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"After sleeping through a hundred million centuries
we have finally opened our eyes
on a sumptuous planet,
sparkling with color, bountiful with life.
Within decades we must
close our eyes again.
Isn't it a noble, an enlightened way of spending
our brief time in the sun,
to work at understanding the universe
and how we have come to wake up in it?"
"We are going to die,
and that makes us the lucky ones.
Most people are never going to die
because they are never going to be born.
The potential people who could have been here
in my place but who will in fact
never see the light of day
outnumber the sand grains of Sahara.
Certainly those unborn ghosts
include greater poets than Keats,
scientists greater than Newton.
We know this because the set
of possible people allowed by our DNA
S0 massively exceeds the set of actual people.
In the teeth of those stupefying odds it is you and |,
in our ordinariness, that are here.
We privileged few,
who won the lottery of birth
against all odds,
how dare we whine at our inevitable return
to that prior state from which the vast majority
have never stirred?”
Richard Dawkins
The Greatest Show on Earth
(Nightwish)



RESUMO

Este trabalho reporta a sintese, caracterizagdo e investigacao das
propriedades luminescentes de [-dicetonatos de ions lantanidos, Ln(p-
dic)2(NOs)L, Ln(TTA)sL, e Ln(DBM),L, em que Ln** = Pr**, Nd**, Sm*, Eu**, Er** e
Yb**, B-dic = 2-tenoilltrifluoroacetona (TTA) e dibenzoilmetano (DBM), L = 6xido de
trifenilfosfina (TPPO), tributilfosfina (TBPO) e trioctilfosfina (TOPO). Para os
compostos do ion Eu®*, foram também sintetizados os complexos com o 6xido de
trifenilarsina (TPAsO) e triciclohexilfosfina (TCHPO) como ligantes auxiliares. Os
complexos sintetizados foram caracterizados por titulagdo complexométrica com
EDTA, analise elementar CHN, espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e analise termogravimétrica
(TGA). As propriedades fotoluminescentes nas regides do visivel e infravermelho
proximo (NIR) dos complexos sintetizados foram investigadas a partir dos
espectros de excitacdo, emissdo e curvas de decaimento de luminescéncia. Os
espectros de excitagdo sao caracterizados pela presenga de bandas largas
associadas as transigdes centradas nos ligantes (So — Sp), evidenciando a
eficiéncia na sensibilizagdo da luminescéncia pelos ligantes antenas. Os
espectros de emissdo, na regido do visivel, dos compostos dos ions Sm*" e Eu*,
exibem bandas finas oriundas das transigdes intraconfiguracionais-4f™
YGs/2 =% Hs/o,7/2,9/2,11/2 € Do =7 Fy 1,2, 3,4 580 dominados pelas transiges
hipersensiveis ‘G5, —° Hy/o (~645 nm) e Dy —" F, (~612 nm). Os valores dos
parametros de intensidade (psm e pEu) dos complexos de Sm* e Eu*
apresentaram uma boa correlagdo, evidenciando que o0 ambiente quimico
influéncia de maneira semelhante as propriedades espectroscopica destes ions.
As propriedades fotoluminescentes dos complexos do ion Eu®* foram investigados
por meio dos parametros de intensidade 2, e (4, taxas de radiativa e nao-
radiativa (A,.q € Anreq), tempo de vida do estado ®Dy (1) e, eficiéncia quantica de
emissao (n). Os maiores valores de n sdo encontrados para os complexos Eu(p-
dic)2(NOs)L,, na faixa de 51-86%. Observou-se que os compostos Eu(p-dic)sL.
exibiram tempo de vida mais curto, o que pode estar relacionado com a presencga
de uma canal supressor, resultando assim em maiores valores de A,,..q. Os
parametros de intensidade €, e 4, variam apenas ligeiramente quando ocorre
alteragdes no numero e na natureza dos ligantes da primeira esfera de
coordenagdo, sendo o Q. mais sensivel as alteragcbes na geometria de
coordenacgao. Os espectros de emissado na regido do NIR dos complexos bis- e
tris-dicetonatos dos ions Pr**, Nd**, Sm*, Er** e Yb* apresentam luminescéncia
caracteristica. As alteragcbes na natureza e numero de ligantes coordenados ao
ion Ln* influenciam ligeiramente os perfis espectrais. Os resultados obtidos para
os sistemas estudados sugerem que estes sdo potenciais candidatos a atuarem
como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz.

Palavras chave: Lantanideos, Luminescéncia no Infravermelho Proximo,

Transferéncia de energia.



ABSTRACT

This work reports the synthesis, characterization and investigation of the
luminescent properties of new lanthanide p-diketonate complexes, Ln(p-
dic)2(NOs)L,, Ln(TTA)sL, and Ln(DBM)sL (TPPO), where thenoyltrifluoroacetone
(TTA) and dibenzoylmethane (DBM), L = triphenylphosphine oxide (TPPO),
tributylphosphine oxide (TBPO), and trioctylphosphine oxide (TOPO). Eu®** ion
complexes were also synthesized with triphenylarsine oxide (TPAsO) and
tricyclohexylphosphine (TCHPO) as auxiliary ligands. The complexes were
characterized by complexometric titration with EDTA, CHN elemental analysis,
Fourier transform infrared (FTIR) absorption spectroscopy and thermogravimetric
analysis (TGA). The photoluminescent properties in the visible and near infrared
(NIR) regions of the synthesized complexes were investigated from excitation,
emission and luminescence decay curves. The excitation spectra are
characterized by the presence of large bands associated with transitions centered
on the ligands, evidencing the efficiency of the luminescence sensitization by the
antenna ligands. The emission spectra in the visible region of the compounds of
the Sm* and Eu®* ions show narrow bands attributed to intraconfiguration-4 ™
transitions G52 —°% Hs /o 79,972, 11/2 @nd "Dy =7 Fy 1,2,5, 4 are dominated by
the hypersensitive transitions G5/, —° Hy/o (~645 nm) and "Dy -7 F, (~612
nm). The values of the intensity parameters (psm and pEu) for the complexes of
Sm* and Eu** presented a good correlation, evidencing that the chemical
environment influence in a similar way the spectroscopic properties of these ions.
The photoluminescent properties of the Eu®*" ion complexes were investigated by
the intensity parameters €, and €4, radiative and nonradiative (A,.q and A,,,;qq),
lifetime of the emitting state ®D, (t) and quantum emission efficience (n). The
highest values of (n) are found for Eu(B-dic).(NOs)L, complexes, in the range of
51-86%. It was observed that the Eu(B-dic)sL. compounds exhibited shorter
lifetimes, which may be related to the presence of a suppressor channel, resulting
in higher values of A,,,.4. The intensity parameters (2, and €4 vary only slightly
when changes occur in the number and nature of the ligands of the first
coordination sphere, with (2, parameter being more sensitive to changes in
coordination geometry. The emission spectra in the NIR region of the bis- and tris-
diketonate complexes of Pr®, Nd*, Sm*', Er** and Yb® ions present characteristic
luminescence. Changes in the nature and number of ligands coordinated to the
Ln** ion slightly influence the spectral profiles. The results obtained for the studied
systems suggest that these are potential candidates to act as Molecular Light
Converting Devices.

Keywords: Lanthanides, Near Infrared Luminescence, Energy transfer.
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1.1 Introducgao

Por décadas, as propriedades espectroscopicas exibidas pelos compostos
de ions lantanideos trivalentes (Ln**) tém sido uma das principais forgas motrizes
para o desenvolvimento de novos materiais luminescentes. Este interesse é
justificado, dadas as mais distintas aplicagbes em diversas areas do
conhecimento tais como, lumindforos para iluminagdo, dispositivos
eletroluminescentes de alta eficiéncia, Dispositivos Moleculares Conversores de
Luz (DMCLs), marcadores luminescentes, telecomunicagdes, etc [1]. Um das
principais caracteristicas dos compostos a base de ions lantanideos € que suas
propriedades luminescentes estdo intrinsecamente associada a natureza
eletronica do centro metalico. Neste caso, o ion metalico atua como centro
emissor, cujos espectros de emissdo s&o caracterizados por bandas
extremamente finas, oriundas de transicbes envolvendo niveis de energia
intraconfiguracionais-4 f .

Apesar dos ligantes geralmente ndo atuarem como centros emissores nos
compostos de coordenacdo de ions lantanideos, estes exercem um papel
fundamental na sensibilizacdo da Iluminescéncia dos centros metalicos,
contornando a baixa absortividade molar associada as transicoes
intraconfiguracionais-4 ™. Ao longo de varias décadas, um grande numero de
ligantes tem sido alvo de investigacdes tedricas e experimentais no intuito de
compreender o0s principais mecanismos de transferéncia de energia
intramolecular ligante-metal [2—6].

Dentre as classes de ligantes que demonstram maiores potencialidade no
desempenho da sensibilizagdo de luminescéncia para ions Ln*", encontram-se os
ligantes carboxilatos, heteroaromaticos e B-dicetonatos [7—11]. Os ligantes -
dicetonas tém alcangcado uma posicdo de destaque dentro da Quimica de
Coordenacéao de ions lantanideos [12, 13], sendo possivel obter diferentes tipos
de complexos, desde sistemas mononucleares homolépticos e sistemas mistos
com diferentes espécies de ligantes até sistemas diméricos [14]. O tipo de
complexo formado depende do raio do centro metalico e de impedimento estérico

na primeira esfera de coordenacao. Por exemplo, os compostos contendo o



ligante dipivaloilmetanato (DPM) com ions lantanideos préximos ao final da série
apresentam formula geral Ln(DPM)s. Por outro lado, para os compostos contendo
os ions do inicio da série a férmula geral pode ser do tipo Ln(DPM); ou ainda,
pode-se obter sistemas mistos do tipo Ln(dpm)sL, em que L pode ser um ligante
neutro fosfinéxido, sulfoxido, amina heterociclica
[14, 15]. Outros tipos de compostos bastante comuns s&o os tetraquis-dicetonatos
de formula geral C[Ln(B-dic)s], em que C é geralmente um cation de metal alcalino

ou um cation derivado de amina, e os compostos tris-dicetonatos, [Ln(p-dic)sL] ou

[Ln(B-dic)sL], estdo entre os mais investigados da literatura [16—19]. Dentre outros
exemplos pode-se citar aqueles compostos com apenas um (mono) e dois (bis)
dicetonatos coordenados ao Ln*, de formulas Ln(B-dic)(NOs).L, e Ln(B-
dic)2(NO;)L,, respectivamente [20, 21]. Estes compostos ainda sdo poucos
explorados na literatura quando comparados com os tris e tetraquis-dicetonatos
[22].

E valido ressaltar que a variacdo no nimero e natureza dos ligantes da
primeira esfera de coordenacdo pode levar a formacdo de compostos com
propriedades anémalas. Estudos realizados pelo nosso grupo de pesquisa tém
demonstrado que as estruturas de niveis de energia dos ligantes dicetonato e
estados de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) sdo bastante afetadas
quando um ligante dicetonato é substituido por um ion nitrato na primeira esfera
de coordenagdo do centro metalico. Por exemplo, o aumento nas energias dos
estados tripletos dos ligantes dicetonatos tem contribuido para a sensibilizagao da
luminescéncia do ion Tb* pelos ligantes tenoiltrifluoroacetonato (TTA) e
dibenzoilmetanato (DBM) [19, 23]. Por outro lado, a diminuicdo da energia do
estado de transferéncia de carga tem contribuido para a supressdo da
luminescéncia nos compostos do ion Eu®" [24]. Portanto, os processos de
sensibilizagdo e supressdao da luminescéncia sofrem significativas alteracoes
frente as mudangas no ambiente quimico.

O estudo das propriedades luminescentes de dicetonatos de ions
lantanideos também tem sido estendido a regido do infravermelho préximo (NIR)

[3, 25]. No entanto, ndo foram encontrados trabalhos na literatura que reportem



estudos similares nesta regido espectral para compostos bis-dicetonatos.
Portanto, além de avaliar a influéncia de diferentes ligantes fosfindxidos
sobre as propriedades espectroscopica de novos compostos de ions lantanideos
com emissao no Vvisivel, este trabalho é motivado pela busca por novos
compostos emissores na regido do NIR, procurando através de uma investigagéo
sistematica correlacionar as propriedades de compostos bis-dicetonatos com

aquelas dos respectivos tris-dicetonatos.

1.2 Objetivos

O objetivo geral do presente trabalho € investigar as propriedades
espectroscopicas dos novos complexos bis-dicetonatos de ions lantanideos
trivalentes e compara-las com as de seus analogos tris-dicetonatos. Neste

sentido, tém-se os seguintes objetivos especificos.

v Sintetizar os complexos bis- e tris-dicetonatos de ions Ln* de férmulas
gerais Ln(B-dic)2(NO;)L, Ln(TTA)sL, e Ln(DBM)sL, em que Ln** refere-se a
Pr¥*, Nd*, Sm*, Eu*, Er* e Yb*, enquanto B-dic refere-se a os ligantes -
dicetonatos 2-tenoiltrifluoroacetonato (TTA) e dibenzoilmetanato (DBM) e, L
= trifenilarsindxido (TPASO), tricicloexilfosfindxido (TCHPO),
trifenilfosfindxido (TPPO), tributilfosfindxido (TBPO) e trioctilfosfindxido
(TOPO);

v Caracterizar os compostos obtidos por Analise Elementar de Carbono,
Hidrogénio e Nitrogénio (CHN); Espectroscopia vibracional na regido do
Infravermelho com transformada de Fourier FT-IR; Avaliar as propriedades
térmicas dos complexos utilizando curvas termogravimétricas (TGA);
Investigar as propriedades espectroscopicas através da técnica de

reflectancia difusa nas regides UV-VIS e NIR;



v Investigar a influéncia dos ligantes auxiliares e p-dicetonatos sobre as
propriedades fotoluminescentes dos novos compostos sintetizados através
dos espectros de excitacdo e emissao nas regides do visivel e NIR. Para
os compostos do ion Eu*, determinar as taxas radiativas (A,.;) € ndo-
radiativa (A,,.q), parametros de intensidade €2, (A = 2 e 4), tempo de vida

(1) e eficiéncia quantica (1)) do estado emissor ®Dj.

v Investigar a influéncia do ambiente quimico sobre os parametros de
intensidade experimentais ps,, € pg, para os compostos do ion Sm* e

Eu®, respectivamente.
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2.1 Lantanideos

A série dos lantanideos (Ln) compreende os elementos quimicos de
numero atébmico 58 ao 71. Em termos de configuracao eletrénica, alguns ions
divalentes Ln?* apresentam [Xe]4f"*' (N= 3, 5, 6, 9, 12, 13; Ln = Nd, Sm, Eu, Dy,
Tm, Yb) e outros [Xe]4fN5d' (N=1, 2, 7, 8, 10, 11, 14; Ln = Ce, Pr, Gd, Tb, Ho, Er,
Lu). No entanto, o estado de oxidagdo trivalentes Ln** é o mais estavel, sendo
este caracterizado pelo preenchimento gradual dos orbitais da subcamada 4f,
resultando na configuracdo eletronica [Xe]4fN ([Xe]4f' para o Ce* até o [Xe]4f'*
para o Lu*") [3].

Ao longo da série, o aumento progressivo no numero atbmico e a
blindagem imperfeita dos elétrons-4f causam uma diminuigdo no tamanho dos
atomos e ions, a qual é conhecido como “contracéo lantanidica” [26]. Esse efeito
de blindagem dos orbitais 4f (pelas subcamadas 5s e 5p) contribui de maneira
significativa para a natureza da interagao metal-ligante. Como consequéncia, os
lantanideos s&o considerados acidos duros, pouco polarizaveis, de acordo com a
teoria de Pearson [27]. Deste modo, interagem preferencialmente com sitios de
ligacado duros de moléculas organicas, tais como, atomos de oxigénio e nitrogénio.
Assim, ligantes como agua, carboxilatos, compostos p-dicetonatos, aminas
aromaticas entre outros coordenam-se eficientemente aos ions Ln3*. A interacdo
com sitios mais moles como atomos de enxofre também €& possivel, porém isso
acontece normalmente quando este faz parte de um anel quelante [28]. Neste
sentido, a ligagdo quimica em compostos de ions lantanideos possui natureza
eletrostatica e, como resultado, as geometrias dos complexos sdo governadas
por fatores estéricos. Esse fato, juntamente com os grandes valores de raios
ibnicos, favorecem a formacdo de compostos com elevados numeros de
coordenacgao (NC) variando de 6-12, sendo NC igual a 7, 8 e 9 os mais comuns
[29].

O efeito de blindagem efetiva do campo ligante desempenhado pelas
subcamadas preenchidas 5s? e 5p® também exercem um papel fundamental sobre
as propriedades espectroscopicas e magnéticas dos ions lantanideos em seus

compostos.



Apesar do carater interno da subcamada 4f promover uma pequena
sobreposicdo entre os orbitais do Ln* e dos ligantes, a influéncia do campo
ligante sobre a estrutura de niveis de energia destes ions torna as transi¢des
4f —4f parcialmente permitidas, relaxando a Regra de Laporte (Secgédo 2.5.3)
[30-32].

2.2 Estrutura eletrénica e propriedades espectroscoépicas dos
ions Ln*

2.2.1 Estrutura de niveis de energia do ion livre

As interagdes intrinsecas particulares de sistemas multieletrédnicos com
carga nuclear efetiva Z'e podem ser descritas através do Hamiltoniano (Equacéao
2.1) do ion livre [26].

n & 5 N ozie2 XL e?
Hip=—-— ; — — )i - si .
IL Qm;Vz ; " ;jmj‘i‘;f(") S (2.1)

O primeiro e 0 segundo termo representam as energias cinética e potencial
dos elétrons, respectivamente. O terceiro termo representa a energia de repulsao
elétron-elétron e o quarto termo refere-se ao efeito relativistico das interagdes
spin-orbita. Para sistemas atdmicos ou moleculares com dois ou mais elétrons a
equagao de Schrodinger ndo possui solugdo analitica exata. Uma aproximagao
comumente utilizada para contornar esta dificuldade é a Aproximagdo do Campo
Central, a qual assume que cada elétron movimenta-se de maneira independente
sob a acdo de um campo criado pelo nucleo e um campo médio repulsivo criado
pelos demais elétrons [26]. O Hamiltoniano do campo central H.. pode ser

expresso pela Equacgao 2.2.

