquanto que o complexo K,|[Eu(NCS),(H,0)4| pertence
ao grupo espacal B2/b. Esta etrutura anionica também foi encontrada por Ouchi, que
obteve complexos de Nd(III) e Eu(III) do tipo [Et,N]|[Ln(NCS),(H,0),], os quais tiveram
suas estruturas determinadas por difracio de raios-X de mono cristal. ! Ambos os com-
plexos obtidos pelo autor possuem ntimero de corrdenagao 8, num poliedro de coordenagao

do tipo anti-prisma quadratica.



CAPITULO 3

Procedimentos Experimentais
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3.1 Reagentes Utilizados

As substancias utilizadas no presente trabalho estao listadas na Tabela 3.1, todas

foram utilizadas sem purificagao prévia.

Tabela 3.1: Substancias utilizadas e procedéncia.

Substancia Procedéncia
Etanol Tedia®
Diclorometano Sigma—Aldrich®
Cloroférmio Tedia®
Acetato de Etila Alfa Esar®
Cloreto de Benzoila Janssen Chimica®
Peroxido de Hidrogénio (H,0,) Vetec®
Anidrido Acético Tedia Spectrum®
1,10-fenantrolina Aldrich®, Vetec®
2-aminopiridina Sigma®
2-aminopirimidina Merck®
Tiocianato de Potéssio Vetec®
Trietilamina

Et,NI Merck®
Piridina Dinamica®
NH,OH Vetec®
NaOH Synth®
EDTA Vetec®
Alaranjado de xilenol Acros Organics®
HNO, Vetec®

HCI Tedia®
H,S0, Synth®
Na,CO, Quimex®
Na,SO, Vetec®

Eu,0,, Gd,04, Th,0. Aldrich®
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3.2 Sintese dos Compostos

Aqui serao descritos os procedimentos adotados durante a obtencao dos ligantes, sais de

lantanideos e complexos cujas propriedades fotofisicas serao posteriormente investigadas.

3.2.1 Sintese dos sais de Ln(III)

3.2.1.1 Sintese dos nitratos e cloretos de Eu(III) e Gd(III)

Os nitratos foram sintetizados a partir dos respectivos 6xidos de lantanideos ( Eu,Os,
Gd,0,). No procedimento geral, 1,5 g do 6xido de lantanideo foi transferido para um béquer
ao qual adicionaram-se cerca de 5 mL de dgua deionizada. A mistura foi aquecida a 100°C
enquanto adicionava-se, aos poucos e por gotejamento, HNO; concentrado (para o preparo
dos respectivos nitratos) ou HCI concentrado (para o preparo dos respectivos cloretos)
mantendo a mistura sob agitacao. A adigao de acido continuou até que praticamente todo
o oxido fosse dissolvido e a solucao apresentasse um aspecto levemente turvo. O pH da
solugao foi ajustado para ~ 5 com pequenas adi¢oes do 6xido de Ln(IIT). Apds o ajuste
do pH, a solugao foi filtrada e teve toda a agua evaporada. Adicionaram-se, entao, 50 mL
de etanol ao béquer. Novamente todo o liquido foi evaporado e adicionaram-se mais 50
mL de etanol. Na segunda adi¢do de etanol, o volume da solucao foi reduzido para 20%.
Entao, a solucao etanodlica foi resfriada até temperatura ambiente e transferida para um
balao volumétrico de 50 mL. Por fim, o volume da solugao foi completado com etanol. A
concentracao de Ln(III) das solugbes foi determinada por titulagdo complexométrica (ver

Subsecao 3.3.2).

3.2.1.2 Sintese dos nitratos e cloretos de Tb(III)

As solugoes etanolicas de ThCly; e Th(NO;), foram preparadas a partir do Th,O;.
No processo, 1,5 g do 6xido foi transferido para um béquer ao qual adicionaram-se cerca
de 5 mL de agua deionizada, HNO, concentrado (para a preparagdo do Th(NO,),) ou
HCI concentrado (para a preparagao do ThCly), foi adicionado por gotejamento, enquanto
simultaneamente adionavam-se algumas gotas H,O, concentrado para reduzir o Th*" a
Th*". Durante esta etapa foi observada a mudanca de coloracao da solucao, do castanho

para o branco, indicando o consumo do Th*". A adicdo de acido continuou até que a
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solug¢ao adquirisse um aspecto levemente turvo. O pH da solugao foi ajustado para 5, com
pequenas adi¢oes de Th,O,. Apoés o ajuste do pH a solugao foi filtrada e teve toda a agua
evaporada. Em seguida, foram adicionados 50 mL de etanol ao béquer. Mais uma vez,
todo o solvente foi evaporado e mais 50 mL de etanol foram adicionados. Nesta etapa,
o volume foi reduzido em 80% e a solugdo foi resfriada em temperatura ambiente. Em
seguida a solugao foi transferida para um balao volumétrico de 50 mL e teve seu volume
completado com etanol. A concentracao de Th(III) das solugoes foi determinada por

titulagdo complexométrica (ver Subsegao 3.3.2).

3.2.2 Sintese dos Ligantes

3.2.2.1 Sintese do ligante N-acetil-2-aminopiridina

A N-acetil-2-aminopiridina (nac2apa) foi sintetizada seguindo uma variagdo do pro-

1,111 como mostrado na Figura 3.1. Para tanto,

cedimento descrito por Nonoyama et a
dissolveu-se 5 g de 2-aminopiridina em 15 mL de anidrido acético, um pequeno volume de
H,SO, concentrado foi utilizado como catalizador (cerca de 30-40 pL). A solugao foi man-
tida em refluxo durante 1 hora. O término da reacao foi acompanhado por cromatografia
de camada delgada, usando-se como eluente uma mistura 1:1 de Hexano:Acetato de Etila.
A solucdo resultante adicionaram-se 25 mL de dgua destilada e em seguida, com NH,OH
ajustou-se o pH para ~9, o volume do sistema foi reduzido por evaporacao em pressao
reduzida.

O produto foi extraido por extragao liquido-liquido, com 150 mL de cloroférmio. A
fase organica foi seca com Na,SO, anidro, filtrada, e o solvente foi retirado por evaporacao
em pressao reduzida. Finalmente, produto foi recristalizado & temperatura de ~-4°C em
uma mistura de cloroférmio/hexano. nac2apa: p.f 59-64°C (lit 60-62°CI'%); GC-MS
m/z 136(M ™, 20), 94(100), 78(11), 67(95), 43(63), 40(12); IV (KBr)3184, 1691, 1535, 1600,
1580, 1467, 1440, 625, 412.

N -NHz 0O O H.S04 4 HO\[(

P +)kok—>|\m/+ 0

Figura 3.1: Esquema de reacao para a sintese da N-acetil-2-aminopiridina.
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3.2.2.2 Sintese da N-benzoil-2-aminopiridina

Inicialmente, 2 g (0,0212 mol) de 2-aminopiridina foram dissolvidos em 30 mL de
clorof6rmio em um balao de fundo redondo de 100 mL. O sistema foi mantido sob agitagao
em um banho de gelo. Em seguida, foram adicionados lentamente 1,5 mL ( 0,0106 mol) de
cloreto de benzoila. O sistema foi mantido nas mesmas condigoes de agitacao e temperatura
por 30 minutos. O término da reacao foi evidenciado por cromatografia de camada delgada,
utilizando-se como eluente uma mistura 1:1 de hexano:acetato de etila. Posteriormente,
100 mL de uma solucao diluida de Na,CO; foram adicionados ao sistema, separando-se o
produto via extracao liquido/liquido. A fase organica foi tratada com Na,SO,, filtrada e
seca sob pressao reduzida, utilizando-se um evaporador rotativo, para obter-se o produto
na forma de um soélido amarelo pélido. Finalmente, o sélido resultante foi recristalizado
em uma mistura hexano/etanol a quente, obtendo-se cristais em forma de agulhas de N-
benzoil-2-aminopiridina (nhz2apa) (864 mg, 41%). nbz2apa: p.f 79-80°C(lit 81-83°C 1)
GC-MS m/z 198(M*, 5), 169(44), 105(73), 77(100), 66(5), 51(45); IV (KBr)3166, 1673,
1530, 1598, 1578, 1435, 774, 626, 407.

3.2.2.3 Sintese da N-benzoil-2-aminopirimidina

Uma massa de 5 g de 2-aminopirimidina (0,03161 mol), foi dissolvida em 40 mL de
uma solu¢ao 10% (m/v) de NaOH, em um balao de fundo redondo de 250 mL. A solugao
foi refluxada, sob agitacao, e entao 4,4 g de cloreto de benzoila (3,70 mL correspondente a
0,03160 mol) foi adicionado lentamente ao sistema. A rea¢ao ocorreu rapidamente, sendo
observada a mudanca de coloragao do sistema, passando do incolor para o amarelo. O fim
da reacao foi acompanhado por cromatografia de camada delgada, usando-se uma mistura
1:1 de hexano:acetato de etila, como eluente. Ap6s 30 minutos, o sistema foi posto para
esfriar em temperatura ambiente, sendo observada a formacgao de um sélido amarelo. O sis-
tema foi filtrado sob pressao reduzida, e o solido foi lavado seis vezes com uma solucao 10%
de NaOH. O solido obtido foi recristalizado em uma mistura etanol/hexano, a uma tem-
peratura de ~-4°C, para resultar em cristais amarelados de N-benzoil-2-aminopirimidina

(nbz2apm). nbz2apm: IV (KBr)3194, 1700, 1520, 1600, 1581, 1458, 1446, 661.
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3.2.3 Sintese dos complexos

3.2.3.1 Nitratos de Ln(III) com 1,10-fenantrolina

Para a sintese do [Eu(NO,),(phen),|, foram adicionados 7,14 mL de uma solugao
etanolica 0,140 mol - L™ de Eu(NO,),, lentamente, sob agitacdo e aquecimento em 50°C,
a 8 mL de uma solugdo etanolica contendo 200 mg de 1,10-fenantrolina (1,00 mmol). A
precipitacao do complexo ocorre imediatamente. As condigoes de agitacao e aquecimento
foram mantidas por 10 minutos. Em seguida o sistema foi deixado repousar em temperatura
ambiente e o complexo obtido foi lavado quatro vezes com etanol frio, recolhido e seco sob
pressao reduzida. Rendimento ~70%. Este procedimento foi adotado para a sintese dos

complexos analogos de Th(III) e Gd(III).

3.2.3.2 Isotiocianatos de Ln(III) com 1,10-fenantrolina

Os complexos com o anion NCS', foram preparados seguindo o procedimento descrito
por Hart e Laming, com algumas adaptacoes. ®%! Indicaremos, apenas a sintese do com-
plexo do fon Eu(III) as sinteses dos complexos com os fons Th(III) e GA(III) seguiram os
mesmos procedimentos experimentais.

