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Resumo

Complexos de fons Eu’*, Gd** e Tb>* contendo ligantes funcionalizados com
grupos N-H e S—-H foram sintetizados e sistematicamente caracterizados. Foram
utilizados ligantes alifaticos e aromdticos de dois grupos: carboxilatos (4cido p-
aminobenzdico, 4cido p-mercaptobenzdico, &acido mercaptopropidnico) e f-
dicetonatos (acetoacetanilida, tenoiltrifluoroacetona). As propriedades quimicas
dos complexos foram determinadas por andlise elementar, andlise
termogravimétrica, difracdo de raios X e espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho. Tais resultados foram correlacionados com os dados da
espectroscopia de fotoluminescéncia, obtidos tanto a 77 K quanto a 300 K, assim
como medidas de tempo de vida de emissdo, de eficiéncia quintica e de
rendimento quantico absoluto. As energias dos estados tripletos dos ligantes, os
parametros de intensidade de Judd-Ofelt e os coeficientes de emissdo dos
complexos com o fon Eu’* foram determinados experimentalmente. As
propriedades luminescentes dos complexos funcionalizados foram comparadas as
dos complexos precursores, € alguns dos complexos inéditos apresentam valores de
eficiéncia e de rendimento quinticos maiores do que os valores dos complexos
precursores. Através de modelagem molecular utilizando cédlculos semi-empiricos
e dados oriundos da difragdo de raios X de monocristal, foram determinados
teoricamente os valores de polarizabilidade e de fator de carga dos atomos
circunvizinhos do fon Eu’* nos complexos. A influéncia da natureza dos ligantes e
dos diferentes grupos coordenantes é discutida, bem como a simetria pontual ao
redor do ion metédlico. Complexos modificados a partir do complexo precursor
[Eu(tta);(H,O),] apresentam valores de eficiéncia quintica de até 56%, e de
rendimento quantico absoluto de até 36%, sugerindo melhora nos mecanismos de

decaimento radiativo.
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Abstract

Complexes of trivalent gadolinium, europium and terbium ions containing
functionalized N-H and S-H - ligands, such as: p-aminobenzoic acid, p-
mercaptobenzoic  acid,  mercaptopropionic  acid, acetoacetanilide  and
thenoyltrifluoroacetone were synthesized and characterized. The chemical
properties of the complexes were determined by elemental analysis,
thermogravimetric analysis, X-ray diffraction and Fourier transform infrared
spectroscopy. The results were correlated with the data obtained from
photoluminescence spectroscopy, collected at 77 K and at 300 K, as well from the
emission lifetime, quantum efficiency and absolute quantum yield measurements.
In addition, the triplet state energy of the ligands, the Judd-Ofelt intensity
parameters and the spontaneous emission coefficients of the Eu’ jon were
experimentally determined. The luminescent properties of the functionalized
complexes were compared with the respective properties of the non-functionalized
precursor complexes, and some of the new complexes show higher values of
quantum efficiency and absolute quantum yield than their precursor complexes.
The theoretical polarizability and the charge factor values of the atoms coordinated
to the Eu’* ion in the complexes were estimated from molecular data obtained by
modeling using semi empirical methods. The influence of the ligands’ nature and
the coordination modes of different groups are discussed, as well as the symmetries
around the metal ions. The water-substituted complexes TMA[Eu(tta);(L)] (L= p-
aminobenzoate, p-mercaptobenzoate, mercaptopropionate and acetoacetanilide)
obtained from [Eu(tta);(H,O),] show quantum efficiency up to 56%, and absolute
quantum yield up to 36%, suggesting improvements in the radiative decay

mechanisms.
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Capitulo 1
Introducao

Neste capitulo sdo apresentadas as principais caracteristicas quimicas e espectroscopicas dos ions
terras raras. Sua estrutura eletronica, origem das propriedades espectroscdpicas e a teoria das
intensidades de Judd-Ofelt estdo descritas, bem como as modelagens tedricas para determinacao
dos parametros de intensidade. Em seguida estdo expostos os mecanismos de transferéncia de
energia observaveis nos compostos de coordenacdo e as suas mais recentes aplicacdes. Por fim,

sdo apresentados os complexos que foram investigados neste estudo e os objetivos propostos.






1.1. Terras Raras

De acordo com a IUPAC (1), o termo terras raras se refere aos elementos da
familia 3 da Tabela Periddica: itrio, escandio e os elementos da série lantanidica
(lantanio ao lutécio), perfazendo um total de dezessete elementos. Seu nome ¢é
devido a descoberta tardia da maioria deles e a dificuldade em separa-los (2), pelo
que se imaginou que seriam raros. Apesar de mantido por conveniéncia histdrica, o
termo terras raras (TR) ndo condiz com a abundancia destes elementos (Figura
1.1). O menos abundante deles na crosta terrestre, tdlio, € mais abundante, por
exemplo, que o bismuto ou a prata, ¢ o mais comum, cério, tem concentracio
similar ao niquel e ao cobre (3). Diversos minerais cont€ém em sua composi¢ao
elementos terras raras. Os que contém as maiores porcentagens destes elementos
sd0 monazita, bastnaezita, xenotima e loparita (4) que, por serem economicamente
vidveis, sdo os minerais comercialmente explorados. Entre os paises que detém as
maiores reservas estdo China, EUA, India, Austrélia e Brasil. Dentre estes a China

¢ a atual responsavel por mais de 90% das TR comercializadas no mundo.

Os metais TR apresentam valores relativamente baixos para suas trés
primeiras energias de ionizacdo (5), o que lhes confere uma reatividade
compardvel as dos metais alcalinos. Todos os elementos TR podem ser
encontrados no estado de oxidacdo 3+, apesar de alguns deles também serem
estaveis nos estados de oxidacdo 2+ ou 4+, se assim alcancarem configuracdes de
subcamada 4f vazia, semi-preenchida ou preenchida (6), como € o caso dos ions

Ce* (41", Eu®* (4f"), Tb™ (4f") e Yb* (4f').
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Figura 1. 1: Abundancia dos elementos quimicos na crosta terrestre (adaptado de (7)).

1.2. Estrutura eletronica dos ions terras raras

A configuracdo eletronica dos elementos TR pode ser apresentada pelas
formas gerais [Xe]4f"5d'6s (La, Gd, Lu, onde n = 0, 7 ¢ 14) ou [Xe]4f"6s” (demais
elementos TR). Quando ionizados na forma trivalente (TR*) sua configuracio
passa a ser [Xe]4f". Como elétrons de uma mesma subcamada ndo exercem uma
blindagem eletronica eficiente sobre os outros, o preenchimento da subcamada 4f
ao longo da série leva a um aumento da carga nuclear efetiva, uma vez que
nenhuma nova subcamada passa a ser ocupada. Em outras palavras, ao longo da
série lantanidica a carga nuclear aumenta a uma razdo maior que a repulsdao

intereletronica. Com o aumento da carga nuclear efetiva observa-se uma



diminuicdo de cerca de 20% entre os raios idnicos do Lu** em relacdo ao La®* (8).
Esta propriedade periddica dos elementos, observada na série La a Lu, é chamada
contracdo lantanidica. Apesar de ser a subcamada parcialmente preenchida ao
longo da série, a subcamada 4f apresenta densidade eletronica média mais interna
que as subcamadas preenchidas 5s e 5p, sendo esse o motivo pelo qual os
elementos do bloco f sdo chamados de metais de transicdo interna. Isto lhes

confere propriedades eletronicas particulares.

Por serem os orbitais ocupados mais externos nos ions TR* (Figura 1.2), os
elétrons 5s> e 5p° promovem a blindagem do ambiente quimico sobre os elétrons
4f. Assim, as energias das transi¢Oes intraconfiguracionais 4f—4f destes elétrons
sdo praticamente constantes independentemente das variagcdes do campo elétrico ao
redor do fon TR™. Isto é evidenciado pelo perfil energeticamente estreito destas
transicdes, ou seja, sdo transicdes energeticamente mais estreitas do que as
transicoes d-d, principalmente dos metais da primeira série de transi¢cdo, onde os
orbitais 3d sdo os orbitais mais externos. Outra consequéncia desta blindagem se
revela no forte cardter idnico das ligacdes envolvendo fons TR, uma vez que a
sobreposicdo dos orbitais 4f com os orbitais dos 4tomos circunvizinhos € pequena,
fazendo com que a geometria de coordenacdo em torno do ion central seja
determinada pelos efeitos estéricos entre os ligantes. Isto pode ser constatado pela
variedade de geometrias e nimeros de coordenagcdo observados nos compostos de
coordenacdo contendo fons TR?*, que na maioria das vezes varia de seis a doze

atomos, sendo os mais comuns oito, nove ou dez (9).
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Figura 1. 2: estrutura de preenchimento eletronico (a) e probabilidade radial dos elétrons 4f, 5s e
5p (b) em um fon TR**.

Para descrever com maior propriedade a estrutura eletronica dos fons TR é
essencial determinar as autofuncdes dos orbitais 4f e seus autovalores, bem como
as perturbacdes as quais estdo submetidos. A equacao de Schrodinger é descrita na

forma
HY = EVY, eq.1

onde o operador hamiltoniano H descreve a energia total do sistema; W
corresponde as autofungdes do sistema, ou seja, as fungdes que sdo solucdes da
equacgdo; e E sdo os autovalores que satisfazem a equacdo. As fun¢des de onda W
sdo normalmente descritas na forma de harmonicos esféricos, em funcio do raio r

e dos angulos 0 e ¢:

Y = ROD, eq.2



onde R representa a funcdo dependente unicamente do raio, ® ¢ a funcdo
dependente do angulo 6 e ® é a funcdo dependente puramente do angulo ¢p. A

eq. 2 pode ser reescrita como
Y=R(r)Y(¢), eq.3

onde R ¢ a funcdo que depende exclusivamente da parte radial e Y é a fungdo
exclusivamente angular. A titulo de visualizagdo, a disposicao espacial dos orbitais

4f € mostrada na Figura 1.3.

fz3

Figura 1. 3: distribuicio espacial das funcdes angulares ¥ dos orbitais f.



A energia de um ion qualquer em um dado ambiente quimico pode ser dada

por
H=H0+HT€+HSO+HCCJ eq4‘

onde H, corresponde ao halmiltoniano do carogo, ou seja, a soma das energias
potencial e cinética dos elétrons até a subcamada 4d e € o termo da equagdo
responsdvel pela configuracdo eletronica do ion; H,., € o termo relativo a repulsio
intereletronica, e desdobra a configuraco nos termos espectroscépicos >*'L (onde
S € o nimero quantico de spin total, 2S+1 € a multiplicidade de spin e L é o
momento angular orbital total); o termo H,, se refere ao acoplamento spin-Orbita e
d4 origem aos niveis ***'L; (onde j é o acoplamento entre os nimeros quénticos 1 e
s e J é o acoplamento entre os nimeros quanticos totais L. e S); e o termo H., € o
hamiltoniano que representa o potencial do campo cristalino, e € o responsdvel
pelo desdobramento os niveis *>*'L; nos subniveis 2S+1LJ(MJ-). Os termos Hy, Hy €
H,, correspondem juntos a energia do fon livre, e H.. € a perturbacdo gerada pelo

ambiente quimico no qual o ion estd inserido.

As relagdes entre as grandezas dos termos Hy, H,, € Hg, se ilustram através
de alguns casos limites (10). Em complexos com metais da primeira série de
transicdo, como o ndmero atdmico € menor do que 30, o acoplamento spin-Orbita
(J) ndo é tao relevante para estes elementos, ou seja, L. e S ainda sdo bons nimeros
quanticos, de modo que o valor de Hg, é relativamente pequeno, constituindo
apenas uma pequena perturbacdo sobre a estrutura dos niveis de energia. Além
disso, como os orbitais de valéncia dos elementos do bloco d nao sao
eficientemente blindados do ambiente externo, o valor de H.. também se torna
mais relevante que H,. Como seus ions de maior valéncia sdo acidos duros (alto

valor da razdo carga/raio), o valor de H,, tem cardter fundamental no célculo da



energia do ion nestes complexos. Desta forma, para complexos com metais da
primeira série de transicdo, tem-se a forma geral H,, > H.. > H,,. No caso de
complexos ligantes de campo forte (spin baixo) e com maior grau de covaléncia,
ou seja, onde ligante e fon metdlico t€m cardter mole, a sobreposi¢do entre os

orbitais dos ligantes e do metal € maior, de forma que H.. > H,, (10, 11).

Os complexos com fons TR constituem caso diferente dos anteriores.
Como consequéncia do efeito de blindagem dos elétrons 5s” e 5p° sobre os elétrons
4f, o termo H.. é pequeno devido a baixa sobreposicdo entre os orbitais 4f do fon
TR’* com os orbitais dos ligantes. Devido ao grande nimero atdmico destes fons, S
e L ndo sdo mais bons nimeros quanticos, devido ao grande acoplamento entre
eles, o acoplamento spin-6rbita, que tem valor maior do que H.. neste caso. Apesar
de pequeno, o valor de H.. tem uma enorme importancia nestas transicdes (11).
Por fim, por terem uma carga relativamente alta (3+) e um raio proporcionalmente
pequeno, o termo de repulsdo eletronica H,, ¢ uma ordem de grandeza maior do
que o termo Hg,. Desta forma, os valores dos hamiltonianos para os ions TR
apresentam a ordem H,, > Hy, > H... As grandezas relativas entre os fatores da
eq. 4 para o caso dos complexos com fons TR** sdo esquematizados na Figura 1.4.
Como o valor de H.. € aproximadamente uma ordem de grandeza menor do que o
valor de H,,, diz-se que o acoplamento j-j no caso dos fons TR* é um
acoplamento intermedidrio, uma vez que o caso limite Hg, > H_.. ndo é observado.

Em outras palavras, nenhum destes hamiltonianos pode ser desprezado.
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Figura 1. 4: diagrama esquemitico do desdobramento dos valores de H em um fon TR**.

1.3. Teoria das intensidades espectrais

Para determinar com precisdo a energia dos niveis eletronicos dos fons da
série lantanidica (Figura 1.4) Carnall, Rajnak e coautores (12—17) utilizaram LaF;
como matriz, que foi dopada com cada um dos fons da série lantanidica. Como esta
é uma matriz de baixo fonon de rede (< 400 cm™) e de baixa simetria (12), muitos
niveis eletrOnicos nestes ions puderam ser determinados experimentalmente e os

valores obtidos foram comparados com valores calculados teoricamente.
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Figura 1. 5: diagrama de energias de alguns dos fons TR*" (19).

Em virtude do termo H.. apresentar valores menores do que os termos
restantes da eq. 4, o diagrama de niveis de energia de um fon TR’ inserido em um
dado ambiente quimico representa os niveis >"'L; em que os termos 'L da
configuragio 4f" se desdobra. As linhas do diagrama correspondem aos baricentros

dos niveis de energia.

E possivel observar que, em alguns fons TR, a diferenca de energia entre o
nivel emissor e alguns niveis do termo fundamental corresponde a frequéncia da

radiacdo visivel. Dentre estas, algumas transi¢cdes sdo marcadamente exploradas, a

11



saber: a transicdo “Dy—'F, do fon Eu™ e a transi¢cdo *Ds— Fs do fon Tb™, que
frequentemente sdo as mais intensas observadas para estes ions, fazendo com que
seus compostos apresentem emissdes de cores vermelha e verde, respectivamente.
O nivel emissor Dy do fon Eu’* apresenta energia igual a 17293 cm’, e o nivel
emissor "Dy do fon Tb’" apresenta energia igual a 20566 cm™ (13, 17). Estes
valores sdo de fundamental importincia para a elaboracdo de um dispositivo
molecular que apresente elevada transferéncia de energia ligante-metal, visando

intensificar a emissio do fon TR>".

1.3.1. O “quebra-cabeca” de Van Vleck, a solucao de Broer e a contribuicao
de Racah

A histéria da interpretacdo das intensidades espectrais dos fons TR** remete
a primeira metade do séc. XX. Em 1937 Van Vleck (20) enunciou o “quebra-
cabeca” da interpretacdo dos espectros dos fons TR’ em sélidos, e listou os
principais mecanismos através dos quais as transi¢cOes 4f-4f poderiam ocorrer.
Partindo do fato de que as bandas finas observadas nos espectros se deviam a
transi¢des entre niveis da configuragdo 4f", Van Vleck propds explicar a natureza
destas transicdes. O mecanismo de dipolo magnético permite apenas algumas das
transicOes observadas, mas ndo pode explicar as intensidades espectrais
observadas. O mecanismo de quadrupolo elétrico coopera para a emissdo de todas
as transi¢des, no entanto apresenta contribuicdes tdo baixas que levam a crer que
este ndo € o operador principal destas transicdes. O operador de dipolo elétrico, por
ser um operador impar, ndo conecta estados de mesma paridade, portanto proibe as
transicdes intraconfiguracionais por ndo haver mudanca de paridade entre os

estados inicial e final. No entanto, uma transi¢io intraconfiguracional 4f-4f pode
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de fato ocorrer se houver mistura dos orbitais f com orbitais de paridades opostas s
ou d, por exemplo. Esta mistura s6 pode ocorrer se o ion estiver localizado em um
sitio ndo centrossimétrico. De qualquer forma, nenhum destes mecanismos explica
satisfatoriamente as intensidades espectrais observadas nos fons TR, entio Van
Vleck conclui que é possivel que haja uma combinacdo de mecanismos, e sugere

que o campo cristalino promova misturas entre estados de paridades opostas.

O momento de dipolo elétrico P pode ser descrito na forma do operador
P=—e Z T eq.5
i
onde e e 7; correspondem respectivamente ao valor das cargas e a distncia entre

elas. O momento de quadrupolo elétrico € dado pelo operador 6 como
g 1 > bd bd
Q=—§Z(K-rl)><rl eq.6

onde o vetor K estd relacionado com o gradiente do campo elétrico resultante. O

momento de dipolo magnético € descrito pelo operador de dipolo magnético M na

forma

— eh —
M=_2_WZ(€1+2SL) eq7

A
onde h é a constante de Planck dividida por 2w, m € a massa do elétron, ¢ é a

velocidade da luz e ¢, e 5, sdo, respectivamente, os nimeros quanticos orbital e de

spin do elétron i. Diferentemente dos operadores pares Me @, o operador P € um

operador impar.
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Na década seguinte Broer e coautores (21) propuseram uma primeira
resposta ao trabalho de Van Vleck, contestando algumas de suas afirmacdes.
Considerando todos os possiveis mecanismos envolvidos nas transi¢des 4f-4f dos
fons TR, conclufram que de fato o mecanismo de quadrupolo elétrico tem uma
contribuicdo muito pequena para ser relevante na interpretacdo das intensidades
espectrais e consideram o mecanismo de dipolo magnético, mas apenas em alguns
casos. Deste modo, os autores concluiram em seu trabalho que o mecanismo de

dipolo elétrico € o dominante para as transi¢oes estudadas.

Para que uma transi¢dao entre um estado inicial (a| e final |b) ocorra através

de um operador O, é necessdrio que
(a|O|p) = 0 eq.8

Por razdes matemadticas a paridade de um sistema € dada pelo produto da paridade
de seus componentes individuais. Por convencdo a paridade de um féton é dada
pela paridade dos campos das radiagdes envolvidas: dipolo elétrico é impar (-1) e
dipolo magnético é par (+1), de modo que a paridade do f6ton é impar. Se as
fungdes de onda dos estados (al| e |[b) tém a mesma paridade (+ ou -), seu produto
necessariamente serd par. De acordo com a regra de Laporte, a paridade de uma
transicdo deve ser mantida, de modo que estes estados podem se conectar apenas
por um operador de paridade par; caso contrario, a transicdo é proibida. Se (a| e

z

|b) sdo iguais, como é o caso das transicdes intraconfiguracionais 4f-4f, é
necessario que o operador O seja par para que (a|0|b) seja ndo nulo, ou seja, para
que a transi¢cdo de fato ocorra, conservando a paridade segundo a regra de Laporte.
De acordo com a eq.8, um féton pode conectar apenas estados de paridades

opostas para que a transi¢do seja permitida pela regra de Laporte.
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A proibi¢do de uma transicdo segundo uma regra de selecao ndo diz respeito
a esta transicdo ndo ocorrer na pratica, mas sim que pode ocorrer com baixa
probabilidade. As regras de selecdo segundo os nimeros quanticos totais S, L e J

estao listadas na Tabela 1.1.

Tabela 1.1: Regras de selecdo para os nimeros quanticos totais S, L e J segundo os principais
operadores multipolares e suas paridades.

S L J Paridade
Dipolo elétrico AS=0 AL=0, +1 AJ=0, +1 impar
Dipolo magnético AS=0 AL=0 AJ=0, +1 par
Quadrupolo elétrico AS=0 AL=0, +1, £2 | AJ=0, %1, +2 par

Por ndo apresentarem variagio do momento angular orbital total L,
transi¢des intraconfiguracionais sio proibidas pela regra de selecao de Laporte, que
estabelece que transicdes governadas por mecanismo de dipolo elétrico podem
acontecer apenas entre estados de paridades opostas. No entanto, com a blindagem
eletronica, nos fons TR?* esta mistura é muito menos pronunciada, o que explica os
baixos valores de absortividade molar (22,23). Apesar de pequenas, estas misturas

ndo sdo despreziveis, tanto que estas transi¢cdes sao efetivamente observadas.

Posteriormente a solu¢cdo de Broer, Racah publicou uma série de trabalhos

(24-27) onde define tensores irredutiveis C ék) que transformam harmonicos

esféricos na forma

1,

4
(k) _
Ca” = <2k - 1) e €49
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onde Yy ; sdo os harmoOnicos esféricos definidos na eq.3; k € o posto do vetor, € q

¢ a ordem, dada por 2k + 1. Assim, o vetor posi¢do r é um tensor de posto 1,

definido como r = rC). A partir de C ék), pode-se definir um operador conhecido

A . k . ~
como operador de deslocamento atdmico Dé ) descrito em funcdo das coordenadas

esféricas 1j, 0;, ¢; do elétron j como

k) _ k (k)
D,” = er Cq eq.10
J

Uma particularidade do tensor Dék), o tensor de posto k = 1, descreve o

momento de dipolo elétrico ﬁ, de modo andlogo a eq. 3, mas agora descrito sob a

forma de tensores:

Dc(ll) = —e Z Ti[Cc]f]i eq.11

l

k) . N 1 :
O tensor DC(I ) ¢ uma generalizacdo de DC(I ), ou seja, corresponde aos termos

multipolares de ordens superiores.

Especificamente para o problema das intensidades espectrais dos fons TR’",
a contribui¢do de Racah constitui um elemento chave para uma formulacdo mais
exata e cuidadosa. Ao representar operadores como tensores irredutiveis e
aplicando teoria de grupos para a interpretacdo de espectros, Racah proveu uma
série de ferramentas matemdticas que permitiram posteriormente o cdlculo de

transicoes por dipolo elétrico for¢ado.
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1.3.2. A teoria de Judd-Ofelt

Em 1962 uma formulacdo tedrica para explicar as intensidades das
transi¢des intraconfiguracionais 4f-4f foi publicada por B. R. Judd no peridédico
Physical Review (28) e por G. S. Ofelt no The Journal of Chemical Physics (29).
Curiosamente os trabalhos independentes foram publicados no mesmo dia, 1° de
agosto. Ambos trabalhos assumem quatro aproximacodes: (i) os ligantes (ou matriz
hospedeira) ao redor do ion central como cargas elétricas estdticas, cujo campo
elétrico atua como uma perturbacio sobre o ion, de modo que a teoria se baseia no
modelo estdtico; (ii) Assume-se o modelo da configuracdo unica, ou seja, a
interacdo eletrOnica entre elétrons de diferentes configuracdes € negligenciada; (iii)
A populacdo de um nivel é dada pela soma de todos os niveis Stark, ou seja,
assume-se que todos os niveis Stark M; em que J se desdobra sdo indistinguiveis

igualmente populados; os fons TR*" estdo dispostos anisotropicamente na rede.