N ;2 ,
HCC:Z {— —V; +U(ry) (2.2)



Em que & é a constante de Planck-Dirac, m. € a massa do elétron e U(r;)
€ o potencial do campo central. As autofun¢des de H.. podem ser escritas como
determinantes de Slater (Equacao 2.3). A fungcdo ¥ deve ser antissimétrica com
relagado a permuta simultdnea das coordenadas espaciais e de spin para um dado

par de elétrons (principio da exclusédo de Pauli).

901(041) @2(01) SDN(OZI)

1 | e1(@®)  @a(a?) on(a?)
V== E . (2.3)
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As fungdes de onda monoeletronicas ¢;(a") que compdem o determinante
sao especificadas pela quadra de numeros quéanticos (n, [, m;, ms).

A estrutura de niveis de energia pode ser modelada definindo-se um
potencial perturbativo aplicado sob os autoestados de H.. obtidas pela
aproximacao do campo central, a partir da diferenca entre os Hamiltonianos das
Equacdes 2.1 e 2.2 [26].

Ze? _, N2
H — Hcc =V = ; [_ T VZ - U(T‘Z):| + ; E + ;5002)11 -+ 5i (24)

O movimento do elétron sob a acdo de um potencial esferossimétrico
(definido pelo termo em colchetes), depende apenas das coordenadas radiais,
contribuindo igualmente para todos os estados da configuragdo 4f" e, portanto,
nao provoca nenhum desdobramento na estrutura de niveis de energia, podendo

assim ser negligenciado.

N
V=3 S el (25)
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Na Equacédo 2.5, o primeiro termo representa a energia potencial

couldmbica de repulsdo mutua elétron-elétron H.., o qual é responsavel pela



remogao parcial da degenerescéncia das autofun¢des de H... Os elementos de
matriz para a interagao H.. podem ser calculados definindo-se um novo conjunto
de fungdes de base dentro de um modelo de acoplamento conveniente.

No caso de atomos leves em que a repulsdo intereletrbnica é maior em
magnitude do que o acoplamento spin-érbita, o esquema de acoplamento Russel-
Saunders ou acoplamento LS é largamente aplicado. Neste esquema, os
momentos angulares individuais orbital e de spin de cada elétron se acoplam
gerando os momentos angulares totais orbital L e spin S, respectivamente, os
quais por sua vez sdo acoplados resultando no momento angular total J. No
outro extremo, para atomos pesados em que a interagao spin-orbita € maior que a
repulsao intereletrénica, o acoplamento j-j € adequadamente empregado. Neste
modelo os momentos angulares orbitais e de spin para cada elétron acoplam-se
para dar origem a um momento angular j individual, os quais por sua vez
acoplam-se formando o momento angular total J. No entanto, para os ions
lantanideos, considerando que as magnitudes das repulsdes intereletronicas e
interagdes spin-Orbita ndo apresentam magnitudes tao distintas, as autofungdes
da Equacdo 2.5 sdo melhor descritas dentro de um outro esquema de

acoplamento conhecido como acoplamento intermediario [30].

[(AfMIM Y = > CloSL, (4f N )b)|(4f™)eSLIM ) (2.6)

»,S,L

Dentro deste modelo de acoplamento, os numeros quanticos J e M sé&o
considerados bons nimeros quanticos, e C(pSL, (4f™)y) séo os coeficientes da
combinacéo linear sobre as fungdes “puras” do acoplamento LS, ](4f")gpSLJM>.
Vale a pena ressaltar que os autoestados obtidos dentro do esquema de
acoplamento intermediario sdo capazes de descrever de maneira satisfatéria as
transicoes entre estados de diferentes multiplicidades [30].

O calculo da estrutura de niveis de energia de um ion Ln3" é realizado a
partir da resolucado dos elementos de matriz para o potencial pertubativo V' dado
pela Equacao 2.5 em que a parcela H.. pode ser escrita na forma de operadores

tensoriais irredutiveis.
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Em que os C(*)'s representam os operadores tensoriais de Racah de posto
k. Neste sentido, os elementos de matrizes da repulsao intereletrébnica podem ser

propriamente escritos como mostra a Equagao 2.7.
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Em que f; € a parte angular da interagéo, a qual é avaliada a partir da
simetria do sistema e F* representa integrais radiais de Slater, as quais estao
relacionadas a magnitude das interagbes coulombianas, para ions Ln* e k&
assume os valores de 0, 2, 4 e 6 [33]. A repulséo eletrostatica elétron-elétron
desdobra os estados da configuragdo 4f em termos espectroscépicos,
caracterizados por 2°*1L, em que 25 +1 é a multiplicidade e L ¢ o momento
angular orbital total, para Ln** este desdobramento é da ordem de 10* cm™[30].

A interacdo spin-6rbita pode ser representada pelo segundo termo na
Equacdo 2.5, em que £(r;) € a constante de acoplamento, geralmente ajustada de
acordo com as energias experimentais observadas. Esta interagao é responsavel
pela remogdo da degenerescéncia dos termos 2°*!L, em conjuntos de estados
degenerados, os niveis eletronicos, os quais sdo rotulados como 2°*!L;, em que
J representa 0 momento angular total. Esta interacdo aumenta em magnitude de
maneira expressiva com o aumento do numero atémico (Z) e é responsavel por
promover desdobramentos da ordem de 10° cm™ [30].

Embora o modelo descrito acima (Equagao 2.1) expresse corretamente a
magnitude de cada interagdo, o mesmo € incapaz de reproduzir quantitativamente
as energias experimentais dos estados da configuragao 4f" [33]. Neste sentido,

perturbagdes adicionais devem ser consideradas na composi¢cdo do Hamiltoniano

11



do ion livre H;r, representado pela Equacao 2.8 na forma parametrizada.

N
Hip= Y Fffi+&yd Li-si+aLl(L+1)+BG(G2) +G(Ry)
k=0,2,4,6 i=1 (2.8)

+ > T+ Y, M'mi+ Y Plp

i=2,3,4,6,7,8 i=0,2,4 i=2,4,6

Em que os termos (i) e (ii), como discutido anteriormente, representam a
repulséo intereletrénica e a interagdo spin-orbita, respectivamente; (iii-v) sao
relativos as corregbes devido a interagdo entre dois corpos (interagdo de
configuracbes de mesma paridade), em que «, S e v sdo os parametros radiais
de Trees e G(G2), G(R7) sdo os operadores efetivos de Casimir para os grupos
G, e Ry [34]; (vi) representa a interagdo de trés corpos, onde T* é o pardmetro de
Judd associado ao operador de trés particulas t; [35, 36]; efeitos de origem
relativistica, como acoplamento spin-spin e spin-outra 6rbita sdo contabilizados
pelo termo (vii), em que os m;'s sdo as dependéncias angulares e os M"s
referem-se aos parametros radiais de Marvin. Finalmente o termo (viii) representa
os efeitos magnéticos de ordem superior devido a interagdo de configuragéo
baseado no fato de que a mistura de um estado f’ com um dado estado de f é
independente de spin [37]. Uma descricdo mais detalhada deste conjunto de

termos encontra-se disponivel na referéncia [33].

2.2.2 O ion Ln* e a perturbagdo do campo ligante

A presenga de um campo ligante perturba a estrutura de niveis de energia
do ion livre, onde cada nivel espectroscépico caracterizado por um valor de J
tem a sua degenerescéncia removida em até (2J + 1), de acordo com a simetria
do ambiente quimico no qual o ion Ln* se encontra, fendbmeno conhecido como
desdobramento ou efeito Stark. E importante ressaltar que, no caso de ions com
numero impar de elétrons, os estados sdo no minimo duplamente degenerados
em qualquer simetria do campo ligante [26]. Como consequéncia, um estado de

numero quantico J semi-inteiro se desdobrar& em no maximo (J+1/2)
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componentes Stark, sendo este fato € conhecido como regra de Kramer. A
remocgéo total da degenerescéncia dos niveis eletrdbnicos em (2J + 1) estados
(para quaisquer ion Ln*) pode ser conseguida também através do emprego de
um campo magnético, no entdo conhecido efeito Zeeman.

O Hamiltoniano total (Equagao 2.9) do sistema pode ser visto como uma
composi¢cao do operador para o ion livre H;;, € do operador do campo ligante

(Hc1,), tomado como uma pertubacao.

H=H,+Hey (2.9)

O Hamiltoniano (Equacgéo 2.10) responsavel pela interagédo entre o Ln* e o
campo ligante pode conter componentes pares e impares, sendo a contribuigao
destas ultimas, nulas quando o ion Ln*" encontra-se em um centro de inversdo. A
parte par ndo-esférica da interagcao é capaz de misturar configuragbes de mesmas
paridades e é responsavel pelo desdobramento dos niveis Stark, enquanto que a
parte impar mistura estados de configuracbes com paridades opostas [30]. A

magnitude desta interacdo gera desdobramentos da ordem de 102 cm™.
Hecr = Ver(par) + Vor (impar) (2.10)

Levando em conta o forte carater eletrostatico da ligagdo entre o ion Ln*" e
o ligante, a parte par do Hamiltoniano do campo ligante, pode ser representada

como segue [30]:

Voo =Y BECE(6i,¢:) (2.11)

k,q,i

Em que os B(’j (k= 0, 2, 4 e 6) sdo os parametros do campo ligante de
posto par e C’fj s&o operadores tensoriais de Racah de posto k£ e ¢ componentes.
Na parte impar da interacdo do campo ligante (Equacéo 2.12) Hop, 0S r®) sdo

integrais radiais sobre as coordenadas dos elétrons f, 7; (t=1,3,5e7)séao

13



parametros do campo ligante e Cf, € o operador de Racah de posto t e de p

componentes [30].

=> G0, 90) 2.12)

t,p,t

A mistura de estados promovida pelo campo ligante faz com que os “Js”
nao sejam rigorosamente um bom numero quantico. Neste caso, os estados
gerados pelo campo ligante sdo melhor rotulados pelas representagdes

irredutiveis do grupo pontual da molécula [30].

((4f"T) = > A(@SLIM.T)|(4f™)aSLJIM)

2.13
a,S,L,J,M ( )

Onde I' é uma representacgéao irredutivel do grupo pontual. Dado que, de
acordo com a Equacéao 2.13, os estados de energia do ion lantanideo sob um
campo ligante, podem ser definidos por contribui¢gdes de diferentes valores de J,
tal mistura (conhecida como “mistura de J's”) contribui para a relaxagdo da regra
de selegdo estabelecida para transi¢cdes eletrénica envolvendo niveis de energia
de uma configuracdo 4/ . Por exemplo, a transicdo "Dy =" Fy (J=J =0) no
ion Eu®* é proibida pelo mecanismo de dipolo elétrico forgcado, quando J é
considerado um bom numero quantico, no entanto, esta exibe intensidade como
resultado da contribuicdo do nivel 7 F,.

Um aspecto importante é que a pequena magnitude da interacdo de campo
ligante quando comparado com as interagdes intereletrbnicas e spin-orbita,
contribui para que a estrutura de niveis de energia dos ions lantanideos
trivalentes seja caracterizada por uma significativa diferengca de energia entre
alguns niveis adjacentes e menor acoplamento vibronico. Esse comportamento
nao € geralmente observado em compostos de metais do bloco d. Assim, as
transicoes eletrénicas nos compostos de ions Ln** podem ser interpretadas como

ocorrendo entre niveis de energia 2°*!L; levemente perturbados pelo campo
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elétrico externo.

Ao longo da série, diferentes estruturas eletrbnicas sao observadas,
fornecendo ions que emitem em regides distintas do espectro eletromagnético,
variando desde a regido ultravioleta até a regido do NIR (300-3000 nm) [25]. Por
exemplo, espectros de emissdo desses complexos do ion Gd** exibem transi¢coes
intraconfiguracionais-4f" no UV, emissdo no visivel Tm* (azul), Tb* (verde),
Sm** (laranja), Eu** (vermelho), e NIR (ex.: Pr**, Nd**, Sm**), os comprimento de

onda de emissao para os demais ions sao listados na Tabela 2.1 [25].
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Tabela 2.1 Principais transigdes de ions lantanideos Ln** na regido do NIR.

In —G* P Fe A(nm) E(em™)
Pr 3H, 1D, 3, 1010 — 1040 9890 — 9600
1q, 3 H, 1300 — 1330 7700 — 7540
'D, 1G4 1440 6940
Nd  4p,,, By 870 — 920 11500 — 10870
L 1060 —1090 9430 — 9170
Tisp 1320 —1390 7575 — 7195
L5, 1840 —1890 5410 — 5375
Sm 6H5/2 G2 6F1/2 880 11385
SFy, 1020 — 1040 9790 — 9660
6Fyp 1160 — 1170 8630 — 8570
Dy SHys  SHyp, SHispp 12801340 7810 — 7575
6Hll/z
Hyjp SHysp 1700 — 1800 5880 — 5555
Hysp SHyspp 2890 — 3020 3460 — 3310
Ho 5, 5 5T, 980 — 990 10250 — 10100
5], 1480 — 1510 6760 — 6630
g 2390 — 2450 4180 — 4090
Ja 5T, 1630 — 1680 6120 — 5965
51 5, 1160 — 1190 8650 — 8370
5T, 51 1980 — 2100 5050 — 4760
Er %L, *Lsp  *Ls, 1540 —1600 6500 — 6250
1S3 s 1700 5880
M IR 2700 3700
Tm  3p, 3, 3, 1750 — 1900 5730 — 5260
3H, 3 H, 2330 4290
Yo 2R, 2Fyjp *Frps 960 — 1040 10400 — 9710




2.3 Luminescéncia no visivel e no infravermelho préoximo

O desenvolvimento racional de novos compostos de ion Ln®* que exibam
alta intensidade de luminescéncia esta sujeito a uma série de fatores, os quais
podem ser diferentes de acordo com a faixa espectral de emissao ou tipo de
aplicagdo ao qual o material sera empregado. Por exemplo, a escolha de um
ligante organico adequado, capaz de transferir de maneira eficiente a energia
para o ion Ln* é de fundamental importancia para uma série de aplicacdes. E
valido salientar que dependendo da aplicacdo outras exigéncias devem ser
satisfeitas. Por exemplo, o emprego de materiais luminescentes na obtengao de
diodos emissores, conversao de energia solar ou em telecomunicagdes requer
compostos com alta estabilidade térmica. Ademais, aplicagdes biologicas de
materiais luminescentes como sondas requerem que estes sejam ndo somente
termodinamicamente estaveis, mas ainda cineticamente inerte e soluveis no meio

biologico [1].

2.3.1 Luminescéncia no visivel

Os compostos do ion Sm* sdo conhecidos por exibirem emissdo
alaranjada e seus espectros de emissdo sdo caracterizados por bandas finas
oriundas das transi¢des intraconfiguracionais 4G5/2 —% H; localizadas na regido
do visivel, em que J =5/2, 7/2, 9/2 e 11/2. As transi¢bes ‘G52 —° Hs /o (~560
nm) e 4G5/2 —6 H7 /5 (~600 nm) apresentam alto carater de dipolo magnético. No
entanto, a transicao hipersensivel 4G5/2 —0 Hg /o (~645 nm) (AJ = 2) possui alto
carater de dipolo-elétrico e, geralmente é a transi¢do mais intensa [12].

O ion Eu®* possui configuragdo eletronica [Xel4f®, seus compostos sdo
muito conhecido pela sua alta intensidade de luminescéncia na regiao do laranja-
vermelho. A configuragéo eletrbnica com numero par de elétrons permite que a
pertubacdo do campo elétrico gerados pelos ligantes possa remover a
degenerescéncia do nivel 2T1L; em (2J +1) componentes de acordo com a
simetria local. Ademais, & valido ressaltar que o ion Eu®* também ¢é interessante

do ponto de vista tedrico, os principais niveis emissor e fundamental sdo nao
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degenerados, (J =0), o que facilita a interpretacdo dos espectros de
luminescéncia e absorgcédo. Por exemplo, a estrutura fina (componentes Starks) e
as intensidade relativas que surgem para as transigdes °D, —’ F'; no espectro de
luminescéncia e “F, —° D para os espectros de absorcdo permitem determinar
a simetria do ambiente quimico do ion Eu®*[2]. Através dos espectros de emissdo
pode-se ainda obter informagdes acerca dos processos de transferéncia de
energia intramolecular e eficiéncia quantica do estado emissor ° Dy [38].

Como supracitado, os espectros de emissdo dos compostos do ion Eu®
exibem principalmente as transigdes °Dy —" F; (J=0,1,2,3,4,5 e 6). E
vélido destacar que as transi¢cdes °Dy —' Fs e °Dy —' Fy geralmente apresentam
intensidade muito baixa e raramente sao registradas nos espectros de emissao de
compostos de coordenagédo. As transicdes entre os multipletos °Dy —7 Fy.3,5 sé&o
proibidas pelas regras de sele¢cdo de dipolo-elétrico forcado (DEF) e dipolo-
magnético (DM). Contudo, como discutido na Secgéo 2.2.2 a regra de selegao de
DEF pode ser relaxada através da “mistura de J's” promovida pelo campo ligante.
Em contra partida, a transi¢édo D, —' F; é permitida pelo mecanismo de dipolo-
magnético e sua taxa radiativa é independente do ambiente quimico do ion Eu®** e
por este motivo esta transi¢ao tem sido tomada como referéncia interna [38].