No processo, disolveram-se 123 mg de KSCN em 8 mL etanol (PA), sob agitacao
em 50°C. Em seguida a solucao de KSCN foi adicionada lentamente, sob agitacao e
aquecimento em 50°C, & 2,73 mL de uma solucdo 0,1542 mol - L™! de EuCl;, observou-se
a formacao de um precipitado branco de KCI. A solugao resultante foi mantida sob as
mesmas condigoes de agitacao e aquecimento por 15 minutos e entao foi deixada repousar
em temperatura ambiente por 30 minutos. Em seguida, o precipitado de KCI foi removido
por filtragao simples e a solugao de Eu(NCS); resultante foi adicionada lentamente, sob
agitagao e aquecimento em 50°C, & 8 mL de uma solugao etanolica de 250 mg (1,262
mmol) de 1,10-fenantrolina. Neste procedimento, as quantidades utilizadas correspondem
a uma razao molar Eu:KSCN:1,10-fenantrolina de 1:3:3. A formacao do precipitado se
da imediatamente apos a adi¢do da solu¢do de Eu(NCS);. O sistema foi mantido sob as
mesmas condi¢oes de aquecimento e agitacao por 30 minutos. Em seguida o sistema foi
resfriado por 20 minutos em temperatura ambiente. O precipitado formado foi lavado

quatro vezes com etanol frio, recolhido e seco sob pressao reduzida. Rendimento ~60%.
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3.2.3.3 Isotiocianatos de Ln(III) com os ligantes neutros derivados da 2-

aminopiridina e da 2-aminopirimidina

Na sintese dos complexos com os ligantes nac2apa, nbz2apa e nbz2apm adotou-se o
procedimento descrito por Zafiropoulos et al.["™ A descricao sintética que sera mostrada
para os complexos do ifon Eu(IIl) com o ligante nbz2apm pode ser estendida para a
obtengao de todos os outros complexos com os ligantes amidas.

No procedimento, 220 mg (2,260 mmol) de KSCN foi dissolvido em 8 mL de etanol (PA)
sob aquecimento em 50°C. Em seguida, a solu¢ao de KSCN foi adicionada lentamente, sob
agitacdo e aquecimento em 50°C, & 4,9 mL de uma solucdo 0,1542 mol - L™! de EuCl, (0,76
mmol de EuCl,). Durante a adi¢ao da solugao de KSCN observou-se que a solugao adquiriu
um aspecto turvo, indicando a formagao do precipitado de KCIl. A solugao resultante foi
deixada sob as mesmas condigoes de agitacao e aquecimento por 15 minutos. Em eguida a
solucao foi deixada repousar em temperatura ambiente por 30 minutos. A etapa seguinte
foi a de remocgao do precipitado de KCI por filtragdo simples. A solugao de Eu(NCS),
resultante, foi entao adicionada lentamente a 8 mL uma solugao etandlica de 376 mg
(1,89 mmol) do ligante nbz2apm, sob aquecimento em 50°C e agita¢do. As quantidades
utilizadas neste procedimento representam uma razao molar Eu:KSCN:nbz2apm de 1:3:2,5.
A solugao resultante foi mantida sob agitagdo e aquecimento até que seu volume fosse
reduzido a 80% do volume inicial, neste momento desligou-se a agitacao. E a solucao foi
mantida sob aquecimento em 50°C até a completa evaporacao do solvente, resultando na
formagao de um precipitado. O p6 obtido foi lavado quatro vezes com etanol (PA) frio e

posto para secar sob pressao reduzida. Rendimento ~50%.

3.2.4 Sintese dos tetraaquatetraisotiocianato de Ln(III)

Os isotiocianatos de lanatanideos, Ln(NCS);, foram obtidos do mesmo modo descrito
na Subsubsecao 3.2.3.3. O [Et,N|NCS foi obtido pela mistura & 50°C de uma solu¢ao
de 3 equivalentes de [Et,N|I com uma solugao de 3 equivalentes de KSCN. Apods a mistura,
a solucao resultante foi deixada sob agitacao em 50°C por 10 minutos. E em seguida
foi deixada em repouso a temperatura ambiente por 30 minutos. O precipitado de KI
foi removido por filtracao simples e a solucao resultante foi adicionada, lentamente, a
solucdo etanolica de Ln(NCS);, preparada previamente. As razoes molares utilizadas

foram 1:3:3 de Ln(IT1):KSCN:[Et,N]NCS. A solugdo resultante, adicionou-se um volume
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aproximadamente igual de alcool ¢-Butandico. O sistema foi mantido em repouso por
varios dias, até a formacao dos respectivos complexos. O sélido formado foi lavado varias

vezes com etanol frio e seco sob vacuo. Rendimento ~40%.

3.3 Analises Instrumentais

3.3.1 Analise Elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio

As analises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio as quais se submeteram os
complexos de Ln(III) foram realizadas em um microanalisador CHN, modelo 2400 Perkin
Elmer, pertencente & Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao

Paulo.

3.3.2 Determinagao do percentual de Ln(III)

A determinagao das porcentagens de fons Ln(III) nos complexos foi realizada através
de titulagoes complexométricas com acido etilenodiaminotetraacético dissodico (EDTA),
em uma concentracao de 0,01 mol.L!, sendo o alaranjado de xilenol o indicador utilizado
no processo. Inicialmente, 20 mg do complexo foi dissolvido em ~10 mL de etanol. Em
seguida, foram adicionados 10 mL de uma solugao tampao acido acético/acetato de sodio
(CH;COOH/CH3;COONa) (pH = 5.8), 2 gotas de piridina e 3 gotas do indicador (solugao
aquosa 1% em m/v). O ponto final da titulagao foi caracterizado pela mudanga de cor do

indicador, de violeta para amarelo.

3.3.3 Analise Térmica

As curvas termogravimétricas dos complexos foram obtidas utilizando-se um analisador
térmico simultaneo DTG-60H, da Shimadzu, pertencente ao Laboratorio de Compostos
de Coordenacao e Quimica de Superficie do Departamento de Quimica da UFPB. Para
realizar as analises, foram colocados em um porta-amostras aproximadamente 5,0 mg dos
complexos. Estes foram aquecidos a uma taxa de 5°C - min~', no intervalo de temperatura
50-200°C, de 200-900°C a taxa de aquecimento foi mudada para 15°C - min~" (para os

complexos |[Ln(NCS),(phen),| - (H,O) a analise foi realizada até 1000°C) em atmosfera de
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N,, com uma vazio de 50 mL - min'. Nas medidas em atmosfera de ar sintético adotaram-
se os mesmos parametros de taxas de aquecimento, intervalos de temperatura e fluxo de

gas.

3.3.4 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

Os espectros de absor¢ao na regiao do infravermelho foram registrados em pastilhas
de KBr, em um espectrofotometro FTIR, modelo IRPrestige-21 da Shimadzu, pertencente

ao Laboratorio de Quimica Organica Medicinal do Departamento de Quimica da UFPB.

3.3.5 Espectrometria de massas (GC-MS)

Os espectros de massa das amidas foram registrados no espectrometro GCMS QP2010S
da Shimadzu (Gas Chromatograph Mass Spectrometer), pertencente ao Laboratorio de
Sintese Organica Medicinal (LASOM) do Departamento de Quimica da UFPB. Esses
espectros foram analisados e tratados com os programas GCMS Real Time Analysis e
GCMS Postrun Analysis, respectivamente. As andlises dos ligantes nac2apa, nbz2apa

foram realizadas utilizando os solventes acetato de etila e diclorometano, respectivamente.

3.3.6 Espectroscopia Molecular Eletréonica por Reflectancia Di-

fusa

Os espectros de reflectancia difusa, com excitagao das amostras na regiao do UV-
Vis foram obtidos pelo método da pastilha de BaSO,, usando-se um espectrofotometro
U3000 UV-3600 Shimadzu pertencente ao Laboratério Multi-usuario de Espectroscopia
do Departamento de Quimica da UFPB.

3.3.7 Espectroscopia de Luminescéncia

Os espectros de excitagao e emissao foram registrados utilizando-se um espectrofluori-
metro FLUOROLOG 3-HORIBA, com monocromadores duplos SPEX 1692 tendo como
fonte de excitacao uma lampada de Xenoénio de 450 W. As medidas de tempos de vida
dos estados emissores foram registradas no intervalo de 0,04 a 7 ms, utilizando-se um
fosforimetro SPEX 1934D acoplado ao espectrofluorimetro FLUOROLOG 3. Todos os

dados de luminescéncia foram registrados a temperatura ambiente, com a luminescéncia
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sendo detectada em modo front-face. Deve-se ressaltar que os espectros de luminescén-
cia (emissao e excitagao) e as curvas de decaimento foram controlados pelo programa
computacional FLUORESCENCE e tratados no programa Origin 8.0®. Os equipamentos
utilizados nestas medidas pertencem ao Laboratério Multi-usuéario de Espectroscopia do

Departamento de Quimica da UFPB.



CAPITULO 4

Resultados e Discussdes
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4.1 Analise Elementar, dados complexométricos e pro-

priedades gerais dos complexos

Os percentuais de carbono, nitrogénio, hidrogénio e Ln(III) determinados para cor-

roborar a obtencao dos complexos nas estequiometrias propostas, sao apresentados na

Tabela 4.1. Para as amostras [Gd(NCS)4(nbz2apa),(H,0),| e [Et,N|[Gd(NCS),(H,0),],

até o momento da confecgao deste trabalho os resultados nao estavam a nossa disposigao.

A maioria dos compostos foi obtida com grau de pureza satisfatorio, sendo excecoes os

compostos [Ln(NCS),(nac2apa),(H,0)|.

Tabela 4.1: Valores experimentais e teoéricos de analise elementar de C, N, H e Ln(III)

nos complexos de Eu(III), Th(III) e Gd(III).