Se a diminui¢do da simetria ao redor do fon em relacdo ao fon livre provocar
a perda do centro de inversdo, € observada a relaxacdo da regra de selecdo por
mecanismo de dipolo elétrico, uma vez que ha mistura entre estados de paridades
opostas, resultando em uma probabilidade ndo nula para a transicdo 4f-4f. Este
mecanismo que resulta na mistura de estados provocada pela presenca de cargas
elétricas ndo centrossimetricamente dispostas ao redor do ion € denominado
mecanismo de dipolo elétrico forcado (11). Conforme a notacdo matemética
utilizada por Judd (28) e Ofelt (29), se os estados inicial (a| e final |b) t€m a
mesma paridade, eles s6 podem estar conectados pelo operador de dipolo elétrico
(paridade oposta) através da mistura dos estados 4f" com estados de paridades
opostas 4f"'5d. Esta mistura ocorre através da perturbacio oriunda do potencial do

campo cristalino da rede hospedeira.
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Pode-se escrever com precisdo os estados inicial {a| e final |b) misturados

pela perturbacdo do campo cristalino da seguinte forma:

V
(Al = (al +Zé“'_'§; (8l eq. 12
B a
V|b
IB) = “’”Zéﬁl_lg) (8l eq.13
gor Tk

onde a e b t€m a mesma paridade, e f apresenta paridade oposta, e aparece devido
a mistura provocada pelo potencial VV do campo cristalino. A teoria de Judd-Ofelt
assume que todos os estados de (S| estdo completamente degenerados em J, isto €,
assume uma energia média para a configuracio excitada de menor energia, 4f™'5d.

Os termos E,, E}, e Eg correspondem as energias dos estados {a|, [b) e |B). O

elemento de matriz da transi¢do entre os estados (A| e |B) misturados é

1 1
(aloils) = Y <(a|V|B)(ﬁ|Dq|b) s (aIDqIB)(BIVIb)> cq.14

a E, — Eg E, — Eg

De acordo com um dos postulados da teoria de Judd-Ofelt, a energia do
estado |f) de paridade oposta é muito maior do que a energia dos estados puros (a|
e |b), de forma que E; — Eg~Ej, — Eg = AE. Esta ¢ uma aproximagdo moderada
da teoria, mas oferece grande simplificacdo. De outra forma, a expansdo da soma
dos termos de perturbacdo ndo seria possivel para aplicagcdes numéricas (11). Desta

forma, a eq. 14 pode ser reescrita como

1 1
(alogls) = Y <(a|V|B)(ﬁ|Dq|b) + (aIDqIB)(BIVIb)> 0q. 15

AE
B
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Deve-se notar que nas eq.14 e 15 a transi¢do entre os estados de mesma

paridade (a| e |b) esta intermediada pelo estado de paridade oposta |f), através do

qual estdo conectados pelo operador de dipolo elétrico P descrito sob a forma do
tensor irredutivel DC}, que tem paridade impar, podendo entdo conectar os estados

de paridades opostas.

A presenga do produto |B){fB]| observada nas eq.14 e 15 corresponde a uma
relacdo de fechamento (30), uma vez que a configuragdo excitada forma um

conjunto de funcdes de bases completamente ortonormal:

D exgI =1 eq.16
B

Esta relacdo de fechamento expressa que seu sistema ortonormal de autovalores

forma uma base no espaco de estados, conforme descrito na eq. 16 (31).

A aplicacdo direta dos trabalhos de Racah na teoria de Judd-Ofelt consiste
no fato de que, a partir do nimero quantico de momento angular inicial € e final ¢',

a parte angular do operador de dipolo elétrico
1 _ 1y
Cq = ¢lIC[E)U, eq.17
e a parte angular do campo cristalino

) _ t11pryy7 (@)
C,” = {l[CH|€)U, eq.18

podem ser combinadas através dos tensores chl) e Uzgl) na forma

WO N (1 144140 t 1 2 (t 1 l) @)
uPul ;( 1) @+0{, , 5 » a 0)Us eq.19
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O termo entre () corresponde ao simbolo 3j, relacionado a probabilidade
de acoplamento de dois momentos angulares, € o termo entre { } corresponde ao
simbolo 6j, relacionado a probabilidade de acoplamento de trés momentos
angulares. Os simbolos 3(n — 1)j de Wigner (onde n é o nimero de momentos
angulares acoplados) estdo relacionados aos coeficientes de Clebsh-Gordan (32), e

para n = 2 descreve-se segundo a forma

: . i1—j+M
i J2 ] ) (=177 ..
= mym,|/M eq.20
<m1 m, —M 2 £ 1 (Jij2mamz|JM) q
Os simbolos 3(n — 1)j surgem dos termos que aparecem ao se acoplar n
momentos angulares em sistemas de muitos elétrons, termos estes envolvidos no

célculo dos elementos de matriz reduzidos dos operadores tensoriais irredutiveis

dos sistemas.

De acordo com as condi¢des de triangularidade do simbolo 3j, para que o
termo () na eq. 19 ndo seja nulo, é necessério que a soma t + 1 + A seja impar.
O termo t € oriundo do campo cristalino, e é necessariamente impar, uma vez que
apenas os termos fmpares do campo cristalino podem promover mistura entre
configuragdes eletronicas de paridades opostas. Assim, A deve ser necessariamente

par.

Através da combinacdo dos tensores de dipolo elétrico e dos termos do

campo cristalino em um tensor operador combinado U(S'D, a eq.19 pode ser

reescrita como

AT

<¢]M|U(§”|1//]’M’>=(—1)1‘M(_]M 0 M,)<1p]|u(g”|1p’]'> eq.21
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Os nimeros quanticos J e M surgem do fato de que no acoplamento intermedidrio,
como € o caso dos ions TR3+, estes nimeros ndo sdo mais bons nimeros quanticos,

o que significa que acoplam entre si.

Alguns fons TR constituem casos especiais. O fon Pr’*, por exemplo,
apresenta desvios considerdveis quando da aplicacdo da teoria de Judd-Ofelt. Uma
explicacdo para estas inconsisténcias no caso do fon Pr’* é a relativamente pequena
diferenca de energia entre as configuracdes 4f° e 4f5d, que é de aproximadamente
510" cm™ (11). Algumas modificacdes da teoria original foram posteriormente
propostas. Quimby e Miniscalco (33) introduziram relacdes para o caso especifico
do fon Pr’* e sdo particularmente uteis em vidros dopados, onde ha baixa absor¢do
de radiacdo visivel pela matriz. Outro ajuste a teoria original foi proposto por
Goldner e Auzel (34) reduz o ndmero de equacdes a serem utilizadas através de
métodos normalizados, o que tem especial relevancia no sentido de diminuir o

tempo de cdlculo computacional.

Outra situacdo particular é a do fon Eu’". O fato de se observarem as
transicoes > D0—>7Fhfmpalr e’ D0—>7F0 ndo € previsto na teoria original de Judd-Ofelt,
que foi expandida para explica-lo. Alguns aspectos complementares da teoria sdo a
mistura de J’s (35), onde ] =0 é misturado com J # 0, explicando assim a
transicio “Dy—'F; e de correlagdo eletronica intraconfiguracional, que explica a
transi¢io *Dy—Fy (36). Outro mecanismo proposto posteriormente é 0 mecanismo
envolvendo a interacdo spin-Orbita entre estados de configuracdo excitada, levando
a uma mistura de estados de spin na configuragdo 4f" e, portanto, relaxando a regra
de selecdo de spin, permitindo AS = 1. Este mecanismo € conhecido como
mecanismo de Wybourne-Downer (37, 38). A contribuicdo de aspectos

relativisticos sobre as transi¢des 4f"-4f" foi tratada por Wybourne e Smentek (39),
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implicando na reformulacdo dos termos do campo cristalino e dos operadores

originalmente descritos pela teoria.

Outro aspecto acrescentado posteriormente a teoria de Judd-Ofelt é o
mecanismo de acoplamento dindmico. Quando da incidéncia da radiacdo
eletromagnética sobre o ambiente quimico, este interage de forma a gerar um outro
campo elétrico oscilante, de forma que o fon TR se apresenta sob influéncia tanto
da radiacdo incidente quanto do campo elétrico gerado pela rede hospedeira. Este
mecanismo explica a existéncia de transi¢Oes cuja intensidade relativa é fortemente
dependente do ambiente quimico, transi¢cdes estas chamadas ‘“hipersensiveis”,
como é o caso da transi¢ao 5D0—>7F2 do fon Eu®". Este mecanismo, inicialmente
chamado de “pseudoquadrupolar”, foi devidamente tratado no trabalho de

Jorgensen e Judd (40).

O campo elétrico oscilante gerado nas proximidades do fon TR® tem um
elevado gradiente local e pode induzir transi¢cdes 4f-4f com forca de oscilador
maior do que 10, de modo que este fendmeno passa a ser o principal mecanismo
para a intensidade de algumas transicdes. Os dipolos induzidos dependem da
polarizabilidade dos 4atomos circunvizinhos ao ion TR* (41), além de estarem
sujeitos as regras de selecdo entre os estados inicial e final, especialmente as
transicoes onde |AJ| < 2, que sdo as transigdes mais influenciadas por este

mecanismo.

No caso de o fon TR se encontrar num sitio de simetria centrossimétrico os
dipolos induzidos sobre o ion central se cancelam, ou seja, o momento de dipolo
resultante sobre o ion € nulo. Deste modo, o efeito da interagdo dos ligantes com a
radiacdo incidente é nulo sobre o fon central, fazendo com que a regra de selecio

de dipolo elétrico (regra de Laporte) ndo seja relaxada.
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1.3.3. Parametros de intensidade, coeficientes de emissao, tempos de vida e
eficiéncia quantica

Conforme explicitado anteriormente, a teoria de Judd-Ofelt ¢ a mais
adequada para explicar as intensidades das transi¢des observadas nos espectros dos
fons TR*" em s6lidos, e para isto a teoria trata das transicdes segundo o mecanismo

de dipolo elétrico. A for¢a do dipolo elétrico for¢cado S, € dada por
Sge = = Z 0 [u@)) eq.22
@+
1=2,4,6

Os elementos de matriz reduzida (]’|U A | ] ) foram determinados
experimentalmente por Carnall e coautores, e encontram-se tabelados na referéncia
(13). O parametro ; é chamado parametro de intensidade de Judd-Ofelt.
Geralmente o parametro (), é tratado como um pardmetro fenomenoldgico através
de ajustes as forcas de oscilador mensuradas experimentalmente (42). A forca do

dipolo magnético pode ser descrita na forma

Saqm = (J'|L + 2S|])? eq.23

4mc?

onde m € a massa do elétron. Como se pode notar através da eq.23, a forca do
dipolo magnético é independente dos parametros de intensidade (1) e do tensor
UMD, uma vez que este é oriundo do tensor de dipolo elétrico (eq.19). Assim, as
intensidades das transicdoes segundo o mecanismo de dipolo magnético dependem
unicamente das regras de selecido (Tabela 1.1) sendo, portanto, independentes dos
componentes de simetria do ambiente cristalino descritos pelos tensores Dék) de

Racah. Portanto, a expressdo correspondente para a forca do oscilador, que estd

relacionada com a probabilidade da transi¢édo entre dois niveis | € J' é
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2] +1 mc?
Pyy=57 Ay
2] +12w?e?n?

eq.24

onde w € a frequéncia angular da transicdo e n € o indice de refracdo do meio. O

termo A;;» € o coeficiente de emissdo espontanea de Einstein correspondente a

transi¢do entre dois niveis J e J', e é dado por (41)

423 [n(n2 + 2)?

— 3

Os parametros de intensidade (); na eq.22 sdo dependentes tanto do

ambiente quimico quanto do ion TR’ em questdo, e sdo dados teoricamente por

| ltp|
,1—(2/1+1)Z(2 (D eq.26

onde By, pode ser escrito como (43)

2
Bjip = E("”Hl)@(t, DYy

(r1(1 = a)(3||CH|3)T5 8¢ 241 eq.27

A+ 1DR2A+3)
B 21+ 1)

onde AE é a diferenca de energia entre os baricentros das configuragdes excitada
de menor energia 4f"'5d e fundamental 4f", (r’l) ¢ um valor de projecdo radial
dado pelas integrais radiais do fon, 6(t, A1) corresponde a um fator numérico, g, é
um fator de blindagem, C @Wg o operador tensorial de Racah de posto A e 6; 341
descreve a fungdo delta de Kronecker. O primeiro termo da eq. 27 corresponde ao

mecanismo de dipolo elétrico for¢cado e o segundo corresponde ao mecanismo de

acoplamento dinamico.

24



Os termos yzf e rg , bem como os parametros de campo ligante de posto
impar (1, 3, 5, 7) contém a dependéncia da geometria de coordenacdo e da natureza

do ambiente quimico do ion TR*. O termo T 5 ¢é descrito como (31)

41t
2t +1

Rt+1 Yt*(e i ®)) eq.28

onde «; corresponde a polarizabilidade isotropica do j-€simo dtomo ligante cuja

posi¢do € R;. Os parametros de campo ligante yzf (eq.27) sdao expressos como (45)

9i Lt
Yo = ZPJ(ZBJ Hl Rfil 5" (6), 0;) eq.29

onde p; corresponde ao recobrimento entre as fungdes de onda dos orbitais 4f e os
orbitais dos ligantes, e §; = 1/1 + p;. Uma vez que yzf pode ser interpretado como
um parametro de campo ligante, o fator de carga g; do j-€simo dtomo coordenado

ao fon TR** ndo corresponde a valéncia do 4tomo ligante.

A soma dos coeficientes de emissdo espontinea A;;s (eq.25) entre o nivel

inicial J e os niveis finais J' corresponde ao coeficiente de emissio radiativo A,q4:

Arad =ZA]]’ eq.30
J

Além do coeficiente de emissdao radiativo A,,45 , um nivel pode ser
espontaneamente despopulado através do decaimento ndo radiativo, A,,.q, de
modo que a soma das contribuicdes dos coeficientes que despopulam o estado

inicial pode ser dada pelo coeficiente de emissdo espontinea total:

Atot = Araa + Anraa eq.31
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onde A;,; corresponde a taxa total de decaimento do nivel emissor J para todos os
niveis J' (42). Admitindo-se um estado inicial com populag¢do N, sua variagdo de

populacdo dN em fungdo do tempo é dada por

dN

E - _AtOtN eq.32

Rearranjando-se a eq. 28 e integrando-a no intervalo de 0 a t, tem-se
N(t) = N;e~tArot eq.33

onde N; € a populacdo inicial do nivel inicial /, ou seja, no tempo t = 0. A eq.33
mostra que, apés um tempo t = 1/A;,;, a populagdo do nivel inicial decai para
1/e do valor inicial, N;. Assim, o valor de 7 é definido como o tempo de vida do

nivel emissor:

1

Atot

T eq.34

O valor de T pode ser medido experimentalmente através da medida da

intensidade em funcao do tempo I(t) de acordo com a equagao (46)
I(t) = Il-e't/f eq.35

A eficiéncia 1 do nivel emissor é dada pela razio entre os valores dos coeficientes

de emissao radiativo e total:

Arad _ Arad
Arad + Anrad Atot

n= eq.36

Substituindo-se a eq. 34 na eq. 36, obtém-se uma relacao direta entre a eficiéncia e

o valor de A,,4 segundo a forma (47)
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N = TArqa eq.37

Conforme dito anteriormente, o ion Eu’" constitui um caso especial. A sua
particularidade provém em parte do fato de que seu nivel emissor, o nivel Dy nio
apresenta degenerescéncia em nenhum sitio de simetria, uma vez que sua
multiplicidade de J € igual a 1 (2] +1 = 2x0 + 1 = 1). Este fato torna mais facil
avaliar as regras de selecdo, uma vez que s6 hd um tnico valor de nimero quantico
J inicial.

A intensidade de uma transic¢do entre dois niveis J e /' pode ser dada por (48)

I]]’ =fl(1)”/NA”r eq.38

onde hw;;r € a energia da transi¢do, N € a populagdo do nivel emissor € A;; € 0
coeficiente de emissdo espontanea. Os elementos de matriz reduzida ao quadrado
(13) da transigcdo *Dy—'F; do fon Eu’* apresentam-se todos nulos, devido ao fato
de esta transicdo ser proibida pelo mecanismo de dipolo elétrico. Deste modo, sua
intensidade € dada exclusivamente pela forca do oscilador de dipolo magnético
(eq.23). O valor do coeficiente de emissdo espontianea desta transi¢cao calculado
pela eq.25 é Ay; = 50 s~ (41). Isto torna a intensidade da transicdo *Dy—'F,
praticamente invaridvel em funcdo da natureza ou da simetria do ambiente
quimico, de modo que os coeficientes Ay; podem ser descritos segundo grandezas

espectroscopicas segundo a forma

Opj 0o1
AO <_> == AOl <_> eq. 39
"\So So1
onde gy, e Sy; correspondem, respectivamente, ao baricentro e a drea da banda

relativa 2 transi¢do *Do— F). Assim, reordenando a equagio eq.39, a transi¢io

7 A~ . . . .
Dy—'F, pode ser usada como uma referéncia interna de intensidade para a
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determinagdo dos valores dos coeficientes de emissao radiativos de cada uma das

demais transi¢des pela relagcdo

001 (So

Aoy = Ao <S_01> <0'_oj> eq. 40

As transicdes *Dy— F46 do fon Eu’* sdo proibidas por mecanismo de
dipolo magnético, de modo que seus coeficientes de emissdo Ay; (eq.25)
dependam exclusivamente da forca do oscilador de dipolo elétrico for¢cado. Outra
particularidade destas transi¢cdes € que cada uma delas depende exclusivamente de
um tnico elemento de matriz reduzida ao quadrado (13). Deste modo, usando-se as
eq.22 e eq.25, é possivel obter o valor de , através do valor de Ag,, 1, através

do valor de Ay, € Q¢ através do valor de Ayg.

Um exemplo bastante elucidativo que expde a dependéncia dos parametros
de intensidade (); em fungdo da simetria ao redor do ion € explicitado por Ferreira
e coautores (49). Partindo-se de um sistema onde o ion Eu’" se localiza em um sitio
centrossimétrico, pequenas distorcdes no ambiente quimico provocam um
acréscimo do parametro {1, maior que o aumento observado para o parametro (),
apesar de que o elemento de matriz reduzida ao quadrado para a transicio *Dy—'F,
¢ maior do que o elemento de matriz reduzida ao quadrado para a transi¢do
°Dy—"F, (13). Isto ocorre porque, partindo-se de um sitio centrossimétrico em
direcdo a um ambiente de mais baixa simetria, a distor¢ao provoca o aparecimento
dos termos impares de posto maior (eq.22). Uma vez que o tnico tensor UY do
qual a transi¢io *Dy—'F, do fon Eu’™* depende é U™ e o tnico tensor UM do qual
a transicio “Dy—'F, depende é U®), o dltimo parimetro de intensidade a surgir a

partir da perda do centro de simetria € aquele de menor posto, ou seja, (1,.
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1.3.4. Modelagens teéricas de complexos contendo jons TR*

Diversos modelos foram desenvolvidos com o intuito de calcular a
geometria de complexos envolvendo fons TR, e entre eles o modelo Sparkle (50),
utilizando o modelo semi-empirico AM1 (38) utilizado em quimica orginica
tedrica. A escolha do modelo AM1 se deve a sua boa previsao de interagdes inter e
intramoleculares. Apds seu desenvolvimento, os modelos PM3 e PM6 também
apresentaram, segundo relatado na literatura, boa concordancia com determinagdes
estruturais experimentais. Seitz e Alzakhem (52) modelaram mais de 650
complexos contendo fons TR** com os métodos semi-empiricos AM1/Sparkle,
PM3/Sparkle e PM6/Sparkle e concluiram que o modelo prevé muito bem as
estruturas de acordo com as determina¢des experimentais por difracdo de raios X
de monocristal; em todos os casos, 0os autores encontraram erro maximo de 4,9%
entre os resultados tedricos e experimentais, e discrepancias tedrico-esperimentais
de mais de 10% foram observadas apenas para as simulacdes com os fons TR
mais leves ou mais pesados da série. Freire e coautores (53—-55) parametrizaram as
varidveis para cada um dos métodos semi-empiricos AM1/Sparkle, PM3/Sparkle e

PM6/Sparkle.

A partir da modelagem segundo os métodos descritos acima, € possivel
calcular os parimetros de intensidade teéricos ), do fon TR’*. Neste sentido, o
modelo do recobrimento simples, desenvolvido por Malta (45), fornece
ferramentas matemdticas para isto. Negligenciando as contribui¢cdes eletrostéticas
de longo alcance, o modelo se baseia em dois postulados: (i) devido a presenga do
ambiente quimico, a energia potencial dos elétrons 4f é produzida por cargas

uniformemente distribuidas sobre pequenas regides centradas na meia distancia

entre o fon e o 4tomo ligante; (ii) a carga total em cada regido € igual a — gep, onde
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p € proporcional a magnitude do recobrimento orbital total do par lantanideo—
ligante. O termo g € o fator de carga, e o termo e € a carga do elétron. Deste modo

o potencial quimico gerado pelo ambiente quimico ao redor do fon TR** é dado por

2
V=Z% eq.41
Wi |Rﬂ _ri|

onde R diz respeito a posicdo do dtomo ligante de acordo com as coordenadas
centradas no niicleo do fon TR, e r representa a posicdo de cada um dos elétrons
4f. Através da otimizacdo da geometria molecular do complexo e da determinagdo
experimental dos pardmetros de intensidade Q; do fon TR é possivel estimar os
valores do fator de carga g e da polarizabilidade isotrépica ¢ de cada um dos

4tomos coordenados ao fon TR>".

1.4. Transferéncia de energia em compostos de coordenaciao

A transferéncia de energia significa a transferéncia de excitacdo eletronica
de uma espécie doadora para outra receptora, sejam elas fons, 4tomos, moléculas,
radicais ou grupos funcionais, de uma mesma molécula ou de outra (56). E um
termo bastante amplo, tanto em relagdo aos processos nele envolvidos como nos
fendmenos nos quais ocorre. A literatura apresenta extensas aplicacdes dos
diferentes mecanismos consolidados de transferéncia de energia. Estas aplicacdes
vao desde dreas como bioquimica (57, 58) até estudos envolvendo fluorescéncia

(59, 60) e quantum dots semicondutores utilizaveis como sondas (61).