As transigdes Dy, —' F, e °Dy —' F, sdo permitidas pelo mecanismo de
DEF, sendo °Dy —” F, (~612 nm), hipersensivel ao ambiente quimico do centro
metdlico e surge como a transicdo mais intensa em sistemas nao-
centrossimétricos.

Os espectros de emissdo de compostos de coordenagdo do ion Tb*
apresentam principalmente as transi¢cdes eletrénicas oriundas do nivel emissor
®D, para os niveis "F;(J=0-6). A transicdo °D, —" F5 (~545 nm) é a
responsavel pela luminescéncia dos compostos de Térbio na regido do verde.
Dentre outras espécies que emitem na regido do visivel estdo compostos do ion
Dy**, os quais exibem bandas devido as transigdes intraconfiguracionais (470-500

nm) *Fy o —% Hys/0 € *Fy /9 —°% Hyz/0 (570 nm). Geralmente, a banda em 570 nm

possuir maior intensidade que a primeira. No entanto, em compostos de

coordenacgao, bandas larga oriundas dos ligantes sao geralmente observadas,
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devido ao processo de transferéncia de energia intramolecular ligante-metal ser
pouco eficiente. Deve-se ressaltar que o nivel receptor do ion Dy** possui energia
significativamente maior que o niveis excitados °D; (J =0e1) do ion Eu®.
Consequentemente, ligantes que excitam eficientemente o ion Eu** podem ser
antenas pouco eficientes para o ion Dy*".

O ion Tm* pode exibir luminescéncia na regido do azul, como resultado
das transicoes G, =3 Hg nas regidao de 470 nm. No entanto, a intensidade de
emissao é geralmente muito baixa, pois essa transicdo compete com processos
nao radiativos de despovoamento do estado emissor para estados excitados de

menores energias ou transi¢cdes radiativas oriundas de outros niveis [25].

2.3.2 Luminescéncia no infravermelho préximo

Investigagbes cerca das propriedades fotofisicas de compostos de
coordenagdo de ions Ln*" que apresentam emissdo no NIR sdo geralmente
dedicadas a triade, Nd**(860, 1060 e 1350 nm), Er** (1540 nm) e Yb**(~1000 nm).
N&o obstante, ions como Pr**,(900-1100nm e 1500 nm), Sm*" (900-1200 nm), Dy**
(900-1400 nm), Ho** (980-1900 nm) e Tm*" (780-1450 nm) também podem exibir
consideravel luminescéncia na regido espectral do NIR [39]. E valido ressaltar que
as propriedades luminescentes dos complexos destes ultimos sao poucos
reportadas da literatura [3].

Formalmente, a regido espectral do NIR inicia em 750 nm e muitos ions
Ln** exibem transigdes acima deste comprimento de onda, incluindo o ion Eu®* o
qual apresenta uma transicdo de baixa intensidade em torno de 820 nm,

(°Dy —" Fg), além de varias outras no intervalo compreendido entre 2000 e 2600

nm atribuido as transicdes entre os subniveis " F; [25].

Dentre os ions lantanideos trivalentes emissores na regido do NIR, o ion
Pr** apresenta duas bandas principais, em 1040 nm associada a transigéo
D, -3 F, e a segunda em torno de 1300 nm associada a transicdo ‘G, —> Hs ,
sendo esta ultima utilizada em telecomunicacbes para amplificagdo dos sinais de
1300 nm.

Os compostos do ion Nd* geralmente s&o caracterizados pela pela
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emissdo em trés regides distintas do espectro eletromagnético 870-920, 1060—
1090, e 1320-1390 nm as quais sdo atribuidas as transigdes “Fj, —* Iy o,
YE3/9 =% 1119, *F3/9 —* I13/2. O ion trivalente Sm* exibe trés transigdes proibida
por spin na regido do NIR a partir do estado excitado 4G5/2 para os niveis 6F9/2,
6F7/2 e 6F5/2. Uma caracteristica interessante € que o nivel 4G5/2 também é
responsavel pela emissao espectral na regido do visivel, as quais ocorrem na
intervalo entre 560 e 650 nm (Secgao 2.3.1) e ainda responsavel pela emissdo em
torno de 710 nm atribuida a transigao 4G5/2 —6 Hjy /5. Os compostos do ion Dy?**
apresentam trés bandas caracteristicas na regido do NIR, a primeira em torno de
1340 nm atribuida & °Hg/% Fyyp —° Hi5, a segunda surge em
aproximadamente 1750 nm atribuida & °H,; » —° H;5,» e a terceira em torno de
2900 nm (°Hyz/0 —° His)a).

O ion Er** exibe bandas de emissdo tanto no visivel (a partir do nivel
excitado 4S5 /2) quanto na regido espectral do NIR (a partir dos niveis excitados
4111/2 e 4113/2), na qual a banda que geralmente apresenta maior intensidade
ocorre em torno de 1540 nm, atribuida a transicéao 4113/2 —4 I,5/2. No caso dos

compostos do ion Yb*, devido a sua estrutura de niveis de energia ser muito
simples o0 espectro de emissao apresenta uma uUnica transi¢cao oriunda do nivel

2F5/2 para o nivel de mais baixa energia 2F7/2, a qual geralmente surge na faixa

de 980-1050 [25, 39].
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Figura 2.1 Diagrama parcial de niveis de energia de ions Ln*" que emitem no
NIR. Adaptado da referéncia [12].

Um ponto importante que pode ser ressaltado diz respeito a algumas
estratégias adotadas no design de novos materiais luminescentes que emitem na
regido do NIR, as quais podem minimizar as perdas por processos nao-radiativos.
A eficiéncia na sensibilizagdo da luminescéncia é largamente dependente da
diferenga de energia entre o estado tripleto do ligante organico e os niveis
emissores do ion Ln*. Normalmente, para que ocorra uma transferéncia eficiente,
o estado tripleto T} excitado de menor energia deve-se encontrar 1000-2000 cm’’

acima da energia do estado emissor do ion Ln3 [40]. Alternativamente,
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sensibilizagdo desses ions Ln* também pode ocorrer via transferéncia de energia
do estado singleto excitado S; para os niveis emissores do centro metalico,
especialmente no caso de ion Ln** nos quais estes Ultimos encontram-se acima
de 30 000 cm™ [3]. E importante deixar claro que um mecanismo ndo exclui a
participacdo do outro, podendo assim ambos ocorrerem em paralelo. Neste
sentido, ligantes organicos contendo osciladores de alta energia, tais como C-H,
O-H e N-H, sdo capazes de suprimir os estados excitados do centro metalico,
contribuindo assim, negativamente para as intensidades de luminescéncia e o
tempo de vida do estado emissor. Alteracées no esqueleto molecular do ligante
como, por exemplo, substituicdo de ligagbes C-H por C-X (X=halogénio) tém sido
uma estratégia adotada na literatura [3]. Como consequéncia, ocorre redugao da

perda nao-radiativa de energia por processos vibracionais.

2.4 Ligantes fosfinoxidos e arsinéxido

Outra classe de moléculas que vem sendo significativamente estudada na
quimica de coordenagdo de ions Ln* sdo os ligantes fosfindxido (RsP=0) e
arsinoxido (R3As=0) Figura 2.2 [41]. Devido a sua grande habilidade coordenante,
essas classe de moléculas tém sido empregadas na sintese de compostos mistos
com ligantes B-dicetonatos. O papel destes ligantes auxiliares é basicamente o de
saturar a primeira esfera de coordenacao impedindo que moléculas do solventes

atuem como ligantes suprimindo a luminescéncia do ion Ln®*.
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Figura 2.2 Férmulas estruturais dos ligantes fosfinéxidos TPAsO, TCHPO, TPPO,
TBPO e TOPO.

A substituicao de moléculas do solvente por ligantes auxiliares tem grande
impacto sobre as propriedades fotoluminescentes dos complexos, em compostos
de coordenagdo do ion Eu®*. Geralmente observa-se a intensificagdo na
luminescéncia, possibilitando o emprego destes materiais nas mais distintas
areas, como camadas emissoras em dispositivos eletroluminescentes e como

marcadores em exames imunoldgicos [38, 42].
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Capitulo 3
Parte Experimental



3.1 Solventes e reagentes

Os reagentes e solventes empregados nas sinteses dos complexos e sais
dos lantanideos foram utilizados sem tratamento prévio, suas respectivas

procedéncias sio listadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Solventes e reagentes empregados nas sinteses dos complexos.

Solvente/Reagente

Procedéncia

Acetona (CsHeO) Tedia

Acetato de Etila (C4H3s0,) Tedia

Acido Etilenodiaminotetracético (EDTA) Vetec
Acido Cloridrico (HCI) Dinamica
Acido Nitrico (HNO) Dinamica

Alaranjado de Xilenol
(C31H30N2Nax0+3S)

Acros Organics

Carbonato de Erbio 99,99% Alfa Aesar
(Erz(CO3)3'xH0)
Carbonato de Neodimio 99,9% Alfa Aesar
(Nd2(CO3)3'xH20)
Carbonato de Samario 99,99% Alfa Aesar
(Sm2(CO3)3'xH-0)
Dibenzoilmetano Sigma Aldrich
Etanol (C,HeO) Tedia
Hidréxido de sédio (NaOH) Sigma Aldrich
Hidroxido de aménio (NH4OH) Vetec
Oxido de Eurépio Il (Euz0s) Sigma Aldrich
Tenoiltrifluoroacetona (CsgHsF30.S) Sigma Aldrich
Tributilfosfindxido (C1,H,7OP) Sigma Aldrich
Triciclohexilfosfindxido (C1sH33OP) Alfa Eesar
Trifenilarsinoxido (C1sH1s:0AS) Sigma Aldrich
Trioctilfosfindxido (C24Hs1OP) Sigma Aldrich
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3.2 Sinteses dos sais dos ions lantanideos

Os nitratos Ln(NO3);:XH.O e cloretos Ln(Cl);-XH.O de ions lantanideos
trivalentes (Ln*= Pr**, Nd*, Sm*, Eu*, Er*" e Yb*), foram preparados de acordo

com os procedimentos descritos na literatura [14].
3.2.1 Sintese dos sais Ln(NO;)3;-XH.,O e LnCl;-XH,O

Os nitratos de Ln* foram preparados a partir das reagbes entre as
suspensdes dos respectivos oxidos, ou carbonatos (no caso de Nd*, Sm** e Er*)
e acido nitrico concentrado (HNO3). Inicialmente, foram misturados 5,0 g do 6xido
ou carbonato do lantanideo com aproximadamente 30 mL de agua deionizada
formando assim uma suspensdo, a qual foi posteriormente colocada sob
aquecimento (80 °C) e agitagdo magnética constante. Em seguida, acido nitrico
concentrado foi adicionado gota a gota até a suspensao tornar-se praticamente
incolor. O pH da solucao resultante permaneceu em torno de 4,0, posteriormente
o volume da solugdo foi reduzido por aquecimento, controlando o pH. Em
seguida, a solugao foi filtrada e transferida para uma capsula de porcelana e
colocada em banho maria para evaporacao do solvente, resultando em um sélido
de cor caracteristica de cada ion. Posteriormente, os nitratos Ln(NO3);.XH.O
foram recolhidos e guardado em dessecador contendo silica gel azul como agente
secante. De maneira similar foram preparados os LnCl3;.XH;O, no entanto, utilizou-

se o acido cloridrico ao invés do nitrico.

3.3 Sinteses dos complexos B-dicetonatos de ions lantanideos

Os complexos de formulas Ln(B-dic)2(NOs)Lz, Ln(TTA)sL. € Ln(DBM)sL, (Ln
= Pr¥*, Nd*, Sm*, Eu*, Er*" e Yb*, B-dic = TTA ou DBM, e L = TPPO, TBPO e
TOPO foram preparados de maneira similar & descrita na referéncia [43]. E valido
ressaltar que para o ion Eu®** foram sintetizados ainda complexos com os ligantes
fosfindxidos TPAsO e TCHPO. O procedimento de sintese dos complexos sera

descrito a seguir de forma genérica, considerando que todos os sistemas foram
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sintetizados de forma analoga.

Os compostos de férmulas estruturais Ln(B-dic)(NOs)L. (Figura 3.1) foram

preparados a partir da reagdo direta entre a solugdo do ligante B-dicidetonato
(HTTA ou DBM) e fosfindxido (TPPO, TBPO ou TOPO) com a solu¢do do nitrato
do ion Ln*, ambas em meio etandlico em uma razdo molar f-
dicidetonato:fosfindxido:metal de 2:2:1. A solucdo dos ligantes foram adicionadas
trés gotas de acido nitrico (HNO3), com o intuito de promover um excesso de ions
NO; no meio. Logo apds, o pH da solucao foi reajustado para aproximadamente
7, com hidroxido de amoénio (NH,OH). Posteriormente, uma solugédo etandlica
contendo Ln(NOs)3.XH;0, foi adicionada lentamente sob a solugéo dos ligantes. O
sistema foi deixado em repouso a temperatura ambiente para evaporagao parcial
do solvente, resultando em um precipitado, o qual foi filtrado, lavado com algumas

porcdes de etanol a frio e seco sob pressao reduzida.

Figura 3.1 Férmulas estruturais dos complexos bis-dicetonatos Ln(3-dic).(NOs)Lo,
em que Ln*= Pr¥*, Nd*, Sm*, Eu*, Er* e Yb*, B-dic= TTA ou DBM e L= TPPO,
TBPO e TOPO.
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De maneira semelhante, os compostos de férmulas estruturais Ln(-dic)sL.

(Figura  3.2) foram preparados a partir da reagdo direta fB-
dicidetonato:fosfindxido:metal na razdo molar 3:2:1, empregando o cloreto do
lantanideo LnCl;.XH,O como fonte do metal. Apoés a dissolugdo dos reagentes,
verteu-se lentamente a solugdo do metal sobre a dos ligantes, ambas em meio
etandlico. Posteriormente, o pH do meio foi ajustado para aproximadamente 7
com hidréxido de amoénio (NH4OH). Ao fim do procedimento, o sistema foi deixado
em repouso a temperatura ambiente para evaporacdo parcial do solvente,

resultando em um precipitado cristalino, o qual foi filtrado, lavado com diversas

porcdes de etanol gelado e seco sob presséo reduzida.

Figura 3.2 Férmulas estruturais dos complexos fris-dicetonatos Ln(TTA)L. e
Ln(DBM),L, em que Ln*= Pr**, Nd*, Sm*, Eu*, Er** e Yb**, B-dic= TTAou DBM e
L=TPPO e TOPO.

E valido salientar que, embora diversas tentativas tenham sido realizadas
para a sintese dos compostos do dicetonato TTA com os ligantes TBPO e TOPO
como, por exemplo, o emprego de diferentes rotas de sintese e mudangas no
solvente, ndo foi possivel obter os complexos bis- e tris-dicetonatos. Os mesmos

precipitam na forma de um 6éleo insoluvel em acetona e soluvel em etanol.
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3.4 Medidas instrumentais

3.4.1 Espectroscopia de absorgao na regiao do Infravermelho

Os espectros |V das amostras foram registrados em um espectrofotdmetro
FTIR SHIMADZU, modelo IRPrestige-21, pertencente ao Laboratério de
Combustiveis e Materiais do Departamento de Quimica da Universidade Federal
da Paraiba (UFPB), empregando a técnica de pastilhas de KBr na proporcao
amostra:KBR 1:100. Para o registro e manipulagdo dos dados o programa
computacional IR-Solution foi utilizado, os espectros foram varridos na faixa de

4000 a 400 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e 32 acumulacdes.

3.4.2 Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio

Os compostos sintetizados foram submetidos a analise elementar de
carbono, hidrogénio e nitrogénio em um microanalisador CHN de modelo 2400
Perkin Elmer, pertencente a Central Analitica do Instituto de Quimica da

Universidade de Sao Paulo.

3.4.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na regidao do UV-VIS e NIR

Os espectros de reflectancia difusa dos complexos foram registrados no
intervalo espectral de 190 a 1600 nm em um espectrofotdmetro UV-3600
Shimadzu do Laboratério de Espectroscopia Molecular do Departamento de
Quimica da UFPB, utilizando uma esfera integradora, modelo ISR-3100. Para a
realizagdo desta analise as amostras sélidas foram distribuidas homogeneamente
sobre sulfato de bario (BaSO.), o qual foi empregado como padrao de

reflectancia.

3.4.4 Espectroscopia de Luminescéncia

As medidas de luminescéncia na regido do visivel foram realizadas em um

espectrofluorimetro Fluorolog-3 HORIBA, pertencente ao Laboratério de
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Espectroscopia Molecular do Departamento de Quimica da UFPB, com
monocromadores duplos SPEX 1692 de 1200 ranhuras/mm (resolu¢do 0,3+0,5

nm), fonte de excitagdo uma l|admpada de Xenbénio de 450 W e uma
fotomultiplicadora R928P PMT como detector. Todas as medidas foram realizadas
utilizando o modo de angulo frontal “front-face”. Os espectros de excitagdo foram
registrados no intervalo espectral de 250 a 590 nm, enquanto que os espectros de
emissdo de 400 a 720 nm, a temperatura ambiente (~298 K). As curvas de
decaimento de luminescéncia foram registradas no intervalo de 0.04 a 10 ms,
utilizando-se um fosforimetro SPEX 1934D acoplado ao espectrofluorimetro.

As medidas de luminescéncia na regiao do infravermelho proximo foram
realizadas em um espectrofluorimetro FluoroLog-3 HORIBA Jobin-Yvon acoplado
ao detector HAMAMATSU H10331A-75 (Laboratério BSTR, UFPE Recife). Os
espectros de excitagao foram registrados no intervalo espectral de 250 a 590 nm
e os de emissao de 900 a 1700 nm, a temperatura ambiente (298 K). Para ambas
as regides de deteccdo, o programas computacionais Fluorescence e Origin 8.0

foram utilizados para a aquisigao e tratamento dos dados, respectivamente.