Complexos %C %H %N Y% Ln(111)

Exp.(Teo.) Exp.(Teo.) Exp.(Teo.)  Exp.(Teo.)
[Eu(NCS),(phen)s] - (H,0) 51,04(52,04) 2,98(2,96) 14,11(14,25) 17,76(17,17)
[Th(NCS),(phen),| - (H,0)  5145(52,52) 2,95(2,94) 13,85(14,14) 17,56(17,82)
[GA(NCS),(phen),] - (,0)  51,30(52,62) 2,93(2,94) 13,88(14,16) 15,30(17,67)
[Eu(NCS),(nac2apa),(H,0)]  30,91(33,12) 2,92(2,94) 14,63(15,90) 23,97(24,65)
[Th(NCS),(nac2apa),(H,0)]  29,56(32,75) 3,11(2,91) 14,68(15,73) 22,04(25,49)
[GA(NCS),(nac2apa),(H,0)]  29,99(32,84) 2,63(2,92) 14,26(15,77) 24,38(25,30)
[Eu(NCS),(nbz2apa),|(H,0),]  42,55(42,75) 3,10(3,19) 12,83(12,92) 20,01(20,03)
[Th(NCS),(nbz2apa),|(H,0),] 41,92(42,36) 3,21(3,16) 12,48(12,81) 21,63(20,76)
[Eu(NCS),(nbz2apm),(H,0),] 41,60(39,48) 3,52(2,92) 14,15(16,57) 18,30(19,98)
[Th(NCS),(nbz2apm),(H,0),] 39,37(39,12) 3,01(2,89) 1521(16,42) 19,60(20,70)
[GA(NCS), (nbz2apm), (H,0),]  38,73(39,20)  3,20(2,90) 14,39(16,46) 20,50(20,53)
[Et,N][Eu(NCS), (H,0),] 23901(24,57) 4,6(4,81)  11,7(11,94)  23,6(25,91)
[Et,N|[Th(NCS),(H,0),| 23,3(24,28)  4,5(4,76)  11,3(11,80)  25,2(26,78)
[Eu(NO,);(phen),| 41,04(41,27)  2,28(2,31) 13,72(14,04) 22,34(21,76)
[Th(NO,),(phen),] 40,60(40,87)  2,21(2,30)  13,73(13,90) 22,50(22,53)
|GA(NO,)4(phen),| 40,48(40,96)  2,28(2,30) 13,61(13,93) 22,33(22,35)

Segundo nosso conhecimento, todos os compostos contendo as amidas derivadas da
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2-aminopiridina e da 2-aminopirimidina sintetizados neste trabalho nao foram ainda re-
latados na literatura, embora alguns compostos semelhantes ja tenham sido sintetizados

[77]

por Zafiropoulos e colaboradores!'’! e que o ligante nac2apa ja tenha sido utilizado para a

obteng¢ao de compostos de fons lantanideos por outros pesquisadores. [78]

Com relagao as caracteristicas visuais, os complexos do fon Eu(III) contendo o anion
NCS™ apresentam coloracao amarelada e quando expostos a radiacao ultravioleta apresen-
tam baixa intensidade de luminescéncia. O complexo [Ln(NCS)4(phen),|- (H,O) apresenta
uma caracteristica peculiar, sua intensidade de luminescéncia é aumentada quando o
mesmo ¢ resfriado & temperatura de N, liquido e exposto a radiacao UV, este fato indica
a sensibilidade da luminescéncia do mesmo a variacoes na temperatura, podendo ser atri-
buido & supressao sensivel & variacao térmica, no caso um estado de transferéncia de carga
Ligante-Metal. [°

Quando compara-se o comportamento dos complexos similares de Eu(III) e Th(III),
durante a exposicao a radiagao UV, outro fato interessante pode ser observado: os compos-
tos isoestruturais contendo a anion NCS™ apresentam grandes diferengas de intensidade de

luminescéncia. Os complexos do fon Th(III) tendem sempre a apresentarem luminescéncia

mais intensa que os do fon Eu(III).

4.2 Analise Termogravimétrica

Os complexos isotiocianatos de Ln(III) com a phen, apresentam muita semelhanga
quanto ao perfil da primeira perda de massa, que ocorre na regiao de 128-170°C, como
pode ser visto na figura Figura 4.1

Para o caso do composto [Eu(NCS);(phen)s| - (H,O) o primeiro evento de perda ¢ de
~2,0% da massa inicial. Nos compostos anélogos de Th(III) e G(III) as perdas foram
também de 2,0%, a eliminacao de uma molécula de dgua nestes complexos corresponde a
~2% de perda de massa. Os residuos de decomposi¢ao dos complexos sugerem a formgao
dos respectivos oxi-sulfatos, como observado anteriormente para compostos isotiocianatos
de Y/(TIT). 110

Estes resultados indicam que a molécula de dgua presente na estrutura nao esteja
coordenada diretamente ao centro metélico, do mesmo modo que a molécula de etanol

presente na estrutura do composto [Nd(NCS),(phen),| - EtOH obtido por Cotton et al.*!
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b — [Eu(NCS);(phen);).(H,0)

100 —— [Th(NCS)s(phen)s].(H,0)

) — [Gd(NCS);(phen),].(H,0)
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Figura 4.1: Curvas termogravimétricas para os compostos do tipo [Ln(NCS),(phen),] -

(H,0), obtidas no intervalo de 50-1000°C sob atmosfera dindmica de ar sintético.

Os compostos isotiocianatos obtidos com o ligante neutro nac2apa, de formula geral

|[Ln(NCS)4(nac2apa),(H,0)], tém seus perfis de perda mostrados na Figura 4.2.

4 — [Eu(NCS);(nac2apa),(H,0)]
100 - — [Tb(NCS);(nac2apa),(H,0)]
| —— [Gd(NCS);3(nac2apa),(H,0)]

Massa (%)

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

Figura 4.2: Curvas termogravimétricas para os compostos |Ln(NCS),(nac2apa),(H,0)],

obtidas no intervalo de 50-900°C sob atmosfera dinAmica de ar sintético.

Para os compostos contendo os fons Eu(IIl) e Gd(III), o primeiro evento, com perda

de massa de 3,0%, ocorre na mesma regiao (125-172°C) e foi atribuido a saida de uma
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molécula de agua da estrutura (~3% teodrico). Para o composto andlogo de Th(III) este
evento nao pode ser identificado com precisao, embora o valor estimado seja de 2,5%. A
decomposigao total da estrutura da amostra do ion Eu(III) leva a formagao de um residuo
com 36,7% da massa inicial, compativel com a formagao de Eu,0,(SO,). Resultados

[102] para a decomposicao térmica de

similares foram obtidos por Ilyukhin e colaboradores
compostos isotiocianatos de itrio. Os resultado para os compostos de Gd(III) e Th(III)
sao similares, apresentando residuos de decomposicao de 35,1% e 37,9%, respectivamente.

Tratando dos compostos contendo o ligante nbz2apa, é importante esclarecer que
compostos com um ligante amida muito semelhante ja foram sintetizados por Zafiropoulos
et al.l" Entretanto, naquele trabalho os autores obtiveram um complexo com uma tnica
molécula de agua de coordenagao do tipo [Ln(NCS)4(L),(H,O)| com Ln= La(III), Ce(III),
Pr(I1T), Nd(III), Sm(III) e Eu(IIl) e L= N-(2-piridil)piridina-2’-carboxamida. As analises
térmicas de nossos compostos, mostradas na Figura 4.3, em conjunto com as analises

elementares de C, H e N (vide Tabela 4.1) sugerem a obtencao de compostos do tipo

[Ln(NCS)4(nbz2apa), (HyO),].

) — [Eu(NCS);(nbz2apa),(H,0),]
100 T [Th(NCS);(nbz2apa),(H.0),]
) —— [Gd(NCS)3(nbz2apa),(H,0),)
80+
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© 4
% 60
< 4
2 4
40
_ h——
. CTSS—]
20||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

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

Figura 4.3: Curvas termogravimétricas para os compostos |[Ln(NCS),(nbz2apa),(H,0),],

obtidas no intervalo de 50-900°C sob atmosfera dinamica de N,.

A primeira perda de massa para o composto [Eu(NCS),(nbz2apa),(H,0),| ocorre na
regiao de 164-200°C com uma perda de 5,0% que pode ser atribuida a saida de duas

moléculas de agua. Nos complexos anélogos de Tb(III) e Gd(III) as perdas sao também
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de ~5,0% sendo atribuida em ambos os casos & eliminagao de agua. Os residuos de
decomposigao dos composto de Th(III) e GA(III) sao de 25,3 e 23,5%, respectivamente,
sugerindo que em ambos a decomposicao sob atmosfera de N, resulta na formacao dos
respectivos oxidos. Para o composto de Eu(IIT) nao foi possivel caracterizar precisamente
a massa residual.

As curvas de decomposicao térmica dos complexos contendo o ligante neutro nbz2apm
sdo apresentadas na Figura 4.4. Para o complexo [Eu(NCS),(nbz2apm),(H,0),|, o pri-
meiro evento ocorre na regiao de 87-260°C com uma perda de 47,7% da massa inicial,
esta etapa é condizente com a decomposicao de duas moléculas de agua, dois anions
NCS™ e uma molécula do ligante nbz2apm (perda calculada de 46,2%), o segundo evento
ocorre na regiao de 260-640°C nesta etapa é observada a perda de 35,1% da massa inicial,
devido & decomposicao de um grupo NCS e uma molécula de nbz2apm na estrutura
(perda calculada de 30,7%), o residuo da decomposigao corresponde a 21% da massa inicial
(calculado para o Eu,O4 é 23,2%). As etapas de decomposigao sao semelhantes para os
complexos analogos de Th(III) e GA(III). Os dados para a série de compostos sugerem que

a decomposicao leve a formagao de um residuo que corresponde ao 6xido do respectivo

ion Ln(IIT).

7 — [Eu(NCS);3(nbz2apm),(H,0),]

100 [Th(NCS)3(nbz2apm),(H,0),]

i —— [Gd(NCS);(nbz2apm).(H.0),]
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Figura 4.4: Curvas termogravimétricas para os compostos [Eu(NCS),(nbz2apm),(H,0),],

obtidas no intervalo de 50-900°C sob atmosfera dinamica de N,.

Os resultados obtidos a partir das anélises elementares sugerem que os compostos
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[Et,N]|[Ln(NCS),(H,0),] sintetizados neste trabalho, sejam semelhantes ao complexo ob-
tido do por Ouchi.” A alta quantidade de moléculas de agua nestes complexos é evi-
denciada nos espectros de absor¢ao na regiao do infravermelho para estes compostos
(Figura 4.13).

Em concordancia com os resultados obtidos na analise elementar, no composto tetra-
aquatetraisotiocianato de Eu(Ill) a primeira perda de massa de 12% ocorre na faixa de
temperaturas de 83-240°C. Esta etapa foi associada a eliminagao das 4 moléculas de agua

da estrutura, estimada em 12,3% de perda.

1 —— [Et.N][Eu(NCS),(H,0),]
1007 [B4,N][Tb(NCS),(H;0).]
i —— [Et,N][Gd(NCS),(H;0),]
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Figura 4.5: Curvas termogravimétricas para os compostos [Et,N][Ln(NCS),(H,0),]|, ob-

tidas no intervalo de 50-900°C sob atmosfera dindmica de N,.