Em se tratando da transferéncia de energia intermolecular, hd basicamente

dois processos através dos quais ela pode ocorrer, denominados radiativo e nao-
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radiativo. O processo radiativo consiste em duas etapas consecutivas: a emissao de
radiacdo por parte do doador e a posterior absorcdo desta radiagdo por parte do

receptor, como se segue (62):
D*— D+ hv
R+ hv — R"

onde D ¢ a espécie doadora e R é a espécie receptora. A eficiéncia deste processo é
governada principalmente pela sobreposi¢cdo entre o espectro de emissdao do doador
e do espectro de absorcdo do receptor, de modo que fatores extrinsecos como a
viscosidade da solu¢do ndo interferem no processo. Na verdade, este processo
consiste em duas absorcdes seguidas de emissOes, onde a diferenca de energia
entre elas € o comprimento da onda da radiacdo absorvida pelo doador e pelo
receptor. Neste caso, a transferéncia de energia é ndo-direcional, ou seja, a emissao
do doador € anisotrépica, de modo que a razao entre as concentracoes entre doador

excitado D* e receptor influenciam fortemente na excitacdo do receptor R.

A transferéncia de energia ndo-radiativa consiste em uma sé etapa

envolvendo simultaneamente o decaimento do doador e a excitagdo do receptor:
D*+R—D+R"

Assim, devido a interacdo entre as duas espécies, a presenca do receptor
influencia tanto no rendimento da emissdo do doador quanto no tempo de
decaimento de ambos. A energia transferida pelo doador ndo é mais ndo-direcional,
como no caso da emissdo radiativa, mas se di pela interacdo entre doador e
receptor, e por isso este processo € direcional. Como este processo tem especial
importincia na fotoluminescéncia de complexos de fons TR, serd tratado agora

com mais detalhes.
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1.4.1. Mecanismos de Forster e de Dexter

A primeira formulacdo tedrica acerca de um processo formal de
transferéncia de energia foi feito por Perrin (63), cujo modelo é baseado na fisica
classica. O cerne do seu modelo consiste na concepcdo de que a energia é
transferida de uma molécula para outra em solucdo através da interacdo entre os
dipolos de oscilacdo das moléculas envolvidas, e estimou que a transferéncia de
energia poderia ocorrer a distancias de até A/2m, onde A é o comprimento de onda
do campo elétrico oscilante. Este modelo leva a previsdo de que a transferéncia de
energia ocorre em distAncias de vérias centenas de Angstrdms, o que ndo
corresponde com os valores observados. Esta diferenga ocorre devido a sua
consideracdo de que duas moléculas idénticas apresentam exatamente a mesma
frequéncia fundamental de oscilacdo, ou seja, dois osciladores em ressonancia, e
que a energia € transferida de modo similar a dois pé€ndulos mecanicamente
acoplados. Em outras palavras, os espectros de emissdo do doador e de absor¢do do
receptor se representariam como espectros de linhas, e n@o considerou seu

alargamento natural, também causado pela interacdo com o solvente (46).

Baseado na ideia de Perrin acerca da interacdo entre os dipolos do doador e
do receptor, Forster (64, 65) desenvolveu um modelo para a transferéncia de
energia intermolecular valendo-se do modelo quantico, que lhe permitiu contornar
os erros da formulacdo anterior. A teoria de Forster baseia-se em grandezas
experimentalmente acessiveis como fluorescéncia, absorcao e tempo de vida, e foi
formulada para meios viscosos onde as translagcdes moleculares sdo minimizadas.
Um experimento especialmente interessante para verificagdo experimental da
proposta de Forster foi realizado por Stryer e Haugland (44) e consistiu em manter

o doador e o receptor separados por um oligdbmero de comprimento conhecido,
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variando-se o tamanho deste de 12 a 46 A. A conclusdo do trabalho foi de que o
sistema estudado apresenta uma excelente concordancia com os valores previstos
da eficiéncia em funcdo da sexta poténcia da distancia entre doador e receptor,
segundo descrito pela teoria de Forster. Diversos outros experimentos foram
conduzidos em fase condensada, como em solugdes alcodlicas (67) e matrizes

poliméricas (68).

Pelo modelo de Forster a taxa de transferéncia de energia (K;) do doador

para o receptor € descrita por

-
K =—\|— eq.42
Tp \Tr

onde T € o tempo de vida de emissdo do estado emissor do doador na auséncia do
receptor, r € a distancia entre doador e receptor € Ry € a distdncia ou raio de
Forster, que € definido como a distincia entre o doador e o receptor na qual a
eficiéncia da transferéncia € igual a 50%. De acordo com a eq.42, se a distancia
entre doador e receptor for igual a distancia de Forster (r = R;)), entdo a taxa de
transferéncia € igual a taxa de decaimento do doador na auséncia do receptor
(K; = t51). Outro aspecto importante a ser salientado é a forte dependéncia da taxa
de transferéncia de energia, que estd em funcao da sexta poténcia da distincia entre
o doador e o receptor. Como a interacdo dipolo-dipolo é uma funcao da distancia r
que varia com 73, a probabilidade da transferéncia, ou seja, seu quadrado, varia

com 7°. Assim, a forma completa da taxa K, é descrita como (46)

_ Qpk? <90001n10

K
t 12875 Nn*

6 .~
z ) j Fpr(A)eg (/1)/14d/1 eq.43
Tpr 0
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onde Qp € o rendimento quantico do doador na auséncia do receptor, N é o nimero
de Avogadro, n € o indice de refracdo do meio entre o doador e o receptor, Fp (1) €
a intensidade normalizada da fluorescéncia do doador no comprimento de onda 4,
er (1) € o coeficiente de extincdo do receptor no comprimento de onda A € o termo
K? é o fator que descreve a orientacdo dos dipolos do doador e do receptor no
espaco. A integral da eq.43 € chamada integral de sobreposicdo ou /(1) e expressa
o grau de sobreposicdo espectral (drea comum) entre a emissdo do doador e a
absor¢ao do receptor normalizadas. Como Fj(4) é adimensional, e5(4) é dado em

L-mol-cm™ e A* pode ser dado em cm®, entdo J (1) é expresso em L-mol™-cm’.

Substituindo-se a eq.42 na eq.43, tem-se que o valor do raio de Forster R

é dado, em A, por
Ry, = 978[K*n~*QpJ (V)] eq. 44

Algumas aproximacgdes acerca do modelo de Forster sdo: as moléculas sio
consideradas estdticas, uma vez que o tempo de vida da transferéncia de energia é
muito menor do que o tempo das vibragdes moleculares, podendo-se ignorar a
possibilidade de transferéncia de energia a partir de niveis vibracionais mais
elevados do doador; o nimero de doadores excitados € muito menor que 0 nimero
de doadores ou de receptores no estado fundamental; despreza-se a interagcdo
doador-doador; e ignora-se a possibilidade da presenca do receptor influenciar no
espectro de fluorescéncia do doador e da presenca do doador influenciar no
espectro de absor¢do do receptor (56). No entanto, outra aproximacgdo faz surgirem
divergéncias experimentais em casos limite: € a consideracdo de que as moléculas
(dipolos) sdo pontuais, j4 que normalmente Ry, € muito maior que as dimensoes
moleculares. Quando R, ¢ muito pequeno, isto é, de ordem molecular, acaba

representando um limite muito pequeno para a transferéncia de energia no sistema
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em questdo. Assim, nessas condigdes, outros termos que ndo o acoplamento entre
dipolos podem ser mais relevantes. Neste ponto se faz necessdria a introducao de

outro modelo tedrico: o mecanismo de Dexter.

O modelo proposto por Dexter (69), além de uma extensdo do mecanismo de
Forster, se volta para as interagdes de troca e de multipolos, como dipolo-
quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo, cujas probabilidades de transferéncia de
energia em funcdo da distincia sio R™8 e R™19, respectivamente. Devido 2 elevada
ordem de dependéncia em relagdo a distdncia, este mecanismo tende a ser
observado apenas nos casos de transferéncia intramolecular onde h4 sobreposi¢ao
de orbitais entre o doador e o receptor, ou seja, em distdncias muito menores do
que as vdlidas para o mecanismo de Forster. As interagcdes multipolares tendem a
ocorrer, além do fator distdncia j4 mencionado, nos casos onde um ou os dois

dipolos de transi¢do sdo proibidos (62). Um exemplo a ser mencionado ¢é

(¢

transferéncia de energia envolvendo estados tripletos de moléculas, que
frequentemente causada por interacdo de troca determinada pela sobreposi¢do das

fungdes de onda envolvidas (70).

Assumindo a distincia entre doador e receptor curta a ponto de haver
sobreposicdo entre seus orbitais, Dexter mostra que a taxa para a transferéncia de
energia por mecanismo de troca € inversamente proporcional a exponencial dos
raios médios dos orbitais envolvidos nos estados inicial (D*R) e final (DR*). Seu
modelo também leva em consideracao a difusdo de moléculas durante o tempo em
que a molécula se apresenta no estado excitado. No entanto, diferentemente do
mecanismo de Forster, o estudo da interagdo de multipolos de Dexter ndo permite a
obtencdo da probabilidade de transferéncia através de propriedades Opticas das

moléculas envolvidas (49). A teoria de Dexter envolve varidveis de dificil medig¢ao
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experimental, tais como a constante de interacdo orbital e os raios médios nos

estados inicial e final dos orbitais envolvidos.

1.4.2. Efeito Antena

Em 1942 Weissman (72) observou que complexos contendo ion Eu’™*
apresentam intensificacdo da emissdo do ion central quando excitados por radiagdo
ultravioleta em regides espectrais onde o ligante apresenta absorcdo. Este efeito é
chamado efeito antena (73), onde o ligante, que apresenta uma maior absortividade
molar, transfere esta energia ao fon TR, que entdo emite. Esta observagio lancou
uma nova perspectiva sobre a formulagdo das varidveis envolvidas nas transi¢des
4f-4f, uma vez que o ambiente quimico, apesar de apresentar baixa influéncia
sobre as energias dos niveis espectroscopicos, tem forte influéncia sobre as regras
de selecdo que regem as transi¢cdes 4f-4f (74) e sobre a populacdo dos niveis

emissores dos fons TR>".

Na literatura se encontram diferentes tipos de mecanismos de transferéncia
de energia apresentados por compostos de coordenagcdo de fons TR, todos eles
embasados em observagdes experimentais. Em todos os casos é observada
excitacdo do ligante pela radiacdo incidente e emissdo do nivel excitado de mais
baixa energia do ion TR*". No entanto, estes mecanismos diferem entre si em

relacdo aos niveis energéticos envolvidos. Os mecanismos cldssicos propostos sao

(Figura 1.6):

1. Um estado singleto excitado S, de maior energia transfere energia nao-
. . ., . . . , 3
radiativamente para um nivel excitado |4) de maior energia do fon TR’

(transferéncia de energia ligante-metal), que decai ndo-radiativamente populando o
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nivel emissor de menor energia |2), que entdo emite, populando o estado
fundamental (75);

il. Um estado excitado S, do ligante, populado pela radiacdo incidente,
transfere energia nio-radiativamente para um nivel excitado [4) de maior energia
do fon TR, que retro-transfere energia (transferéncia de energia metal-ligante)
para o estado tripleto de menor energia do ligante Ty, o qual transfere energia para
os niveis excitados |3) ou |2) de mais baixas energias do fon TR, que ento
decaem radiativamente (emissdo) para o nivel fundamental |1) (76);

111. O estado excitado S, do ligante, através dos mecanismos nao-radiativos de
relaxagdo vibracional, conversdo interna e cruzamento intersistemas, decai para o
estado excitado de menor energia T, que entdo transfere a energia para os niveis
13) ou [2) de mais baixas energias do fon TR>*, que por sua vez emitem a radiagéo,

populando finalmente o nivel fundamental [1) (77).

Naturalmente, € dificil que algum destes mecanismos seja observado
exclusivamente em um sistema; o que se observa na pritica ¢ uma combinagdo
entre eles, onde frequentemente hd a predominincia de uns em detrimento de
outros. Um dos fatores determinantes para que um mecanismo seja mais eficiente é
a diferenca de energia entre os niveis envolvidos, no sentido de que uma grande
diferenca de energia entre dois niveis torna menor a taxa de transferéncia entre
eles. Como a sobreposicdo energética entre os estados excitados S; e T;
comumente € observada em ligantes organicos, o mecanismo iii € o mais

observado entre os descritos acima (59, 78).
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Figura 1. 6: mecanismos de transferéncia de energia em complexos com fons TR’" (62).

Lima e coautores (79) estudaram quantitativamente os mecanismos de
transferéncia de energia em materiais hibridos organico-inorgéanicos contendo ions
Eu™ e concluiram que o mecanismo de troca (Dexter) ¢ dominante, segundo a
necessidade de sobreposi¢cdo orbital entre as espécies doadora (ligante) e receptora
(fon Eu™). Segundo Crosby e coautores (75), a transferéncia de energia por
mecanismo de Forster nestes sistemas é pouco provavel devido a necessidade de
sobreposicdo espectral entre a emissdo do ligante e a absor¢do do ion TR dos
compostos. Sabe-se que normalmente a sobreposicdo no caso de complexos de

fons terras raras estd na ordem de 0,05 devido ao fato de as transi¢cdes
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intraconfiguracionais 4f-4f dos fons TR se apresentarem energeticamente

estreitas.

Conforme descrito anteriormente, as regras de selecdo t€ém um papel
fundamental na determinacdo do mecanismo de transferéncia de energia ligante-
fon TR*. No caso do fon Eu’* os niveis excitados “D», "Le, G e *D; sdo populados
via transferéncia ligante-ion principalmente pelo mecanismo de transferéncia
multipolar e o nivel °D; deve ser populado principalmente pelo mecanismo de
troca (62). No caso de distancias de transferéncia de energia menores do que 4 A o
mecanismo de Dexter deve ser considerado, mas com precaucdes ao calcular as
taxas de transferéncias. Devido as regras de selecdo que regem as transi¢cdes intra
configuracionais 4f-4f, pode haver grandes diferencas entre os valores previstos e
medidos experimentalmente. A andlise de Malta (80) indica que a dependéncia das
taxas de transferéncia em funcdo da distincia doador-receptor vai além do

comportamento monoexponencial adotado inicialmente por Dexter.

1.5. Compostos de coordenacio funcionalizados contendo os ions
Eu™, Gd™ e TH™

Os compostos de coordenagdo estudados neste projeto pertencem ao grupo

das B-dicetonas e dos carboxilatos, contendo os fons Eu’*, Gd** e Tb®*. Os
e 3+~ . ~

complexos contendo o ion Eu™™ sdo marcados por sua luminescéncia de cor

vermelha, e os complexos com o ion Tb** por sua emissdao de cor verde. Para que

possa ocorrer transferéncia de energia ligante-metal, é necessdrio que a energia do

estado excitado de menor energia do ligante (normalmente um estado tripleto T)

seja maior do que a energia do nivel emissor do respectivo fon TR’*. Para
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determinar a energia deste estado € necessdrio determinar a energia da banda de
emissdo do ligante. Para isso € usual sintetizar o respectivo complexo com o ion
, . . .. -1
Gd*". Como o nivel emissor 6P7/2 do fon Gd** apresenta energia igual 32100 cm
(Figura 1.4) dificilmente se observa transferéncia de energia ligante-metal em
z 3+ , . .
complexos com o fon Gd™*, uma vez que o nivel emissor dos ligantes em
. -1 pd
complexos quase sempre apresentam energia menor do que 32000 cm . Além
. , 3+ . A e . L, . . A e
disso, como o fon Gd™ apresenta raio 1dnico muito préximo dos raios 16nicos dos
fons Eu’" e Tb3+, a estrutura espacial e modos de coordenacdo costumam ser 0s
mesmos para estes trés complexos, fazendo com que o ion Gd* também seja
apropriadamente usado como mimetizador dos complexos com os fons Eu’" e Tb*"
para determinacdo das propriedades eletronicas do ligante. Desta forma, o fon Gd**
atua como um ‘“branco” permitindo assim, através da emissdo do ligante,

determinar a energia do seu estado emissor.

O fon Eu’* constitui um caso particularmente interessante entre os fons TR,
Seu nivel emissor "Dy é ndo-degenerado (um nivel pode ter degenerescéncia
mdxima igual a 2] + 1 subniveis). Desta forma os desdobramentos das bandas
espectrais *Dy— F; refletem o efeito da simetria ao redor do fon que desdobra o
nimero quantico J do estado fundamental. Isto permite deduzir que hd mais de um
centro de simetria no qual o ion Eu’" estd inserido, no caso de se observarem mais
desdobramentos do que 2J+1. A banda de emissio Dy—'F,, que apresenta
intensidade marcadamente baixa, constitui uma boa sonda espectroscdpica no
sentido de que ndo apresenta desdobramentos em nenhum sitio de simetria no qual
o fon Eu™ possa estar inserido. Deste modo desdobramentos desta banda podem
ser usados para identificar os diferentes sitios de simetria e inclusive o grau de
covaléncia das ligacdes ligante-ion Eu’*, em funcdo do baricentro da transicdo,

tomado em cm (81-84). Outra particularidade do fon Eu™ é que a transicdo
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7 , .. . . . L.
Dy—'F, é permitida exclusivamente por mecanismo de dipolo magnético (-
I1<AJ<I). Como consequéncia o coeficiente Ay; € praticamente invaridvel em
funcdo do ambiente ao redor do fon Eu’*, sendo por isso utilizado como referéncia

para o cédlculo dos paridmetros de intensidade €, do ion (58).

J4 o fon Tb™* apresenta bandas de emissdo mais alargadas que o ion Eu™*
uma vez que seu nivel emissor, o nivel 5D4, apresenta degenerescéncia de até
2] +1 =9. As bandas de emissdao mais intensas sao as bandas ’Dy—'Fg3, das
quais a banda 5D4—>7F5, centrada em cerca de 545 nm, € a mais intensa, sendo a
principal responsdvel pela emissdo de cor verde caracteristica do fon. Como seu
nivel emissor D, apresenta energia mais alta (20566 cm™) do que o nivel *Dy do
fon Eu™ (17293 cm™), o fon Tb*" tende a apresentar emissao quando coordenado
por ligantes com energia do estado emissor maior do que 22500 cm™ (59). Isto
ocorre porque, como seu nivel emissor *D, é energeticamente isolado (Figura 1.4),
tende a permanecer populado por mais tempo, fazendo com que sua retro-
transferéncia de energia metal-ligante seja bem mais acentuada do que no caso do
fon Eu’*, onde o nivel *D; estd energeticamente préximo do nivel emissor "Dy (60),
de modo que a energia do nivel D, é rapidamente transferida ao nivel D,

dificultando o processo de retro-transferéncia metal-ligante.

De acordo com a Regra de Ouro de Fermi, a taxa de transferéncia de energia

W é descrita como (41)

W = 2%(1/)’(le|1/)¢’)2 flj/L (ln 2) exp [— - In 2] eq.45

~ . e . 3 .
onde P e ¢’ sdo, respectivamente, os estados iniciais do fon TR’ e do ligante, e
seus estados finais sdo ' e ¢. y; € a largura a meia-altura da banda do ligante e A

¢ a diferenca de energia entre os estados envolvidos no processo de transferéncia.
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A eq.45 mostra que, como a energia do nivel emissor "Dy do fon Tb*" é maior do
que a energia do nivel emissor *Dy do fon Eu™, o nivel D, tende a permanecer
populado por mais tempo do que o nivel *Dy, favorecendo a retrotransferéncia de
energia fon Tb>* — ligante. Por este motivo, é preferivel que a diferenca de energia
entre o estado excitado de mais baixa energia do ligante seja no minimo 2000 cm’

maior do que o nivel °D, do fon Tb>* (59).

A funcionalizacio de sistemas contendo fons TR’ tem sido estudada
visando combinar luminescéncia com outras propriedades. Uma classe bastante
proeminente de sistemas funcionalizados sdo os materiais nanoestruturados, ou
seja, que apresentam dimensdes menores que 100 nm. Nesta escala a razdo édrea
superficial:volume € consideravelmente maior do que a mesma razdo para oS
sOlidos estendidos. Por isso a matéria tende a apresentar propriedades elétricas e/ou
magnéticas diferenciadas, especialmente quando interage com a radiagcdo
eletromagnética. Quando as dimensdes de nanoparticulas sdo da mesma ordem do
comprimento de onda da radiagdo incidente os elétrons da particula podem
interagir com este campo (88, 89). Este efeito é chamado plasmon e é caracterizado
pela absorcdo da radiagdo em uma determinada faixa espectral que depende de
fatores como tamanho, morfologia, composicado e dispersao das particulas (90, 91).
A literatura relata diferentes tipos e aplicacdes de materiais nanoestruturados.
Nanoparticulas magnéticas funcionalizadas podem ser utilizadas para transportar
farmacos (92) ou como meio de gravacdo magnética (93). Nanofios
semicondutores sdao utilizados em fotdnica e eletronica como dispositivos
inteligentes em sistemas integrados (94). A elevada razdo 4rea superficial:volume é
um fator determinante para a utilizacdo de materiais nanoestruturados em catdlise
(95). O controle de tamanho e morfologia de nanoparticulas metalicas muitas vezes

depende de agentes estabilizantes que impecam o crescimento descontrolado das
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nanoparticulas (96, 97). Diversos estabilizantes e surfactantes vém sendo
utilizados, como dodecilsulfato (98), BF; (66), tidis (100) e até polimeros (68).
Algumas vezes esta estabilizacdo da superficie é feita de modo a funcionalizar a
nanoparticula (102, 103). Sun e coautores (104) passivaram a superficie de
nanoparticulas de prata usando complexo de Eu’*, no entanto através apenas de

interacdes entre a prata e o enxofre contido no complexo.

Dentre os tidis utilizados para controlar tamanho de nanoparticulas estd o
acido p-mercaptobenzdico (Figura 1.7a), que pode ser empregado por se ligar
tanto a fons metélicos (105, 106) como a nanoparticulas (107, 108). Rowland e
coautores (109, 110) utilizaram um isémero de posicdo, o 4cido o-
mercaptobenzéico, para sintetizar polimeros de coordenacdo com fons UO,™, e
constataram que o ligante tende a dimerizar formando ligagdes S—S. Outros
trabalhos encontrados na literatura acerca de complexos com ligante
mercaptobenzoato descrevem complexos com ouro (111, 112), prata (113) e rédio

(71).

Outro ligante sulfurado escolhido para este trabalho, o ligante 4cido 3-
mercaptopropidnico (114, 115) (Figura 1.7b) é empregado tanto por sua afinidade
com nanoparticulas metélicas como ouro e prata através do grupo S-H bem como
por sua capacidade de se ligar a fons TR’ pelo grupo carboxilato, que foram
indicativos para sua escolha neste trabalho. Choppin e Martinez-Perez (116)
determinaram grandezas termodindmicas envolvidas na formac¢do de complexos
mercaptopropionato com os fons trivalentes de toda a série lantanidica; no entanto
ndao se encontra até o momento na literatura caracterizacdo espectroscopica,

estrutural ou fotoluminescente sobre esta classe de complexos.
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Figura 1. 7: 4cidos p-mercaptobenzdico (a) e 3-mercaptopropidnico (b).