3.4.5 Analises térmicas

As curvas termogravimétricas (TGA) para as amostras sintetizadas foram
obtidos por um analisador térmico simultdneo DTG-60 Shimadzu, pertencente ao
Laboratério de Compostos de Coordenacdo e Quimica de Superficie do
Departamento de Quimica da UFPB. As medidas foram realizadas tomando-se
aproximadamente 8,0 mg de cada complexo, os quais foram colocados em um
porta-amostra de platina e aquecidos a uma taxa de temperatura de 10 °C/min em
atmosfera de ar sintético, com vazdo de 30 mL/min no intervalo de

aproximadamente 30 a 1000°C.
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4.1 Dados analiticos

Os percentuais dos ions Ln®* (Pr**, Nd*, Sm*, Eu*, Er** e Yb*') nos
complexos, obtidos nos experimentos de titulagbes complexométricas com o
agente complexante (EDTA), em conjunto com os dados de microanalises de
carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N), estdo dispostos na Tabela 4.1, assim
como os respectivos valores calculados. E possivel observar uma boa
concordancia entre os dados obtidos experimentalmente e os calculados,
sugerindo assim que os compostos sintetizados apresentam as formulas dos
complexos bis e tris-dicetonatos propostas, Ln(B-dic)(NOs)L,, Ln(TTA)L. e
Ln(DBM)sL., em que B-dicetonato representa o ligante TTA ou DBM, L por sua vez
representa  um ligante auxiliar, TPAsO (trifenilarsendxido), TCHPO
(triciclohexilfosfinoxido), TPPO (trifenilfosfindxido), TBPO (tributilfosfinoxido) ou
TOPO (trioctilfosfindxido).

Tabela 4.1 Dados experimentais e esperados das analises elementar de C, Ne H
dos complexos e titulagdo complexométrica de férmula Ln(B-dic):(NOs)L,,
Ln(TTA)sL. e Ln(DBM)sL.

Complexo %C %H %N %Ln

Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.

Eu(TTA)x(NOs)(TPAsO), 48,01 47,95 2,94 311 1,08 072 11,68 11,90
Eu(TTA)s(TPAsO). 49,36 48,81 2,9 303 - - 10,41 10,13
Eu(TTA)2(NOs)(TCHPO), 50,00 50,02 597 6,05 1,12 1,17 12,17 12,03
Eu(TTA)s(TCHPO), 51,17 51,22 558 538 - - 10,97 11,21
Eu(DBM),(NO;)(TPAsO), 58,67 59,52 3,80 4,28 143 1,35 11,65 11,59

Eu(DBM)y(TPASO) 66,15 65,17 4,23 4,29 - - 13,28 13,30

Continuacéao
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Eu(DBM)z(NO3)(TCHPO),

Eu(DBM)s(TCHPO)
Pr(TTA)o(NOs3)(TPPO),
Nd(TTA)(NOs)(TPPO),
SM(TTA),(NOs3)(TPPO),
Er(TTA)(NOs)(TPPO),
Yb(TTA),(NOs)(TPPO),
Pr(DBM),(NOs)(TPPO),

Nd(DBM),(NOs)(TPPO),
Sm(DBM),(NOs)(TPPO),
Er(DBM),(NOs)(TPPO),
Yb(DBM),(NOs)(TPPO),
Pr(DBM),(NOs)(TBPO),
Nd(DBM),(NOs)(TBPO),
Sm(DBM),(NOs)(TBPO),
Eu(DBM),(NO;)(TBPO),
Er(DBM),(NOs)(TBPO),
Yb(DBM),(NOs)(TBPO),

Pr(DBM)z(NO3)(TOPO),

60,25

67,67

51,92

51,82

51,56

50,85

50,61

65,73

65,55

64,02

64,33

64,02

59,66

59,54

59,20

59,12

58,30

58,00

65,79

59,69

67,32

51,56

51,44

50,48

49,87

64,84

63,50

63,32

58,76

59,30

59,34

55,70

65,95

5,79

5,95

3,16

3,18

3,16

3,12

3,10

4,34

4,33

4,23

4,25

4,23

6,99

7,03

6,99

6,98

6,89

6,85

8,71

4,22

6,02

3,44

3,17

3,00

3,38

4,25

4,21

4,36

6,83

6,69

6,99

6,61

8,79

1,46

1,16

1,16

1,16

1,14

1,14

1,16

1,16

1,13

1,14

1,13

1,29

1,29

1,28

1,28

1,26

1,25

0,98

1,18

1,21

1,20

1,18

1,29

1,16

1,20

1,25

1,21

1,32

1,31

12,12

13,59

11,72

11,97

12,41

13,62

14,02

11,68

11,93

12,37

13,57

13,98

12,97

13,24

13,73

13,85

15,04

1,143 15,48

11,54

13,67

11,86

11,99

12,39

13,59

14,17

11,42

11,61

12,40

13,57

14,04

12,97

13,11

13,55

13,59

15,03

15,74

0,99 99 9,64

Continuacao
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Nd(DBM),(NOs)(TOPO),
Sm(DBM),(NOs)(TOPO),
Eu(DBM),(NOs)(TOPO),
Er(DBM),(NO3)(TOPO),
Yb(DBM),(NO3)(TOPO),
Nd(TTA)s(TPPO),
Sm(TTA)s(TPPO),
Er(TTA)(TPPO),
Yb(TTA)s(TPPO),
Nd(DBM)s(TPPO)
Sm(DBM)s(TPPO)
Er(DBM)s(TPPO)
Yb(DBM)s(TPPO)
Eu(DBM)s(TOPO)
Sm(DBM)y(TOPO)
Er(DBM)s(TOPO)

Yb(DBM)(TOPO)

65,70 65,59

65,42 65,39

65,34 65,25

64,65 64,60

64,40

52,82 51,89

52,58

51,94

51,73

69,28

68,89

67,85

67,50

68,58 66,53

68,68

67,73 66,53

67,41

8,76

8,73

8,72

8,63

8,99

3,10

3,09

3,05

3,04

4,43

4,40

4,34

4,32

7,01

7,02

6,92

6,89

8,78

8,33

8,76

8,99

3,20

6,55

6,55

0,98

0,98

0,98

0,97

0,96

1,05

1,02

1,19

1,00

10,12

10,50

10,60

11,54

11,90

10,57

10,97

12,06

12,42

13,21

13,69

15,00

15,44

12,58

12,46

13,67

14,08

9,93

10,45

10,38

11,59

11,98

10,64

10,98

12,12

12,54

13,02

13,39

15,01

15,60

12,63

12,27

13,29

14,30
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4.2 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Os espectros de absorgéo na regido do infravermelho dos complexos Ln(p-
dic)2(NOs)L2, Ln(TTA).L2 e Ln(DBM)sL (Ln*= Pr*, Nd*, Sm*, Eu*, Er** e Yb*)
foram registrados na regiéo de 4000 a 400 cm™ em pastilhas de KBr. Além disso,
foram registrados os espectros vibracionais para os ligantes livres 2-
tenoiltrifluoroacetona (HTTA), dibenzoilmetano (HDBM), trifenilfosfindxido (TPPO),
tributilfosfindxido (TBPO) ou trioctilfosfindxido (TOPO), trifenilarsindxido (TPAsO)
e triciclohexilfosfinéxido (TCHPO).

O espectro do ligante B-dicetonato HTTA é caracterizado por duas
absorcdes em 1654 e 1585 cm™, as quais sdo atribuidas aos estiramentos do
grupo v(C=0) e a uma mistura dos estiramentos v(C=C) e v(C=0),
respectivamente [44]. Para os espectros dos complexos, € possivel observar que
esses modos vibracionais aparece em regides de menor energia,
aproximadamente 1610 e 1533 cm™', comportamento similar ocorre para o ligante
dibenzoilmetano HDBM, em que as absorgbes atribuidas aos estiramentos
v(C=0) e a mistura de v(C=C) e v(C=0) surgem, respectivamente, em 1598 e
1554 cm™ para o ligante livre, e nos compostos de coordenagdo ocorrem em 1595
e 1548 cm™. Esse deslocamento espectral sugere a coordenagao dos ligantes [-
dicetonatos ao ion lantanideo de maneira quelante através dos atomos de
oxigénio [45, 46].

Para os ligantes fosfinoxidos a banda de maior importancia esta
relacionada ao estiramento v(P=0), associada ao sitio de ligacdo e, portanto,
sofre maiores deslocamentos espectrais, quando o ligante encontra-se
coordenado [47, 48]. No espectro vibracional dos ligantes livres
triciclohexilfosfinoxido (TCHPO), trifenilfosfinoxido (TPPO), tributilfosfindxido

(TBPO) e trioctilfosfindxido (TOPO), as principais bandas que os caracterizam sao
as absorgbes atribuidas a deformacgao axial &(C-H), a qual surge em torno de

2850-2926 cm™” e, o modo vibracional relacionado ao estiramento v(P=0) em
torno de 1149, 1188, 1151, e 1145 cm™, respectivamente (Figuras A.1-A.12 do
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Anexo A). Uma vez coordenados, o estiramento v(P=0) sofre deslocamento para
a regido de menor energia, 1087 cm™” (TCHPQO), 1159 cm™ (TPPQO), 1118 cm
(TBPO) e 1126 cm™ (TOPO), evidenciando assim a coordenagdo dos ligantes
fosfinoxidos aos ions Ln**, através do atomo de oxigénio [46].

O espectro vibracional do ligante TPAsO é caracterizado por uma absorgao
em torno de 470 cm™, a qual pode ser atribuida a deformagdo §(C-As), a banda
fina em 879 cm™ de intensidade média é caracteristica do estiramento v(As=0)
[49] E importante destacar que nos espectros dos compostos contendo o
arsindéxido TPAsO (Figuras 4.1 e A.1-A.3) esse modo vibracional v(As=0) sofre
um significativo deslocamento de aproximadamente 27 cm™, para regido de maior
energia, quando o ligante encontra-se coordenado ao ion Ln** (~906 cm™).
Resultado similar foi reportado por Rodley e colaboradores para MnX,(TPAsO), (X
= Cl ou Br) [50], a raz&o para este deslocamento foi atribuida ao acoplamento
entre os modos vibracionais v(As=0) e v(O-M). Uma completa descrigdo dos
estiramentos e deformacdes aparece na referéncia [51].

Em compostos de coordenacgao, o ion nitrato (NO3’) pode se coordenar ao
centro metalico de maneira monodentada, bidentada ou em ponte [49]. Nos
compostos de formula Ln(B-dic),(NOs)L. a presenga do ion nitrato (NO3’) pode ser
inferida a partir do surgimento de trés sinais atribuidos aos modos vibracionais
v(N=0), vo(NO,) e vs(NO,), os quais surgem em torno de 1479, 1311 e 1024 cm™,
respectivamente. A presenca desses modos vibracionais sugerem que O anion
atua como um ligante bidentado coordenando-se ao Ln* de modo quelante [49].
A confirmacdo deste modo de coordenagdao pode ser inferida através do
surgimento da banda de combinagdo v1 + v4 nas regides de 1820 e 1777 cm™,

separados por uma distancia espectral de 43 cm™ [52].
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Figura 4.1 Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos
Eu(TTA)2(NOs)L,, em que L= TPAsO e TCHPO.
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Figura 4.2 Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos
Pr(DBM)»(NOs)L,, em que L= TPPO, TBPO e TOPO.
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4.3 Analises térmicas dos complexos de ions lantanideos

As curvas TGA dos compostos B-dicetonatos de ions Ln** contendo
ligantes fosfindxidos foram registradas no intervalo de 30 a 1000 °C em atmosfera
de Ar sintético e, sdo apresentadas na Figura 4.3. Como é possivel observar, as
curvas termogravimétricas para sistemas de férmula Ln(B-dic).(NOs)L, e
Ln(TTA)sL. apresentam perfis similares e, portanto nesta sec¢gao serdao mostradas
somente as curvas TGA para compostos dos ions Er** e Yb*, para os demais, os
resultados encontram-se no Apéndice A. A similaridade entre os perfis
termogravimétricos € maior para dois centros metalicos vizinhos na série de
compostos em estudos. E valido ressaltar que as curvas TGA aqui apresentadas
nao exibem eventos relativos a etapas de desidratagdo, corroborando os
resultados da analise elementar e espectroscopia de absor¢do na regidao do
infravermelho (Seccdes 4.1 € 4.2).

Os complexos do dicetonato TTA de férmula Ln(B-dic).(NOs)L, (para Ln =
Er** e Yb*) exibem estabilidade térmica até proximo 215 °C (para o ligante
TPPO). Para os compostos do dicetonato DBM, a estrutura molecular se mantém
integra até aproximadamente 220 °C (TPPO), 140 °C (TBPO) e 223 °C (TOPO).
Novamente, é valido reforcar que, pequenas variacbes nestes valores ocorrem
dependendo da posicao do centro metalico na série dos ions Ln*". Para ambas as
séries de compostos (TTA e DBM) com diferentes ligantes fosfindxidos, eventos
de perda de massa ocorrem no intervalo 200-600 °C, os quais estao associados a
decomposi¢ao da estrutura molecular. As percentagens de perda variam de 80,7 a
86,9 %. Os valores de massa dos residuos calculados e experimentais, ponto de
fusdo e intervalos de temperatura das decomposi¢cdes sob atmosfera de ar
sintético sdo apresentados na Tabela 4.2.

De maneira semelhante ao comportamento dos complexos Ln(j-
dic)2(NO3)L,, os compostos de féormula Ln(Bic)sL. exibem perfis
termogravimétricos muito similares. Os compostos tris-dicetonatos de TTA exibem
estabilidade térmica até proximo 215 °C (para o ligante TPPO), ja os tris-

dicetonatos de DBM s&o estaveis até aproximadamente 150 °C (TPPO) e 210 °C
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(TOPO). De modo similar ao observado para os compostos bis-dicetonatos (TTA
ou DBM), no intervalo 200-600 °C ocorrem eventos consecutivos de perda de
massa, atribuidos a decomposi¢cdo da estrutura molecular, as percentagens de
perda variam de 81,2 a 87,6 %.

O residuo oriundo da decomposig¢ao da estrutura molecular provavelmente
esta associado a formacdo do o6xido do lantanideo, Ln;O;. No entanto, para
alguns dos complexos (ex. Er(DBM)(NO;)(TOPO), ver Tabela 4.2) investigados
no presente trabalho ndo se observou estabilizagdo da massa do residuo até
1000 °C e, por isso nao foi possivel realizar uma atribuicdo segura sobre os
residuos obtidos. Comportamento semelhante foi também reportado por Miranda
et al [14] para complexos de ions lantanideos contendo o dicetonato DPM e o
fosfindxido TPPO.

No que diz respeito ao processo de fusdo dos materiais estudados, os
complexos bis-dicetonatos do ion Er** com o ligante fosfinoxido TPPO fundem em
235,3 °C (TTA) e 207,2 °C (DBM) e para os tris-dicetonatos 200,0 °C (TTA) e
179,2 °C (DBM), respectivamente. De um modo geral, os compostos dos demais
ions apresentam para um dado fosfindxido, valores semelhantes entre si. Por
exemplo, os compostos de formula Ln(DBM)(NO3)(TBPO), fundem em
aproximadamente 140°C, Ln(TTA)2(NO;)(TPPO), em aproximadamente 230 °C.
Este ultimo resultado corrobora o valor de 230,11 °C reportado por Pereira et al
[24] para o complexo Tb(TTA)2(NO;)(TPPO),. Para compostos tris-dicetonatos do
tipo Ln(DBM);(TPPO) o ponto de fusdo esta em torno de 180 °C, estando este
resultado de acordo com o reportado por Cremona et al [53] para o composto
Er(DBM)s(TPPO). Um aspecto interessante é que os compostos de TTA s&o

geralmente mais estaveis que os seus analogos do dicetonato DBM.
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Figura 4.3 Curvas TG dos complexos Er(TTA)x(NOs)(TPPO),, Yb(DBM)x(NOs)
(TPPO),, Er(TTA)s(TPPO), e Yb(DBM)s(TPPO), no intervalo de 30 a 1000 °C sob

atmosfera de ar sintético.
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Tabela 4.2 Intervalos de temperatura, ponto de fusdo, perdas de massa e

residuos obtidos nas analises termogravimétricas dos complexos de ions Ln3*, em

atmosfera dinamica de ar sintético.

Complexo T:aT, T¢ Am Residuo (% m)
°C °C % m Calc. Exp.
Pr(TTA)2(NOs)(TPPO). 226-609 217,7 84,86 13,72 15,14
Nd(TTA)z(NOs)(TPPO), 252-581 2217 85,04 13,95 14,96
SM(TTA)(NO3)(TPPO), 252-598 229,2 84,45 14,39 15,55
Er(TTA)z(NOs)(TPPO), 215-598 235,3 85,97 15,57 14,03
Yb(TTA)(NO3)(TPPO), 209-587 ~229,7 84,77 15,96 15,23
Pr(DBM),(NO;)(TPPO), 168-552 197,3 86,88 13,67 13,12
Nd(DBM)z(NOs)(TPPO). 174-544 201,2 86,28 13,91 13,72
Sm(DBM),(NO3)(TPPO) 212-518 208,8 85,88 14,34 14,12
Er(DBM)2(NOs)(TPPO), 218-570 207,2 84,42 15,52 15,58
Yb(DBM),(NO3)(TPPO). 229-552 206,4 82,89 15,91 17,91
Pr(DBM).(NO;)(TBPO), 153-575 141,0 83,9 15,18 16,10
Nd(DBM)z(NOs)(TBPO). 156-555 140,9 83,33 15,44 16,67
Sm(DBM),(NO3)(TBPO), 164-541 140,0 83,37 15,91 16,63
Eu(DBM),(NO;)(TBPO). 148-563 138,7 81,01 16,04 18,99
Er(DBM)z(NOs)(TBPO), 133-595 132,5 80,69 17,19 19,31
Yb(DBM),(NO;)(TBPO). 139-584 128,2 80,87 17,62 19,13
Continuagdo
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Pr(DBM),(NO3)(TOPO),
Nd(DBM),(NO;)(TOPO),
Sm(DBM),(NOs)(TOPO),
Eu(DBM),(NO3)(TOPO),

Er(DBM)2(NO3)(TOPO).