O perfil de perdas do complexo anélogo de Tbh(III) mostra que o primeiro evento
corresponde a saida de quatro moléculas de 4gua com uma reducao de 11,0% da massa
inicial, a perda tedrica é 12%. Para o complexo de Gd(III) esta perda é de apenas 9,0%.

Como ja fora observado a partir das analises elementares, os compostos contendo o
anion NO; nao devem apresentar agua molecular na estrutura. As analises térmicas
destes complexos mostram que estes se mantém estaveis até 350°C, como pode ser visto
na Figura 4.6. Os valores das analises elementares corroboram com um composto anidro,
contendo dois ligantes neutros phen e trés ligantes anionicos NO; . Nestes complexos, a
perda de massa de cerca de 75,0% corresponde a decomposicao total do complexo, devida a

saida simultanea de todos os grupos NO5 e das moléculas de phen, ocorrendo & formacao
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do respectivo 6xido de Ln(III).

B — [Eu(NOj;)3(phen),]
100 [Tb(NO3)s(phen),]
1 W —— [Gd(NO,)s(phen)s]
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Figura 4.6: Curvas termogravimétricas para os compostos [Ln(NO;);(phen),|, obtidas

no intervalo de 50-900°C sob atmosfera dinamica de N,.

Um fato visivel é a baixa estabilidade térmica dos complexos contendo o dnion NCS™,
quando comparados aos complexos da série [Ln(NO;)4(phen),|, que se mantém sem perdas
até temperaturas de 300°C. Todas as perdas descritas nesta se¢ao estao resumidas na
Tabela 4.2, abaixo. Os residuos apresentados para os complexos [Ln(NCS),(phen),|-(H,0)
sao correspondentes a massa residual em 1000°C. Para os demais complexos o valor de

massa residual é aquele obtido experimentalmente na temperatura de 900°C.
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Tabela 4.2: Intervalos de temperatura e perdas de massa obtidas nas analises termogra-

vimétricas dos complexos de Ln(III).

Tl a TQ Aml T3 a T4 Am2 Residuo
Composto

°C m% °C m% m%

[Eu(NCS)4(phen),] - (H,O)¥  107-160 2,0 246-857 74,0 24,0
[Th(NCS)4(phen),| - (H,0)*  124-160 2,0 295840 71,0 24,6
[GA(NCS)4(phen),] - (H,O)*  135-163 19 222820 72,1 250
[Eu(NCS),(nac2apa),(H,O)[¥  127-160 3,0  168-850 60,3 36,7
[Th(NCS),4(nac2apa),(H,0)[*  75-124 2,6 126-890 594 38,0
[GA(NCS),(nac2apa),(H,0)*  123-165 32 175-890 61,6 35,1
[Eu(NCS),(nbz2apa),(H,0),] 164200 50 210884 654 27,4
[Th(NCS)4(nbz2apa),(H,0),*  144-192 50 215832 688 253
[GA(NCS)4(nbz2apa),(H,0),]  176-203 50  203-900 68,5 235

[Eu(NCS),(nbz2apm),(H,0),]  87-260 47,7 260-640 314 21,0
[Th(NCS),(nbz2apm),(H,0),]  80-260 44,0 270-724 34,0 22,0
[GA(NCS)4(nbz2apm),(H,0),]  80-268 39,2 270-851 37,6 22,8
[Et,N][Eu(NCS), (H,0),] 83240 12,0 240-881 60,7 273
[Et,N][Th(NCS),(H,0),] 78-248 11,0 248830 60,0 29,0
[Et,N][GA(NCS), (H,0),] 98246 9,0 246854 710 20,0
[Eu(NO),4(phen),] 324-787 75,7 - - 24,3
[Th(NO),(phen),| 332-857 745 - - 25,5
[GA(NO),(phen),] 333-887 74,3 - - 25,2

* Analise térmica realizada em atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 mL - min™!

4.3 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infraver-

melho

4.3.1 Complexos de 1,10-fenantrolina

As anélises de espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho sao eficientes em
indicar a coordenacao efetiva do ligante ao fon. O espectro vibracionais na regiao do infra-

vermelho dos compostos obtidos utilizando-se o ligante N-coordenante 1,10-fenantrolina
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e o anion NCS- sao mostrados na Figura 4.7. No espectro do ligante livre é possivel

N)

I C))

v(C

Intensidade (u.a.)

=
2
>

4.000 3.000 2.000 1.000

Nimero de Onda (cm™)

Figura 4.7: Espectros vibracionais dos compostos (a) phen (b) KSCN e dos complexos
do tipo [Ln(NCS)4(phen),|(H,0) com os ions (c¢) Eu(IIl) (d) Th(II) e (d) Gd(III), na

regiao do infravermelho.

observar as bandas caracteristicas da phen, como o estiramento das ligagbes C=C e C=N,
v(CC,N), na regido de 15081420 cm ™', as bandas de estiramento, v(CH), das ligacdes
C-H aparecem na regido de 3000-3070cm ™' enquanto que as bandas caracteristicas da
deformagao das ligagoes C—H aromatica fora do plano «(CH) aparecem como duas bandas
com maximos em 838 e 723 cm ™. Nos complexos com NCS™ é observado o deslocamento
da banda atribuida a v(CC,N) localizada em 1508 cm ™" para a regido de maiores compri-
mentos de onda, bem como das bandas atribuidas a v(CH, que se deslocam para 845 e

727 cm ™! devido & coordenacdo da phen ao centro metélico.



23

O fon tiocianato mostra uma variedade de comportamentos interessantes nos seus
complexos metalicos: dependendo da dureza do metal, ele pode se coordenar tanto pelo
atomo de S quanto pelo atomo de N, na forma isotiocianato. O estado de oxidagao do metal,
a natureza dos outros ligantes e fatores estéricos influenciam o modo de coordenagao. %!

Algumas bandas do espectro vibracional no infravermelho de complexos do &nion NCS™
sao utilizadas para se determinar o modo de coordenacao ao centro metalico. A banda
associada a v(CN)* tende a ser deslocada para baixas frequéncias (abaixo ou proxima
de 2050 cm™!) se o anion esta coordenado na forma isotiocianato. A banda associada &
v(CS) aparece na regidao de 860-780 cm™', enquanto a banda §(NCS) aparece como um
tnico pico proximo de 480 em ™!, nos casos em que a coordenacio ocorre pelo atomo de
N. Entretanto diversos fatores, como a intensidade de v(CS) e §(NCS), podem dificultar
o diagnotico preciso deste modo de coordenagcao.

Com relagao aos ifons Ln(III), estes sao classificados como acidos duros, apresentando
elevada relagao carga/raio e, consequentemente, possuem maiores afinidades por bases
duras, como oxigénio e nitrogénio. '°! Dessa forma ¢ esperado que a coordenacao do NCS
ocorra pelo d&tomo de N. Este modo de coordenagao é o observado em diversos compostos
de Ln(IIT).17790:91]

Nos compostos [Ln(NCS),(phen),|-(H,0), o deslocamento da banda atribuida a v(CN)*
& de ~15 cm™!'. Além disso, a analise das bandas referentes a v(CS), que se desloca 23
cm™! para a regido de maiores frequéncias, bem como a banda associada a §(NCS), que
aparece em 486 cm ™! nos complexos, sugerem o modo isotiocianato de coordenacéo. [90,103]
Os principais bandas observadas nos espectros vibracionais na regiao do infravermelho

para os ligantes e para seus complexos de Ln(I1I) sintetizados neste trabalho, sdo mostrados

na Tabela 4.3, abaixo.
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Tabela 4.3: Atribuicoes das principais bandas observadas no espectro vibracional na

regido do infravermelho dos compostos [Ln(NCS)4(phen),| - (H,O).

Atribuicoes phen NCS™ Eu(III) Tb(III) Gd(I1I)
v(CH) 3066, 3036 - 3060, 3030 3060 3060
v(CC,)N) 1508, 1420 - 1518(s), 1421(s) 1518(s), 1423(s) 1518(s), 1422(s)
~v(CH) 838, 723 - 845, 723 845, 725 845, 723
(CN)* - 2065 2048(s) 2048(s) 2048(s)
V(CS) - 767(f) 767(f) 767(f) 767(f)
5(NCS) - 470(f) 486(f) 486(f) 486(F)

v(CN)*= estiramento da ligagdo C=N no anion NCS"

Nos complexos contendo o anion nitrato, mostrados na Figura 4.8, observam-se as
bandas caracteristicas da phen, nas mesma regioes anteriormente indicadas para o caso dos
complexos com NCS . As bandas caracteristicas do anion NO, aparecem nas regioes de
1480, 1032, 814 e 1300. A analise destas bandas, em conjunto com a anélise das bandas de
combinagao, (v1 + v4) que aparecem na regiao de 1800-1700 cm ™!, sugerem uma provavel
simetria Co, do anion NO, coordenado na forma bidentada. [70,103,105] ' A Tabela 4.4
resume as frequéncias caracteristicas das bandas observadas no espectro vibracional na

regido do infravermelho dos complexos [Ln(NO;),(phen),|.
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Figura 4.8: Espectros vibracionais da (a) phen e dos complexos do tipo
[Ln(NO,)4(phen)y| com os fons (b) Eu(IIl) (c) Th(III) e (d) Gd(III), na regiao do in-

fravermelho.

Tabela 4.4: Atribuicoes das principais bandas observadas no espectro vibracional na

regiao do infravermelho para os compostos [Ln(NO,),(phen),|.

Atribuicoes phen Eu(III) Th(III) Gd(III)
v(CH) 3066, 3036 3066, 3030 3060 3060
v(CC,)N) 1508, 1420 1423 1518, 1423 1518, 1422
~(CH) 838, 723 841, 723 845, 725 845, 723

Cy, (11, v, V3, 14) - 1483, 1030, 814, 1305 1483, 1030, 814, 1305 1483, 1030, 814, 1305

v+ vy - 1765, 1735 1770, 1736 1769, 1734
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4.3.2 Complexos de Ln(IIl) com ligantes amidas

Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho para os compostos de Ln(III)
contendo os ligantes neutros derivados da 2-aminopiridina e da 2-aminopirimidina sao

mostrados da Figura 4.9 & Figura 4.11.

1

Em todos os espectros observa-se uma banda larga na regiao de 3500 cm™ " atribuida

ao estiramento da ligacaio O-H (v(O-H)), devido as moléculas de dgua presentes nos

[77]

complexos!"”! como foi indicado a partir das anélises elementares (Tabela 4.1), e de

decomposicao térmica (Tabela 4.2).
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Figura 4.9: Espectros vibracionais dos compostos (a) nac2apa (b) KSCN e dos complexos
do tipo [Ln(NCS)4(nac2apa),(H,0O)] com os fons (b) Eu(III) (¢) Tb(III) e (d) GA(III), na

regiao do infravermelho.
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Figura 4.10: Espectros vibracionais dos compostos (a) nbz2apa (b) KSCN e dos comple-
xos do tipo [Ln(NCS),(nbz2apa),(H,0),| com os fons (b) Eu(III) (¢) Th(III) e (d) GA(III),

na regiao do infravermelho.