Um outro ligante carboxilato utilizado neste projeto foi o dcido p-
aminobenzdico (Figura 1.8a). Chen, Zhang e Liang obtiveram um monocristal do
complexo de Gd** com o ligante p-aminobenzoato (117). Oyang e coautores (118)
obtiveram o complexo anilogo com o fon Tb*, e Yan e coautores (119) ¢ Ye e
coautores (120) obtiveram complexos semelhantes através da substituicio da
molécula de 4gua presente no complexo precursor por outros ligantes. Outras
modificagdes quimicas nos complexos precursores foram realizadas por Xuehui
(121). Visando intensificar a emissdo do fon TR*" e tornar o grupo NH, do ligante
disponivel para se ligar a nanoparticulas, a esfera de coordenacdo dos ifons TR
nos complexos estudados neste estudo foram saturadas com 1,10-fenantrolina e
N,N-dimetilformamida (Figura 1.8b e 1.8¢). Yun, Kang e Yun (122)
determinaram grandezas termodindmicas envolvidas na formacdo dos complexos
precursores do ligante p-aminobenzoato com os ifons trivalentes de toda a série
lantanidica, e calcularam constante de equilibrio e energia livre, entropia e entalpia

envolvidas na formacdo de cada complexo.
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Figura 1. 8: 4cido p-aminobenzdico (a) e os ligantes neutros 1,10-fenantrolina (b) e N,N-
dimetilformamida (c), usados para substituicdo da molécula de 4gua nos complexos precursores.

Uma outra classe de ligantes utilizados foi a das P-dicetonas. O ligante
acetoacetanilida (Figura 1.9a) tem sido utilizado em quimica de coordenagdo para
a sintese de complexos com metais de transi¢cdo (123-125). Singh e coautores
utilizaram acetoacetanilida na composicdo de uma membrana sensivel a presenca
de fons Cr’* que apresenta boa seletividade (126), e em outro estudo utilizaram
acetoacetanilida em um sensor eletroquimico de fons Cu** (127). Em contrapartida
ndo had descricdes na literatura sobre a obtencdo e caracterizagao espectroscopica
de fons TR com o ligante acetoacetanilida. J4 um dos complexos p-dicetonato
mais estudados € o complexo do ligante tenoiltrifluoroacetonato (tta’) com o ion
Eu’*", [Eu(tta);(H,O),], que apresenta uma emissdo destacadamente intensa (128,
129). A presenca de duas moléculas de 4gua na sua primeira esfera de coordenagao
constitui uma rota de decaimento nio radiativo por acoplamento com os modos
vibracionais do oscilador O-H (5). No entanto, estas moléculas de 4gua podem ser
substituidas por moléculas que, além de ndo suprimirem a luminescéncia, ainda
podem contribuir para o efeito antena do complexo, como amidas (130), ou por
ancoramento do complexo em matrizes de silica porosa (82). Neste estudo sdo
utilizados ligantes contendo grupos amino e tiol para substituir as moléculas de

agua do complexo precursor.
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Figura 1. 9: acetoacetanilida, Haaa (a) e 2-trifluoroacetona, Htta (b).

1.6. Aplicacoes

Apesar de apresentarem propriedades quimicas semelhantes, os elementos
TR as vezes sdo insubstituiveis em suas aplicacdes. Alguns destes fons sdo
largamente utilizados em catélise industrial (131) ou em catalisadores de
automoéveis (132). O fato de os elementos lantanideos apresentarem até sete
elétrons desemparelhados faz com que apresentem propriedades magnéticas
particulares, como por exemplo elevado paramagnetismo. Samdrio e neodimio sdo
utilizados na preparacdo de imas permanentes (133) empregados, por exemplo, em
turbinas para geracdo de eletricidade e em outros motores elétricos (134). Itrio é
empregado na preparacdo de supercondutores ceramicos (6, 135, 136) e na

fabricacao de ligas de alta resisténcia a oxidacao e ao calor (137, 138).

Quanto as suas propriedades luminescentes, compostos contendo fons terras
raras sdo amplamente utilizados em diversas areas devido a enorme variedade de
combinagdes possiveis para gerar variadas cores de emissdo (139). Oxidos dopados
com eurdpio e térbio sdo comumente empregados como fésforos em tubos de TV e
lampadas fluorescentes por apresentarem eletroluminescéncia. Gragas a sua
fotoluminescéncia, complexos contendo ions TR’ sdo usados como camadas
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emissoras em displays (140-142), no desenvolvimento de marcadores &pticos
(143), como sondas espectroscopicas (144), guias de onda (11, 145, 146),
fabricacdo de lasers (147), na modificacdo de propriedades fisicas de vidros (148)
etc. Diversos trabalhos visam a sintese e o desenvolvimento de complexos (92)
apliciveis em materiais hibridos inorganicos-organicos (150), bem como em

liquidos idnicos (151, 152) e em cristais liquidos (153).

1.6.1. Estruturas metalorganicas

A grande variedade de nimeros de coordenacdo comportados pelos ions
TR’ torna-os bastante verséteis para a sintese de estruturas metal-orginicas
(metal-organic frameworks - MOFs). MOFs sdo polimeros de coordenacdao
tridimensionais, constituidos por fons metdlicos e ligantes organicos ligados
alternativamente ao longo do espaco. Estas estruturas se encontram na interface
entre compostos de coordenacdo e a quimica do estado s6lido. Os polimeros de
coordenacdo apresentam possibilidades quase infinitas de arranjos espaciais, e
dentre elas pode-se citar as estruturas de tipo favo de mel (154, 155), parafuso

(156, 157), estruturas intercaladas (158), porosas (159) etc.

Esta classe de compostos também apresenta uma ampla variedade de
aplicacdes. Alguns fons metdlicos podem ser utilizados na preparacdo de MOFs
conferindo-lhes propriedades magnéticas (160, 161). Alguns MOFs sido
organizados espacialmente formando estruturas porosas, podendo ser utilizados,
por exemplo, para armazenamento e liberagdo controlada de farmacos (154) e
catdlise (162). Estes poros sdo capazes de armazenar gases como didxido de
carbono, metano, hidrogénio etc., abrindo potenciais possibilidades para separacdo

e armazenamento de gas (163, 164).
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O desenvolvimento de MOFs luminescentes apresenta potenciais para
aplicacdes, por exemplo, como sensores (165), com deteccdo através de sua
luminescéncia (154). Neste contexto se ressaltam propriedades fotoluminescentes
de polimeros de coordenacdo bidimensionais (166) e tridimensionais (167)
baseados em ions TR3+, bem como estruturas tridimensionais contendo misturas de
fons Tb>*/Yb™" sensitizadas por moléculas hospedeiras inseridas na estrutura (168—
170). Um caso particularmente interessante envolve a medida do pH através da
variacdo da intensidade relativa de dois sitios de fon Eu’* em um MOF sintetizado

e estudado por Harbuzaru e coautores (171).

1.6.2. Aplicacoes biologicas

Aplicacdes bioldgicas de sistemas contendo fons TR™ tém sido cada vez
mais estudadas visando empregar suas propriedades luminescentes (172).
Kobaiashi e coautores (173) destacam trés caracteristicas principais para uma
sonda molecular para geracdo de imagem: a escolha dos comprimentos de onda de
excitacdo e de emissdo, a intensidade da radiacdo emitida e a estabilidade do
agente emissor. Neste sentido, diversos sistemas contendo ions TR*" sdo utilizados
em andlise e geracdo de imagens através de sua luminescéncia (174), e apresentam
como vantagens sua maior fotoestabilidade em comparacdo com corantes
fluorescentes e seu longo tempo de vida de emissdo (175). As variagdes no tempo
de vida de emissdo do fon Eu’* e a capacidade do fon Er’* de absorver dois f6tons e
emitir um de maior energia tornam estes fons apliciveis na geracdo de imagem por
espectroscopia resolvida no tempo (176). Bornhop e coautores (177) observaram a
intensificacio da emissio de um complexo macrociclico de Tb’* em células

cancerigenas, com o objetivo de mapear tecidos por contraste de intensidade. Outra
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aplicacdo interessante é relatada por Pal e Parker, (178), que estudaram a utilizagdo
de um complexo de Eu’* para monitorar a variacdo do pH intracelular em funcdo
da variacdo da intensidade de emissdo causada pela protonacdo ou desprotonagdo
do ligante coordenado ao {on emissor (179). Nanoparticulas de silica
funcionalizadas com complexos luminescentes também vém sendo utilizadas em
fluoroimunoensaios para identificacio de antigeno (61, 180-183). Secundo e
coautores (184) utilizam a resposta luminescente de um complexo de Tb>* para
quantificar a presenca de um hormdnio estrégeno presente no leite bovino. Além
da luminescéncia, o magnetismo dos fons TR** também ¢é utilizado em diagndstico
médico (185), como complexos macrociclicos de Gd** para diagnosticar doencas
circulatérias (186) e como agentes de contraste em exames de ressondncia

magnética nuclear (187-189), inclusive quando suportado em particulas (190).

Complexos de ions TR soliveis em solucdo aquosa sdo especialmente
interessantes para aplicacOes bioldgicas, uma vez que podem ser transportados
mais facilmente em organismos vivos. Para tanto podem ser utilizados ligantes
macrociclicos (191) ou multidentados (192, 193). Uma classe promissora destes
complexos sdo os baseados no ligante piridina-bis(oxazolina) (Pybox) ou suas
modificacdes (194, 195). Sdo complexos que combinam solubilidade em meio
aquoso com uma elevada intensidade luminescente dos complexos (196). A
elevada sensitizacdo do fon TR & reflexo do eficiente efeito antena nesta classe de
complexos (197-199). A funcionalizacdo deste tipo de complexo (200) torna
possivel sua utilizacdo em sistemas especificos, onde € possivel monitorar
diferentes respostas luminescentes através da ligacdo ou ndo do complexo ao
substrato alvo. Como alguns destes complexos podem apresentar isomeria Optica
(201), sdo passiveis de reconhecer substratos biologicos quirais, aos quais

eventualmente se coordenem. Exemplos de marcacdo biolégica utilizando
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derivados funcionalizados do &cido dipicolinico sdo encontrados na literatura
(202-204), onde os autores funcionalizaram o ligante com um grupo tiol para liga-
lo a uma proteina, monitorando sua conformacgdo através da resposta magnética do
fon Gd** coordenado ao ligante. Este tipo de aplicacdo abre precedentes para o uso
dos complexos funcionalizados desenvolvidos neste trabalho, substituindo a

» : . 3 3
resposta magnética por resposta luminescente por parte dos fons Eu™" e Tb™".

Em resumo, os desafios para as aplicacdes de complexos contendo fons TR
como estruturas metalorganicas luminescentes ou como compostos biocompativeis
sdao diversos, dependendo da utilizacdo desejada: elevada estabilidade térmica,
baixa toxicidade, longo tempo de vida de emissdo, fotoestabilidade e elevada

intensidade de emissao.

1.7. Objetivos

Com base nos aspectos acima descritos, este estudo propde os seguintes

objetivos:

e Sintetizar e caracterizar quimica e espectroscopicamente complexos de ions
Gd**, Eu’* e Tb** funcionalizados com ligantes carboxilatos e B-dicetonatos que
contenham grupos S-H ou N-H com potenciais aplicacdes como biosensores ou
sistemas nanoestruturados com resposta luminescente;

e Avaliar o efeito da presenca dos grupos funcionais dos ligantes sobre as
propriedades fotoluminescentes dos ions emissores através de modificagdes na

esfera de coordenagdo dos ions metdlicos;
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e Determinar, através de cdlculos semi-empiricos e de ajustes com base nos
parametros de intensidade experimentais, os valores tedricos de polarizabilidade
e de fator de carga dos dtomos circunvizinhos ao fon Eu’* nos complexos
sintetizados e correlacionar os valores com as propriedades luminescentes

obtidas experimentalmente.
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Capitulo 2
Parte experimental

Os reagentes e solventes utilizados sdo apresentados neste capitulo juntamente com as suas
purezas e procedéncias. As rotas sintéticas para a obtencdo dos complexos estdo descritas em
detalhes. Também sdo listadas as técnicas de caracterizacdo e as condicdes em que as andlises

(que serdo discutidas nos préximos capitulos) foram obtidas.
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2.1. Materiais e procedéncias

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho, seus graus de pureza e
procedéncias estdo listados na Tabela 2.1. Todos eles foram utilizados sem

purificacao adicional.

Tabela 2.1: Reagentes utilizados, seus graus de pureza e procedéncias.

Reagente Procedéncia
Euy0399,5% 25 g Sigma Aldrich
Gd»0399,9% 100 g Sigma Aldrich
TbsO7 99,5% 10 g Sigma Aldrich
HC137% 1L Sigma Aldrich
Acetato de sodio P. A. 1 kg Vetec
NaOH 1 kg Allkimia
NH,OHP. A. 27% 1L Synth
H,0, 100 volumes IMPEX
Etanol HPLC 4 L Baker
Haaa 99,5% 500 g Aldrich
Haba 99% 25 g Merck
Hmba 90% 25 g Aldrich
Hmpa > 99% 500g Aldrich
Htta 99% 100 g Aldrich
Phen 99% 5¢g Aldrich
dmf 1L Sigma Aldrich
N(CH3)4C197% 500 g Sigma Aldrich
Alaranjado de xilenol 1 g Sigma Aldrich
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2.2. Obtencao dos cloretos de terras raras

Todos os complexos foram sintetizados a partir dos cloretos de terras raras,
TRCI3'nH,0. Para a preparacdo dos cloretos de eur6pio(IIl), de gadolinio(IIl) e de
térbio(11I), seus respectivos 6xidos (Eu,O3, Gd,O3 e Tby,O;) foram suspensos em
dgua e tratados com uma solucdo concentrada de HCI. No caso do térbio,
adicionou-se H,0, 100 volumes com o intuito de reduzir o fon Tb*" a Tb>*,

segundo a reacao
TbyO7(s) + Hy05 4y + 12H" (qq) > O3y + 4TH3* (aq) + TH20(py.

Apo6s a completa solubilizacdo dos 6xidos de terras raras, o pH das solugdes
foram ajustados a 6 através de sucessivas evaporacOes e adicdes de dgua. As
solucdes estoque foram entdo tituladas com uma solu¢do padrao de EDTA 0,010

mol L' (205) e usadas para a sintese dos complexos, conforme descrito a seguir.

2.3. Sintese dos complexos com os fons TR*
2.3.1. Sintese dos complexos [TR(aaa);(H,0)]

Para a sintese dos complexos [TR(aaa);(H,O)], 3,1:10” mol do ligante foram
dissolvidos em 10 mL de etanol com uma quantidade equimolar de NaOH. Apds
trinta minutos de agitacio e aquecimento a 40 °C 1,0-10° mol de TRCl; foi
adicionado, seguida da adicdo de dgua até o volume de 150 mL, mantendo-se a

agitacdo e o aquecimento por 1 h, e com pH abaixo de 6,5. Depois deste tempo a
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solucdo foi mantida em repouso por duas horas, e em seguida o precipitado foi
filtrado, lavado com etanol e mantido sob vidcuo em dessecador. Os produtos
mostraram-se insoldveis em dgua e parcialmente soliveis em solventes organicos
como etanol, metanol e cloroférmio. Rendimentos das reagdes (com base na massa

de TR3+): [Eu(aaa);(H,O)], 55%;[Gd(aaa);(H,O)], 73%;[Tb(aaa);(H,O)], 91%.

A fase insoldvel em solventes orginicos foi formada mesmo em diversas
sinteses com diferentes condi¢des, onde foram mudadas a base (NaOH, KOH,
NaOH), temperaturas de reacdo (40 °C, 60 °C e 78 °C) e na sintese sob atmosfera
inerte (N;). A tentativa de cristalizacio da fase solivel através da evaporacao lenta
do solvente resultou na formacdo de um gel transparente. O aquecimento
acentuado da solu¢do contendo o ligante Haaa provoca sua turbidez, motivo pelo
qual foi utilizado aquecimento brando. Além disso, o uso de NH,OH para
desprotonar o ligante mostrou-se ineficiente, uma vez que o hidrogénio do carbono

a do ligante ndo € tdo d4cido como o de outras B-dicetonas.

2.3.2. Sintese dos complexos precursores [TR(aba);(H,0)] e funcionalizados
[TR(aba)s;(phen)] e [TR(aba);(dmf)]

Os complexos com o 4cido p-aminobenzdico (Haba) foram obtidos pela
dissolucdo de 3,1-10” mol de Haba em 50 mL de uma mistura 1:1 (v:v) de dgua e
etanol, com o intuito de evitar a precipitagao tanto do ligante neutro como de sua
forma anidnica. A seguir foi adicionado 1,0-10” mol de TRCl; (TR = Eu’*, Gd™* e
Tb*). Adicionou-se entio NH,OH 1,0 mol L™ gota a gota até pH = 6,0. A solugio
foi mantida em repouso e apds 3 horas surgiram os germes dos cristais amarelos

dos complexos [TR(aba);(H,O)], que foram deixados por uma semana crescendo
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em repouso, quando foram filtrados a vicuo e lavados com dgua e etanol e entio
guardados sob viacuo em dessecador. Os complexos formados se mostraram
insoliveis em 4gua, etano, metanol, cloroférmio e acetonitrila e soliveis em N,N-
dimetilformamida. Rendimentos das reagdes (com base na massa de TR3+):

[Eu(aba);(H,0)], 83%;[Gd(aba);(H,0)], 88%;[Tb(aba);(H,O)], 81%.

Para a sintese dos complexos [TR(aba);(phen)], 0,50-107 mol do respectivo
complexo precursor [TR(aba);(H,O)] foram suspensos em 30 mL de etanol. A
seguir adicionaram-se 0,70-10'3 mol de 1,10-fenantrolina (phen). A mistura foi
entdo mantida sob agitacdo e aquecimento até a ebulicio por duas horas, com
adicdo periddica de etanol para manter o volume da reacdo. Observou-se a
formagdo de um sdélido branco na forma de um p¢6 fino, diferente do aspecto dos
complexos precursores (cristais amarelos). Em seguida cada sélido foi filtrado a
vacuo, lavado com etanol e mantido sob vacuo em dessecador. Rendimentos das
reagdes (com base na massa de TR3+): [Eu(aba);(phen)], 97%;[Gd(aba);(phen)],
92%;| Tb(aba)s;(phen)], 95%.

Para a sintese dos complexos [TR(aba);(dmf)], dissolveram-se 0,50-10 mol
do respectivo complexo de partida [TR(aba);(HO)] em 20 mL de N,N-
dimetilformamida (dmf). Apds trés horas de agitacdo e aquecimento a 50 °C surgiu
um precipitado branco. A solu¢do foi entdo mantida em freezer por doze horas e
em seguida filtrada a vacuo e a frio, e o sélido foi lavado com dmf gelado. O
produto restante foi entdo seco e guardado sob vacuo em dessecador. Rendimentos
das reagdes (com base na massa de TR3+): [Eu(aba)s;(dmf)], 64%;[Gd(aba);(dmf)],
71%;[Tb(aba);(dmf)], 89%.
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2.3.3. Sintese dos complexos [TR(mba);(H,0)]

Os complexos com o 4cido p-mercaptobenzdico (Hmba), [TR(mba);(H,0O)],
foram preparados a partir da adicdo de 3,1-10” mol do ligante 4cido em 40 mL de
dgua; nestas condi¢cdes o ligante se apresenta suspenso na solu¢ao. Sob agitacao foi
adicionada uma solugdo aquosa de NaOH 0,50 mol L™ até pH = 5,0. Para completa
dissolugcdo do soluto foram acrescidos 10 mL de etanol. A solu¢do assume entdo
uma colora¢do marrom, permanecendo limpida. Em seguida foi adicionado 1,0-107
mol do respectivo cloreto de terra rara TRCl; em dgua, fazendo com que a solugdo
perca a coloracio escura € passe a assumir o aspecto branco e turvo caracteristico
dos complexos formados. O produto foi imediatamente formado na forma de um
s6lido floculado. Depois de trinta minutos cada solucdo foi filtrada a vicuo e
lavada com dgua e etanol. Os produtos foram entdo recolhidos e mantidos sob
vacuo em dessecador. Rendimentos das reagdes (com base na massa de TR3+):

[Eu(mba);(H,0)], 62%;[Gd(mba);(H,0)], 46%;[Tb(mba);(H,O)], 17%.

A sintese dos complexos [TR(mba);(H,0O)] deve ser cuidadosa no sentido do
controle do pH da reacdo para que, a0 mesmo tempo que se possa garantir a
desprtonacdo do grupo 4cido carboxilico pela adicdo de base, se impeca a
desprotonacdo do grupo tiol, que poderia levar a dimerizacdo do ligante através da

formacgdo de pontes de sulfeto.

2.3.4. Sintese dos complexos [TR(mpa);(H,0)]

Um outro ligante carboxilato utilizado foi o &4cido mercaptopropidnico

(Hmpa). Para a preparacdo dos complexos [TR(mpa);(H,O)], 3,1-107 mol de
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Hmpa foram misturados a 10 mL de 4gua com uma quantidade equimolar de
NaOH. Em seguida adicionou-se 1,0-10'3 mol de TRCI; da solucdo estoque, e a
mistura foi mantida sob agitacdo por uma hora, e em seguida deixada em repouso,
com pH = 6,0. Os cristais dos complexos, que se formaram durante um més, foram
filtrados e lavados com &gua, e a seguir secos sob vicuo em dessecador.
Rendimentos das reacdes (com base na massa de TR3+): [Eu(mpa);(H,0)],

46%;[Gd(mpa);(H,0)], 58%;[Tb(mpa);(H,O)], 65%.

2.3.5. Sintese dos complexos precursores [TR(tta);(H,0);] e funcionalizados
TMA[TR(tta);(L)]

Os complexos [TR(tta);(H,0),] (TR = Eu™ e Gd**) foram obtidos pela
dissolucdo de 6,0-10° mol do ligante 2-tenoiltrifluoroacetona (Htta) e de 6,0-107
mol de hidréxido de sédio em 15 mL de etanol, mantidos sob agitacdo e
aquecimento a 40 °C por trinta minutos. A seguir foram adicionados 2,0-10” mol
de TRCl; da solugdo estoque. Logo apds a adicdo dos reagentes acrescentou-se
dgua até o volume final de 250 mL, sendo possivel observar a instantinea
formagdo do complexo sob a forma de um O6leo amarelo, que em seguida se
solidifica formando cristais (128). Apds quarenta minutos de agitacdo e
aquecimento a 40 °C a mistura foi deixada em repouso por duas horas e entdo
filtrada, lavada com dgua e seca. O eventual excesso de ligante foi removido pela
lavagem do produto com 15 mL de hexano. O complexo foi entdo seco e guardado

7 . ~ 3
sob vacuo em dessecador. Rendimentos das reacdes (com base na massa de TR™™):

[Eu(tta);(H20),], 80%;[Gd(tta);(H,0),], 79%.
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O complexo TMA[Eu(tta);(aaa)] (TMA = anion tetrametilamdnio) foi obtido
a partir da dissolu¢do de 2,0-10° mol do ligante Haaa em 10 mL de etanol
juntamente com 2,0-10” mol de cloreto de tetrametilamdnio (TMA) e 2,0-10” mol
de NaOH. A esta solugdo foi adicionado 1,0-10'3 mol do complexo
[Eu(tta);(H,O),] dissolvido em 15 mL de etanol. A mistura resultante foi mantida
sob aquecimento a 40 °C e agitacdo. Apds trinta minutos a solucdo turvou-se pelo
inicio da precipitacdo do complexo na forma de um p6 branco fino. A solugdo foi
entdo resfriada e, apds 24 h, filtrada a frio. O filtrado foi lavado com etanol gelado,
seco e guardado sob vicuo em dessecador. Os demais complexos funcionalizados
TMA[Eu(tta);(aba)], TMA[Eu(tta);(mba)] e TMA[Eu(tta);(mpa)], bem como os
complexos funcionalizados contendo o ion Gd** (TMA[Gd(tta)s(aaa)],
TMA[Gd(tta);(aba)], TMA[Gd(tta);(mba)] e TMA[Gd(tta);(mpa)]) foram
sintetizados de modo andlogo ao descrito para o complexo TMA[Eu(tta);(aaa)],
substituindo-se apenas o respectivo ligante funcionalizado ou complexo precursor
em cada reacdo. Rendimentos das reagdes (com base na massa de TR*):
TMAJ[Eu(tta);(aaa)], 64%; [Gd(tta)s(aaa)], 33%; TMAJ[Eu(tta);(aba)], 84%;
[Gd(tta)s(aba)], 72%; TMAJ[Eu(tta);(mba)], 75%; [Gd(tta);(mba)], 55%;
TMA[Eu(tta);(mpa)], 25%; [Gd(tta);(mpa)], 36%.