Yb(DBM),(NO3)(TOPO),
Nd(TTA)s(TPPO),
Sm(TTA)s(TPPO),
Er(TTA)(TPPO),
Yb(TTA)s(TPPO),
Nd(DBM)s(TPPO)
Sm(DBM)s(TPPO)
Er(DBM)s(TPPO)
Yb(DBM)s(TPPO)
Eu(DBM);(TOPO)
Sm(DBM)y(TOPO)
Er(DBM)y(TOPO)

Yb(DBM)s(TOPO)

212-609

206-615

232-592

178-572

223-615

209-609

233-549

251-567

212-572

215-637

159-555

152-557

145-597

226-609

198-572

201-592

209-606

204-560

84,5

86,6

88,9

210,9

91,6

~85,0

186,5

1779

200,0

135,1

173,7

182,4

179,2

182,8

101,1

~97,8

103,6

135,1

84,75

83,57

83,20

85,83

80,84

82,73

81,20

87,57

86,18

87,4

84,46

84,80

82,77

82,73

82,90

84,19

82,91

87,26

11,59

11,80

12,17

12,27

13,19

13,54

12,33

12,72

13,78

14,14

15,40

15,87

17,14

17,57

14,56

14,44

15,63

14,14

15,25

16,43

16,80

14,17

19,16

17,27

12,80

12,43

13,82

12,60

15,54

15,20

17,23

17,27

17,10

15,81

17,09

12,74
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4.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na regiao do UV-VIS e
NIR

As propriedades espectroscopicas dos complexos de férmulas gerais Ln(-
dic)2(NOs)L2, Ln(TTA)sL. e Ln(DBM)sL, no estado sélido, foram investigadas a luz
dos espectros de excitacdo, emissao e espectroscopia de reflectancia difusa. Os
espectros de absorgdo dos compostos investigados neste trabalho foram obtidos
utilizando a técnica de reflectancia difusa, registrados nas regiées do UV-VIS e
Infravermelho proximo (NIR) para as amostras no estado sélido. De um modo
geral, os espectros apresentam duas bandas largas com maximos em torno de
370 e 250 nm, as quais podem ser atribuidas as transi¢gdes envolvendo estados
singletos, centradas no ligante B-dicetonato e de alto carater m — «*, So — S,
(n=1 ou 2), respectivamente. Também sdo observadas bandas finas de
intensidades extremamente baixas que estdo associadas as transigbes
intraconfiguracionais-4f”, centradas nos ions lantanideos. Essa diferenga nas
intensidades reflete o carater de dipolo-elétrico forgado (DEF) das transigdes
4f —4f. A seguir, encontram-se as atribuicbes detalhadas das bandas nos
espectros de reflectancia para os complexos de diferentes centros metalicos
conforme a referéncia [54]. E valido ressaltar que, poucos trabalhos realizam
medidas de absorgdo na regido do NIR para compostos de coordenagéo no

estado solido.

4.4.1 Espectroscopia de Reflectincia dos Complexos de Pr**

A configuragéo eletrénica [Xe] 4f* apresenta um total de 91 microestados,
7 termos espectroscopicos, 0os quais sob consideragdo do acoplamento spin-
orbita resulta em um total de 13 niveis de energia os quais sao responsaveis pelo
surgimento de bandas finas, atribuidas as transicdes intraconfiguracionais-4f2. E
importante ressaltar que, todas as transicdes observadas nos espectros de
absorgdo de compostos do ion Pr** em solugdo ou sodlidos sdo proveniente do
nivel fundamental 3H, para multipletos excitados. Ademais, espectros de

absorgdo na regido do visivel geralmente apresentam quatro bandas
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caracteristicas *H, —° Py, 2Hy =3 P, +' I, 3Hy —3 Py e 3H, —* Dy [55]. Na
Figura 4.4 sao apresentados os espectros de absorgdo na intervalo espectral de
190 a 1600 nm para os compostos de formula Pr(B-dic).(NOs)L,. De um modo
geral, os perfis espectrais na regido de alta energia (menor comprimento de onda)
mostram-se dependentes da natureza do ligante B-dicetonato e dos ligantes
auxiliares. Por exemplo, os espectros dos complexos Pr(DBM),(NO;)(TPPO). e
Pr(TTA)(NO3)(TPPO), exibem uma banda em torno de 220 nm, que pode ser
atribuida a uma transicdo m — 7", centrada nos ligantes TPPO coordenados ao
centro metalico. Por outro lado, os espectros destes complexos apresentam uma
banda larga com maximo em aproximadamente 350 nm, devido a uma transi¢céo
nos ligantes dicetonatos, com perfis levemente diferentes.

E possivel observar ainda a presenca de bandas finas oriundas das
transicdes intraconfiguracionais-4f2, nas regiées UV-VIS e NIR. Na regido UV-
VIS, entre 400 e 600 nm, os espectros exibem as bandas atribuidas as transicoes
SHy =53 P+ I, 2Hy =3 Pye 3H, —' Dy, com maximos em torno de 442, 472 e
588 nm, respectivamente. A banda referente a transicdo *H, — 3P, +' I é mais
facilmente observada para o complexo contendo o ligante TTA, devido ao maior
deslocamento da banda do ligante para a regidao de maior energia. Apesar da
banda fina caracteristica da transi¢cao 3H, —3 P, ser observada em compostos
inorganicos em torno de 431 nm, em compostos de coordenacgao esta geralmente
encontra-se sobreposta aquelas dos ligantes. Esta banda tem sido observada em
alguns compostos em que os dicetonatos possuem o estado singleto excitado de
menor energia localizado acima de 300 nm [56]. Outro aspecto interessante é
que dentre as bandas relativas as transicbes, na regiao UV-VIS, aquelas
caracterizadas por um valor de AJ = 2, 3H, —' Is e *Hy —! D,, apresentam
maiores intensidades. Esse resultado reflete o alto carater hipersensivel destas
transicbes. Comparando-se o0s espectros dos diferentes complexos na regiao
dessas transicbes observa-se que suas intensidades sao maiores para o
complexo com o ligante TTA, sugerindo que o complexo Pr(TTA)z(NO;3)(TPPO),
apresenta o ambiente quimico com maiores efeitos sobre os parametros

(polarizabilidade e distorgdes angulares) que influenciam a sensibilidade destas
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transicoes.

Pr(TTA),(NO,)(TPPO),

Pr(DBM),(NO,)(TPPO),
Pr(DBM),(NO,)(TBPO),
Pr(DBM)_(NO,)(TOPO),

ST

4

Intensidade (u.a.)

I ! I ! [ ! [ f I ! I ! I ! 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
A (nm)

Figura 4.4 Espectros de reflectdncia dos complexos Pr(TTA),(NO;)(TPPO),,
Pr(DBM);(NO;)(TPPO),, Pr(DBM);(NO;)(TBPO), e Pr(DBM)(NO;)(TOPO),, no

estado solido, registrados no intervalo de 190 a 800 nm.

Os espectros dos compostos de Pr®** na regido do NIR também s3o ricos
em bandas associadas as transigdes intraconfiguracionais-4f2 (Figura 4.4). Uma
banda de baixa intensidade é observado em aproximadamente 1008 nm, a qual é
associada & transicdo proibida por spin, 2H, — 'G4. Embora n3o apresentem
valores de AJ = 2, um conjunto de bandas mais intensas podem ser atribuidas as
transicdes permitidas por spin, *H, — 2F, e >H, — 3F3, localizadas em torno de
1409 e 1540 nm, respectivamente. Estas bandas sdo as mais intensas entre
aquelas relativas as transi¢des intraconfiguracionais nos compostos investigados.
De maneira similar as bandas na regiao do UV-VIS, as bandas mais intensas na

regido do NIR sdo também encontradas para os complexos com os ligantes TTAe
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TPPO. Segundo nosso conhecimento, esta é a primeira vez que espectros de

absorcao para complexos bis-dicetonatos do ion Pr** s&o reportados.

4.4.2 Espectroscopia de Reflectiancia dos Complexos de Nd**

O ion Nd** apresenta configuragao eletronica [Xe] 4f* e possui 41 niveis de
energia. Por causa do grande numero de niveis, os espectros de absorgédo de
seus compostos geralmente sao caracterizado por uma gama de bandas estreitas
atribuida as transigdes intraconfiguracionais-4f3, as quais ocorrem a partir do

nivel fundamental 419/2. Os espectros de reflectadncia dos compostos de Nd**

foram registrados no intervalo espectral de 190 a 1100 nm e s&o apresentados
nas Figuras 4.5 e 4.6. De um modo geral, as bandas largas na regido espectral
entre 190 e 440 nm, exibem perfis similares aquelas para os respectivos
compostos de Pr* (Figura 4.3). Esse resultado evidencia que ndo ocorre
alteragdes significativas na estrutura de niveis de energia do ligante variando-se o
centro metalico ao longo da série dos lantanideos, conforme sera observado para
os demais compostos investigados neste trabalho.

No intervalo compreendido entre 420 e 1000 nm os espectros sao
caracterizados por um conjunto de bandas finas envolvendo o nivel fundamental
14/ e os multipletos (em nm): 2Py 5, (~429), *G11 /2 (~459), *K15/2 (~474), *G7 )9
(~528), 2H11/2 (~629), 4F9/2 (~682), 4F7/2 (~746), 4F5/2 (~803) e 4F3/2 (~873),
sendo a banda devido & transicdo hipersensivel *Iy,5 — 2I75," G55 (~581)
aquela de maior intensidade. Ao contrario do que € observado para as bandas
dos ligantes, as bandas atribuidas as transigdes intraconfiguracionais para os
complexos bis e tris-dicetonatos apresentam perfis semelhantes. E importante
ressaltar que esse perfil espectral € também observado para compostos de
coordenagao contendo outros ligantes dicetonatos [56, 57], os quais exibem um
conjunto de transi¢des Iy — ‘Fy, o — ‘Frp YLy — Fy),
419/2 — 4F3/2 com intensidade relativas semelhante ao observado para os

complexos estudados no presente trabalho. No entanto, quando alguns

complexos sao inseridos em sistemas hibridos organico-inorganicos algumas
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variagdes nas intensidades relativas tem sido observadas. Esse fato pode ser um
reflexo de mudangas nas geometrias moleculares devido as alteragbes nas

interagdes intermoleculares quando os complexos sao introduzidos no material
hibrido [58].
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Figura 4.5 Espectros de reflectdncia dos complexos Nd(TTA)(NO3)(TPPO),,
Nd(TTA);(TPPO),, Nd(DBM),(NO3)(TPPO), e Nd(DBM);(TPPO), no estado sdlido,

registrados no intervalo de 190 a 1100 nm.
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Figura 4.6 Espectros de reflectdncia dos complexos Nd(DBM),(NO;)(TBPO), e
Nd(DBM)(NOs)(TOPO),, no estado sdlido, registrados no intervalo de 190 a 1100

nm.
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4.4.3 Espectroscopia de Reflectiancia dos Complexos de Sm?**

A configuragdo eletronica [Xe]4f° do ion Sm* resulta em 73 termos
espectroscopicos e 198 niveis de energia, dentre os quais o 6H5/2 € nivel de mais

baixa energia. Os espectros de reflectdncia dos compostos de Sm?3* foram
registrados no intervalo espectral de 190 a 1600 nm e sdo apresentados nas
Figuras 4.7 e 4.8. O comportamento espectral na regido das bandas dos ligantes
é similar aquele ja reportado para os complexos de Pr3* e Nd**.

Apesar dos espectros de absorcdo de compostos do ion Sm* na regido do
visivel serem desprovidos de transi¢des hipersensiveis, as quais possuem
intensidade relativa dependente da simetria do ambiente quimico do centro
metalico, é observado um conjunto de bandas de baixas intensidades na regiao
entre 400 e 600 nm. Como pode ser observado através do diagrama de estados
de energia do ion Sm* (Figura 2.1), existe uma alta densidade de estados de
energia nesta regido, tornado dificil realizar uma atribuicdo inequivoca das
transicoes: SHs/o — %P5, SHsjo — *I112, SHsjo — "Mz /o,
SHs/o — *(Ig/2, Mi5,2) etc.

Ao contrario da regiao UV-VIS, a regiao do NIR é rica em bandas finas

envolvendo o nivel fundamental 6H5/2 e os multipletos excitados (em nm): 6F11/2
(~950), 6F9/2 (~1082), 6F7/2 (~1237), 6F5/2 (~1385) e 6F3/2 (~1514) e
°Hs/p — °Fy)5 (~1558). Esta ultima transigdo € hipersensivel ao ambiente

quimico e surge como a mais intensa. Resultado semelhante foi reportado por
Sun et al [59], em que os complexos tris-dicetonato Sm(DNM)s(phen) exibe o
mesmo conjunto de transicdes intraconfiguracionais-4f° que os obtido neste
trabalho, no entanto de menor intensidade, quando comparadas com a banda
larga das transi¢bes centradas nos ligantes. A relacdo de intensidade nos
espectros de reflectdancia de ligantes dicetonatos € também observada em
complexos contendo outras classes de ligantes, tais como, ditio e
diselenofosfinatos [60].

De uma maneira geral, € possivel observar que, os complexos bis- e tris-

dicetonatos apresentam espectros de absor¢cdo muito similares, principalmente na
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regido de maior energia, apenas o complexo Sm(DBM);(TOPQO) exibe um
deslocamento mais pronunciado da banda (S; — S,,) para a regido de menor
energia, sugerindo que a substituicido de um ion NO3 e um ligante TOPO pelo
dicetonato DBM no ambiente quimico causa uma maior influéncia sobre a

estrutura de niveis de energia dos complexos.
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Figura 4.7 Espectros de reflectancia dos complexos Sm(TTA)(NO;)(TPPO),,
Sm(TTA);(TPPO),;, Sm(DBM)(NO3)(TPPO), e Sm(DBM);(TPPO), no estado

sélido, registrados no intervalo de 190 a 1600 nm.
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Figura 4.8 Espectros de reflectancia dos complexos Sm(DBM),(NO;)(TBPO),,

Sm(DBM)2(NO3)(TOPO), e Sm(DBM);(TOPO), no estado sdlido, registrados no
intervalo de 190 a 1600 nm.
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4.4.4 Espectroscopia de Reflectiancia dos Complexos de Er**

O ion Er®* possui configuracdo 4f'! e portanto assemelha-se ao ion Nd**,
com 17 multipletos e 41 niveis. No entanto, devido ao acoplamento spin-orbita, os
niveis 'L, sdo mais espacgados do que no Nd**. Os espectros de absorgéo dos
compostos de Er**, apresentam um conjunto de transigées intraconfiguracionais a

partir do nivel fundamental 4115/2 caracteristico da excitacao direta dos niveis da
configuragdo 4f'!. Essas transicbes possuem maximos em torno de 451, 488,
522, 545, 651 e 796 nm e sdo atribuidas as transi¢des entre os multipletos
s = YFsje, tispp = *Frpe, o ‘L = CHAGiige, ‘hispe — 930
s — *Fyjo, *Ii5;2 — *Iy, respectivamente [57]. E valido ressaltar que as
transicbes  ‘Ij5» — (*H,"G)112 sB0 hipersensiveis e possuem maior
intensidade dentre as transi¢des centradas no lantanideo (Figuras 4.9 e 4.10). A
principal diferenca entre os espectros dos compostos com TTA e DBM ¢é o
recobrimento da banda referente a transigao 4115/2 — 4F5/2 pela banda larga do
ligante nos compostos com este ultimo ligante. Todas as outras bandas mostram
perfis bastante similares. Esta transicdo também ndo foi observada para o
complexo fris-dicetonato Er(DNM);(phen) no estudo realizado por Sun et al [59],
as demais transicbes apresentam intensidade extremamente baixa quando
comparadas com a banda larga das transi¢des centradas nos ligantes.
Comparando os perfis espectrais dos compostos bis- e ftris-dicetonatos
contendo o mesmo grupo de ligantes, observa-se que a banda atribuida as
transicbes centradas nos ligantes (S; — S,) encontra-se levemente deslocada
para menor energia (maior comprimento de onda), sugerindo que as alteragbdes
na primeira esfera de coordenacgao levam a pequenas variagées na estrutura de
niveis de energia do ligante. De maneira semelhante ao reportado na Seccédo
44.3, uma excecdo é o composto Er(DBM);(TOPO), o qual exibe o maior
deslocamento, sugerindo que o numero e a natureza dos ligantes coordenados ao
centro metalico causa uma maior influéncia sobre a estrutura de niveis de energia

dos complexos.
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Figura 4.9 Espectros de reflectdncia dos complexos Er(TTA).(NO;)(TPPO),,
Er(TTA);(TPPO), Er(DBM)(NO3)(TPPO),, Er(DBM)s;(TPPO), no estado sdlido,

registrados no intervalo de 190 a 1100 nm.
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Figura 4.10 Espectros de reflectancia dos complexos Er(DBM),(NO;)(TBPO),,
Er(DBM)2(NO3)(TOPO), e Er(DBM);(TOPO), no estado solido, registrados no

intervalo de 190 a 1100 nm.
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4.4.5 Espectroscopia de Reflectincia dos Complexos de Yb**

O ion Yb* de configuracdo 4f'* tem sua estrutura de niveis de energia
semelhante a do Ce*. Dentre os ions lantanideos que emitem na regido do
infravermelho proximo, Yb®* destaca-se com apenas um estado excitado 2F /21 O
qual possui uma diferenca de energia da ordem de 10200 cm™ em relagdo ao
estado fundamental, 2F7/2. Portanto, os espectros de compostos contendo este
centro metalico s&o constituidos por uma unica transi¢gdo intraconfiguracional
*F5/2 — *F7/5 (965 nm) (Figuras 4.11 e 4.12) [61]. Resultado similar foi reportado
por Sun et al [58] para o complexo tris-dicetonato Yb(DBM)s;(phen), no qual essa
banda de absorgédo surge em 975 nm.