As regioes utilizadas para verificar o modo de coordenacao dos ligantes amida nos
complexos foram aquelas referentes as bandas de amida I, que consiste principalmente de
v(CO), e amida II e III, que surgem a partir de v¥(CC) e 6(CH), bem como a banda V,
correspondente & 6(NH) e da banda IV de amida, [7¢-78:100,106]

A coordenagao dos ligantes pelos atomos de nitrogénio heterociclico e pelo oxigénio
carbonilico, de maneira bidentada (vide Figura 4.12), deve resultar no deslocamento para
regioes de baixas frequéncias da banda I, enquanto as bandas Il e IV devem ser deslocadas
para regioes de maiores energias. [77,100,106]

Quando os espectros vibracionais na regiao do infravermelho dos ligantes livres e dos
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seus respectivos complexos sao comparados, observam-se, nestes tltimos, um deslocamento
da banda I da amida para a regiao de frequéncias mais baixas e da banda IV de amida para
frequéncias mais altas, sugerindo que a coordenacao deva ocorrer por ambos os atomos, o
N heterociclico e o &tomo de O carbonilico, como observado para compostos com ligantes
amidas semelhantes. """1% Estes deslocamentos sdo observados para todos os complexos

obtidos com os derivados da 2ap e da 2apm, como pode ser visto na Tabela 4.5.
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)
Z
2

*

2 o)
5 o
Y 2

v(CC,N) —

4.000 3.000 2.000 1.000

Ntmero de Onda (cm™)

Figura 4.11: Espectros vibracionais dos compostos (a) nbz2apm (b) KSCN e dos comple-
xos do tipo [Ln(NCS);(nbz2apm),(H,0),| com os ions (c¢) Eu(III) (d) Th(III) (e) GA(III),

na regiao do infravermelho.

Tomando-se trés, das quatro bandas em ~1600, ~1578, ~1463 e ~1432 cm™*, que
correspondem & v(CC,N) do anel piridinico como referéncia, ¢ esperado um deslocamento

para a regiao de altas frequéncias das mesmas, se o nitrogénio do anel piridinico também se
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coordenar ao centro metalico.”" Quando o perfil espectral dos complexos é comparado com
o perfil espectral dos ligantes livres, observa-se que as bandas associadas & v¥(CC) e v(CN)
se deslocam para a regiao de maiores frequéncias, em conjunto com os deslocamentos
observados para as bandas I e IV, os dados sugerem a coordenacao bidentada destes
ligantes ao centro metélico, formando um anel quelante de seis membros, como indicado

na Figura 4.12, e como ja fora observado anteriormente na literatura. [76-78,106]

"
N N R
FNE
..-N. O
“Ln

Figura 4.12: Forma bidentada dos complexos de Ln(IIT) com as amidas, compativeis
com a analise dos dados de espectroscopia na regiao do infravermelho, mostrando o anel

quelante de seis membros.

Nos complexos com os ligantes amidas, a banda associada a v¥(CN)* do ligante isotioci-
anato, aparece desdobrada. Este fato foi observado por da Silva et al.1®” em complexos de
Ln(III) de formula Ln(NCS)4(tpppO)s, e foi atribuido & nao equivaléncia dos sitios ocupa-
dos pelos anions NCS™ e adotada como uma possivel explicacao para dados das distancias
Pr-N, obtidas por difracao de raios-X de mono-cristal do complexo Ln(NCS)4(tpppO);.

As bandas associadas a v(CS) e a §(NCS) nao foram verificadas para todos os complexos
com os ligantes amidas, ressaltando-se que estas bandas apresentam baixas intensidades,
podendo estar sobrepostas com bandas devidas aos ligantes amidas.

As principais bandas observadas nos complexos contendo os ligantes amidas, sintetiza-
dos neste trabalho, sao relacionadas na Tabela 4.5.

A partir dos valores mostrados, é possivel observar que os deslocamentos para a regiao
de menores energias de v¥(CO) nos compostos sdo bastante pronunciados, variando de
25-62 cm ™! Por outro lado o deslocamento de v(CC) para a regido de maiores energias é
inferior, apresentando uma variacao de apenas 4 cm ™' nos complexos, quando comparados
ao ligante livre, a pouca variagdo também é observada nos valores de v(CN), comparando-
se os ligantes e os complexos, nesse caso ocorre um ligeiro deslocamento da banda para a
regiao de menor energia, em cerca de ~4 cm™'. Como j4 foi comentado, estes deslocamentos

estdo em concordancia com o modo de ligacao bidentado dos ligantes. [767777,78,106]



Tabela 4.5: Atribuigdes nos espectros vibracionais na regiao do infravermelho dos complexos contendo os ligantes amidas.

Compostos v(N-H) v(CO)  Amidall  Amida III ~ Amida IV v(CC)N) 0(CCN) ~v(CH) v(CN)*
NCS - - - - - - - - 2066(F)
nac2apa 3184(m)  1691(F)  1535(F)  1242(m)  555(F)  1600(m,om),1580(F),1467(f),1440(F)  625(f),412(f) 775(F) -
[Eu(NCS),(nac2apa),(H,0)] 3236(f)  1666(F)  1533(m) 1234(f) 560(m) 1614(F),1477(F),1428(f) 634(f),416(f)  780(F) 2090(F)
[Th(NCS),(nac2apa),(H,0)]  3236(f)  1666(F)  1534(m) 1234(f) 560(m) 1616(F),1476(F),1429(f) 634(F),416(f)  780(F) 2094(F)
[GA(NCS),(nac2apa),(H,0)]  3236(f)  1666(F)  1533(m) 1234(f) 560(m) 1614(F),1475(F),1429(f) 634(f),416(f)  780(F) 2003(F)
nbz2apa 3166(f)  1673(F)  1530(F)  1242(m,om)  520(m) 1598(m),1578(F),1435(F) 626(f),407(f)  775(F) -
[Eu(NCS),(nbz2apa)y(H,0),]  3188(f)  1640(F)  1530(F)  1230(m) 520(f) 1612(F),1608(om),1471(F),1430(F)  638(m),414(f) 780(F) 2070(F),2092(om)
[Th(NCS),(nbz2apa),(H,0),]  3189(f)  1645(F) 1529(F)  1230(m) 520(f) 1614(F),1602(om),1471(F),1429(F)  638(m),416(f) 780(F) 2073(F),2096(om)
[GA(NCS),(nbz2apa),(H,0),]  3180(f)  1643(F)  1530(F)  1230(m) 520(f) 1612(F),1602(om),1473(F),1430(F)  638(f),415(f)  775(F) 2075(F)
nbz2apm 3194(m)  1700(F) 1520(f,om) 1600(m,om),1581(F"),1458(om),1446(m) 661(m)

[Eu(NCS),4(nbz2apm),(H,0),] 3257(f,om) 1678(F)  1560(F) - - 1624(f),1595(m) 640(f) - 2070(F),2083(om)
[Eu(NCS);(nbz2apm),(H,0),] 3255(f,om) 1678(F)  1560(F) - - 1624(f),1595(m) 640(f) - 2070(F),2083(om)
[Eu(NCS),4(nbz2apm),(H,0),] 3257(f,om) 1678(F)  1560(F) - - 1634(f),1593(m) 640(f) - 2070(F),2083(om)

v=estiramento; d=deformacao angular no plano; y=deformagcao fora do plano; F=forte; m=meédio; f=fraco; om=ombro; lI=larga;* Amida I;

09
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4.3.3 Complexos tetraaquatetraisotiocianatos de Ln(III)

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho para os compostos tetraaqua-
tetraisotiocianatos de Ln(IIT), sdo mostrados na Figura 4.13. Neles, sdo observadas as

bandas caracteristicas tanto do tetraetilamoénio quanto do &nion tiocianato, como as ban-

das caracteristicas do estiramento das ligacdes C-H de alcanos, em 2997 e 2978 cm ™! e

a banda associada & deformacao angular dos grupos CH, no tetraetilamonio. A banda

associada & v(CN) aparece em 2066 cm ™' para o KSCN enquanto aparece como duas

1

bandas uma intensa em 2085 cm™! e outra de baixa intensidade em 2119 cm™!, para o

caso do [Et,N][Eu(NCS),(H,0),]
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Figura 4.13: Espectros vibracionais dos compostos (a) Et,NI (b) KSCN e sos complexos
do tipo |Et,N]|[Ln(NCS),(H,0),| com os ions (c¢) Eu(IIl) (d) Th(III) e (c) Gd(III), na

regiao do infravermelho.
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Tabela 4.6: Atribuigoes nos espectros vibracionais no infravermelho dos complexos tetra-

aquatetraisotiocianatos de formula geral [Et,N|[Ln(NCS),(H,0),]|.

Compostos v(0O-H) v(C-H) d(CH,) v(C=N)
KSCN 3448(s,b) - - 2066(s)
[(C,H)N|I - 2997(w,sh),2078(s)  1462(s) -

[Et,N][Eu(NCS),(H,0),] 3338(s,b) 2993(w,sh),2980(w) 1485(m) 2119(w,sh),2085(s)
[Et,N][Tb(NCS),(H,0),] 3338(s,b) 2993(w,sh),2978(w) 1484(m) 2123(w,sh),2167(s)
[Et,N][Gd(NCS),(H,0),] 3420(s,b) 2993(w,sh),2978(w) 1484(m) 2123(w,sh),2066(s)

4.4 Espectroscopia Molecular por Reflectancia Difusa

Devido aos raios idnicos dos fons Eu(III), Th(III) e GA(III) serem muito semelhantes,
a estrutura eletronica dos ligantes nao sofre mudangas drasticas quando se comparam
suas caracteristicas nos complexos dos trés supracitados fons. Além disso, devido ao
carater idnico da interacao Ligante-Ln(III), as estruturas dos compostos com um mesmo
ligante devem, na maioria dos casos, ser semelhantes. Essas caracteristicas sugerem que
as energias dos estados singletos (e tripletos) dos ligantes, em complexos isoestruturais
destes trés fons, sejam muito semelhantes. Dessa forma, o perfil de absor¢ao de radiagao
no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) destes complexos nao deva variar tanto.

Entretanto, o comportamento observado nos compostos isotiocianatos de Eu(III) quando
comparado ao comportamento dos complexos analogos com os fons Tbh(III) e GA(III) apre-
senta uma notavel diferenca. Nestes compostos, observa-se uma mudanca na forma da
banda associada a absor¢ao das transi¢oes intraligante m — 7™, refletindo o surgimento
de niveis absorvedores na regiao de menor energia. Os espectros de reflectancia difusa dos
complexos sao mostrados da Figura 4.14 a Figura 4.19.