2.4. Caracterizacoes e condicoes de analises

2.4.1. Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio

As porcentagens relativas de carbono, de hidrogénio e de nitrogénio dos
complexos foram obtidas através de um analisador elementar Perkin Elmer 2400,

pertencente ao Instituto de Quimica da Unicamp.
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2.4.2. Titulacio complexométrica de fons TR**

A titulagio complexométrica de fons TR foi realizada através da
dissolu¢do de uma massa conhecida (cerca de 10 mg) de amostra em 10 mL de
etanol com uma gota de HCI 37%, seguida de aquecimento até a ebulicdo para
eliminagdo do excesso de dcido. Em seguida adicionou-se 15 mL de uma solugdo
tampao de 4cido acético-acetato (pH=6,1) e 2 mg de uma mistura de alaranjado de
xilenol 0,5% em KCI. Esta solu¢do foi entdo titulada com uma solugdo padrdo de
EDTA 0,010 mol L em dgua para determinacio da porcentagem de fons TR

(205).

2.4.3. Espectrometria de massas

Os espectros de massas foram obtidos em um espectrometro XEVO QTOF
Waters pertencente ao Laboratério Thomson de Espectrometria de Massas do
Instituto de Quimica da Unicamp. As andlises foram realizadas nos modos ESI e
MS/MS em modo de aquisi¢ao positivo. Para obtencdo dos espectros do complexo
[Eu(aaa);(H,O)], 1 mg do complexo foi dissolvido em 1 mL de etanol. Em seguida
I pL desta solucdo etandlica foi diluida em 1 mL de uma solu¢do aquosa de acido
férmico a 1%. Os espectros dos complexos TMA[Eu(tta);(L)] foram obtidos pela
dissolu¢do de 1 mg do complexo em 1 mL de etanol. Em seguida um volume entre

10 e 25 pL desta solugdo etandlica foi diluida em 1 mL de etanol.
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2.4.4. Difracao de raios X de p6 e monocristal

Os difratogramas de raios X pelo método do p6é foram obtidos em um
difratdmetro Shimadzu XRD-7000, pertencente ao Instituto de Quimica da
Unicamp. As andlises foram realizadas em modo de varredura com radiagdo Cuy,
(=1,5418 A), voltagem 40 kV, corrente 30 mA, velocidade de varredura no
intervalo 20 de 4 a 70° com velocidade de 2,0° por minuto e fendas de 1,0 mm. A

calibracdo do angulo de varredura foi feita usando-se silicio policristalino.

Os dados de raios X de monocristal foram coletados em um difratdmetro
Bruker Apex, pertencente ao Instituto de Quimica da Unicamp, com detector CCD
e utilizando radiagdo Mo K, como fonte de excitacdo. A estrutura cristalina foi

resolvida e refinada utilizando-se o software SHELX97.

2.4.5. Analise termogravimétrica

As curvas TG e DTA dos compostos foram obtidas em dois equipamentos,
um aparelho TA SDT Q600, pertencente ao Laboratério de Quimica do Estado
Sélido do Instituto de Quimica da Unicamp, e um aparelho TG/DTA6200 modelo
EXSTARG6000 da Seiko, pertencente ao Instituto de Quimica da Unicamp. As
andlises foram feitas com aquecimento at¢ 900°C em cadinho de platina, sob
atmosfera dinimica de ar sintético com vazdo de 100 mL-min™' e a uma taxa de
aquecimento de 10 °C'min”'. Em todas as andlises utilizou-se uma massa de

complexo entre 6 e 12 mg.
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2.4.6. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Os espectros de absor¢do vibracional na regido do infravermelho dos
complexos foram obtidos em um espectrofotometro FT-IR Bomen FTLA 2000
pertencente ao Instituto de Quimica da Unicamp, no intervalo espectral de 4000 a

400 cm™ com resolucao de 4,0 cm’, utilizando-se pastilha de KBr.

2.4.7. Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de luminescéncia (excitacdo e emissdo) dos complexos no
estado sdlido foram obtidos as temperaturas ambiente (300 K, com tubo de
quartzo) e de nitrogénio liquido (77 K, com tubo de quartzo inserido em Dewar de
quartzo contendo nitrogénio liquido) em um espectrofluorimetro Fluorolog — 3
(Horiba FL3-22-iHR320) com monocromadores duplos de excitagao (1200 gr/mm,
blazed em 330 nm) e de emissdo (1200 gr/mm, blazed em 500 nm), com uma
lampada de xendnio de 450 W como fonte de excitacdo. O equipamento pertence
ao Laboratério Multiusudrio de Espectroscopia Optica Avancada — LMEOA, do
Instituto de Quimica da Unicamp. Os espectros de excitacdo foram obtidos de 200
a 600 nm e corrigidos em tempo real de acordo com a intensidade instantinea da
fonte e do sistema 6ptico do monocromador de excitacdo usando um fotodiodo de
silicio como referéncia. Os espectros de emissdao foram obtidos na faixa espectral
de 300 a 720 nm a 22,5° em relagdo a radiacdo incidente (front face), e foram
corrigidos de acordo com o sistema 6ptico do monocromador de emissdo e com a
resposta da fotomultiplicadora (Hamamatsu R928P). As curvas de decaimento das

emissdes e os espectros de emissdo resolvidos no tempo foram obtidos usando
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sistema multichannel (FluoroHub-B) com 512, 1024 ou 2048 canais, com delay
(defasagem na deteccdo apds a excitagdo) de até 22 ms. Como fonte de excitacdao
foi utilizada uma lampada pulsada de xen6nio de 150 W. Todos os espectros foram
obtidos com passo entre 0,01 nm (espectros de alta resolu¢do da banda de emissao
Dy—"F, dos complexos com o ion Eu’t a 77 K) e5 nm (espectros de emissao
resolvidos no tempo dos complexos com o ion Gd*). Os valores de rendimento
quantico absoluto foram medidos em uma esfera de integracdo Quanta-¢ (Horiba
F-309), equipada com cabos de fibra 6ptica (NA= 0.22 — Horiba- FL-3000 / FM4-
3000). Os resultados tedricos de coeficiente de emissdo e de parametros de
intensidade foram obtidos através de modelagem molecular utilizando os métodos
semi-empiricos e as parametrizacdes SPARKLE/AM1 (121), SPARKLE/PM3 (54)
e SPARKLE/PM6 (55) do pacote MOPAC2009. Os valores tedricos de
polarizabilidade e fator de carga dos 4tomos coordenados aos fons Eu’*, bem como
os valores tedricos de coeficiente de emissdo espontanea de FEinstein foram
calculados utilizando os arquivos Mathcad escritos pelo Prof. Dr. Ricardo Oliveira

Freire da Universidade Federal de Sergipe.
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Capitulo 3
Resultados e discussao

Neste capitulo sdo mostrados os resultados das andlises realizadas dos complexos. As técnicas
estdo correlacionadas, assim como as propriedades apresentadas pelos complexos. Andlise
elementar, espectrometria de massas e andlise termogravimétrica permitiram determinar, entre
outras propriedades, as estequiometrias dos complexos. As andlises de difracdo de raios X de p6
e de monocristal e espectroscopia vibracional no infravermelho revelaram os modos de

coordenacdo dos ligantes aos ions metélicos.
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3.1. Analise elementar e titulacio complexométrica de fons TR

Os resultados de andlise de carbono, de hidrogénio e de nitrogénio, bem
como da titulagio complexométrica de fons TR* dos complexos sintetizados sdo
mostrados na Tabela 3.1. Os valores experimentais apresentaram boa
concordancia com os esperados para as estequiometrias propostas. Os complexos
com diferentes fons TR** e mesmos ligantes apresentam estequiometrias anlogas,

motivo pelo qual estdo apresentados agrupados para posterior discussao.

No caso dos complexos [TR(aaa);(H,O)] a andlise elementar mostrou uma
porcentagem consideravelmente menor de carbono, de hidrogénio e de nitrogénio
do que o esperado, do mesmo modo que a porcentagem de ions TR* se mostrou
maior do que o esperado para as estequiometrias propostas para este grupo de
complexos. Isto se deveu a formacdo de espécies carbonatadas contendo os fons
TR, como carbonato e hidroxicarbonato, como mostrado pela espectroscopia de
infravermelho da fase insolivel em etanol separada a partir do complexo
[Eu(aaa);(H,O)] sintetizado (Anexo 1). Ajustando as porcentagens experimentais
as calculadas variando as propor¢des entre complexos [TR(aaa);(H,O)] e seus e
seus hidroxicarbonatos nas amostras, as porcentagens de complexos nas mesmas

sdo: [Eu(aaa);(H,0)], 65%; [Gd(aaa);(H,O)], 60%; [Tb(aaa);(H,0O)], 80%.
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Tabela 3.1: Valores calculados e experimentais de andlise elementar de carbono, de hidrogénio,
de nitrogénio e de titulagdo complexométrica de ions terras raras nos complexos sintetizados.

Complexo %C | %H | %N | %TR

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

[Eu(aaa);(H,0)] 51,58 36,97 4,62 3,26 6,02 4,11 21,75 29,60
[Gd(aaa);(H,0)] 51,19 34,81 4,58 3,41 5,97 3,99 22,34 35,29
[Tb(aaa);(H,0)] 51,07 42,09 4,57 2,72 5,96 5,12 22,53 35,54
[Eu(aba);(H,O)] 43,61 43,59 3,49 3,42 7,27 7,04 26,27 26,38
[Gd(aba);(H,O)] 43,22 42,91 3,45 2,96 7,20 7,05 26,94 26,96
[Tb(aba);(H,O)] 43,09 42,20 3,44 3,39 7,18 7,02 27,15 27,26
[Eu(aba);(phen)] 53,52 52,90 3,54 2,93 9,46 9,30 20,52 20,35
[Gd(aba);(phen)] 53,14 49,75 3,51 2,96 9,39 8,78 21,08 20,97
[Tb(aba);(phen)] 53,02 51,89 3,51 2,95 9,37 9,13 21,26 20,41
[Eu(aba);(dmf)] 45,51 43,98 3,98 4,34 8,84 9,57 23,99 21,48
[Gd(aba);(dmf)] 45,13 43,12 3,94 4,37 8,77 8,80 24,62 22,05
[Tb(aba);(dmf)] 45,01 43,36 3,93 4,39 8,75 9,52 24,82 20,40
[Eu(mba);(H,0)] 40,07 39,84 2,72 0,84 - - 24,14 23,93
[Gd(mba);(H,0)] 39,73 39,99 2,70 1,73 - - 24,77 24,90
[Tb(mba);(H,0)] 39,63 40,37 2,69 1,47 - - 24,97 25,12
[Eu(mpa);(H,0)] 22,27 21,91 3,53 2,15 - - 31,31 32,33
[Gd(mpa);(H,O)] 22,03 22,33 3,49 2,07 - - 32,05 31,71
[Tb(mpa);(H,0)] 21,96 22,00 3,48 1,86 - - 32,28 31,61
[Eu(tta);(H,0),] 33,85 33,87 1,89 1,65 - - 17,85 17,42
[Gd(tta);(H,0),] 33,64 33,74 1,88 1,90 - - 18,35 17,95
TMA[Eu(tta);(aaa)] 42,82 37,90 3,22 2,22 2,63 1,31 14,26 13,72
TMA[Gd(tta);(aaa)] 42,61 38,04 3,20 2,30 2,61 1,26 14,68 15,02
TMA[Eu(tta);(aba)] 40,98 38,49 2,95 2,72 2,73 1,90 14,81 14,11
TMA[Gd(tta);(aba)] 40,77 38,60 2,93 2,70 2,72 2,27 15,25 14,36
TMA[Eu(tta);(mba)] 40,31 38,72 2,80 2,06 1,34 1,22 14,57 14,36
TMA[Gd(tta);(mba)] 40,11 37,78 2,79 2,05 1,34 1,19 15,00 15,82
TMA[Eu(tta);(mpa)] 37,43 36,91 2,94 2,07 1,41 1,07 15,28 15,95
TMA[Gd(tta);(mpa)] 37,23 37,32 2,92 2,37 1,40 1,14 15,72 16,27

3.2. Espectrometria de massas

Para a determinacdo da estequiometria do complexo [Eu(aaa);(H,0O)] foi
realizada a espectrometria de massas do complexo contendo o ion Eu™ (Figura
3.1). A andlise indica a formacdo do fragmento [Eu(aaa);]. Os picos atribuidos ao

complexo sdo os sinais com razdes m/Z iguais a 680 e 682, correspondendo
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respectivamente aos {ons [ 1Eu(aaa)z(Haaa)]+ e [153Eu(aaa)2(Haaa)]+. Os
fragmentos em m/Z = 341 e 342 sdo atribuidos as espécies duplamente carregadas
[°'Bu(aaa)(Haaa),]** e [’Eu(aaa)(Haaa),]**. Os sinais em m/Z 429 e 430 sdo
atribuidos ao complexo tetraquis duplamente carregado, [ 'Eu(aaa)(Haaa);]*" e
['“*Eu(aaa)(Haaa);]**. A andlise MS/MS do sinal em m/Z = 680, mostrada no
detalhe da Figura 3.1, mostra picos em m/Z = 503 e 505, correspondentes ao ion
[Eu(aaa),]” e picos em m/Z 587 e 589 que sdo atribuidos ao complexo sem o

fragmento Ph-NH de um dos ligantes.

100-, 430 L00. 682
[Eu(aaa)(Haaa);)**
429
505
367
o 503
o 4
1 2+
[Eu(aaa)(Haaa),] st 60
/ 50
4 342
%
50 341
10 ‘
437
525 [Eu(aaa),(Haaa)]*
682
531
342 524 \GBO
368 531
549551
s l

340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

m/Z

Figura 3.1: Espectro de massas do complexo [Eu(aaa);(H,O)]. No detalhe, andlise MS/MS do
fragmento em m/Z = 680.
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3.3. Difracao de Raios X

A difracio de raios X constitui uma ferramenta fundamental para a
elucidacdo da estrutura cristalina dos complexos e, consequentemente, para
complementacdo da discussdo frente a outras técnicas de andlise. Neste estudo a
difracdo de raios X de p¢ foi utilizada na comparagdo das propriedades estruturais
entre os complexos precursores e seus complexos funcionalizados. Naturalmente,
com a obtenc¢do de um monocristal, uma discussdo mais rica pode ser feita, como

no caso dos complexos [Eu(aba);(H,O)] e [Eu(mpa);(H,O)].

3.3.1. Difracao de raios X dos complexos [TR(aaa);(H,O)]

Os difratogramas de raios X de p6é dos complexos [TR(aaa);(H,O)] (Figura
3.2) sdo semelhantes entre si, e apresentam um halo ndo cristalino centrado em 25°
e picos de difracdo de baixas intensidades em 20 = 5,5° e 20 = 28,5°, indicando
pouca cristalinidade dos complexos [TR(aaa);(H,O)], mesmo apds consecutivas
precipitagdes da faze soluvel (sessdo 2.5.1 do Capitulo 2). Estas caracteristicas
cristalogrificas sugerem que estes complexos apresentam pouca organizagao
espacial a longa distancia. Para informagdes sobre a estrutura espacial das unidades
dos complexos [TR(aaa);(H,O)] recorreu-se a outras andlises, conforme descrito

mais adiante.
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Figura 3.2: Difracdo de raios X de p6é dos complexos [TR(aaa);(H,O)].

3.3.2. Difracao de raios X dos complexos [TR(aba)z(L)] (L. = H,O, phen, dmf)

Os difratogramas de raios X de p6 dos complexos [TR(aba);(H,O)] (Figura
3.3) mostram que os complexos sdo cristalinos e formam uma série isomorfica. O
mesmo € observado no caso das séries de complexos substituidos [TR(aba);(phen)]
(Figura 3.4) e [TR(aba);(dmf)] (Figura 3.5), onde cada grupo de complexos forma
uma série isomérfica. A pequena diferenca entre os raios dos fons Eu’*, Gd™* e
Tb> permite que os trés complexos de cada grupo cristalizem na mesma fase,
apresentando apenas pequenos deslocamentos em alguns de seus picos de difragdo,
devidos as variagdes nos parametros de rede. Os indices de Muller na Figura 3.3
indicam os picos de difracio mais intensos do difratograma do complexo
[TR(aba);(H,0O)], todos eles relativos a familias de planos paralelos ao eixo

cristalogréfico c.
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Figura 3.3: Difracdo de raios X de p6 dos complexos [TR(aba);(H,O)].
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Figura 3. 4: Difracdo de raios X de p6 dos complexos [TR(aba);(phen)].
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Figura 3. 5: Difracdo de raios X de p6 dos complexos [TR(aba);(dmf)].

O surgimento da diferente fase cristalografica dos complexos substituidos
[TR(aba);(phen)] em relacdo a apresentada pelos complexos precursores
[TR(aba);(H,O)] € indicativo, juntamente com as demais técnicas aplicadas, da
funcionalizacdo dos complexos. Esta diferenca de fases cristalinas se deve ao fato
de que a substituicdo da molécula de d4gua coordenada ao ion TR por um ligante
mais volumoso, o ligante 1,10-fenantrolina, favorece a cristalizacdo do complexo
em outra fase cristalografica. Uma tendéncia andloga é observada para os
complexos [TR(aba);(dmf)], no qual a substituicio da molécula de dgua pelo
ligante N,N-dimetilformamida induz uma fase cristalogrifica no complexo

diferente dos complexos [TR(aba);(H,O)] e [TR(aba);(dmf)].

A precipitacdo lenta e gradual do complexo [Eu(aba);(H,O)] possibilitou a
obtencdo de um monocristal de qualidade e tamanho suficientes para a

difratometria de raios X de monocristal (Figura 3.6). O complexo pertence ao
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sistema cristalino monoclinico (Tabela 3.2) e forma um polimero de coordenagdao

bidimensional, onde cada plano do complexo se estende perpendicularmente ao

eixo cristalografico b.

P @ | (b)

®-
@

L 3

®

.

Figura 3. 7: Vista da cela cristalina ao longo do eixo ¢ (a) e simetria de coordenagdo do fon Eu’*
(b) no complexo [Eu(aba)s;(H,0)].
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Tabela 3.2: Dados cristalogréficos e estruturais do complexo [Eu(aba)s;(H,O)].

C,1H0EuN;04

M, =559,21

Monoclinico, P2,/n

Simbolo Hall: P 1 21/n 1 (14)
a=9,76252) A

b=22,7186 (6) A
c=9,8312(2) A

B =100,067 (1)°

V=2146,89 (8) A’

Fonte de radiagdo: tubo selado de foco fino
grdfite

97060 reflexdes coletadas
12134 reflexoes independentes
10236 reflexoes com I > 20(I)

Refinamento em F’

Matriz de minimos quadrados: completa
R[F* > 20(F°)] = 0,041

wR(F?) = 0,098

S=123

12134 reflexoes
301 parametros

6 restricoes

Z=4
F(000) = 1068

D, =1,730 Mg m”

Radiacio Mo Ka, L. =0,71073 A
u=297 mm"

T=296K

Cor: amarelo

0,8 x 0,35 x 0,2 mm

Rine = 0,038

Omax = 38,6°, Opin = 2,3°

h=-17—-17

k=-39—-39

[=-15-17

Localizacdo de atomo primdrio: métodos diretos de
estrutura invariante

Localizacdo de atomo secundario: mapa de diferenca de
Fourier

Localizacdo de hidrogénio: inferido a partir dos atomos
vizinhos

Atomos de H tratados por mistura de refinamentos
independentes e for¢ados

w = 1/[c*(F,’) + (0,018P)” + 6,8898P]

onde P = (F,” + 2F.})/3

(A/oymax = 0,014

A)mx =281 ¢ A7

At =-0,93 ¢ A

A cada fon Eu™* no complexo [Eu(aba);(H,O)] estdo coordenados uma

molécula de dgua, um grupo amino do ligante aba™ e cinco grupos carboxilato,

onde um estd coordenado de modo quelato bidentado e os outros quatro estio

coordenados de modo ponte bidentada com os dois fons Eu’* vizinhos, que formam

um angulo de 171,59° entre si (Figura 3.7). Devido a elevada razio carga/raio dos

fons TR, estes tendem a formar ligaces mais estdveis com grupos carregados

negativamente, como carboxilato ou B-dicetonato, e sua esfera de coordenacdo é

completada pelo solvente. No caso do complexo [Eu(aba);(H,0O)], o grupo amino

do ligante aba™ se coordena ao fon Eu’* mas forma uma ligacdo mais fraca do que a
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ligacdo Eu—O de 4cidos carboxilicos. A titulo de comparacdo, a ligacio Eu-N
(2,675 A) é 11% maior do que a média das ligacdes Eu-O (2,408 A) (Tabela 3.3).
Por este motivo a ligacdo Eu—N tende a ser rompida, juntamente com a ligacdo Eu—
O da molécula de dgua (2,531 A), quando se substitui a molécula de dgua do
complexo precursor [Eu(aba);(H,O)] pelos ligantes phen e dmf. Os angulos entre o

fon Eu’" e os 4tomos coordenados a ele sdo mostrados na Tabela 3.4.

Tabela 3.3: Disténcias entre o fon Eu’* e os dtomos de oxigénio a ele coordenados no complexo
[Eu(aba)s;(H,0)].

Ligacdo Distancia (A)
Eul—O8 (CO0O") 2,318 (2)
Eul—Ol1 (CO0") 2,353 (2)
Eul—O06 (COO") 2,354 (2)
Eul—O0Os5 (COO) 2,365 (2)
Eul—04 (CO0") 2,467 (2)
Eul—O03 (CO0O") 2,471 (2)

Eul—O7 (H,0) 2,531 (2)
Eul—N3 2,675 (3)

Tabela 3.4: Angulos entre o fon Eu’* e os dtomos da primeira esfera de coordenacio no
complexo [Eu(aba)s;(H,0O)].