Comparando-se os espectros de reflectdncia dos compostos de Pr*
investigados neste trabalho (Figura 4.4), observam-se bandas mais desdobradas
para os sistemas contendo o ligante TOPO. Este resultado sugere que a simetria
do ambiente quimico ao redor do centro metalico esta levemente distorcida nos
compostos com o ligante TOPO, em relagdo a simetria dos complexos contendo
os ligantes TBPO e TPPO, causada pelo maior impedimento estérico exercido

pelos grupos trioctil do TOPO.
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Figura 4.11 Espectros de reflectdncia dos complexos Yb(TTA),(NO;)(TPPO),,
Yb(TTA);(TPPO),, Yb(DBM)(NO3)(TPPO), e Yb(DBM)s(TPPO), no estado sdlido,

registrados no intervalo de 190 a 1100 nm.
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Figura 4.12 Espectros de reflectancia dos complexos Yb(DBM),(NO;)(TBPO),,
Yb(DBM),(NO3)(TOPO)., e Yb(DBM);(TOPO), no estado solido, registrados no

intervalo de 190 a 1100 nm.
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4.5 Fotoluminescéncia dos complexos de Eu®**

As Figuras 4.13-4.15 apresentam os espectros de excitagdo dos complexos
do ion Eu*, registrados no intervalo espectral de 250 a 590 nm, monitorando-se a
emissdo na transicdo hipersensivel Dy — "F, (~612 nm). Os espectros sdo
caracterizados pela presenca de bandas largas na regido de 250 a 450 nm com
maximo em torno de 380 nm. E observado que esta banda associada & transicdo
So — S1 centrada nos ligantes TTA e DBM apresentam maior intensidade
relativa, quando comparada com as transigdes intraconfiguracioanis °*Dy, — "F}
do ion Eu*, evidenciando o carater sensibilizador dos ligantes TTA e DBM no
processo de transferéncia de energia intramolecular ligante-metal [62].

A presenca de bandas finas de absorcédo esta por sua vez associada as
transicdes intraconfiguracionais oriundas dos niveis "Fy, e TF, para os niveis
excitados 2°T'L; do ion Eu®*: "F, — 5Dy (~579 nm), "Fy, — 5Dy (~525 nm),
"Fy — 5Dy (~465 nm), "Iy — °Dy (=590 nm), "F, — °D; (~536 nm). E valido
ressaltar que as bandas finas associadas as transi¢ées intraconfiguracionais-4 f°
"Fy — 5Gg, "Fy — °H, e "Fy — °Lg estdo sobrepostas a banda larga e intensa
do ligante. Esses espectros possuem perfis bastante similares ao de outros
compostos contendo os dicetonato TTA e DBM e os ligantes fosfindxidos TPPO e
HMPA [24, 43]. E possivel observar também a alta intensidade da transicdo
"Fy —° D; que surge como uma consequéncia da populagdo térmica do primeiro
estado excitado, pois a diferenca de energia entre o nivel fundamental "Fj, e o
nivel " F; é aproximadamente 350 cm™.

Em uma analise comparativa, pode-se observar que para os compostos
contendo o ligante trifenilarsindxido (TPAsO), os tris-dicetonatos de TTA e DBM
apresentam a banda larga (S, — S1) deslocada para a regido de menor energia
(maior comprimento de onda) em relagéo ao seu respectivo bis-dicetonato, Eu(p-
dic)2(NO3)(TPAsO).. Observa-se ainda, que ocorre uma diminuigao significativa na
intensidade da banda larga do ligante para o complexo Eu(DBM);(TPAsO). Esse
resultado pode ser consequéncia de uma supressao de luminescéncia causada
por um estado de transferéncia de carga Eu-DBM. E sabido que complexos de

Eu* com o ligante DBM e DPM possuem estados de transferéncia de carga
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ligante-metal de energias baixas, os quais podem varia de posicdo dependendo
do tipo de complexo obtido [24, 46]. Como pode ser observado na Figura 4.9, as
diferengas nos perfis espectrais dos complexos bis- e tris-TTA com o ligante
TPAsO sao menos significativas que nos compostos com o ligante DBM.

Os espectros dos complexos contendo os ligantes triciclohexilfosfindxido
(TCHPO) e tributil (TBPO) apresentam perfis espectrais bastante similares. No
entanto, os espectros dos complexos contendo o ligante TOPO apresentam perfis
bastante distintos, na regido correspondente a absor¢do do ligante. Este
comportamento pode ser consequéncia da grande distor¢ao estrutural promovida
pelo impedimentos estéricos do ligante fosfindxido, o qual pode afetar a estrutura

eletrénica dos ligantes no estado salido.
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Figura 4.13 Espectros de excitagdo dos complexos Eu(TTA)z(NO3)(TPAsO),,
Eu(TTA)3(TPAsO),, Eu(TTA)(NO;)(TCHPO), e Eu(TTA)3;(TCHPO), no intervalo de
250 a 590 nm, registrados a 298 K.
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Figura 4.14 Espectros de excitagdo dos complexos Eu(DBM),(NO;3)(TPAsO)., e
Eu(DBM);(TPAsO),, Eu(DBM),(NO3)(TCHPO),, e Eu(DBM)3(TCHPO). no intervalo

de 250 a 590 nm, registrados a 298 K.
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Figura 4.15 Espectros de excitagdo dos complexos Eu(DBM),(NO;)(TBPO),,
Eu(DBM),(NO3)(TOPOQO), e Eu(DBM)3;(TOPO) no intervalo de 250 a 590 nm,

registrados a 298 K.
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Nas Figuras 4.16-4.18 estdo apresentados os espectros de emissédo dos
complexos do ion Eu®* contendo os ligantes dicetonatos TTA e DBM, além dos
ligantes auxiliares TPAsO, TCHPO, TBPO e TOPO. Os espectros foram
registrados a temperatura ambiente (298 K) e monitorados no intervalo espectral
de 550 a 720 nm, sob excitagdo nas transigdes intraligantes (S, — S;) em 370
nm.

Os espectros de emissdo sao caracterizados pela presenca de bandas
finas, atribuidas as transigcdes intraconfiguracionais °D, —" F;: Dy —7 F, (~ 581
nm), °Dy —" F; (~ 595 nm), °Dy —" F3 (~ 650 nm), Dy —7 F, (~ 690 nm) do ion
Eu* e dominados pela intensidade da transi¢do hipersensivel °Dy —" F, (~ 612
nm).

A regra de selecéo por simetria indica que a transicdo D, —' F, somente
€ permitida quando o ion Ln* encontra-se em um ambiente quimico de baixa
simetria, C,, C,, ou Cs. Como discutido na Secgcdo 2.2.2, o surgimento desta
transicdo ocorre devido & mistura dos estados "F, e "F, [63]. E valido destacar
que os espectros de emissdo dos complexos (Figuras 4.16-4.18) ndo apresentam
bandas largas caracteristicas de transicbes centradas nos ligantes (TTA e DBM),
sugerindo assim um eficiente processo de transferéncia de energia [62].

Quando uma comparagao entre os espectros dos complexos bis- e tris-
dicetonatos ¢é realizada, observa-se que, de uma maneira geral, as bandas
associadas as transi¢ées *D, —' F; nos compostos do dicetonato TTA sdo0 mais
desdobradas do que nos compostos de DBM. Por exemplo, para aqueles de
formula Eu(DBM),(NO;)L, a banda referente & transicdo °Dy, —' F, surge como
praticamente um unico pico, sugerindo que estes complexos apresentam um
ambiente quimico mais simétrico que os seus analogos de TTA.

As diferencas observadas nos perfis espectrais dos compostos bis- e fris-
dicetonatos evidenciam as mudancas na simetria do sitio onde o ion Eu®* se

encontra.
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Figura 4.16 Espectros de emissdao dos complexos Eu(TTA)x(NO3)(TPAsO),,
Eu(TTA);(TPAsO), Eu(TTA)(NO3)(TCHPO), e Eu(TTA);(TCHPO) no intervalo de
550 a 720 nm, registrados a 298 K.
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Figura 4.17 Espectros de emissdo dos complexos Eu(DBM),(NO3)(TPAsO),,
Eu(DBM);(TPAsO), Eu(DBM),(NO3)(TCHPO), e Eu(DBM)3;(TCHPO) no intervalo
de 550 a 720 nm, registrados a 298 K.
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Figura 4.18 Espectro de emissdo dos complexos Eu(DBM),(NO;)(TBPO),,
Eu(DBM);(NO3)(TOPO), e Eu(DBM);(TOPO) no intervalo de 550 a 720 nm,

registrados a 298 K.
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4.5.1 Parametros de intensidades experimentais

A intensidade de uma transicdo radiativa pode ser medida
quantitativamente através do coeficiente de emissao espontdnea de Einstein
(Aos) do nivel emissor (2*1L ;) do ion Ln*, o qual pode ser interpretado como
uma probabilidade de transicdo por unidade de tempo. Ay ; esta relacionado com
a intensidade de uma transicao através da Equacdo 4.1, em que hw refere-se a

energia da transicdo e N, é a populagao do nivel emissor.

Iy = hwo— g Ag—1No (4.1)

Apesar das distintas contribui¢des proveniente de outros mecanismos para as
intensidades das transigdes intraconfiguracionais-4 /%Y, os mecanismos de dipolo-
elétrico (DE) e/ou dipolo-magnético (DM) sdo os que oferecem maiores
contribuicdes. Neste sentido, o coeficiente de Einstein associado a uma transicao

a partir do nivel emissor 25*'L; pode ser determinado através da seguinte

expressao:
64mi® [ n(n? + 2)2 2 L/ eh \? 2
Ay = 2 O M) ([0 3( =" , L 25 /
G | s (AU +n® (o) e lL+28]))

(4.2)

2
Os termos e Q) <¢JHU(A)||¢§> e e (vy||L+25||v,)* em colchetes
X

representam as forcas das transigdes pelos mecanismos de DE e DM,
respectivamente. v € a energia da transicao, i € a constante de Plack e n € o
indice de refracdo do meio. As quantidades (2, serao definidas mais adiante.

Aps; As propriedades luminescentes dos ions Ln* podem ser investigadas
quantitativamente através da analise dos espectros de excitacdo, emissao e
curvas de decaimento de luminescéncia. E importante ressaltar que, no caso do
jon Eu®* a transicdo °D, — "F, somente é permitida pelo mecanismo de DM e
possui intensidade praticamente insensivel ao ambiente quimico, possibilitando a

determinacdo do valor para sua taxa radiativa Ag; = 0,31.10"'n%03, o qual é
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utilizado como referéncia interna na determinacdo dos demais valores de Ag;
para as transicées °D, —» 7F27466. Assim, os coeficientes de emisséao
espontanea de Einstein Ap; e Ags (J =2, 4 ou 6) podem ser experimentalmente

determinados através da Equacéo 4.3:
B
Ags = Ao (ﬂ> (4.3)

Em que By e By; séo as intensidades de luminescéncia integradas das
transigbes °Dy — "Fy e °Dy — "F; (J =2, 4¢6), respectivamente [63]. A partir

das taxas radiativas Ay; pode-se determinar a taxa radiativa total, A4,.,4 = Z Aoy
J

Por sua vez, os valores de taxa total A;,; estdo relacionados ao tempo de vida (1)

do nivel emissor ° Dy através da equacéo.

1
Atot = ; = Arad + Anrad (44)

De posse do valor de A,,; € o tempo de vida de (7) € possivel determinar a
eficiéncia quantica (n) do nivel emissor D, do ion Eu* (Equacdo 4.5), a qual é
definida como a razéo entre as contribui¢cdes radiativas (A,.q) € totais (As.:). Por
outro lado, os valores de A,,,..4 S&0 obtido através da combinacao subtrativa entre

as taxas A;,t € A, qd-

_ A’rad o A'r‘ad (4 5)
K Atotal Arad + Anrad .
Os coeficientes de emissao espontanea Ag;j-246) €stdo diretamente

relacionados aos elementos de matriz reduzidos <2S+1FJ||U(A>H2S+1L§,> e assim

os parametros de intensidade Q,, Q4 e Q¢ experimentais (parametros de Judd-
Ofelt) podem ser determinados a partir dos valores de emissédo espontanea (Ao)

para cada transigao de acordo com a Equacgao 4.6 [38].
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0 46203A0J 46
A= .
3h03x <7FJHU(k)H5DO>2 ( )

Em que h é a constante de Planck, c € a velocidade da luz, ¢ € a energia

do baricentro da transicdo em cm™, y é o fator de correcdo do campo local de

Lorentz, calculado conforme a referéncia [63]. (25+1LJ||U(k)||25+1Lf,,> séo o0s

elementos de matrizes reduzidos tabelados na referéncia [64].

Com base no exposto, foram determinados experimentalmente os
parametros de intensidade 5, Q4, A qd, Anraa € n, SEUS respectivos valores sao
apresentados na Tabela 4.3. As curvas de decaimento de luminescéncia do
estado emissor °D, sdo apresentadas no Apéndice A. Os valores de 2, e Q4
estao relacionados ao ambiente quimico em termos de simetria e ligagdo quimica
(polarizabilidade e distancia de ligagao). Neste sentido, no que diz respeito a
mudangas angulares na geometria de coordenagdo, o parametro 2, € o mais
sensivel, quando comparado com o parametro 4 [63, 65]. Como pode ser
observado, os compostos do [-dicetonato TTA apresentam valores para o
parametro ), ligeiramente maior, quando comparados com os compostos de

mesma férmula molecular do B-dicetonato DBM. Teoricamente, o parametro 2, é

o mais sensivel a distorcbes angulares, deste modo a coordenagédo do B-
dicetonato TTA provavelmente leva a um ambiente quimico mais distorcido.
Quando comparado os sistemas bis- e tris-dicetonatos observa-se que a mudancga
no ambiente quimico causa alteragcbes mais significativas no parametro ,,
enquanto que o parametro 4 varia em menor magnitude [46]. Neste sentido, o
parametro (), mostrou-se mais sensivel frente as mudancas causadas na
primeira esfera de coordenagéo pela substituicdo de um ion nitrato por um ligante
B-dicetonato.

Os valores de eficiéncia quantica, 7), variam de acordo com a natureza e o
numero de ligantes coordenados ao ion Eu*, refletindo as contribuigdes relativas
entre as taxas radiativa e ndo-radiativa para a desativagéo do nivel emissor °D,.

Dentre os sistemas estudados, o complexo bis-dicetonato Eu(TTA)2(NOs3)
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(TCHPO); e o tris-dicetonato Eu(TTA);(TCHPO), exibem os maiores valores de 7,
86,5 e 67,6%, respectivamente. Este resultado pode estar relacionado com uma
alta sensibilizacdo das transicées >Dy —' F; (principalmente para J =2) e a
minimizacdo de efeitos supressores de energia do estado emissor, >D, do ion
Eu®* [63]. De uma maneira geral, observa-se que a eficiéncia de luminescéncia
dos compostos bis-dicetonatos sdo maiores do que aquelas dos tris-dicetonatos
similares.

Ao comparar complexos bis- e tris-dicetonatos dos ligante TTA ou DBM
observa-se um aumento em ambos os valores das taxas A,.,q © A,rqq- NO
entanto, para os compostos do [-dicetonato TTA, os valores de A,,4 variam em
maior magnitude, o que leva os compostos tris-dicetonatos a exibirem valores de
1 préximo de seus analogos bis-dicetonatos. Para os compostos do B-dicetonato
DBM, o fator dominante € a maior contribuicdo nao radiativa A,,.q frente as
variagbes da taxa radiativa A,,;. Como consequéncia, os valores de 7 para
compostos tris-dicetonatos de DBM s&o significativamente menores quando

comparados com os analogos bis-dicetonatos.
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Tabela 4.3 Parametros de intensidade experimentais e tempo de vida do estado

emissor (t) para os complexos do ion Eu®".