Este comportamento é bastante semelhante aos resultados experimentais obtidos por
Berry et al. para o composto de Eu(IIl) com 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato (thd).
Na investigacao realizada pelos autores, um alargamento observado no espectro de absorgao
do complexo Eu(thd), em rela¢do ao complexo analogo de Gd(III) foi atribuido & absorcao
pelo estado TCLM.IT Entretanto, a banda associada ao estado TCLM, nos complexos
aqui investigados, encontra-se na mesma regiao em que ocorrem as absorcoes advindas

[107]

das transigoes intraligantes e, devido a esta sobreposicao entre as bandas, determinar
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precisamente a posicao energética do estado TCLM para todos os compostos é de dificil
execugao.
Os espectros de absor¢ao molecular na regiao do UV-Vis, também mostram as bandas

finas referentes as absorcoes das transi¢oes intraconfiguracionais f — f para os complexos

dos fons Eu(III) e Th(III).

— [Eu(NOj3)3(phen),]
— [Tb(NO;)s(phen),]
— [Gd(NO;);(phen),]
%
2
Q
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]
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400 500 600 700 800

Comprimento de Onda(nm)

Figura 4.14: Espectros de reflectancia difusa na regiao do UV-Vis para os compostos do

tipo [Ln(NOj);(phen),| obtidos em estado sélido.

—— [Eu(NCS),(phen)s].(H0)
——— [Tb(NCS)s(phen)s].(H,0)
— [Gd(NCS)3(phen);].(H-0)

So—S:

Intensidade (u.a.)

400 500 600 700 800

Comprimento de Onda(nm)

Figura 4.15: Espectros de reflectancia difusa na regiao do UV-Vis para os compostos do

tipo [Ln(NCS);(phen)| - (H,O) obtidos em estado solido.
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— [Eu(NCS);(nac2apa),(H,0)]
— [Tb(NCS);s(nac2apa),(H,0)]
— [Gd(NCS);3(nac2apa),(H,0)]

So—S:

Intensidade (u.a.)

400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.16: Espectros de reflectancia difusa na regiao do UV-Vis para os compostos do

tipo [Ln(NCS),(nac2apa),(H,0)] obtidos em estado solido.

—So—51 —— [Eu(NCS);(nbz2apa),(H,0),]
—— [Tb(NCS)s(nbz2apa),(H,0),]
— [Gd(NCS);(nbz2apa),(H,0),]

Intensidade (u.a.)
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Figura 4.17: Espectros de reflectancia difusa na regiao do UV-Vis para os compostos do

tipo [Ln(NCS);(nbz2apa),(H,0),| obtidos em estado sélido.
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— [Eu(NCS);(nbz2apm),(H,0),]
— [Tb(NCS)3(nbz2apm),(H,0),]
— [Gd(NCS);(nbz2apm),(H,0),]

Intensidade (u.a.)

400 500 600 700 800

Comprimento de Onda(nm)

Figura 4.18: Espectros de reflectancia difusa na regiao do UV-Vis para os compostos do

tipo [Ln(NCS),(nbz2apm),(H,0),| obtidos em estado sélido.

Dentre todos os complexos, o alargamento devido a transicoes TCLM nos compos-
tos de Eu(Ill) em comparagao aos de Th(III) e Gd(III) é mais evidente no sistema

[Et,N][Ln(NCS),(H,0),]

- —— [Et,N][Eu(NCS),(H,0),]
I So—S: —— [Et,N][Tb(NCS),(H,0),]
— [Et,N][Gd(NCS)4(H,0),]

Intensidade (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda(nm)

Figura 4.19: Espectros de reflectancia difusa na regiao do UV-Vis para os compostos do

tipo |[Et,N||Ln(NCS),(H,0),| obtidos em estado sélido.

A partir dos dados de reflectancia difusa, estimamos a posi¢ao energética do estado
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TCLM nos complexos de Eu(III) com NCS . A metodologia adotada, consistiu de uma
extrapolagao para o inicio da banda |Sy) — |S7) e foi adotada para estimar a energia
do estado TCLM nos complexos isotiocianatos de Eu(III) com os ligantes phen, nac2apa,
nbz2apa e nbz2apm. A estimativa foi realizada como indicado na Figura 4.20, para o
composto [Eu(NCS),(nbz2apa),(H,0),| e os valores obtidos para alguns dos complexos
isotiocianatos de Eu(III) bem como a estimativa do energia média de E(TCLM) sao

mostrados na Tabela 4.7, abaixo.

— [Eu(NCS);3(nbz2apa),(H,0),]
So—S;

j TCLM

Intensidade (u.a.)

[ E(TCLM)

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda(nm)

Figura 4.20: Extrapolacao linear utilizada para estimar a energia do estado TCLM nos

complexo isotiocianato de Eu(III).

Tabela 4.7: Estimativas de E(TCLM) em alguns dos complexos isotiocianatos de Eu(III).

Compostos E(TCLM)(cm™1)
[Eu(NCS), (phen),| - (H,0) 22370
[Eu(NCS)4(nbz2apa),(HyO),] 21980
|[Eu(NCS);(nbz2apm),(H,0),] 21550
Valor Médio 21966

Dessa forma o estado TCLM possui energia menor que a dos estados |T}) dos ligantes
amidas, mostrados na Tabela 4.8 da préoxima secao. No processo de sensibilizacao da

luminescéncia, a energia absorvida pelos ligantes é transferida a partir dos estados singleto
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e tripleto excitados, para os niveis *Dy, °D; e Dy do fon Eu(IIl), cujas energias sdo, 27586,
19027 e 17293 cm ™, 1% embora estes niveis excitados decaiam nao radiativamente para
nivel emissor °Dy./? Desta forma o nivel ®D; e o nivel emissor °Dy do Eu(III) tém energias
menores que o estado TCLM.

No caso do fon Th(III) a transferéncia de energia a partir dos ligantes ocorre para o

—1 13570 gendo este

nivel Dy cujo centro de gravidade apresenta um energia de 20492 cm

valor razoavelmente proximo da energia do nivel °D; do fon Eu(III).

4.5 Analise de Luminescéncia dos compostos

4.5.1 Compostos de Gd (III)

Iniciaremos a discussao das propriedades fotofisicas dos complexos obtidos neste tra-
balho por uma analise dos dados para os complexos de Gd(III). Nestes complexos, o
estado excitado de mais baixa energia do centro metéalico, 6P7/2, encontra-se em uma
energia muito acima dos primeiros estados excitados de quaisquer ligantes utilizados neste
trabalho. Ademais, os raios idnicos dos fons Eu(III), GA(III) e Th(III) valores muito proxi-
mos. Desta forma, estes complexos podem ser usados como mimicos para os complexos de
Th(IIT) e Eu(III). Espectros de emissao dos compostos de Gd(III), sdo, desta forma, usados
para se determinar, aproximadamente, a posigao energética dos estados |T7) dos ligantes,
coordenados aos fons metalicos. Para tanto, considera-se que o processo de emissao seja
proveniente do decaimento a partir do nivel vibracional mais baixo do estado eletrénico
excitado |17) para algum nivel vibracional do estado eletronico fundamental |Sp).

Os espectros de emissao para os complexos com Gd(III) sdo mostrados da Figura 4.21
a Figura 4.26. Os espectros foram obtidos com excita¢ao em 350 nm e emissao monitorada

na regiao de 370-740 nm em temperatura de N, liquido com delay de 0,04 us.
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—— (Gd(NCS);s(nac2apa),(H,0)]

Intensidade (u.a.)
T

L ‘ E(T,)
PR

400 450 500 550 600 650

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.21: Espectro de emissao do complexo de [Gd(NCS);(nac2apa),(H,0O)| registrado
em 77 K.

— [Gd(INCS)3s(nbz2apa),(H,0),]

Intensidade (u.a.)

400 450 500 550 600 650

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.22: Espectro de emissdo do complexo de [Gd(NCS),(nbz2apa),(H,0),| regis-
trado em 77 K.
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—— [GA(NCS)s(nbz2apm)a(H,0),]

Intensidade (u.a.)

400 450 500 550 600 650

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.23: Espectro de emiss@o do complexo de [Gd(NCS),(nbz2apm),(H,0),] regis-
trado em 77 K.

— [(Et),N][Gd(NCS)4(H,0),]

Intensidade (u.a.)

400 450 500 550 600 650

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.24: Espectro de emiss@o do complexo de [Et,N|[Gd(NCS),(H,0),| registrado
em 77 K.
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—— [Gd(NCS)s(phen)s,].(H.0)

Intensidade (u.a.)
T

400 450 500 550 600 650

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.25: Espectro de emissao do complexo de [GA(NCS)4(phen),] - (H,O) registrado
em 77 K.

— [Gd(NOys)s(phen),]

"Dy —Fy

Intensidade (u.a.)

- / E(T,)
I

400 450 500 550 600 650

Comprimento de Onda(nm)

Figura 4.26: Espectro de emissdo do complexo de [Gd(NO,)4(phen),| registrado em 77
K.

Em todos os espectros é possivel observar uma banda larga na regiao a partir de ~400
nm, referente & emissao proveniente do decaimento radiativo a partir do nivel vibracional
de mais baixa energia dos estados |T7), nos varios ligantes, para os niveis vibracionais do

estado fundamental, |.Sy).
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A energia do estado |T}) é estimada por uma extrapolagao da energia devida a transi¢ao
entre os niveis vibracionais mais baixos dos estados excitado e fundamental, esta transi¢ao
¢ tomada como sendo a de maior energia sendo aproximadamente localizada na regiao
dos menores comprimentos de onda da emissao. Os valores estimados das energias destes
estados para os complexos de Gd(III) sdo mostrados na Tabela 4.8.

E importante observar que os compostos do fon Gd(III) apresentam contaminagao com

o fon Eu(III), com excegao do composto |[Gd(NO,),(phen),| que apresenta contaminacao

com Th(III).