Atomos Angulo ©) Atomos Angulo ©)
0O8—Eul—O01 104,58 (9) 04—FEul—O03 52,97 (7)
0O8—Eul—06 92,98 (8) O8—Eul—07 138,41 (8)
O1—Eul—06 143,05 (9) O1—FEul—07 70,18 (8)
O8—Eul—05 148,07 (8) 06—Eul—07 75,09 (7)
O1—Eul—05 88,60 (9) O5—Eul—07 73,31 (8)
06—Eul—05 93,31 (8) 04—FEul—07 141,15 (8)
0O8—FEul—04 77,40 (9) 0O3—FEul—07 131,65 (7)
O1—Eul—04 88,84 (8) O8—Eul—N3 69,54 (8)
0O6—Eul—04 127,08 (7) O1—FEul—N3 75,21 (9)
O5—FEul—04 73,87 (8) 06—Eul—N3 81,18 (8)
0O8—Eul1—03 79,49 (8) O5—Eul—N3 142,39 (8)
O1—Eul1—03 140,36 (9) 0O4—FEul—N3 137,72 (7)
06—Eul1—03 74,14 (7) O3—FEul—N3 139,01 (8)
0O5—Ful—O03 72,24 (8) O7—FEul—N3 69,31 (7)
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3.3.3. Difracao de raios X dos complexos [TR(mba);(H,0)]

De modo andlogo ao que se observa nos difratogramas dos complexos
[TR(aaa);(H,O)] (Figura 3.2), os difratogramas dos complexos [TR(mba);(H,0)]
(Figura 3.8) apresentaram dois halos ndo cristalinos, centrados em 20 = 25° e 20 =
50°, e apenas um pico de difracdo de baixa intensidade em 20 = 5°. Este resultado
indica que as unidades dos complexos [TR(mba);(H,O)] ndo se propagam

periodicamente a longas distancias.

50 CPS

[Eu(mba),(H,0)]

5
5
c
3
> [Gd(mba),(H,0)]
3
S
(/2]
c
5
=
[Tb(mba),(H,0)]
1I0 | 2IO | 3I0 | 4IO | 5IO | 6I0 | 7I0

Figura 3.8: Difracdo de raios X de p6é dos compleos [TR(mba);(H>O)].
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3.3.4. Difracao de raios X dos complexos [TR(mpa);(H,O)]

Os difratogramas de raios X de pd dos complexos [TR(mpa);(H,O)] (TR=
Eu™, Gd*, Tb*) apresentam o mesmo padrio de difracio (Figura 3.9), o que
mostra que todos os trés complexos pertencem ao mesmo sistema cristalino,
formando assim uma série isomorfica. A elevada cristalinidade desta série de
complexos se deve em parte a sua lenta cristalizagdo, o que permite o bom

ordenamento das unidades de complexo.

(200)
(106)

| 500 cps

| LT [Eu(mpa),(H,0)]

La 02)
(004)
—
—
(204)
008)

e et IGd(mpa) (H,O)]

Intensidade (un. arb.)

[Tb(mpa),(H,0)]

10 20 30 40 50

Figura 3.9: Difracdo de raios X de p6é dos complexos [TR(mpa);(H,0)].

Os seis picos cristalograficos mais intensos apresentados pelo difratograma
do complexo [Eu(mpa);(H,0)], que estio indicados na Figura 3.9, correspondem a

familias de planos de difracdo paralelos ao eixo b. O pico mais intenso,
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correspondente a familia de planos (102), em 20 = 8,82° (d = 10,02 A), apresenta
um miltiplo na metade desta distdncia, em 20 = 17,70° (d = 5,01 A), que
corresponde a familia de planos (204). Do mesmo modo, o pico em 20 = 10,24° (d
= 8,65 A), que corresponde aos planos (004), apresentam um mdltiplo em 20 =

20,52° (d =4,32 A), correspondente aos planos (008).

A sintese do complexo [Eu(mpa);(H,O)] possibilitou a obtencdo de um
monocristal de tamanho e qualidade suficientes para andlise de difratometria de
monocristal (Figura 3.10a), que revelou que o complexo pertence ao sistema
ortorrdmbico (Tabela 3.5), onde o fon Eu’* apresenta numero de coordenagao
igual a nove, e os dtomos de oxigénio a ele coordenados estdo arranjados na forma
de um prisma trigonal triencapuzado ligeiramente torcido (Figura 3.10b), estando
assim o fon Eu’* localizado num ambiente de simetria aproximada a Ds;. Os dados
crsitalogrificos desta estrutura se encontram na base de dados do The Cambridge

Crystallographic Data Centre, depositada com o nimero CCDC 883271.

Figura 3.10: Diagrama ORTEP (a) e simetria de coordenacdo do jon Eu’* (b) no complexo
[Eu(mpa)3(HzO)] .
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Tabela 3.5: Dados cristalogréficos e estruturais do complexo [Eu(mpa);(H,O)].

CoH,;7Eu0;S;

M, =482,34

Ortorrdmbico, Pbca

Simbolo Hall: -P 2ac 2ab
a=12,2866 (5) A
b=177334(3) A

c=34,5819 (15) A
V=32859(2) A’

Fonte de radiagdo: tubo selado de foco fino
grdfite

47527 reflexoes coletadas
3912 reflexoes independentes
3463 reflexées com I > 20(I)
Refinamento em F’

Matriz de minimos quadrados: completa
R[F* > 20(F°)] = 0,038

wR(F°) = 0,081

S=124

3912 reflexoes

189 pardmetros
0 restrigoes

Z=8

F(000) = 1880

D, = 1,950 Mg m”

Radiacio Mo Ka, L =0,71073 A

u=4.22mm"

T=296K

Cor: incolor

0,95 x 0,16 x 0,14 mm

Ry =0,034

Omax = 27,9°, Opin = 1,2°

h=-15-16

k=-9—10

[=-16—45

Localizacdo de atomo primdrio: métodos diretos de
estrutura invariante

Localizacdo de atomo secundario: mapa de diferenca de
Fourier

Localizacdo de hidrogénio: inferido a partir dos atomos
vizinhos

Atomos de H tratados por mistura de refinamentos
independentes e for¢ados

w = 1[d*(F,") + (0,P)* + 25,5935P]

onde P = (F,> + 2F)/3

(A/6)max = 0,008

A)max = 1,14 ¢ A

A)min =-2,31 ¢ A3

Cada fon Eu’* estd coordenado por uma molécula de dgua e por seis grupos

carboxilato, onde dois se ligam de modo quelato e quatro em ponte. Trés destes

grupos também se ligam a um fon Eu’* vizinho e os outros trés se ligam a outro fon

Eu’" na direciio oposta e assim por diante, formando deste modo uma cadeia linear

de unidades do complexo (Figura 3.11a). Tracando-se uma linha reta entre os ions

Eu’ consecutivos obtém-se um angulo de 145.21°, de modo que os ions Eu’*

assumem posicoes alternadas, circundados pelos ligantes mpa’. As distincias entre

o fon Eu’* e os dtomos de oxigénio coordenados a ele sdo mostrados na Tabela

3.6, e os angulos formados entre eles estdo listados na Tabela 3.7.
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Tabela 3.6: Distncias entre o fon Eu’* e os 4tomos de oxigénio a ele coordenados no complexo
[Eu(mpa);(H20)].

Ligacdo Distancia (A)
Eul—O06 (COO") 2,365 (4)
Eul—O1' (COO") 2,393 (4)
Eul—O07 (CO0") 2,444 (4)
Eul—O02" (COO") 2,463 (4)
Eul—O03 (CO0") 2,468 (4)

Eul—04 (H,0) 2,470 (4)
Eul—O1 (CO0") 2,488 (3)
Eul—O05 (CO0") 2,509 (4)
Eul—O02 (CO0") 2,513 (4)

R ) . ., _ . 3 =
', " indices que diferenciam dois d4tomos equivalentes coordenados a um mesmo fon Eu’* (ver numeragao
dos atomos na Figura 3.10).

Tabela 3.7: Angulos entre o jon Eu’* e os 4tomos de oxigénio da primeira esfera de coordenacio
no complexo [Eu(mpa);(H,0)].

Atomos Angulo ©) Atomos Angulo ©)
06—Eul—O01' 73,81 (13) 02" —Eul—O01 68,42 (11)
06—Eul—O07 142,20 (13) 03—Eul—O0l1 52,05 (12)
O1'—Eul—O07 71,83 (13) 04—Eul—O0l1 72,46 (14)
06—Eul—O02" 139,32 (14) 06—Eul—O05 73,47 (14)
O1'—Eul—O02" 144,18 (14) O1'—Eul—05 117,38 (12)
07—Eul—O02" 72,40 (14) 07—Eul—O05 109,43 (14)
06—Eul—O03 76,82 (14) 02" —Eul—O05 73,70 (13)
O1'—Eul—03 76,29 (13) 03—Eul—O05 141,25 (15)
07—Eul—O03 109,30 (15) 04—Eul—O05 74,75 (14)
02" —Eul—O03 117,73 (12) 0O1—Eul—05 135,96 (12)
06—Eul—04 77,54 (14) 06—Eul—02 75,10 (14)
O1'—Eul—04 143,17 (14) O1'—Eul—02 69,08 (11)
07—Eul—04 140,23 (14) 07—Eul—02 78,34 (13)
02" —Eul—04 71,17 (15) 02" —Eul—02 101,99 (11)
03—Eul—04 75,01 (15) 03—Eul—O02 140,13 (12)
06—Eul—O0l1 125,42 (13) 04—Eul—02 124,57 (14)
O1'—Eul—O0l 106,49 (12) 01—Eul—02 157,98 (13)
07—Eul—O0l1 79,82 (12) 05—Eul—02 51,62 (12)

— : - — _ y 3 =
', " indices que diferenciam dois d4tomos equivalentes coordenados a um mesmo fon Eu’* (ver numeragdo

dos atomos na Figura 3.10).
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145,21°

Figura 3.11: Visualisacdes lateral (a) e longitudinal (b) da estrutura unidimensional do polimero
de coordenacdo [Eu(mpa);(H,O)], e o arranjo paralelo das estruturas (c). Os &4tomos de
hidrogénio foram omitidos nas figuras (b) e (c) para melhor visualizagao.

A Figura 3.11 mostra o modo como as unidades do complexo
[Eu(mpa);(H,O)] se unem em uma tnica dire¢do, formando um polimero de
coordenacdo unidimensional ao longo do eixo cristalogridfico b. Cada uma destas
estruturas estd circunvizinhada por outras seis (Figura 3.11c), todas alinhadas na
mesma dire¢do. Esta propagacdo das cadeias na direcdo b explica o crescimento
preferencial do complexo [Eu(mpa);(H,O)] nesta mesma direcdo, conforme

indicado pelo seu difratograma de raios X de p6 (Figura 3.9).
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3.3.5. Difracao de raios X dos complexos [TR(tta);(H,0),] e TMA[TR(tta);(L)]
(L = aaa™, aba”, mba", mpa")

Os difratogramas de raios X de po dos complexos precursores
[Eu(tta);(H,O),] e [Gd(tta);(H,0),] (Figura 3.12) apresentam o mesmo padrdo de
difracdo, o que revela que sdo complexos isomorficos. Os complexos de ions
TR’*com o ligante tta” tendem a apresentar picos de difracio menos intensos do
que os de outros complexos P-dicetonatos, como o acetilacetonato (acac’) e

dibenzoilmetanato (dbm") (206).

100 cps

[Eu(tta),(H,0),]

Intensidade (un. arb.)

£ T

[Gd(tta),(H,0),]

10 20 30 40 50

Figura 3.12: Difracdo de raios X de p6 dos complexos [Eu(tta);(H,0),] e [Gd(tta)3;(H20)].

Os complexos substituidos TMA[Eu(tta);(L)] constituem uma uUnica série
isomoérfica, conforme pode ser observado pelos seus difratogramas de raios X

(Figuras 3.13 a 3.16). A fase cristalina destes complexos ¢é diferente da
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apresentada pelo complexo precursor [Eu(tta);(H,O),]. Os angulos de difracdo
apresentados pelos difratogramas dos complexos TMA[Eu(tta);(L)] sdo diferentes
entre si, o que reflete diferencas entre os tamanhos das celas unitdrias dos
complexos. Uma vez que o contra-fon tetrametilamonio (TMA™) é o mesmo para
todos os complexos, esta diferenca de tamanho se deve ao volume do ligante
funcionalizado coordenado ao fon Eu’* em cada complexo. Este mesmo padrao €

observado para os difratogramas dos complexos TMA[Gd(tta);(L)].

| 200 cps

TMA[Eu(tta),(aaa)]

Intensidade (un. arb.)

TMA[Gd(tta),(aaa)]

0 30 40 50

Ll
JWJU

Figura 3. 13: Difracdio de raios X de p6é dos complexos TMA[Eu(tta)s;(aaa)] e
TMA[Gd(tta);(aaa)].
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200 cps

TMA[Eu(tta),(aba)]

‘”JJ TMA[Gd(tta),(aba)]

10 20 30 40 50
26 (°)

Intensidade (un. arb.)

Figura 3. 14: Difracio de raios X de pd dos complexos TMA[Eu(tta)s;(aba)] e
TMA[Gd(tta)s;(aba)].

200 cps

TMA[Eu(tta),(mba)]

wIin
L i

10 20 30 40 50

Intensidade (un. arb.)

TMA[Gd(tta),(mba)]

Figura 3. 15: Difracio de raios X de p6é dos complexos TMA[Eu(tta);(mba)] e
TMA[Gd(tta);(mba)].
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| 200 cps

w

Intensidade (un. arb.)

!

TMA[Eu(tta) ,(mpa)]

TMA[Gd(tta),(mpa)]

10 20 30
26 (°)

Figura 3. 16: Difracio de raios X de pé dos

TMA[Gd(tta);(mpa)].

40

50

complexos TMA[Eu(tta)s(mpa)] e

Compostos de fons TR** contendo o ligante tta” sio mais dificeis de terem

suas estruturas cristalinas resolvidas por difracdo de raios X de monocristal em

consequéncia do menor nimero de difracdes e sua menor resolucdo em

comparacdo com os complexos contendo outros ligantes p-dicetonatos (207),

conforme comprovado pelo elevado erro acerca da determinagdo do grupo CF;,

devido a sua elevada anisotropia (208).

3.4. Andlise termogravimétrica

Com o intuito de se determinar nimero de moléculas de dgua coordenadas

nos complexos bem como suas estabilidades térmicas, todas as amostras foram
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submetidas a andlise termogravimétrica (TG), acompanhada de sua respectiva
andlise térmica diferencial (DTA), que possibilitou a determinacdo das
temperaturas de taxa mdxima de desidratacdo e de decomposi¢cdo de cada

complexo, bem como as massas dos residuos.

3.4.1. Analise termogravimétrica dos complexos [TR(aaa);(H,0)]

As curvas termogravimétricas dos complexos [TR(aaa);(H,O)] (Figura
3.17) apresentam perda de massa entre 2,77% e 4,77% até 180 °C, correspondentes
a desidratacdo do complexo. No entanto, as respectivas curvas DTA ndo exibem
nenhum evento térmico nesta faixa de temperatura, o que indica que a molécula de
dgua presente nos complexos provavelmente estdo ligadas aos grupos N-H dos
ligantes aaa através de ligagdes de hidrogénio, uma vez que a temperatura final
deste evento (180 °C) € bastante elevada para considerar a dgua simplesmente
retida entre as unidades dos complexos. Entre 190 e 270 °C os complexos com os
fons Eu’* e Tb’* (Figura 3.17) apresentam uma stbita e exotérmica perda de
massa, relativa a decomposicio do ligante. Apds este evento hd outros trés eventos
consecutivos de perda de massa também relativos a decomposicdo do ligante, cujas
taxas maximas de liberacdo de calor, segundo a curva DTA, ocorrem por volta de

300, 450 e 570 °C.
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Figura 3.17: Curvas termogravimétricas (—) dos complexos [TR(aaa);(H,O)] e suas respectivas
curvas DTA (---), obtidas de 25 a 900 °C, sob atmosfera de ar sintético.
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No caso do complexo [Gd(aaa);(H,0O)] (Figura 3.17), o evento exotérmico
mais intenso mostrado pela sua curva DTA € observado em 494 °C, que
corresponde ao fim da decomposi¢do do ligante. Apds 750 °C as massas dos
residuos de decomposi¢cdo dos complexos [Eu(aaa);(H,O)] e [Tb(aaa);(H,O)]
estabilizaram com uma massa maior do que o esperado para os respectivos
residuos de 6xidos de terras raras. A andlise de difracdo de raios X de p6 do
residuo do complexo [Eu(aaa);(H,O)] (Anexo 2) revelou que este era constituido
de Eu,0s. No entanto, a massa final esperada para o residuo de 6xido de eurdpio
seria de 25,19 % da massa inicial. A maior massa observada do residuo (35,40 %)
se deveu, novamente, a mistura de carbonato e hidroxicarbonato presentes na
amostra. A curva termogravimétrica da fracdo insolivel do complexo
[Tb(aaa);(HO)] em cloroférmio confirmou esta hipdtese, pelo padrdo de

decomposi¢do gradual até ap6s 900 °C (Anexo 3).

3.4.2. Analise termogravimétrica dos complexos [TR(aba);(L)] (L = H;0,
phen, dmf)

Diferentemente dos complexos [TR(aaa);(H,0O)] (Figura 3.17), as curvas
termogravimétricas dos complexos precursores [TR(aba);(H,O)] (Figura 3.18)
apresentam pelo menos um evento endotérmico entre 130 e 200 °C, com taxa
maxima entre 170 e 180 °C, relativo a uma perda de massa entre 3,54 e 4,80%.
Este evento € atribuido a perda da molécula de 4gua coordenada ao fon metalico.
Este evento ndo é observado nas curvas de decomposicdo térmica dos complexos
substituidos com o ligante 1,10-fenantrolina, [TR(aba);(phen)] (Figura 3.19), para
0os quais o primeiro evento térmico sO € observado a partir de 220 °C,

correspondendo a decomposicdo dos ligantes.

91



100 , 35
] ' Eu(aba),(H,0)] [
m= 4,80 % ) \ [ ( )3( 2 )] L 30
90 k |
| —
| o5 &
80 ! T=437°C 2=
5
_ F20 &
27 , -2
8 /“l 15 5
@ 60 " o
= " - 10 oA
09 T=170C [ m = 30,80 % S
] ! k)
40 ' a
30 T T T T T T T T T T T T T T T T ]
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
100 p 30
: 1" Gd(aba),(H,O I
m= 3,54 % ) \ [ ( )3( 2 )] o5
90
9
80 4 T=418 C L20 @
I 5
! ©
2707 .' F15 8
3 ! 5
© 7 | (0]
g ! 10 8
= )
50 T=177C ) m=3224% | §
/ > °
40 S a
------- T o7 S me e _____X_toO
30 T T T T T T T T T T T T T T T T ]
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
100 + I 25
| aaos [ [Tb(aba),(H,0)] |
90 4 m=4, 0 %
20 &5
80 T=463 C ©
2
L15 @
271 3
3 g
@ 60 | L10 o
©
©
= g
804 T_170C m=8200% | §
(0]
40 ,” a
—————— \/——__-—’ ——— T T T T T e - - - - = — -0
30 T T T T T T T T T T T T T T T

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

Figura 3.18: Curvas termogravimétricas (—) dos complexos [TR(aba);(H,0)] e suas respectivas
curvas DTA (---), obtidas de 25 a 900 °C, sob atmosfera de ar sintético.

92



100 i
I \ [Eu(aba),(phen)] [-35
90 h
h
E I 30
80 m=2250 %~ T=411 C L
L 25
70 L
< - 20
T 60
@ -15
= 50
1 m=2557% 10
40 - L
-5
30 1 A A -
—em—=mmT =" 0
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
100 \
) [Gd(aba),(phen)] 30
90 4 1
. 25
80 - y T=423C
m=2290 %=
- 20
.70
I
® 60 1 15
(%]
©
=
50 L 10
m = 26,99 %
40 - 5
o4 L TTEmEm——n o - - - - o ¢ -
————— -0
T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
100 !
1 N [Tb(aba),(phen)]
90 ! - 25
'I
'l
80 I, T=424<C 20
4 I'
704 M= 24,10 °/o/
B -15
© 60+
(%]
©
= 50 L 10
1 m = 24,59 %
40
] -5
30 SN _
- T TT T ’ — -0
T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 3.19: Curvas termogravimétricas (—) dos complexos [TR(aba)s;(phen)] e suas

Diferenga de temperatura (°C) Diferenca de temperatura (°C)

Diferenca de temperatura (°C)

respectivas curvas DTA (---), obtidas de 25 a 900 °C, sob atmosfera de ar sintético.

93



|. 400
i \ [Eu(aba),(dmf)]

§ L

h

y T=394<C 300
1m=21,34%

200

1 T=117 °C m = 24,62 % L 100

Potencial elétrico (uV)

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

.‘; \ [Gd(aba),(dmf)]  |-140

1
A T=407 C 120

s
801 m=-17,85% Tee- 100 >
] S~o @
=70 -7 - 2
2 i N Lso O
© ‘ \\‘ 8
» T=110°C ,* RS Q
o 60 4 IS [0
© e ~. 60 ©
E 7 s (1]
50 / =S
. m=230,18% [40 &
ot | 2
a0 L2 O
/
1
30 Lo
T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
100

| \\ [Tb(aba),[dmf)] |30

] m=1450% = 450 °C 2

20

Massa (%
3
1
o
Diferenca de temperatura (°C)

1 10
50 T=148 °C
m = 29,50 %

5
40 _
s N N °

T z T T T T T T T
200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 3.20: Curvas termogravimétricas (—) dos complexos [TR(aba);(dmf)] e suas respectivas
curvas DTA (---), obtidas de 25 a 900 °C, sob atmosfera de ar sintético.

94



No caso dos complexos substituidos com o ligante N,N-dimetilformamida
[TR(aba);(dmf)] (Figura 3.20), a perda endotérmica do ligante dmf pode ser
observada de 90 a 180 °C. A faixa de temperatura em que o complexo perde o
ligante dmf € relativamente baixa, indicando que a ligacdo do oxigénio do ligante
dmf com fon TR ¢ fraca quando comparada com outros complexos de ions TR

contendo ligantes amidas (209, 210).

A decomposicdo dos ligantes para os trés complexos precursores
[TR(aba);(H,O)] (Figura 3.18), bem como para os complexos substituidos
[TR(aba)s;(phen)] (Figura 3.19) e [TR(aba);(dmf)] (Figura 3.20), ocorre em um
Unico evento exotérmico principal entre 300 e 575 °C. No caso dos complexos
[TR(aba)s;(phen)] (Figura 3.19) observa-se um ombro na primeira parte da
decomposi¢do do ligante, relativa a perda de cerca de 22% da massa inicial. Esta
perda de massa corresponde a perda do ligante phen pelo complexo. Todos os
complexos [TR(aba);(L)] apresentam massa final do residuo correspondente a
formacdo dos seus respectivos 6xidos. As diferentes escalas da curva DTA na

Figura 3.20 decorrem do uso de diferentes equipamentos para as andlises.

3.4.3. Analise termogravimétrica dos complexos [TR(mba);(H,0)]

Os complexos [TR(mba);(H,O)] (Figura 3.21) apresentam, até 150 °C, um
evento endotérmico relativo a perda de 3 a 4% de suas massas, que corresponde a
molécula de dgua coordenada ao ion TR, A decomposicdo exotérmica do ligante
mba” ocorre, para os trés complexos, entre 400 e 600 °C. A massa dos residuos da
decomposi¢do dos complexos [TR(mba);(H,0O)] corresponde a formacdo dos seus
respectivos oxisulfatos TR,O,(SOy), confirmada pela difracio de raios X de p6 do
residuo da decomposi¢dao do complexo [Eu(mba);(H,O)] (Anexo 4).
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As curvas DTA dos complexos [TR(mba);(H,O)] (Figura 3.21) mostram
que a temperatura da taxa maxima de decomposicdo de cada complexo aumenta
em funcdo da massa atdmica do fon TR™ de cada complexo, de acordo com a
ordem Eu’* — Gd** — Tb". Isto ocorre porque o cariter duro dos fons TR** aumenta
neste mesmo sentido, fazendo com que o cardter idnico das ligacdes O-TR’*
também aumente, o que proporciona maior estabilidade térmica em fung¢do do
aumento do ndmero atdmico do fon TR**. Embora nio ocorra em todos os casos,
esta mesma tendéncia € observada nas séries de complexos [TR(aba)s;(phen)]

(Figura 3.19) e [TR(aba);(dmf)] (Figura 3.20).