Amostra Acd Anrad T Acta Q2 Qi 1n(%)
Eu(TTA)(NO3)(TPAsO), 939,2 655,7 0,627 15949 26,4 4,3 58,9
Eu(TTA)s(TPAsO), 1267 782,2 0,488 2049,2 349 86 61,8
Eu(TTA)2(NOs)(TCHPO), 987,8 153,8 0,876 11416 27,9 42 86,5
Eu(TTA)s(TCHPO), 1022 488,6 0,662 15106 27,3 7,5 67,6
Eu(TTA)(NO3)(TPPO), 869,3 563,4 0,698 1432,7 234 5,5 60,7
Eu(TTA)s(TPPO), 1154 729,2 0,531 1883,2 326 6,4 61,3
Eu(DBM),(NO;)(TPASO), 847,7 6404 0,672 148841 214 66 56,9
Eu(DBM)s(TPAsO) 921,2 1306 0,449 22272 246 56 414

Eu(DBM)(NO;)(TCHPO), 871,4 418,6 0,775 1290,3 241 41 67,5
Eu(DBM)3;(TCHPO) 970 1096,1 0,484 2066,1 26,5 5,4 489
Eu(DBM)(NO3)(TPPO), 907 838,2 0,573 17452 25,5 51 512
Eu(DBM)s(TPPO) 1338 1908,7 0,308 3246,7 37,6 4,8 41,2
Eu(DBM)2(NO;)(TBPO);, 891,1 558,2 0,690 14493 222 9,6 61,5
Eu(DBM),(NO:)(TOPO), 9483 2697 0,821 1218 261 52 778
Eu(DBM)3(TOPO) 1021 987 0,498 2008 284 59 50,8

*.QZ e .Q4 (X 10’20 sz),' Arad’Anrade Atotal (8-1);T(m3)
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4.6 Fotoluminescéncia dos complexos de Sm*

Nesta seccgao, foi realizado um estudo comparativo acerca da influéncia
dos ligantes fosfindxidos sobre o ambiente quimico ao redor do ion Sm?¥*,
avaliando os efeitos da mudanca na primeira esfera de coordenacdo nas
propriedades espectroscopicas de seus respectivos compostos. Tal investigagéo é
realizada através dos espectros de luminescéncia (excitagdo e emissao), curvas
de decaimento do estado emissor 4G5/2 e valores do parametro de intensidade
experimental, psy,,. Devido ao carater predominante de dipolo magnético a
transicao 4G5/2 —6 Hs/, € utilizada como referéncia interna para o calculo do
parametro de intensidade experimental ps,,, 0 qual é definido através da razéo
entre as intensidades integrada das transicées 4G5/2 —6 Hy/p € 4G5/2 —6 Hs s

no espectro de emissao (Equacao 5.7):

S(*G5 /9 —° H,
Psm = (4 LA o/2) (4.7)
S( Gs/0 — H5/2)

Os espectros de excitagdo dos compostos do ion Sm?** foram registrados a
298 K no intervalo espectral de 250 a 590 nm e com emissdo monitorada na
transicao hipersensivel 4G5/2 — 6H9/2 (~645 nm). De um modo geral, os
espectros sao caracterizados pela presenga de bandas largas, as quais surgem
na regiao espectral de 250 a 500 nm, atribuidas a transigbes centradas nos
ligantes (Sy — S7). Além disso, a excitagdo direta do ion Sm** ocorre a partir do
estado fundamental 6H5/2 para multipletos excitados na forma de transicdes
intraconfiguracionais 4f° como segue: °Hy/, — *Hg o (~345 nm), °Hy /o — “Fy s
(~363 nm), C®Hs, — *Lizs (<375 nm), SHs; — “Hyyn (<390 nm),
®Hsjo — “Frjo (~403 nm), SHy/p — “Mig/s (~417 nm), SHy /o — 15,0 (~442
nm), S Hs/, — *F35(1) (~452 nm), °Hy 5 — *I,3/5 (~463 nm), °Hys;o — 119
(~478 nm), ®Hs, — “Grp (~499 nm), OHy,n — “Fy(2) (~530 nm) e
®Hs/9 — G52 (~560 nm) [38, 54].
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E valido ressaltar que, ao comparar os espectros de excitagdo dos
compostos bis- e tris-dicetonatos do ion Sm**, observa-se perfis espectrais muito
semelhantes, exceto para o complexo Sm(DBM)3;(TOPO) em que as bandas
associadas as transigdes intraconfiguracionais-4f°, que surgem na regido
espectral de 425 a 500 nm, apresentam menor intensidade relativa, quando
comparadas com o0 seu analogo bis-dicetonato, Sm(DBM)(NO3)(TOPO),,
indicando que o processo de transferéncia de energia € mais operativo neste
complexo. Assim como no caso dos complexos de Eu** com o ligante DBM, o
ligante TOPO pode estar distorcendo a geometria molecular, contribuindo para

variagdes na estrutura eletronica dos ligantes dicetonatos.
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Figura 4.19 Espectros de excitagdo dos complexos Sm(TTA)(NO;)(TPPO),,
Sm(TTA);(TPPO),, Sm(DBM),(NOs)(TPPO), e Sm(DBM)3(TPPO) no intervalo de
250 a 590 nm, registrados a 298 K.
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Figura 4.20 Espectros de excitacdo dos complexos Sm(DBM),(NO;)(TBPO),,
Sm(DBM),(NO;3)(TOPO), e Sm(DBM)3(TOPO) no intervalo de 250 a 590 nm,

registrados a 298 K.
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As Figuras 4.21-4.22 exibem os espectros de emissao dos complexos de
Sm* registrados no intervalo espectral de 500 a 720 nm, a 298 K, sob excitagao
nas transigdes intraligante (S, — S;) em 370 nm. Como pode ser observado, os
espectros sao caracterizados pela presenca de bandas finas atribuidas as
transicdes ‘Gs,o — ®H; (J = 5/2, 7/2, 9/2 e 11/2) centradas na configuragéo-
4f°, sendo estes espectros dominados pela transicdo hipersensivel
4G5/2 — 6H9/2 (~646 nm) [18, 66]. Analogamente ao observado nos espectros de
emissdo do ion Eu*, a auséncia de bandas larga de fosforescéncia do ligante,
sugere que os B-dicetonatos TTA e DBM atuam como bons sensibilizadores da
luminescéncia do ion Sm?*', evidenciando assim a eficiéncia no processo de
transferéncia de energia ligante-metal.

Objetivando um estudo comparativo entre o comportamento hipersensivel
dos ions Eu* e Sm*, o parametro de intensidade experimental p também foi
obtido para os compostos do ion Eu®* de mesma formula molecular [18]. Neste
caso, Py, € definido através da razéo entre as transigdes Dy — Fr e 5Dy =" F}

(referéncia interna) como mostra a Equagéao 5.8.

o S(5D0 —>7 F2) 48

A Tabela 4.4 apresenta os valores para os parametros de intensidade
experimental (p) para os complexos dos ions Sm* e Eu®*. E importante ressaltar
que, as propriedades fotoluminescentes dos compostos Eu(TTA)2(NO;3)(TPPO),,
Eu(TTA)s(TPPO),;, Eu(DBM)(NO3;)(TPPO). e Eu(DBM);(TPPO), ja foram
estudadas nas publicagdes [43, 62]. Assim, estes complexos foram sintetizados
para fins de comparacdo com os resultados dos complexos estudados neste
trabalho.

Comparando os valores do parametro experimental p para os sistemas bis-
e tris-dicetonatos do ion Sm*, observa-se que as mudangas no ambiente quimico
da primeira esfera de coordenacdo altera a intensidade relativa entre as

transicbes 4G5/2 —6 Hy € 4G5/2 —0 Hs/, evidenciando assim o carater
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hipersensivel da primeira transigdo. De um modo geral, observa-se que os valores
do parametro psy, para os complexos dos dicetonatos TTA e DBM sdo maiores
nos sistemas tris-dicetonatos. Dentre os complexos do ion Sm?*" apresentados
Tabela 4.4, o sistema Sm(DBM)s;(TPPO) apresentou o maior valor do parametro
psm = 16,5, analogamente dentre os complexos do ion Eu®, o sistema
Eu(DBM);(TPPO) apresentou pg, = 37,0. Portanto, foi possivel observar que
existe uma correlagdo entre os parametros experimentais psy, € PEq, seguindo
uma tendéncia de aumento no mesmo sentido, para os compostos bis-
dicetonatos: TPPO < TOPO ~TBPO e para os tris-dicetonatos: TOPO < TPPO.
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Figura 4.21 Espectros de emissao dos complexos Sm(TTA)(NO;)(TPPO),,
SM(TTA);(TPPO),;, Sm(DBM),(NO3)(TPPQO), e Sm(DBM);(TPPO). no intervalo de
500 a 720 nm, registrados a 298 K.
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registrados a 298 K.
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intervalo de 500 a 720 nm,
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Tabela 4.4 Parametros de intensidade experimental (p) para os complexos Ln(B-
dic)2(NO;)L2, Ln(TTA);L.e Ln(DBM),L dos ions Sm*" e Eu**, registrados a 298 K.

Complexo PSm PEu
Ln(TTA)2(NO3)(TPPO), 12,37 19,06
Ln(TTA)s(TPPO), 14,20 22,42
Ln(DBM)2(NOs)(TPPO), 11,77 20,39
Ln(DBM)s(TPPO) 16,53 37,00
Ln(DBM)o(NO3)(TBPO), 12,63 20,52
Ln(DBM)»(NOs)(TOPO), 12,45
20,71
Ln(DBM)s(TOPO) 13,24 24,45
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4.7 Fotoluminescéncia dos complexos de Pr*

Os espectros de excitagdo dos compostos do ion Pr®* foram registrados a
temperatura ambiente (~298 K) no intervalo espectral de 200-650 nm (Figura
4.23), sob emissdo monitorada na transigéo hipersensivel ' D, —3 F; (~1005 nm).
De um modo geral, os espectros sao caracterizados pela presenga de uma banda
larga e intensa, a qual que surge na regiao espectral de 250 a 500 nm e, é
atribuida a transigcdo Sy, — S; centrada no ligante B-dicetonato. Além disso, é
possivel observar a presenca de bandas finas referentes as transigcbes
intraconfiguracionais-4f2, como resultado da excitagéo direta do ion a partir do
estado fundamental >H, para multipletos excitados: *Hy — 'Is (~448 nm),
3Hy — 3Py (~470 nm), 3H, — D, (~588 nm).

Pr(TTA) (NO_XTPPO), Pr(DBM),(NO,)(TPPO),

H —
i

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T 1 T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
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Intensidade (u.a.)
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Figura 4.23 Espectros de excitagdo dos complexos Pr(TTA)(NO3)(TPPO),,
Pr(DBM),(NOs)(TPPQ),, Pr(DBM),(NO;)(TBPO), e Pr(DBM)(NO3)(TOPO), no
intervalo de 200 a 650 nm, registrados a 298 K.
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Os espectros de emissdo dos complexos do ion Pr* foram também
registrados a temperatura ambiente (~298 K) e monitorados no intervalo espectral
de 900 a 1700 nm, sob excitagao na transigao intraligante (S, — S7) em 370 nm.
Como pode ser observado, os espectros sdo dominados pela transicdo ' D, —3 Fy
(~ 1049 nm) a qual se desdobra em trés componentes, a de maior intensidade
centrada em ~1016 nm, a segunda encontra-se sobreposta e aparece como um
ombro em ~1002 nm, enquanto que a componente de menor intensidade esta
centrada em 980 nm.

Um conjunto de bandas de intensidades significativamente menores pode
ser observado no intervalo espectral de 1350 a 1600 nm. Essas bandas podem
ser associadas as transicdes ‘D, —! G4, 3F, =3 H, e 3F3; —3 H, (ver Figuras
4.24 e 4.25) [54]. A auséncia da transicdo 'G4 —3 Hs em torno de 1290 nm
evidencia que o nivel excitado *G, é relaxado nao-radiativamente [61].

Deve-se ressaltar que o principal nivel emissor do ion Pr®, ! D,, encontra-
se em aproximadamente 17330 cm™, sendo o nivel excitado logo abaixo dos
estados tripletos excitados de menores energias dos ligantes TTA e DBM em
compostos de formula Ln(TTA)2(NOs)(TPPO), (T= 21645 cm™) e Ln(DBM),(NOs3)
(TPPO), (21186 cm™), respectivamente [23, 62]. Consequentemente, este nivel
pode aceitar a energia doada pelo ligante de forma mais eficiente que o estado
emissor 2Py, o qual encontra-se levemente acima dos estados doadores dos
ligantes.

De maneira semelhante aos resultados aqui apresentados para os
complexos bis-dicetonatos do ion Pr**, as propriedades fotoluminescentes
reportados por Sun et al [59], em que o complexo tris-dicetonato Pr(DNM)s(phen),

exibe o mesmo conjunto de transigbes apos excitagdo no visivel (454 nm).
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Figura 4.24 Espectros de emissdao dos complexos Pr(TTA)(NO;)(TPPO), e
Pr(DBM)2(NO3)(TPPO), no intervalo de 900 a 1700 nm, registrados a 298 K. A

figura inserida corresponde ao espectro na regido de 1350 a 1600 nm.
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Figura 4.25 Espectros de emissdo dos complexos Pr(DBM),(NO3)(TBPO), e
Pr(DBM)2(NO3)(TOPO), no intervalo de 900 a 1700 nm, registrados a 298 K. A

figura inserida corresponde ao espectro na regido de 1350 a 1600 nm.
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4.8 Fotoluminescéncia dos complexos de Nd**

Os espectros de excitagdo dos compostos do ion Nd*, registrados a 298 K,
no intervalo espectral de 250 a 700 nm, sob emissdo monitorada nas transi¢cdes
o2 — *Gs)9.2 Gy /o (~1050 nm) estdo apresentados nas Figuras 4.26 e 4.27. De

forma similar ao que ocorre para os complexos do ion Pr*, os espectros sio
caracterizados pela presenga de uma banda larga na regido espectral de 250 a
450 nm, atribuidas & excitagéo do ligante organico (S, — S1). Ademais, é possivel
observar o surgimento de uma série de transi¢des intraconfiguracionais-4f> a
partir do estado fundamental *I,,, para multipletos excitados: (*D,? P)3/2.> Gy 2
(~468 nm), *G7 /2 (~525 nm), ‘G55 (~581 nm), *Hy; /o (~626 nm), ‘Fy,,, (~684
nm). As intensidades relativas entre a banda larga do ligante e as bandas
associadas as transicdes centradas no ion metalico evidenciam um processo de
sensibilizagdo de luminescéncia do ion Nd* mais eficiente via efeito antena do
que através do processo de excitacdo direta. A maior eficiéncia da sensibilizagao
nos compostos de Nd**, quando comparado com os compostos do ion Pr®*, pode
ser associado a alta densidade de niveis excitados receptores de energia do ion
Nd** com energias aproximadamente ressonante com os estados excitados
tripleto dos ligantes. Outro comportamento espectroscopico importante a ser
mencionado é que as intensidades relativas das bandas devido as transigbes
intraconfiguracionais-4f> s&o significativamente diferentes daquelas observadas
nos espectros de reflectancia difusa, apesar de apresentarem perfis espectrais
similares. Essa diferenca nas intensidades relativas no espectro de excitagcéo esta
provavelmente associada ao processo de povoamento do estado excitado, pois
0s niveis excitados podem perder diferentes quantidades de energia para outros

estados excitados do metal ou do ligante.
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Figura 4.26 Espectros de excitagdo dos complexos Nd(TTA)(NOs)(TPPO),,
Nd(TTA)s(TPPO),, Nd(DBM)(NO;)(TPPO), e Nd(DBM)s;(TPPO) no intervalo de
250 a 700 nm, registrados a 298 K.
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Figura 4.27 Espectros de excitagdo dos complexos Nd(DBM),(NO;)(TBPO),, e
Nd(DBM)(NO;)(TOPO). no intervalo de 250 a 700 nm, registrados a 298 K.

Os espectros de emissdo dos complexos do ion Nd*" foram registrados a
temperatura ambiente (298 K) e monitorados no intervalo espectral de 900 a 1500
nm sob excitagdo nas transi¢des intraligantes (S, — S1) em 370 nm (Figuras 4.28
e 4.29). Os espectros sdo caracterizados pela presenga de duas transi¢des
permitidas por spin. A banda fina associada a transi¢céao 4F3/2 —4 I,/ domina o
espectro, a mesma estd centrada em torno de ~1050 nm, j& a transigao
4F3/2 —4 1,3/, aparece na regiao de ~1320 nm. E importante reportar que devido
as limitagdes instrumentais, a banda referente a transi¢cao 4}73/2 —14 Iy,2 néo foi
registrada. No entanto, estudos reportados na literatura mostram que esta
transicdo geralmente exibe intensidade relativamente alta, porém inferior a banda

da transigdo *F /o —* I /5 [61].
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Figura 4.28 Espectros de emissdo dos complexos Nd(TTA)(NO;)(TPPO),,
Nd(TTA);(TPPO),, Nd(DBM)(NO;)(TPPO), e Nd(DBM)s;(TPPO) no intervalo de

900 a 1500 nm, registrados a 298 K. A figura inserida corresponde ao espectro na

regidao de 1250 a 1450 nm.
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Figura 4.29 Espectros de emissdao dos complexos Nd(DBM),(NOs)(TBPO), e
Nd(DBM),(NO3)(TOPO). no intervalo de 900 a 1500 nm, registrados a 298 K. A

figura inserida corresponde ao espectro na regido de 1250 a 1450 nm.

4.9 Fotoluminescéncia dos complexos de Sm**

Os espectros de excitagdo dos compostos do ion Sm** sob emissao
monitorada na regido do infravermelho proximo, na transicao 4G5/2 — 6F5/2
(~950 nm), foram registrados a 298 K no intervalo espectral de 250 a 600 nm
(Figuras 4.30 e 4.31). E possivel observar que os espectros sdo dominados pela
presenca de uma banda larga, a qual surge na regido espectral de 270 a 500 nm,
atribuida a excitagao do ligante organico (Sy — S1). O monitoramento da emissao
na regidao do infravermelho préximo, leva ao surgimento de um numero menor de
transicdes oriundas do estado fundamental 6H5/2 para multipletos excitados,
quando comparado com o0s espectros na regido do visivel, Seccado 4.3.1:

6H5/2 — 4F5/2 (~449 nm), 6H5/2 — 4115/2 (~432 nm), 6H5/2 — 4[13/2 (~463
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nm), S Hs;, — *F3/5(2) (~5630 nm) e ®H; /5 — 'G5/ (~561 nm).