Tabela 4.8: Energia dos estados |17) obtidos a partir dos dados de emissao para os

complexos de Gd(III)

Complexos Energia do |T})(cm™!)
[GA(NCS);(phen),] - (H,O) 20924
|GA(NCS)4(nac2apa),(H,O)] 23660
|GA(NCS),(nbz2apa),(H,0),| 25148
|GA(NCS);(nbz2apm),(H,0),] 24038
|GA(NO;);(phen),| 21685
[(Et),N][GA(NCS),(H,0),] 26315

Os valores experimentais mostram que o estado |77) dos ligantes nbz2apa e nbz2apm,
coordenados, estao distantes por 1110 cm™!. Quanto aos complexos com a phen, observa-se
que a mudanca do anion coordenado ao centro metalico nao altera de forma significativa
a energia do estado tripleto. Outra caracteristica observada nos espectros de emissao dos
complexos do fon Gd(III) e que é bastante evidenciada pelas bandas largas, atribuidas a
emissdo por parte dos ligantes, é o povoamento efetivo dos estados |T3) via cruzamento
intersistema a partir do estado |S7). Isto mostra que os ligantes sdo eficientes na absorgao
de energia a partir da excitacao dos mesmos e que devem ser eficiente na sensibilizacao

da luminescéncia dos fons Ln(III) através do efeito antena (Figura 2.3).

4.5.2 Estudo espectroscopico dos compostos de Tb(III) e Eu(III)

Os espectros de emissao dos complexos de Tb(III), mostrados da Figura 4.27 a

Figura 4.31, e de Eu(Ill), Figura 4.32 a Figura 4.37, foram obtidos em temperatura
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ambiente, com excitagdo centrada nos ligantes, no caso do Th(III), e diretamente na

tansicio ‘Fo—°Lg em 394 nm, para os de Eu(III).

— [Tb(NCS);(nac2apa),(H,0)]

D,—Fy

Intensidade (u.a.)

450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda(nm)

Figura 4.27: Espectro de emissdo do composto de [Th(NCS),(nac2apa),(H,O)|, no in-

tervalo de 450 a 700 nm, registrado com excitacao no ligante em temperatura ambiente.

— [Tb(NCS);(nbz2apa),(H,0),]

D,—"F;

Intensidade (u.a.)
T

D,—Fy

A

450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda(nm)

Figura 4.28: Espectro de emissdo do composto de |[Th(NCS),(nbz2apa),(H,0),], no

intervalo de 450 a 700 nm, registrado em temperatura ambiente.
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— [Tb(NCS);3(nbz2apm),(H,0),]

Intensidade (u.a.)

450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda(nm)

Figura 4.29: Espectro de emissdo do composto de [Th(NCS),(nbz2apm),(H,0),]|, no

intervalo de 450 a 700 nm, registrado com excitacao no ligante em temperatura ambiente.

— [Tb(NCS)s(phen);].(H,0)

Intensidade (u.a.)

450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda(nm)

Figura 4.30: Espectro de emissao do composto de [Tb(NCS)4(phen),|-(H,0), no intervalo

de 450 a 700 nm, registrado com excitagao no ligante em temperatura ambiente.
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— [Tb(NOj3)s(phen),]

T
"D,—"F5
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T
D,—Fg

450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda(nm)

Figura 4.31: Espectro de emissao do composto de [Tb(NO;),(phen),]|, no intervalo de

450 a 700 nm, registrado com excitagao no ligante em temperatura ambiente.

Como pode ser observado, estes espectros apresentam bandas estreitas associadas
as transicoes intraconfiguracionais-4fY, °Dy—"F;, do fon Th(III), ndo sendo observadas
bandas largas associadas a fosforescéncia dos ligantes, indicando um processo eficiente de
transferéncia de energia Ligante-Th(III) nestes compostos (vide Figura 2.3).

Os espectros de emissao dos compostos de Eu(III) foram obtidos com excitagao em

394 nm, que corresponde A transicdo 'Fo—°Lg do fon Eu(III), em temperatura ambiente.
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—— [Eu(NCS);(nac2apa),(H,0)]

*Dy—F,

Intensidade (u.a.)

580 600 620 640 660 680 700 720

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.32: Espectro de emissao do compostos [Eu(NCS),(nac2apa),(H,0)], na regido

de 570-720 nm, registrado em temperatura ambiente (300 K) com excita¢ao em 394 nm,

na transigao Fo—"Le.

—— [Eu(NCS);(nbz2apa),(H,0),]
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Figura 4.33: Espectro de emissao dos composto [Eu(NCS)4(nbz2apa),(H,0),], na regiao

de 570-720 nm, registrado em temperatura ambiente (300 K) com excita¢ao em 394 nm,

na transicao "Fo—5Lg.
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—— [Eu(NCS);(nbz2apm),(H,0),]
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Figura 4.34: Espectro de emissao do compostos [Eu(NCS);(nbz2apm),(H,0),]|, na regiao

de 570-720 nm, registrado em temperatura ambiente (300 K) com excita¢ao em 394 nm,

na transicao Fo—SLg.
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Figura 4.35: Espectro de emissao do compostos [Et,N][Eu(NCS),(H,0),], na regidgo de

570-720 nm, registrado em temperatura ambiente (300 K) com excitagdo em 394 nm, na

transicao "Fo—°Le.
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— [Eu(NCS);(phen);].(H,0)

"Do—"F,
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Figura 4.36: Espectro de emissdo do composto [Eu(NCS),(phen),] - (H,O), na regiao de

570-720 nm, registrado em temperatura ambiente (300 K) com excitagdo em 394 nm, na

transicao "Fo— L.
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Figura 4.37: Espectro de emissao do composto [Eu(NO;),(phen),|, na regiao de 570-720

nm, registrado em temperatura ambiente (300 K) com excitagao em 394 nm, na transigao

7F0—>5L6.

Observa-se que o perfil espectral dos complexos de Eu(III) com os ligantes nac2apa e

nbz2apa, sao bastante semelhantes, sugerindo que em ambos os casos, o centro metalico
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estd submetido ao mesmo ambiente de simetria. Nos espectros de luminescéncia de ambos
os complexos, observa a transicdo °Dy—'Fy indicando a baixa simetria em torno do centro
metalico (esta transi¢do é apenas observada nas simetrias C,,, C, e Cg). O espectro de
emissao dos compostos do ion Eu(IIl) com a nbz2apm, Figura 4.34, é completamente
diferente dos espectros dos isotiocianatos de Eu(IIl) com os ligantes derivados da 2apa,
Figura 4.32 ¢ Figura 4.33, respectivamente.

Os espectros de excitagao dos compostos de coordenagao de fons lantanideos sao fontes
de informacoes tteis ao entendimento dos processos de sensibilizacao tendo em vista
que, neste tipo de espectro, observam-se apenas as transicoes que contribuem para o
povoamento do nivel cuja emissdo esta sendo monitorada.®! Os espectros de excitacio
dos compostos de Eu(IIl) foram monitorados em 612 nm, correspondente a transi¢ao
"Dy—"Fy , enquanto os de Th(III) em 545 nm, "Ds—"Fs.

Os espectros de excitacao dos tetraaquatetraisotiocianatos dos fons Eu(III) e Th(III)
mostrados nas Figuras 4.38 (a) e (b), apresentam o comportamento tipico de complexos
que nao possuem ligantes que atuem como antenas, promovendo o povoamento eficiente

dos niveis "Dy do Th(III) ou Dy do Eu(III), respectivamente.
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— [(Et)N][Tb(NCS)4(H,0),]

& "Fg—’Ly

T
"Fe— "Ly

r — PGy
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(a)

—— [Et,N][Eu(NCS),(H,0),]

"Fo—"Lg
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(b)

Figura 4.38: Espectros de excitagao da luminescéncia em estado soélido dos compostos
[Et,N][Tb(NCS),(H,0),] (a) e [Et,N][Eu(NCS),(H,0),| (b), registrados & temperatura
de 300 K

As bandas estreitas observadas nas figuras 4.38 (a) e (b) sdo todas oriundas dos
niveis 4f, que, indiretamente, povoam os niveis emissores dos ions Th(III) e Eu(III).
Na Figura 4.39, sao mostrados os espectros de excitagao da luminescéncia dos com-

plexos [Tb(NO,)4(phen),| e [Eu(NO,)4(phen),|. Ao contrario daqueles observados nas
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Figuras 4.38, o comportamento observado aqui é tipico de complexos que possuem li-
gantes que atuam como antenas, promovendo o povoamento eficiente dos niveis °D, do

Th(IIT) ou "Dy do Eu(II).

— [Tb(NO;)s(phen).]

Intensidade (u.a.)

250 300 350 400 450 500

Comprimento de Onda(nm)

(a)

L — [Eu(NOj3);(phen),]

Intensidade (u.a.)

300 350 400 450 500 550

Comprimento de Onda(nm)
(b)
Figura 4.39: Espectros de excitagao da luminescéncia em estado sélido dos compostos

[Tb(NO,);(phen),| (a) e [Eu(NO;)4(phen),| (b), registrados & temperatura de 300 K

Como se pode observar, em ambos os espectros de excitacao mostrados acima, na regiao

de maior energia, aparecem bandas largas, provenientes da excitagao indireta dos niveis



81

emissores dos fons Th(III) e Eu(III) pelos estados excitados intraligantes. O caminho mais
provével para esta excitagdo, no caso do Th(III) & |Sy) — |S1) — |T1) =Dy, enquanto
a do Eu(Ill) & |Sy) — |S1) — |T1) —°D;—"Dy, que foi recentemente revisitado, por
meio de ferramentas tedricas e experimentais.!! As bandas largas referem-se ao primeiro
passo desses caminhos, ou seja, & absor¢ao intraligante |Sy) — |S1) e a sua presenca reflete,
também, um processo de transferéncia de energia ligante-metal eficiente (vide Figura 2.3).
Um comportamento similar ¢ observado para os complexos [Ln(NCS),(phen),| - (H,O) ,

cujos espectros de excitacao da luminescéncia sao mostrados na Figura 4.40.
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—— [Tb(NCS)s(phen)s].(H,0)

Intensidade (u.a.)
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(a)

= — [Eu(NCS)s(phen);].(H-0)
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(b)

Figura 4.40: Espectros de excitacao da luminescéncia em estado soélido dos compostos
[Th(NCS)4(phen),|- (H,O) (a) e [Eu(NCS)4(phen)s|- (H,O) (b), registrados a temperatura
de 300 K

Como se pode observar nos casos anteriores, a 1,10 fenantrolina atua como uma antena
razoavelmente eficiente tanto para o fon Th(III) quanto para o Eu(III). Normalmente é o
que se observa na maioria dos trabalhos descritos na literatura, e decorre dos mecanismos

de excitacio discutidos acima e do fato de os niveis Dy do Th(III) e °D; do Eu(III)
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possuirem aproximadamente a mesma energia. Uma importante excecao ocorre quando
o estado tripleto estd muito proximo, em energia, do nivel °Dy , que é mais susceptivel a
retrotransferéncia de energia que os niveis °D; e *Dg do fon Eu(III), por razdes recentemente
discutidas por Souza et al."®! Naqueles casos, a eficiéncia da luminescéncia dos complexos
de Th(III) é muito inferior as de Eu(III).