3.4.4. Analise termogravimétrica dos complexos [TR(mpa);(H,0)]

A curva DTA dos complexos [TR(mpa);(H,O)] (Figura 3.22) apresentam
um evento endotérmico bem definido entre 60 e 100 °C, com taxa mixima de
decomposi¢do em torno de 80 °C, acompanhado de uma diminuicdo de 3,5% da
massa inicial da amostra, relativo a perda da molécula de 4gua coordenada ao ion
TR no complexo. A decomposi¢do do ligante mpa™ ocorre gradualmente, entre
170 e 700 °C para os trés complexos deste grupo. Assim como observado para os
complexos [TR(mba);(H,O)] (Figura 3.21), o residuo da decomposicdo dos
complexos [TR(mpa);(H,O)] gera seus respectivos oxisulfatos TR,0,(SOy),
conforme confirmado pela difracdo de raios X de p6 do residuo da decomposi¢do

do complexo [Eu(mpa);(H,O)] (Anexo 5).
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A decomposi¢do térmica de complexos de ions TR* com ligantes contendo
enxofre tende a deixar residuos na forma de 6xidos contendo enxofre, por exemplo
oxisulfatos TR,0,(SO,) e oxisulfetos TR,0,S. Dentre estes, os oxisulfatos tendem
a ser mais estdveis termicamente sob atmosfera oxidante do que os oxisulfetos, por
constituirem um estidgio mais oxidado. Apesar de serem formados por um ligante
relativamente simples, os complexos [TR(mpa);(H,O)] apresentam uma

decomposi¢do mais gradual do que os complexos descritos anteriormente.

Segundo a difracdo de raios X do complexo [Eu(mpa);(H,O)] (Figura 3.10)
o fon Eu’* apresenta uma molécula de d4gua coordenada, onde o comprimento desta
ligagdo ¢ igual a 2,470 A (Tabela 3.6), que é removida termicamente num evento
de taxa mdxima em 80 °C. A difracdo de raios X do complexo [Eu(aba);(H,O)]
(Figura 3.6), que também apresenta uma molécula de dgua coordenada ao ion
Eu™, revela que o comprimento da ligacio Eu™* — O (H,0) neste complexo é igual
a 2,531 A, apresentando taxa mdxima de desidratacdo térmica a 170 °C. A
diferenca entre os comprimentos da ligacio Eu’* — O (H,0) dos complexos
[Eu(mpa);(H,O)] e [Eu(aba);(H,O)] € de 2% e ndo justifica a grande diferenca
entre as temperaturas de desidratacio mostradas por suas andlises térmicas. Esta
diferenca pode ser justificada pela presenca do grupo NH, coordenado ao fon Eu’*
no complexo [Eu(aba);(H,O)], que estabiliza a molécula de 4gua através da
formacgdo de ligacdo de hidrogénio, uma vez que a distincia entre o atomo de
oxigénio da molécula de 4gua e o 4&tomo de nitrogénio do grupo NH, coordenados
ao mesmo fon Eu’* é igual a 2,963 A. Apesar de o complexo [Eu(mpa);(H,O)]
apresentar comprimento da ligacao Eu’" - 0O (H,O) menor, a auséncia de ligacao
de hidrogénio que estabilize a molécula de d4gua e o ordenamento unidimensional
das unidades do complexo fazem com que a molécula de dgua seja termicamente

eliminada a uma temperatura menor do que no caso do complexo [Eu(aba);(H,0)].
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3.4.5. Analise termogravimétrica dos complexos [TR(tta);(H,0),] e
TMA[TR(tta);(L)] (L = aaa™, aba”, mba", mpa")

A andlise térmica do complexo precursor [Eu(tta);(H,O),] (Figura 3.23)
apresenta um evento de perda de massa entre 70 e 120 °C relativo a perda das duas
moléculas de dgua coordenadas ao fon Eu’*. A sua respectiva curva DTA distingue
dois eventos endotérmicos nesta faixa de temperatura, com taxas maximas em 88 e
106 °C. A decomposicao do ligante tta” ocorre entre 180 e 550 °C em duas etapas
exotérmicas principais, com taxas maximas de decomposi¢do em 270 e 520 °C. A
andlise térmica do complexo andlogo [Gd(tta);(H,O),] (Figura 3.23) exibe os
mesmos eventos térmicos em temperaturas semelhantes as observadas na curva do

complexo [Eu(tta);(H,O),].
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Os complexos substituidos TMA[TR(tta);(L)] apresentaram perfis de
decomposi¢do térmica similares (Figura 3.24 a 3.27), independentemente do
ligante funcionalizado utilizado. As curvas termogravimétricas mostram que oS
complexos ndo apresentam molécula de 4gua coordenada ao ion TR, e os ligantes
se decompdem em dois eventos exotérmicos principais, com taxas maximas em
torno de 300 e 450 °C. Os residuos de decomposicdo térmica dos complexos
apresentaram massas entre 16% e 22% da massa inicial, que sdo condizentes com
as estequiometrias propostas. As curvas DTA dos complexos funcionalizados
TMA[TR(tta)s;(L)] (Figura 3.24 a 3.27) apresentaram um evento endotérmico
acentuado entre 180 e 200 °C e ndo acompanhado de perda de massa. Este evento
corresponde a temperatura de fusdo dos complexos. Como os TMA[TR(tta);(L)]
sdo isomorficos e apresentam parametros de rede e massa molecular préximos,

suas temperaturas de fusdo e decomposi¢do tendem a ser similares.
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3.5. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Diferenca de potencial (uV)

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por transformada

de Fourier (FTIR) foi utilizada neste trabalho principalmente com o intuito de se

: : ~ : . 3
avaliar com maior clareza os modos de coordenacdo dos ligantes aos ions TR™,

bem como as diferencas entre os complexos de um mesmo grupo, como € o0 caso

dos complexos [TR(aba)(L)] (L

phen, dmf) funcionalizados a partir dos

respectivos complexos precursores [TR(aba)(H,0)].
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3.5.1. Espectros FTIR dos complexos [TR(aaa);(H,0)]

Os espectros FTIR dos complexos [TR(aaa);(H,O)] (Figura 3.19) sdo muito
semelhantes entre si. E possivel observar que as bandas de estiramento assimétrico
(1725 cm™) e simétrico (1661 cm™) das carbonilas no espectro do ligante Haaa
(211) sofrem um deslocamento para menores energias quando o ligante estd
coordenado ao metal no complexo (1626 e 1526 c¢cm™ no caso do complexo
[Eu(aaa);(H,O)]). Isto evidencia a coordenagdo do ligante ao fon metdlico através
do grupo B-dicetonato, onde o carbono a se encontra desprotonado (212). Outra
observacdo a ser feita € em relacdo a banda intensa atribuida ao estiramento da
ligacio O-H em cerca de 3350 cm’ nos espectros dos complexos, que encobre
parcialmente as bandas de estiramento atribuidas as ligacdes C-H, observadas entre
3100 e 2900 cm’', e N-H, em 3425 cm™ no espectro do ligante Haaa (213). Isto é
consequéncia da possivel presenca das moléculas de 4gua tanto no KBr utilizado

na preparacdo da pastilha quanto na estrutura do complexo (214).

O surgimento de uma banda na regiio de 400 cm’ nos espectros dos
complexos [TR(aaa);(H,O)] pode ser atribuida ao estiramento da ligacio O-TR
(123). As bandas em 1079 e 999 cm’ sédo atribuidas as deformacdes das ligagdes
C-H aromaticas no plano do anel, e as bandas em 755 e 1871 cm’ sdo atribuidas 2s
deformacdes das ligacdes C-H aromdticas fora do plano do anel (215). Estas
bandas ndo mudam sua posi¢do espectral de modo significativo com a coordenagio
do ligante aos ions TR’. Uma relacdo das bandas presentes nos espectros do
ligante Haaa e nos espectros dos complexos [TR(aaa);(H,O)] é mostrada na

Tabela 3.8.
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Tabela 3.8: Principais bandas de absor¢@o obervadas nos espectros do ligante Haaa e dos
complexos [TR(aaa)3;(H,0)] e suas atribuigdes.

Vibracoes Haaa [Eu(aaa);(H,O)] [Gd(aaa);(H,O)] [Tb(aaa);(H,O)] Ref.
VN-H 3425 3401 3401 3408 (213)
arom. vc.g 3070 3058 3058 3058 (215)
alif. ve.y 2983,2953,2924  2985,2957,2916  2984,2952,1916 2986, 2961,2916 (215)
ve=0 1725, 1661 1626, 1526 1641, 1525 1643, 1526 (212)
arom. ve.c 1446 1434 1435 1435 (215)
VN-CO 1314 1312 1313 1312 (213)
arom. 6c.g 1079, 1003 1079, 999 1079, 999 1078, 999 (215)
arom. Tc.y 755 691 754, 692 754, 692 756, 692 (215)

A presenca da banda atribuida ao estiramento assimétrico das carbonilas em
1725 cm™ no espectro do ligante Haaa é observada nos espectros dos complexos
[TR(aaa);(H,O)] (Figura 3.28) com pequena intensidade, indicando a presenca de
uma fracdo do ligante Haaa misturada aos complexos [TR(aaa);(H,O)]. A
formacdo de ligacdes de hidrogénio entre os grupos N—H do ligante Haaa pode ser
apontada como responsdvel pela presenca do ligante nas amostras, mesmo tendo
sido submetidas a lavagem com dgua e solubiliza¢do fracionada em cloroférmio,

conforme descrito na Secdo 4.1 deste capitulo.

3.5.2. Espectros FTIR dos complexos [TR(aba)s(L)]

Os espectros FTIR dos complexos [Eu(aba);(L)] (L = H,O, phen, dmf) sdo
apresentados na Figura 3.29, juntamente com os espectros do sal Na(aba) e dos
ligantes phen, dmf. Os espectros dos complexos com os fons Gd*" e Tb>* sio
semelhantes aos respectivos espectros dos complexos [Eu(aba);(L)], sendo por isso

mostrados no Anexo 6.
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A coordenagdo do ligante funcionalizado (phen ou dmf) ocorre através da
substituicdo da molécula de dgua e do grupo NH, coordenados ao fon TR, devido
a ligacdo mais fraca da dgua e do grupo NH, ao ion TR’ em em comparagao com
os grupos carboxilato. Um outro efeito da coordenacdo de um dos grupos NH, ao
fon Eu™* no complexo precursor [Eu(aba);(H,O)] € o surgimento de trés bandas
entre 3450 e 3330 cm’ atribuidas aos estiramentos simétrico e assimétrico das
ligacdes N—-H (212), quando se esperaria no maximo duas bandas de estiramento.
Isto se deve a presenca de dois grupos —NH, diferentes no complexo, onde um
deles estd coordenado ao fon Eu’* e o outro ndo. Com a quebra da ligacdo entre o
fon Eu™ e o nitrogénio do grupo amino nos complexos substituidos com os
ligantes phen e dmf observa-se, para estes complexos, apenas duas bandas nesta
regido, atribuidas também aos estiramentos da ligacdo N-H, uma vez que nao ha
grupos —NH, coordenados ao ion Eu’® nos complexos [Eu(aba)s;(phen)] e
[Eu(aba);(dmf)]. Uma relagdo mais detalhada das bandas identificadas nos

espectros da Figura 3.29 é mostrada na Tabela 3.9.

As bandas atribuidas as vibracdes do anel aromdtico do ligante aba”
aparecem praticamente inalteradas em todos os complexos, uma vez que a energia
dos modos de vibragdo do anel pouco mudam com a coordenagdo dos grupos
carboxilato ou amina. Entre elas podem-se destacar as mais facilmente
identificaveis, que sdo a deformacio das ligagdes C—H no plano (1180 a 1170 cm™)

e fora do plano (800 a 780 cm’') do anel aromdtico (212).
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Figura 3.29: Espectro FTIR do sal Na(aba), dos ligantes phen e dmf e dos complexos
[TR(aba);(L)] (L = H>O, phen, dmf) em KBr.
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Tabela 3. 9: Principais bandas obervadas nos espectros do sal Na(aba), dos ligantes phen e dmf e
dos complexos [Eu(aba)s(L)] (L = H,O, phen, dmf) e suas atribui¢des.

Vibracoes Na(aba) [Eu(aba);(H,0)] phen [Eu(aba);(phen)] dmf [Eu(aba);(dmf)] Ref.
Vo-H 3420 3288 - - - - (215)
VN-H - 3458, 3392, 3371 - 3420, 3340 - 3463, 3332 (212)

arom. vc.g 2980 3063, 2997 3043, 2989 3060, 3001 3080, 3053 (215)

alif. ve.n 2933, 2877 2959, 2933 (215)
ve=0 - - - - 1667 1657 (212)
Vas(CO07) 1617 1519, 1506 - 1514 - 1537 (216)
Vsim(COO") 1456 1413 - 1410 - 1415 (216)
Avcoo- 161 106, 93 - 104 - 122 (216)
VCAr-CAr 1525, 1394 1504, 1394 1510, 1422 1514, 1427 - 1503, 1399 (215)
VCAr-CAr 1608, 1591 1609, 1591 1622, 1589 1605, 1590 - 1607, 1592 (215)
arom. Gc.y 1175 1178 - 1175 - 1178 (215)
arom. 7c.y 797 787 - 789 - 787 (215)
OCAr-CAr 623, 498 623, 498 627, 449 629, 501 - 631, 507 (212)
VeN 1285 1292, 1269 - 1285 1256, 866 1308, 1252, 862 (212)
00.c-N - - - - 663 631 (212)
OH.N-H 1634 1627 - 1628 - 1627 (212)

Comparando-se o espectro FTIR do sal do ligante aminobenzoato, Na(mba),

com os espectros dos complexos [Eu(aba);(H,O)] nota-se que as bandas atribuidas
aos estiramentos assimétrico e simétrico do grupo carboxilato apresentam-se
energeticamente deslocadas. A banda de estiramento assimétrico se desdobra,
devido aos dois modos de coordenacdo apresentados por este grupo no complexo
[Eu(aba);(H,0)], que sdo ponte bidentada e quelato bidentado (216) (Figura 3.30),
de acordo com a difracdo de raios X de monocristal deste complexo (Figura 3.6).
JA& nos espectros dos complexos funcionalizados [Eu(aba)s;(phen)] e
[Eu(aba);(dmf)] estas bandas ndo apresentam desdobramentos distinguiveis,
indicando que a coordenacdo dos carboxilatos nestes complexos ocorre apenas no

modo quelato.
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Figura 3.30: Modos de coordenacdo do grupo carboxilato presentes no complexo
[Eu(aba)3;(H,0)].

A coordenacdo do ligante dmf ao ion Eu** no complexo [Eu(aba);(dmf)]
pode, em tese, se dar tanto através dos dtomo de oxigénio da carbonila quanto
através do nitrogénio do grupo amida, uma vez que ambos dtomos apresentam
pares de elétrons ndo-ligantes. Comparando-se a posi¢do espectral da banda de
estiramento da carbonila do ligante dmf no espectro do ligante puro com o espectro
do complexo [Eu(aba);(dmf)] (Figura 3.29) observa-se que a energia de
estiramento da ligagcdo C=0 diminui com a coordenacdo. Este é um indicativo de
que a coordenagdo deste ligante no complexo [Eu(aba);(dmf)] se da através do
oxigénio, o que corrobora com dados sobre a determinacdo das posicdes tedricas
dos orbitais de fronteira da molécula de dmf (217). Este modo de coordenacdo de
ligantes amida a fons TR* em complexos € o mais comumente observado (210),
uma vez que o atomo de oxigénio apresenta maior densidade eletrOnica,

favorecendo assim sua coordenagdo ao ion TR,
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3.5.3. Espectros FTIR dos complexos [TR(mba);(H,O)]

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos complexos
[TR(mba);(H,O)] apresentam bandas de mesma energia e intensidades semelhantes
entre si (Figura 3.31). As bandas relativas ao grupo COOH do 4cido p-
mercaptobenzéico (estiramentos C=0 em 1678 c¢cm' e C-OH em 1325 cm’;
deformacdes do grupo C-O-H no plano em 1425 cm™ e fora do plano em 928 cm’™)
ndo sdo observadas nos espectros dos complexos, e surgem as bandas atribuidas ao
grupo carboxilato, COO" (estiramentos assimétrico e simétrico em 1549 cm™ e
1411 cm’, respectivamente). A banda larga centrada em 3450 cm™ nos espectros
dos complexos [TR(mba);(H,O)] indica que hd moléculas de dgua em suas

estruturas, conforme indicado pelas suas curvas termogravimétricas (Figura 3.21).

O estiramento da ligagdo S-H do ligante p-mercaptobenzoato apresenta
baixa intensidade e é observada em 2539 cm™ (215) no espectro do sal de s6dio do
ligante, Na(mba), e em 2565 cm' no espectro do complexo com o fon Eu’*. As
principais bandas atribuidas aos modos vibracionais do anel aromdtico
(estiramentos C-C em 1594 e 1493 cm’, e deformagdes C-H em 1182, 1097 e 1016
cm’'), bem como a banda atribuida ao estiramento da ligacio C-S (entre 548 e 513
cm’') permanecem praticamente inalteradas em todos os espectros mostrados na

Figura 3.31 (212).
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Figura 3. 31: Espectros FTIR do ligante Hmba, do sal Na(mba) e dos complexos
[TR(mba);(H,O)] em KBr.
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As bandas de estiramento assimétrico e simétrico do grupo carboxilato no

espectro do sal Na(mba) apresentam diferenca de energia igual a 145 cm™ (Tabela

3.10). A diferenca de energia entre as mesmas bandas nos espectros dos complexos

[TR(mba);(H,0)] varia entre 113 e 105 cm™. A diminuicdo desta diferenca de

energia € um indicativo de que os dtomos de oxigénio do grupo COO™ nos

complexos [TR(mba);(H,O)] estdo coordenados ao mesmo ion TR™, portanto,

apresentam coordenacao do tipo quelato nestes complexos (216).

Tabela 3.10: Principais bandas de absor¢cdo obervadas nos espectros do ligante Hmba, de seu sal
idnico Na(mba) e dos complexos [TR(mba);(H,O)] e suas atribuigdes.

Vibracoes Hmba Namba [Eu(mba);(H,0)] [Gd(mba);(H,O)] [Tb(mba);(H,O)] Ref.
Vo.H 3450 3400 3435 3430 3425 (215)
Vs.H - 2559 2565 2563 2563 (215)

Dimero - ac. 2676, 2562 - - - - (215)
Veso 1678 ; - ; ; 212)
VC_0H 1325 - - - - (215)
Vas(COO™) - 1549 1527 1528 1520 (216)
Vsim(COO™) - 1404 1414 1414 1415 (216)
AVcoo- ; 145 113 114 105 (216)
ocom 1425 - - - - (215)
S 928 - - - - (215)
arom. 6c.g 1182 1182 1182 1182 1182 (215)
arom. Tc.g 758 775 773 773 773 (215)
VCAr-CAr 1594, 1493 1593, 1464 1590, 1493 1590, 1493 1593, 1490 (212)
OCAr-Car 1097, 1016 1109, 1014 1101, 1012 1101, 1014 1101, 1014 212)
ds.1 - 700-500 800-500 800-500 800-500 (212)
vess 548 513 530 530 530 (212)

113



3.5.4. Espectros FTIR dos complexos [TR(mpa);(H,O)]

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos complexos
[TR(mpa);(H,O)] sdo similares entre si, tanto em relagdo a intensidade quanto a
posicdo de todas as suas bandas (Figura 3.32). Tanto os espectros dos complexos
quanto o espectro do sal Na(mpa) ndo apresentam as bandas caracteristicas de
acido carboxilico presentes no espectro do ligante, entre elas as bandas em 2664 e
2570 cm’ atribuidas respectivamente aos estiramentos assimétrico e simétrico do
dimero 4cido, o estiramento da carbonila (1713 cm™) e deformacdo fora do plano

da hidroxila (930 cm™).

Outra importante informacgdo espectral € a presenca da banda de estiramento
S-H (215), que s6 aparece com intensidade distinguivel nos espectros
[TR(mpa);(H,O)], e se apresenta desdobrada (2565 e 2552 cm), 0 que indica que
h4 pelo menos duas interagdes diferentes envolvendo os grupos S-H no complexo
sOlido. De acordo com a difratometria de raios X de monocristal do complexo
[TR(mpa);(H,O)] (Figura 3.10), as posicdoes das unidades consecutivas do
complexo se apresentam alternadas, fazendo com que os ligantes mpa™ apresentem
duas orientacdes diferentes. Cada dtomo de enxofre estd ladeado por outros dois, a
distancias de 3,7350 e 4,0993 A (Figura 3.33), levando ao desdobramento da
banda de estiramento S-H observada no espectro FTIR do complexo (Figura 3.32).
As principais bandas de absorcdo vibracional do ligante Hmpa e dos complexos

[TR(mpa);(H,O) estdo reunidas na Tabela 3.11.
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Figura 3.32: Espectro FTIR do ligante Haba, do seu sal Na(mpa) e dos complexos
[TR(mpa);(H>O)] em KBr.
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8588

Figura 3. 33: Disposi¢ao especial dos dtomos de enxofre no complexo [Eu(mba);(H,O)].

Tabela 3.11: Principais bandas de absor¢cdo obervadas nos espectros do ligante Hmba, de seu sal
idnico Na(mba) e dos complexos [TR(mpa);(H,O)] e suas atribuigdes.

Vibracoes Hmpa Nampa [Eu(mpa);(H,0)] [Gd(mpa);(H,0)] [Tb(mpa);(H,0)] Ref.
Vo 3080 3360 3470, 3160 3470, 3160 3470, 3190 215)
ven 2947 2921, 2912 2942 2929 2942 2929 2942 2929 215)
Vs.H - - 2565, 2552 2565, 2552 2565, 2552 (215)

Dimero - 4c. 2664, 2570 - - - - (215)
Ve-o 1713 - ; _ ] (212)
Ve-on 1250 - ; _ ] (216)
VasC007) - 1548 1574, 1554 1576, 1552 1577, 1553 (216)
Vsim(COO™) - 1431 1428 1432 1431 (216)
Avcoo- - 117 146, 126 144, 120 146, 122 (215)
6c.o-n 1415 . ; _ ] (215)
Tc.0-H 930 . ; _ ] (215)
Vs 646 675 690 690 690 (212)

O espectro do complexo [Eu(mpa);(H,O)] (Figura 3.32) exibe a banda de
estiramento simétrico (1428 cm™) do grupo carboxilato na mesma energia que a
mesma banda do espectro do sal idnico Na(mpa), e a banda de estiramento

assimétrico (1574 e 1554 cm™) aparece desdobrada, com intensidades méximas
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igual e maior do que a mesma banda do sal Na(mpa). Este dado corrobora com o
resultado apresentado pelo difratograma de monocristal (Figura 3.10), que mostra
que os grupos carboxilato se coordenam ao fon Eu™ de dois modos: ponte

bidentada e quelato em ponte (216) (Figura 3.34).