Uma comparacédo destes dados com aqueles reportados para complexos
contendo os ligantes ditil- e diselenofosfinato [60] indica que os ligantes
dicetonatos sdo melhores sensibilizadores de luminescéncia. Esse
comportamento esta associado a melhor condicdo de ressonancia entre os
estados doadores de energia dos ligantes TTA e DBM e o estado emissor do ion
Sm*. Deve-se ressaltar que a estrutura de niveis de energia deste ion, resulta em
transicdes a partir do mesmo nivel emissor para ambas as emissodes, na regido do
visivel e NIR. Neste caso, ocorre uma competicdo entre os decaimentos que

resultam em emissao nestas duas regides.
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Figura 4.30 Espectros de excitacdo dos complexos Sm(TTA)(NO;)(TPPO),,
SM(TTA);(TPPO),;, Sm(DBM)(NO;)(TPPO), e Sm(DBM)s(TPPO) no intervalo de
250 a 600 nm, registrados a 298 K.
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registrados a 298 K. A figura inserida corresponde ao espectro na regido de 510 a
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Os espectros de emissdo dos complexos do ion Sm*" foram registrados a
temperatura ambiente (298 K) e monitorados no intervalo espectral de 900 a 1300
nm sob excitagdo nas transi¢cdes intraligantes (Sp — S;) em 370 nm. Os
espectros sao caracterizados pela presenca de um conjunto de trés bandas finas
atribuidas as transicdes intraconfiguracionais-4f° proibidas por spin,
YGsj2 — Fsja, *Gsja — “Frj0 € *Gsja — °Fy) centradas em torno de 945,
1025 e 1170 nm, respectivamente. A banda de maior intensidade € observada
para a transicao 4G5/2 — 6F5/2 (Figura 4.32 e 4.33). A partir dos dados
espectrais, observa-se que o desdobramento destas bandas aumenta na ordem
apresentada acima, evidenciando o aumento no numero de componentes
(J 4+ 1/2) causada pela perturbacdo do campo ligante sobre os niveis de energia

25+11,; em que J é um ndmero fracionario.
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Figura 4.32 Espectros de emissdo dos complexos Sm(TTA)(NO;)(TPPO),,
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900 a 1300 nm, registrados a 298 K.
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Figura 4.33 Espectros de emissdo dos complexos Sm(DBM),(NO;)(TBPO),,
Sm(DBM),(NO3)(TOPO),, e Sm(DBM);(TPPO) no intervalo de 900 a 1300 nm,
registrados a 298 K.
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4.10 Fotoluminescéncia dos complexos de Er**

Os espectros de excitagdo dos compostos do ion Er** ilustrados nas
Figuras 4.34 e 4.35 foram registrados a 298 K, no intervalo espectral de 250 a
700 nm e com emissdao monitorada na transicdo mais intensa 4113/2 — 4115/2
(~1550 nm). Assim como no caso dos compostos do ions Pr** e Nd*, os
espectros sdo caracterizados pela presengca de uma banda larga na regido
espectral de 300 a 430 nm, atribuidas a excitagéo do ligante orgéanico (Sp — S1).
Ademais, a excitacao direta do ion leva ao surgimento de uma série de transi¢coes

intraconfiguracionais-4f!! a partir do estado fundamental 4115/2 para multipletos
excitados: ‘Fs, (~451 nm), ‘Fy (~488 nm), (*H,'G)11/2 (~522 nm), *S3/,
(~545 nm), 4F9/2 (~651 nm) [54]. Ao contrario do que ocorre para o ion Sm*, em
que o estado emissor 4G5/2 contribui para as principais bandas de emissao em
toda regido espectral, para o Er** o principal nivel emissor 4113/2 encontra-se

muito abaixo do estado doador do ligante [23, 62]. Assim, o processo de
povoamento deste nivel ocorre principalmente por processos de decaimento a
partir de outros niveis povoados direto ou indiretamente via ligante organico [53].
Nos sistemas com este tipo de estrutura de energia, ndo é esperado que o efeito
antena seja muito operativo. Por exemplo, nos espectros de excitacdo dos

complexos dos ions Er**, a banda atribuida a transicao 4115/2 — 2H11/2

apresenta intensidade comparavel a transicao intraligante (S, — 51).
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Figura 4.34 Espectros de excitagdo dos complexos Er(TTA)(NO;)(TPPO),,
Er(TTA)s(TPPO),, Er(DBM),(NO;)(TPPO). e Er(DBM);(TPPO) no intervalo de 200
a 700 nm, registrados a 298 K.
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Figura 4.35 Espectros de excitagcdo dos complexos Er(DBM)(NO;)(TBPO),,
Er(DBM)2(NO3)(TOPO), e Er(DBM);(TOPO) no intervalo de 200 a 700 nm,
registrados a 298 K.
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Os espectros de emissdo dos complexos do ion Er®* foram registrados a
temperatura ambiente (298 K) e monitorados no intervalo espectral de 900 a 1700
nm sob excitagcao nas transi¢des intraligantes (Sp — S;) em 370 nm (Figuras 4.36
e 4.37). Como pode ser observado, os espectros sdo caracterizados pela
presenca de duas bandas. Uma banda de alta intensidade € observada em
aproximadamente 1550 nm, atribuidas a transicdo intraconfiguracional
4113/2 — 4115/2 e, uma banda alargada de intensidade relativa muito baixa, a qual
pode também ser observada em torno de 1000 nm, atribuida a transi¢ao oriunda a
partir do nivel excitado 4111/2. Um aspecto interessante quando se compara os
espectros de emissdo dos complexos do ion Er* na regido do NIR com o de
outros ions lantanideos, € que a banda de maior intensidade esta localizada na

regido de menor energia.
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Figura 4.36 Espectros de emissdo dos complexos Er(TTA)(NO3)(TPPO),,
Er(TTA)s(TPPO),, Er(DBM)(NO3)(TPPO). e Er(DBM);(TPPQO),, no intervalo de 900
a 1700 nm, registrados a 298 K. A figura inserida corresponde ao espectro na

regiao de 950 a 1100 nm.
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Figura 4.37 Espectros de emissdao dos complexos Er(DBM)(NO3)(TBPO),,
Er(DBM)(NO3)(TOPOQO), e Er(DBM)s;(TOPO),, no intervalo de 900 a 1700 nm,

registrados a 298 K. A figura inserida corresponde ao espectro na regidao de 950 a
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4.11 Fotoluminescéncia dos complexos de Yb**

Os espectros de excitagdo dos compostos do ion Yb**, foram registrados a
298 K, no intervalo espectral de 250-590 nm e com emissao monitorada na
transicao 2F5/2 —2 F7/5 (~1015 nm). Os espectros s&o caracterizados pela
presenca de uma banda larga na regido espectral de 300 a 500 nm, atribuidas a

excitagdo dos ligantes organicos (Sy — S1) [59] (Figuras 4.38 e 4.39).
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Figura 4.38 Espectros de excitagcdo dos complexos Yb(TTA)(NO;)(TPPO),,
Yb(TTA)s;(TPPO),, Yb(DBM)(NO3)(TPPO). e Yb(DBM);(TPPO) no intervalo de 250
a 590 nm, registrados a 298 K.
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Figura 4.39 Espectros de excitagdo dos complexos Yb(DBM)(NO3)(TBPO),,
Yb(DBM)2(NO3)(TOPO), e Yb(DBM)3(TOPQO),, no intervalo de 250 a 590 nm,
registrados a 298 K.
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Os espectros de emissdao dos complexos do ion Yb* foram registrados a
temperatura ambiente (298 K) e monitorados no intervalo espectral de 900 a 1300
nm sob excitagcao nas transi¢des intraligantes (Sp — S;) em 370 nm (Figuras 4.40
e 4.41). Os espectros sao caracterizados pela presenga de uma unica banda de
emissdo atribuida & transi¢do intraconfiguracional-4f", *F5,, — *Fy/,, a qual
desdobra-se em trés componentes. De um modo geral, a componente de maior
intensidade surge na regido de menor energia, no intervalo espectral de 1016-
1048 nm, a segunda componente surge como um ombro em torno de 1003,
enquanto que a ultima apresenta-se como uma banda de intensidade relativa
variavel em torno de 981 nm. Em outros trabalhos da literatura, [59, 67] a
componente de maior intensidade surge na regidao de maior energia (centrada em

torno de 977 nm).
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Figura 4.40 Espectros de emissdao dos complexos Yb(TTA)(NO;)(TPPO),,
Yb(TTA);(TPPO),, Yb(DBM)(NO;)(TPPO), e Yb(DBM);(TPPO),, no intervalo de
900 a 1300 nm, registrados a 298 K.
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Figura 4.41 Espectros de emissdo dos complexos Yb(DBM)(NO3)(TBPO),,
Yb(DBM)2(NO3)(TOPO), e Yb(DBM);(TOPO), no intervalo de 900 a 1300 nm,
registrados a 298 K.
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Neste capitulo foram apresentados os resultados obtidos para uma série
de sistemas moleculares com emissdo centrada nas regides do visivel (Sm** e
Eu®*) e infravermelho préximo (Pr*, Nd**, Sm*, Er* e Yb*) do espectro
eletromagnético. Em uma comparagdo direta com sistemas reportados na

literatura, observa-se que os complexos bis-dicetonatos sintetizados Sm?**-p-dic e

Eu**-B-dic exibem alta intensidade de luminescéncia centradas em torno de 645 e
612 nm, respectivamente [18, 62]. Os novos sistemas bis-dicetonatos com
emissao no NIR apresentam fotoluminescéncia caracteristica de seu respectivo
ion Ln*, oriunda do processo de transferéncia de energia intramolecular ligantes-
metal. Um aspecto interessante observado € que, apesar dos espectros de
emissao exibirem o conjunto de bandas caracteristicas das transi¢coes
intraconfiguracionais-4f, os mesmos sao dominados pela intensidade de uma
unica banda. Resultados similares foram reportados na literatura para alguns
sistemas tris-dicetonatos de ions Ln* contendo ligantes [-dicetonatos
semelhantes e, sugerem que as propriedades fotoluminescente obtidas para os
novos complexos, no estado solido a temperatura ambiente, evidenciam a
potencialidade de aplicacbes desses compostos de coordenacdo como

Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCL) [3, 39, 56].
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Capitulo S
Conclusdes e
perspectivas



5.1 Conclusoes

O presente trabalho reportou a sintese e as propriedades
fotoluminescentes dos novos complexos B-dicetonatos (B-dic = TTA e DBM) de

ions Ln* com diferentes ligantes fosfinoxido, Eu(p-dic),(NOs)L, (L= TCHPO ou
TPAsO), Eu(TTA)s(TCHPO), e Eu(DBM)3(TCHPO), Ln(DBM)2(NO3)(TOPO), (Ln* =
Pr¥*, Nd*, Sm*, Er* ou Yb**). Além disso, foram sintetizados e caracterizados os
complexos ja reportados na literatura Ln(B-dic).(NOs)(TPPO),, Ln(DBM),(NOs)L,
(Ln® = Pr¥*, Nd*, Sm*, Eu*, Er** ou Yb*; L = TPPO ou TBPO), Ln(TTA);(TPPO),
e Ln(DBM)sL (L=TPPO ou TOPO). Os dados de microanalise de CHN e titulagao
complexométrica sugerem que os complexos sintetizados apresentaram as
férmulas gerais propostas Ln(B-dic).(NOs)L,, Ln(TTA)sL, e Ln(DBM)sL. Ademais,
os dados de espectroscopia vibracional e analise térmica também corroboram as
férmulas propostas.

De um modo geral, os espectros de reflectancia difusa exibem uma banda
larga e intensa, a qual foi atribuida as transigbes S, — S,, centradas no ligante
organico e bandas finas de absorcdo associadas as transicbes
intraconfiguracionais-4 /. Os espectros de excitacdo evidenciam um processo
de transferéncia de energia bastante operativo, exceto para os compostos de Er**.

Os espectros de emissdo na regido do visivel para os complexos dos ions
Sm* e Eu*, sdo caracterizados pela presenga de bandas finas centradas na
configuragao eletrénica 4 1™, *Gs o —° Hy /o 7/20/211/2 (SM*) € " Do =7 [ 1,2, 3, 4
(Eu®*). Os valores dos parametros de intensidade experimentais (15, € NEy) dos
complexos de Sm** e Eu®* exibem uma boa correlagdo, evidenciando que as
mudancas no ambiente quimico de fato afetam o carater hipersensivel das
transigdes ‘Gjo —° Hojo (Sm*), °Do —7 F» (Eu*") de maneira bastante
semelhante. Ao comparar os complexos bis- e tris-dicetonatos, o parametro de
intensidade (), apresenta maior sensibilidade que o 4 frente as alteracbes na
primeira esfera de coordenagdo. Os complexos do B-dicetonato TTA exibem os

maiores valores para o parametro {2,, sugerindo um ambiente quimico mais
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distorcido. Os complexos bis-dicetonato Eu(TTA)(NO3;)(TCHPO), e o tris-
dicetonato Eu(TTA)s(TCHPOQO), apresentam os maiores valores de 7, 86,5 e
67,6%, respectivamente.

Os espectros de emissdo na regido do NIR dos compostos dos ions Pr¥,
Nd**, Sm*, Er* e Yb* sdo caracterizados pelo conjunto de transigcdes
intraconfiguracionais-4 ¥, caracteristico de cada centro metalico. As bandas
associadas as seguintes transi¢des, 'Dy —' Fy (Prt), Fy 5 —* 1115 (Nd*T),
YGsja =0 Fyjo (SmPT), g0 —* Isjo (Er®T) € 2Fyn =2 Fryp (YH'T) exibem
intensidade significativamente maiores que as bandas oriundas de outras
transicbes, dominando a intensidade espectral. Os resultados obtidos para os
sistemas estudados sugerem que estes sdo potenciais candidatos a atuarem
como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz e como marcadores

luminescentes na regido NIR.

5.2 Perspectivas

Os estudos das propriedades luminescentes dos complexos bis- e ftris
-dicetonatos de ions lantanideos contendo diferentes ligantes fosfindxidos
apresentadas neste trabalho, sobretudo para as espécies bis-dicetonatos, as
quais a literatura ndo reporta suas propriedades. Neste contexto, as etapas

mencionadas abaixo sugerem novas contribui¢des para esta pesquisa:

1) Sintetizar novos compostos B-dicetonatos de ions Ln*", variando a natureza do
centro metalico, ligantes antenas e auxiliares, afim de verificar o surgimento de

novas propriedades;

2) Realizar o estudo fotoluminescente a temperatura de nitrogénio liquido (77 K)
para os complexos, no sentido de obter informagdes mais detalhadas sobre o
processo de transferéncia de energia intramolecular Ligante-Metal, envolvendo

ions que emitem na regiao do NIR;
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3) Realizar um estudo estrutural dos complexos por difracdo de raios-X e
comparar os dados variando-se o centro metalico ao longo da série dos ions

lantanideos trivalentes;

4) Realizar estudos tedricos para os complexos Ln(B-dic),(NOs)L,, objetivando
obter informagdes sobre o efeito da coordenagao dos ligantes dicetonatos sobre

as posigdes de seus niveis de energia excitados;
5) Desenvolver dispositivos eletroluminescentes, em que o0s compostos

sintetizados atuem como camadas emissoras nas regides do visivel e

infravermelho préximo.
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Figura A.1 Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos
Eu(TTA)sL2, em que L= TPAsO ou TCHPO.
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Figura A.2 Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos
Eu(DBM),(NO;)L,, em que L= TPAsO ou TCHPO.
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Figura A.3 Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos
Eu(DBM)sL, em que L= TPAsO ou TCHPO.
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Figura A.4 Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos
Ln(TTA)2(NOs)(TPPO),, em que Ln*= Pr**, Nd*, Sm**, Er* ou Yb*".
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Figura A.5 Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos
Ln(DBM)2(NO;)(TPPO),, em que Ln*= Nd**, Sm*, Er** ou Yb*".
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Figura A.6 Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos
Ln(DBM)2(NO;)(TBPO),, em que Ln*= Nd**, Sm*, Eu*, Er** ou Yb*".
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Figura A.7 Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos
Ln(DBM)2(NO;)(TOPO),, em que Ln*= Nd**, Sm*, Eu*, Er**ou Yb*".
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Figura A.8 Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos
Ln(TTA);(TPPO),, em que Ln*= Nd**, Sm**, Er** ou Yb*".
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Figura A.9 Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos
Ln(DBM)s(TPPO), em que Ln*= Nd*, Sm*, Er** ou Yb**.
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Figura A.10 Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos
Ln(DBM)3(TOPO), em que Ln*= Sm**, Eu* e Er**ou Yb**.
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Figura A.11 Curvas TG dos complexos Ln(TTA)(NOs)(TPPQO),, Ln(DBM),(NOs3)
(TPPO),, Ln(DBM),(NO;)(TBPO), e Ln(DBM)(NO3)(TOPO), (Ln**= Pr** e Nd*"), no

intervalo de 30 a 1000 °C sob atmosfera de ar sintético.
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Figura A.12 Curvas TG dos complexos Ln(TTA)(NO3)(TPPO),, Ln(DBM);(NOs3)
(TPPO),, Ln(DBM),(NO3)(TBPO), e Ln(DBM),(NO3)(TOPO), (Ln*= Sm* e Er*), no

intervalo de 30 a 1000 °C sob atmosfera de ar sintético.
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Figura A.13 Curvas TG dos complexos Yb(TTA)2(NOs)(TPPO),, Yb(DBM),(NOs3)
(TPPO),, Yb(DBM)2(NO3)(TBPO), e Yb(DBM),(NO3)(TOPQO),, no intervalo de 30 a

1000 °C sob atmosfera de ar sintético.
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Figura A.14 Curvas TG dos complexos Nd(TTA)(TPPO),, Nd(DBM);(TPPO) e
SM(TTA)(TPPO),e Sm(DBM)3(TOPO)no intervalo de 30 a 1000 °C sob atmosfera

de ar sintético.
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Figura A.15 Curvas TG dos complexos Er(TTA):(TPPO);, Er(DBM)s;(TPPO) e
Er(DBM)3(TOPQO), Yb(TTA)s(TPPO)., Yb(DBM);(TPPO) e Yb(DBM)s(TOPO), no

intervalo de 30 a 1000 °C sob atmosfera de ar sintético.
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Figura A.16 Curvas de decaimento de luminescéncia para os compostos de Eu3*
com emissado em 612 nm.
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Figura A.17 Curvas de decaimento de luminescéncia para os compostos de Eu3*

com emissao em 612 nm.
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Figura A.18 Curvas de decaimento de luminescéncia para os compostos de Eu3*

com emissdo em 612 nm.
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