Muito diferente dos exemplos anteriores, e de qualquer outro de que temos conhe-
cimento, ¢ o comportamento dos novos complexos obtidos com os ligantes amidas re-
portados nesta dissertagao, [Ln(NCS),(nac2apa),(H,0)], [Ln(NCS)4(nbz2apa),(H,O),] e
[Ln(NCS)4(nbz2apm),(H,0),|, cujos espectros de excitac¢ao estdao mostrados nas Figuras

4.41 a 4.43.
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— [Tb(NCS);(nac2apa),(H,0)]

Intensidade (u.a.)
"Fe—"Dy,
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Comprimento de Onda(nm)

(a)

— [Eu(NCS);(nac2apa),(H,0)]

F,—°D,

Intensidade (u.a.)
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‘ T T T
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(b)

Figura 4.41: Espectros de excitagao da luminescéncia em estado sélido dos compostos
[Th(NCS)4(nac2apa),(H,0)| (a) e [Eu(NCS);(nac2apa),(H,0)] (b), registrados a tempe-
ratura de 300 K.
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— [Tb(INCS)3s(nbz2apa),(H,0),]

Intensidade (u.a.)
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Comprimento de Onda(nm)

(a)

— [Eu(NCS);(nbz2apa),(H,0),]

"Fo—°D,

Intensidade (u.a.)
F,—°D,
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(b)

Figura 4.42: Espectros de excitagao da luminescéncia em estado soélido dos compostos
[Th(NCS)4(nbz2apa),(Hy,0),] (a) e [EuNCS),4(nbz2apa),(H,0),| (b), registrados a tempe-
ratura de 300 K.
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Figura 4.43: Espectros de excitacao da luminescéncia em estado soélido dos compos-
tos [Th(NCS)4(nbz2apm),(H,0),] (a) e [Eu(NCS)4(nbz2apm),(H,0),] (b), registrados a
temperatura de 300 K.

Como pode ser visto nas figuras acima, nos complexos de Eu(III) ocorre praticamente o
completo desaparecimento da banda de excitacao das amidas derivadas da 2-aminopiridina
e 2-aminopirimidina, que sdo bastante intensas nos complexos de Tbh(III). Esse resul-

tado incomum pode ser racionalizado a partir do processo de transferéncia de Energia
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|T7) —TCLM como um canal eficiente da supressao da luminescéncia em complexos do fon
Eu(III), conforme previsto teoricamente ha uma década. 5681 Os resultados acima podem

ser resumidos no esquema apresentado na Figura 4.44.
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Figura 4.44: Esquema representativo da supressao da luminescéncia mediada pela trans-

feréncia de energia |77) - TCLM em complexos de Eu(III)).

Embora nos casos descritos acima a supressao da fotoluminescéncia nos complexos de
Eu(III) seja dominada pelo canal |77) —TCLM isso nao significa que a retrotransferéncia
dos estados *Dg ou °D; para os estados TCLM nio seja operante. O fon Eu(III) pode ser
excitado diretamente, por meio de uma transicao f-f, e a evolucao temporal da lumines-
céncia pode dar informacoes sobre a dinamica do povoamento do nivel emissor °Dy . Na
Figura 4.45 sao mostradas as curvas de decaimento da fotoluminescéncia do fon Eu(III),
excitados via transicdo 'Fo—°Lg, de véarios complexos investigados no presente trabalho,
e na Tabela 4.9 sao mostrados os valores dos tempos de vida obtidos a partir de ajustes

monoexponenciais.
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[Eu(NO;);(phen),]
® [Eu(NCS);3(nac2apa),(H,0)]
[Eu(NCS);(nbz2apa),(H,0),]
® [Eu(NCS);(phen);].(H20)

0 1 2 3 4 5% 6 7 8
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Figura 4.45: Curvas de decaimento da luminescéncia para os complexos de Eu(III), com

emissdo monitorada na transicdo hipersensivel °Dy—"F5, e excitacdo em 394 nm.

Como se pode observar, os complexos de Eu(III) que contem o dnion NCS™ apresentam
tempos de vida de luminescéncia muito proximos, da ordem de 0,500 ms, e muito abaixo do
complexo [Eu(NO,),(phen),]|, que ¢ de aproximadamente 0,900 ms. E importante ressaltar
que os compostos isotiocianatos com a phen apresentam uma molécula de agua fora da
primeira esfera de coordenagao, como ja fora indicado nas anélises termogravimétricas dos
mesmos (Segao 4.2 vide Figura 4.1) e, dessa forma, o baixo baixo valor de tempo de vida
do nivel emissor no composto [Eu(NCS);(phen)s| - (H,O) nao deve ser uma consequéncia
de decaimento multifonon. ™ Acreditamos, pela semelhanca entre os tempos de decaimento
do nivel emissor, que isto seja verdade para os outros complexos isotiocianatos de Eu(III)
com os ligantes amida. Esses resultados sugerem que, nos isotiocianatos de Eu(IIl), a
retrotransferéncia de energia a partir de ambos os niveis °D; e "Dy do fon Eu(III) para
os estados TCLM nos complexos contendo o d&nion NCS™ é operante e domina a taxa de
despovoamento do nivel emissor *Dy.

Para corroborar este fato, é interessante comparar as curvas de decaimento da fotolumi-
nescéncia mostradas acima com aquelas dos complexos anélogos do fon Th(III). As curvas
de decaimento daqueles sao mostradas na Figura 4.46, e os tempos de vida obtidos,

também na Tabela 4.9.
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Figura 4.46: Curvas de decaimento da luminescéncia para os complexos de Th(III), com

emissdo monitorada na transicdo hipersensivel °D;—"F5, e excitacdo em 350 nm.

Tabela 4.9: Tempo de vida do de luminescéncia dos complexos contendo os fons Th(III)

e Eu(III).

T00 (M)

Amostra
Th(III) Eu(II)
[Ln(NCS)4(phen);(H,0)] 0,240 0,510
ILn(NO, ), (phen),| 0,500 0,900
[Ln(NCS),(nac2apa),(H,O)] 0,690 0,470
[Ln(NCS)4(nbz2apa),(H,0),] 0,815 0,500

Ao contrario do que ocorre com os complexos de Eu(III), os tempos de vida dos com-

plexos de Th(III) apresentam uma grande variagao nos complexos contendo o NCS™ com a

mudanca do ligante atuante como antena. Os tempos de vida refletem a diferenca de ener-

gia entre os estados tripleto intraligante e estado *Dy do fon Th(III) (vide Tabela 4.10),

sendo definidos pelas taxas de retrotransferéncia de energia do fon Th(III) para os ligantes

a que se referem.
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Este fato pode ser racionalizado em termos da diferenca de energia entre os estados
tripletos dos ligantes e o nivel excitado de mais baixa energia no Th(III), D, em 20492

m ™', AE(T,-°D,). Os valores calculados sdo mostrados na Tabela 4.10, abaixo.

Tabela 4.10: Valores de AE(T,-"D,) calculados para os compostos de Th(III)

Compostos AE(T,-°Dy) (em™)
[Th(NCS);(phen),] - (H,0) 432
[Tb(NO3);3(phen),] 1190
[Th(NCS)4(nac2apa),(H,0)| 3170
[Th(NCS);(nbz2apm),(H,0),| 3546
[TH(NCS),(nbz2apa),(HyO),] 4656

Estes dados sugerem que nos compostos com a phen, devido a baixa diferenca entre as
energias do nivel emissor Dy e o estado |T}) os processos de retrotransferéncia de energia
devam ser mais eficientes que nos complexos com a nac2apa e a nbz2apa, explicando as
diferencas observadas nos tempos de vidas.["*'%! Qutro ponto a ser notado é que, nos
complexos isotiocianatos do fon Th(III) com as amidas, o tempo de vida do nivel emissor
¢ maior que aqueles dos complexos anélogos do fon Eu(III).

Para finalizar este capitulo, é importante mencionar que os resultados acima nao
poderiam ser explicados pelo canal de supressao da luminescéncia devido ao decaimento
multifénon. Este mecanismo é frequentemente utilizado para racionalizar a supressao da
luminescéncia em complexos de Eu(IIl) que apresentam moléculas de agua ou outros
ligantes que possuem modos vibracionais de alta energia, sem qualquer menc¢ao a presenca
ou auséncia de estados TCLM. Os resultados acima corroboram a previsao teodrica de
Faustino et all® do quéo relevantes sdo os mecanismos de transferéncia de energia para os
estados TCLM, principalmente os que envolvem os estados intraligantes, em complexos de
ions lantanideos, especialmente o Eu(III). Um olhar critico sobre muitos dados reportados
na literatura sobre supressao da fotoluminescéncia em complexos de fons Lantanideos que
apresentam estados TCLM de baixa energia, frente aos resultados acumulados nos tltimos

10 anos, incluindo os apresentados aqui, parece pertinente.



CAPITULO 5

Consideracdes Finais e Perspectivas
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5.1 Conclusoes

Com base nos resultados discutidos no capitulo anterior, podemos chegar as seguintes
conclusoes:

Foram sintetizados novos complexos isotiocianatos dos fons Eu(III), Gd(III) e Th(III)
com os ligantes neutros N-acetil-2-aminopiridina, N-benzoil-2-aminopiridina e N-benzoil-
2-aminopirimidina. Os resultados de analise elementar de CHN, espectroscopia vibraci-
onal na regiao do infravermelho, analise termogravimétrica e titulagao complexométrica
corroboram as féormulas propostas. Também foram sintetizados e caracterizados, com
as mesmas técnicas, complexos ja conhecidos de formula geral [Et,N|[Ln(NCS),(H,0),],
[Ln(NCS)4(phen)s| - (H,O) e [Ln(NO;)4(phen),]. Com os complexos sintetizados, foi pos-
sivel materializar um sistema experimental que apresenta um estado TCLM de energia
fixa, gerado a partir do sistema Eu(III)-NCS™ | que pode ser, convenientemente, “ativado”,
pela troca do Eu(IIl) pelo Th(III) e com energias dos estados intraligantes sintonizéveis,
mediante os diferentes ligantes neutros utilizados como antenas.

Os estudos espectroscopicos realizados forneceram uma prova experimental do processo
de transferéncia de energia entre um estado tripleto intraligante e um estado TCLM como

um mecanismo eficiente da supressao da luminescéncia em complexos de fons Lantanideos.

5.2 Perspectivas

Os estudos realizados nesta dissertacao podem ser utilizados como ponto de partida

para trabalhos futuros. Listamos abaixo algumas propostas que deverao ser realizadas:

e Realizar medidas de rendimento quantico de todos os compostos, utilizando esfera

integradora;

e Realizar um estudo sistemético da dependéncia dos tempos de vida dos comple-
x0s com a temperatura, visando a melhor descricao do processo de supressao da

fotoluminescéncia;
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