Eu
Bu—~o  o—Hu 0—Eu

N N

C

Figura 3.34: Modos de coordenacdo do grupo carboxilato presentes no complexo
[Eu(mpa)3(HzO)] .

3.5.5. Espectros FTIR dos complexos [TR(tta);(H,0),] e TMA[TR(tta);(L)]
(L = aaa™, aba”, mba", mpa)

No espectro FTIR do ligante Htta (Figura 3.35) € possivel identificar as
principais bandas vibracionais do ligante, entre elas as bandas de estiramento
assimétrico (1655 cm™) e simétrico (1585 cm™) dos grupos C=0. Estas bandas
aparecem deslocadas para regides de menores energias (1605 e 1543 cm’,
respectivamente) no espectro do complexo [Eu(tta);(H,O),]. Esta diminuicdo de
energia se deve a diminuicdo da ordem de ligacdo devido a coordenagdo do ligante
ao fon metdlico através do grupo B-dicetonato. O desdobramento da banda de
estiramento assimétrico das carbonilas no espectro do complexo [Eu(tta);(H,O),]
se deve a uma assimetria entre as coordenagdes dos ligantes tta” ao ion Eu’, onde
um dos anéis formados pela coordenacdo do ligante ao fon Eu™ se apresenta
ligeiramente torcido (207), apresentando por isso uma diferente energia de

estiramento da banda C=0.

117



// TMA[Eu(tta) aaa]

o~

TMA[Eu(tta),aba] f\ﬂ/
//N‘ TMA[Eu(ita),mba] J (Wﬂ

|
//“ TMA[Eu(tta),mpa] ||

AN

DNy Yo /U \

OH '1 Vasc-o) Vsim(c-0)

L) I L) L) I L) I L) I
4000 3000 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

—

—

=
—

Intensidade (un. arb.)
J 0 JJ T 3
‘1

[ —— =
Q
o
T
A
Q
| y

Figura 3.35: Espectros FTIR do ligante Htta e dos complexos [Eu(tta);(H2O),] e
TMA[Eu(tta);(L)] (L = aaa’, aba", mba", mpa") em KBr.
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Algumas bandas dos ligantes funcionalizados aparecem sobrepostas a
bandas apresentadas pelo ligante tta. A banda de estiramento C-N do grupo amida
(215) do ligante aaa” no espectro do complexo TMA[Eu(tta);(aaa)] coincide com a
banda de estiramento C=C do ligante tta” (Tabela 3.12) em 1304 cm’!' (212). Em
750 cm™ coincidem as bandas de deformacio das ligagdes C-H dos ligantes, aaa’,

aba’, e mba (218) com a banda atribuida a tor¢ao do anel tiofeno do ligante tta".

Tabela 3.12: Principais bandas de absor¢do obervadas nos espectros do ligante Htta, do
complexo [Eu(tta);(H,0):] e dos complexos [Eu(tta)s(L)] (L = aaa”, aba”, mba", mpa").

Vibracdes Htta [Eu(tta);(H,0),] — — L — p— Ref.
arom. ve.y 3113 3115 3042 3040 3042 3042 (215)
alif. ven 2922 2932 2930 2928 2920 2928 215)
Vas(C=0) 1655 1605 1609 1607 1609 1607 (212)
Veim(C=0) 1585 1543 1541 1539 1541 1541 (212)
Vas(CO0) - - - 1641 1639 1637 (212)
Veim(COO") - - - 1487 1483 1485 (212)
Veeo 1408, 1313 1412, 1302 1414, 1304 1414, 1304 1414, 1304 1414, 1304  (215)
Ver 1198 1192 1196 1196 1196 1196 (212)
Ve 1147 1138 1149, 1128 1149, 1129 1149, 1128 1148, 1130  (212)
arom. ocy 905, 860 933, 860 949,933,858 949,933,860 949,933,860 949,933,860 (218)
arom. me.y 746, 733 735,714 748, 708 748, 709 748, 708 748,714 (218)

Os espectros FTIR dos complexos substituidos TMA[Eu(tta);(L)] (Figura
3.35) apresentam muitas semelhangas entre si devido ao fato de todos eles
apresentarem trés ligantes tta” coordenados ao ion Eu™, além do mesmo contra-fon
TMA". As principais diferencas dos espectros FTIR dos complexos
funcionalizados TMA[Eu(tta);(L)] em relacio ao complexo precursor
[Eu(tta);(H,O),] sdo o desaparecimento do desdobramento da banda de estiramento

assimétrico das carbonilas do ligante tta, indicando que nos complexos
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substituidos os ligantes apresentam coordenacdo de mesma energia. Outra
diferenca a ser ressaltada é o aparecimento das bandas entre 1637 e 1641 cm™ e
entre 1569 e 1574 ¢cm’, atribuidas respectivamente aos estiramentos assimétrico e
simétrico dos grupos carboxilato dos ligantes funcionalizados presentes nos

complexos TMA[Eu(tta);(aba)], TMA[Eu(tta);(mba)] e TMA[Eu(tta);(mpa)].

Os espectros FTIR dos complexos andlogos com o ion Gd** apresentam as
mesmas bandas de absor¢do descritas paras os complexos com o ion Eu™. Por este
motivo, os espectros dos complexos [Gd(tta);(H,O),] e TMA[Gd(tta);(L)] sdo

mostrados no Anexo 7.
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Capitulo 4
Espectroscopia eletrOnica dos complexos

Neste capitulo sdao discutidas em detalhes as propriedades fotoluminescentes dos complexos
precursores € dos complexos funcionalizados. Os efeitos da substituicdo dos ligantes sobre a
fotoluminescéncia e sobre o tempo de vida dos niveis emissores também sdo investigados, assim
como sua relacdo com a energia do estado tripleto. Por fim sdo discutidos os parametros de Judd-
Ofelt e os valores de efici€éncia e rendimento quanticos em funcdo dos coeficientes de emissao
espontanea, simetria ao redor do fon emissor e valores de polarizabilidade e de fator de carga dos

atomos coordenantes.
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4.1. Espectroscopia de fotoluminescéncia dos complexos

Conforme descrito na sessdo 1.5 do Capitulo 1, a determinacdo das
propriedades fotoluminescentes dos complexos com o fon Gd’* tem por fim obter
informagdes sobre as propriedades eletrOnicas do ligante, uma vez que ndo se
observa transferéncia de energia ligante—metal nestes complexos. Alguns dados
como a energia do estado excitado de mais baixa energia e as regides espectrais de
excitacdo e de emissdo dos ligantes nos complexos com o fon Gd’* tornam mais
precisa a discussdo e a determinacdo de mecanismos envolvidos na
fotoluminescéncia dos complexos com os fons Eu’* e Tb>. As propriedades
fotoluminescentes de cada complexo (espectros de excitacdo, de emissdo e as
curvas de decaimento do nivel emissor) sdo comparadas com as dos seus
complexos andlogos com outros ions TR’* e com os outros complexos contendo o

mesmo ion.

4.1.1. Fotoluminescéncia dos complexos [TR(aaa);(H,0)]

A coordenacdo do ligante acetoacetanilida (Haaa) aos fons TR, conforme
discutido no Capitulo 3, se dd através dos atomos de oxigénio do grupo [-
dicetonato, acompanhada da desprotonacdo do carbono o. A primeira esfera de
coordenacdo do ion TR ¢ completada por uma molécula de dgua, conforme
mostrado na otimizagdo da geometria do complexo [Eu(aaa);(H,O)] através do
método  semi-empirico e parametrizacbes SPARKLE/AM1 do pacote
MOPAC2009 (Figua 4.1). Esta molécula de dgua também apresenta ligacdo de

. A . . - , 3
hidrogénio com o grupo N-H do ligante aaa” coordenado ao mesmo fon Eu’". A
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presenca desta ligacdo de hidrogénio foi deduzida a partir da curva
termogravimétrica do complexo [Eu(aaa);(H,O)] (Figura 3.17) e da distincia

OH-N igual a 3,258A, obtida a partir da otimizacdo computacional (Figua 4.1).

eoe
Z o o &

4%

Figura 4. 1: Estrutura espacial do complexo [Eu(aaa);(H,O)] obtida através do método semi-
empirico e parametrizagdes SPARKLE/AMI1 do pacote MOPAC2009.

4.1.1.1. [Gd(aaa);(H,0)]

O espectro de excitacdo do complexo [Gd(aaa);(H,O)] a 77 K (Figura 4.2),
obtido monitorando-se o comprimento de onda de mdxima intensidade de emissao
(Aem = 440 nm), exibe duas bandas de excitacdo, oriundas do estado fundamental S,
do ligante, populando os estados excitados de mesma multiplicidade S,. A banda
de excitacdo mais intensa do complexo, com médximo em 325 nm, pode ser
atribuida a transicdo mais energética So—S,, e a banda entre 350 e 400 nm pode

ser atribuida a transicio Sy—S;. O espectro de excitacdo do complexo
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[Gd(aaa);(H,O)] (Figura 4.2) obtido a 300 K (A, = 470 nm) apresenta inversao de
intensidade entre estas bandas de excitacdo em comparacdo com o espectro obtido
a 300 K, mostrando que a intensidade relativa entre elas depende diretamente da
temperatura, uma vez que os niveis vibracionais de maior energia de cada estado
sdo populados diferentemente, o que interfere diretamente no processo de

conversao interna entre os estados S, e S;.
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Figura 4. 2: Espectros de excitacdo (:+-) e de emissdo (—) do complexo [Gd(aaa);(H,0O)] obtidos
a 77 K (Aem = 440 nm; Aex = 325 nm) e a 300 K (Aepy = 475 nm; Aex = 380 nm).

No espectro de emissdo do complexo [Gd(aaa);(H,O)] a 77 K (Figura 4.2),
obtido monitorando-se o comprimento de onda de mixima intensidade de
excitacdo (Aex = 325 nm), se observa uma Unica banda de emissdo entre 400 e 600
nm. Para determinar apropriadamente a natureza desta banda de emissdo

(fluorescéncia ou fosforescéncia) foi realizada uma andlise de espectroscopia de
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emissdo resolvida no tempo do complexo [Gd(aaa);(H,O)] a 77 K (Figura 4.3),
utilizando delay entre 0,07 e 0,21 ms, onde se observa a evolu¢do das intensidades

das bandas de emissdo em fun¢do do tempo.
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Figura 4. 3: Espectros de emissdo resolvidos no tempo do complexo [Gd(aaa);(H>O)] obtidos a
77 K (Aex = 325 nm) no intervalo de 0,07 a 0,21 ms.

Na Figura 4.3 o espectro de emissdo do complexo [Gd(aaa);(H,O)] obtido
com o menor atraso entre a excitacdo e a detec¢do da emissdo, 0,06933 ms,
apresenta duas bandas distintas, uma no intervalo de 340 a 400 nm e outra entre
400 e 500 nm. A banda na regido de maior energia desaparece apds 0,10 ms. A
diferenca em funcdo do tempo das duas transi¢des envolvidas permite concluir que
a banda na regido de maior energia corresponde a transicdo S;—S, (fluorescéncia)
e a banda na regido de menor energia corresponde a transicdo T;—S

(fosforescéncia). A diferenca entre os tempos de vida destas transi¢des reside no
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fato de que a fluorescéncia € uma transicao permitida por spin (AS = 0), enquanto
a fosforescéncia é proibida por esta mesma regra de selecdo (219). A banda de
fosforescéncia apresenta desdobramento, que provavelmente se deve as transicoes

entre os diferentes niveis vibracionsis dos estados eletronicos do ligante.

A medida da energia do estado emissor do ligante (normalmente o estado
tripleto T;) nos complexos com o fon Gd’* corresponde 2 transi¢do radiativa entre
o nivel de menor energia do estado excitado de menor energia e o nivel de mais
baixa energia do estado fundamental. Esta transicdo é chamada de 0-O f6non, e
corresponde a interseccdo entre a abcissa e a reta tangente a “subida” da banda de
fosforescéncia no espectro de emissdo do complexo. Para determinar esta energia,
obtém-se o espectro de emissdo do complexo em baixa temperatura (77 K), a fim
de diminuir alargamentos devidos a contribuicdes vibrOnicas e manter mais
populados os niveis vibracionais de menor energia do estado emissor. Portanto,
extrapolando-se uma reta tangente ao ponto de inflexdo da extremidade de maior
energia da banda T;—S, até a abcissa obtém-se o valor da energia do estado
emissor T que, no caso do complexo [Gd(aaa);(H,O)], € igual a 25200 cm’ I As
medidas da energia do estado T; tomadas em dez espectros de emissdao obtidos em
tempos de deteccio diferentes apresentaram variacdo méxima de + 30 cm’'. Esta
mesma variacdo maxima entre as medidas de espectros de um mesmo complexo
também foi observada para os demais complexos, de modo que os valores de

energias dos estados T; mostrados correspondem ao valor médio determinado.

127



4.1.1.2. [Tb(aaa);(H,O)]

Os espectros de excitacdo do complexo [Tb(aaa);(H,O)], tanto a 77 K
quanto a 300 K (Figura 4.4), apresentam perfis espectrais similares, evidenciando
que a temperatura tem pouca influéncia na excitacdo eletronica Sy—S, do ligante
no complexo. A banda de excitacdo, com maximo em 340 nm, é semelhante a
banda do espectro de excitacdo obtido a 77 K do complexo [Gd(aaa);(H,O)]
(Figura 4.2), evidenciando que a emissdo do fon Tb’* nestas condicdes ocorre

principalmente através da excitag¢do do ligante.
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Figura 4. 4: Espectros de excitacdo (--) e de emissdao (—) do complexo [Tb(aaa);(H,O)] obtidos
a 77 K (Aem = 542 nm; Aex = 340 nm) e a 300 K (Aepy = 544 nm; Ay = 340 nm).

Os espectros de emissdao do complexo [Tb(aaa);(H,O)] (Figura 4.4), obtidos

a 77 e 300 K, exibem apenas as bandas de emissdao Dy—'F (0 < J < 6)
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caracteristicas do fon Tb’*. A banda larga tipica da emissdo do ligante, observada
no espectro de emissdo do complexo [Gd(aaa);(H,O)] (Figura 4.2) e que ¢é
atribuida a transicio T;—Sy, ndo € observada nos espectros de emissdo do
complexo andlogo com o fon Tb** (Figura 4.4) devido 2 transferéncia de energia
ligante—metal neste complexo. As bandas de emissio °Dy—'F; do fon Tb’*
apresentam poucos desdobramentos, mesmo no espectro obtido a 77 K. Isto se
deve principalmente a dois motivos: (i) o nivel emissor D, apresenta
degenerescéncia (2] + 1) mdxima igual a nove, de modo que os subniveis M; sdo
energeticamente muito proximos; (ii) hi a possibilidade de haver pequenas
variacdes nas distancias de ligacdo TR—O no complexo e, consequentemente,
distorcdes na coordenacdo dos ligantes aos ions Tb*, levando a mudancas na

energia dos subniveis envolvidos nas transi¢des.

Com base na andlise dos espectros de excitacdo e de emissdo do complexo
[Tb(aaa);(H,O)] obtidos a 77 e a 300 K (Figura 4.4) é possivel propor um
mecanismo no qual a luminescéncia deste complexo ocorre: (i) absor¢do da
radiacdo incidente, por parte do ligante, através da transi¢cdo Sy—S,; (i1) conversao
interna do estado S, para o estado S; de mesma multiplicidade e menor energia;
(iii) cruzamento intersistemas entre os estados S; e Ty; (iv) transferéncia de energia
ligante—metal do estado T, do ligante para o nivel emissor D, do fon Tb’"; (v)
emissdo do fon Tb>" através das transicdes “Dy— F). Este mecanismo foi proposto

por Kleinerman (77).

As curvas de decaimento da emissdo do nivel Dy do fon Tb>* no complexo
[Tb(aaa);(H,O)] obtidas a 77 e a 300 K obtidas monitorando-se os comprimentos
de onda mdximos de excitacdo e de emissao, sao mostrados na Figura 4.5. As duas
curvas podem ser ajustadas por decaimentos exponenciais de primeira ordem,

indicando que o nivel emissor "D, do fon Tb>" apresenta um tnico tempo de vida,
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com valor de 0,97 ms a 77 K e de 0,94 ms a 300 K, o que indica que os {ons Tb>*
no complexo se localizam em ambientes quimicos semelhantes. A independéncia
do tempo de vida da emissdo do ion Tb> em fungdo da temperatura sugere que seu
nivel emissor “Dy ndo é despopulado por rotas de decaimento nio radiativo, como

por exemplo acoplamento vibronico.
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Figura 4. 5: Curvas de decaimento da emissio do nivel Dy do fon Tb>* no complexo
[Tb(aaa);(H,0)] monitorando-se a transi¢ao Dy—'Fsa 77 K (0 —Xex = 340 nm, Aeyy = 542 nm) €
a 300 K (0 — Aex = 340 nm, Aey, = 542 nm). Detalhe: curvas linearizadas em funcao de In(I).

4.1.1.3. [Eu(aaa);(H,O)]

O espectro de excitacio do complexo [Eu(aaa);(H,O)] obtido a 77 K
(Figura 4.6) apresenta as bandas de excitacdo Sp—S, do ligante com intensidades
similares as intensidades das bandas de excitagio do fon Eu’*. Como a
absortividade molar dos fons TR*" sdo baixas (22, 23), conclui-se que as bandas de

excitacdo do ligante apresentam intensidades relativamente baixas.
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Figura 4. 6: Espectros de excitacdo (--) e de emissdao (—) do complexo [Eu(aaa);(H,O)] obtidos
a 77 K (Aem = 614 nm; Aex = 463 nm) e a 300 K (Aey = 611 nm; Aex = 464 nm). Detalhe: espectro
em alta resolucdo da banda de emissao *Do—'Fo (Aex = 463 nm) obtido a 77 K.

O espectro de excitacdo obtido a 300 K do complexo [Eu(aaa);(H,O)]
(Figura 4.6) mostra que, a esta temperatura, o ligante apresenta contribui¢do muito
menor para a emissdo do fon Eu’* do que a 77 K. A considerdvel diferenca de
energia entre o estado T; do ligante e o nivel emissor Dy do fon Eu** (8000 cm™)
faz com que a transferéncia de energia ligante—metal ndo seja eficiente no
complexo [Eu(aaa);(H,O)] a 300 K, de modo que a excitagcdo do ligante ndo
contribui para a emissdo do fon Eu’* nesta temperatura. Esta diferenca de
intensidades nas bandas de excitacdo Sp— S, ocorre porque, a 300 K, permanecem
populados os niveis vibracionais de maior energia dos estados excitados S, do
ligante, de modo que ndo transferem a energia eficientemente para o estado T,
(Figura 4.7). No caso do complexo [Tb(mba);(H,0O)], a presenca da banda de

excitacao do ligante com intensidade considerdvel nos espectros de excitacdo a 77
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K e a 300 K (Figura 4.4) sugerem que, neste caso, pode haver transferéncia de
energia do estado S; do ligante para o nivel emissor “Dy. Pelo contririo, a 77 K os
niveis vibracionais de menor energia dos estados excitados S, do ligante sdo
populados, transferindo entdo a energia ao estado T; e, consequentemente, ao ion
Eu®". Por outro lado, também deve ser salientada a possibilidade de transferéncia
de energia dos estados S; ou T, do ligante para os niveis Dy de maior energia do

fon Eu’*, que sdo energeticamente mais préximos (60).

St

Figura 4. 7: Diagrama esquemadtico de energia proposto para a interseccao dos estados excitados
S; e T do ligante no complexo [Eu(aaa);(H,O)].

Os espectros de emissdo do complexo [Eu(aaa);(H,O)], obtidos tanto a 77 K
como a 300 K (Figura 4.6), apresentam somente as transi¢des Dy—"F;
caracteristicas do fon Eu’* (0 < J < 6). A transicio *Dy—'F, é sempre nio
degenerada para qualquer grupo pontual em que o ion Eu’™* esteja localizado, ja que
tanto o nivel inicial Dy quanto o final ’F, sdo ndo degenerados (2] + 1 = 1). Desta
forma, esta transicdo pode indicar a presencga de sitios de simetria distintas em que
o fon Eu’" esteja localizado. O detalhe na Figura 4.6 mostra que a transicdo

Dy—"F, do fon Eu** no complexo [Eu(aaa);(H,O)] a 77 K nao apresenta
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desdobramento, indicando que o fon Eu’* no complexo estd localizado em sitios de
. . N . L. -1
simetria semelhantes. A largura a meia altura desta banda € igual a 30,4 cm™, o que
. ~ . . 7z 3
sugere, segundo (5), pequenas distor¢des na simetria ao redor do ion Eu’, no

entanto sem mudar o grupo pontual.

As curvas de decaimento da emissdo do nivel *Dy do fon Eu’* no complexo
Eu(aaa);(H,0)], obtidas a 77 K e a 300 K (Figura 4.8) mostram considerdvel
variacdo no tempo de vida da emissdo em funcdo da temperatura. Isto ocorre
porque as contribui¢des vibracionais constituem uma eficiente rota de supressao da
luminescéncia, uma vez que o nivel emissor "Dy decai nio radiativamente por
acoplamento com os osciladores O—H da molécula de 4gua presente no complexo e
N-H presente no ligante aaa. Enquanto que a presenca destas rotas de supressao
de emissdo em funcdo do aumento de temperatura pode ser constatada pela
acentuada diminuicdo do tempo de vida da emissdo do nivel D, do fon Eu’* no
complexo a 300 K, a curva de decaimento da emissdo linearizada do complexo a
77 K confirma que o complexo apresenta um tnico tempo de vida, o que corrobora
com a presenca de sitios de simetria semelhantes onde o fon Eu’* estd localizado

(detalhe na Figura 4.6).

De acordo com Carnall e coautores (13), a constante de decaimento nao

. : oo A . 3
radiativo W, relativa ao acoplamento entre os niveis eletrdnicos do fon Eu™ e os
modos vibracionais da molécula de dgua (220) apresenta uma relacdo diretamente

proporcional com a temperatura segundo a equacgao

|AE|
—hw;\ ~ hw;
Wnr = CealAEl <1 — e KT ) l

onde hw; € a frequéncia vibracional, |AE| € a diferenca de energia entre os estados

inicial e final do fon Eu™, T é a temperatura absoluta e C e a sdo parametros que
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dependem das caracteristicas do ambiente ao redor do fon metdlico, e ndo do
préprio ion. Deste modo, o aumento da temperatura implica no aumento de W,
que se verifica na diminuicdo da populacdo do nivel emissor "Dy do fon Eu’,
diminuindo assim o tempo de vida da emissdo em funcdo do aumento da

temperatura.
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Figura 4. 8: Curvas de decaimento da emissio do nivel Dy do fon Eu’ no complexo
[Eu(aaa);(H,0)] monitorando-se a transi¢ao Dy—'F,a 77 K (0 —Xex =463 nm, Aeyy = 614 nm) €
a 300 K (0 — Aex = 464 nm, Ae, = 611 nm). Detalhe: curvas linearizadas em funcao de In(I).

4.1.2. Fotoluminescéncia dos complexos [TR(aba);(L)] (L. = H,O, phen, dmf)

O grupo carboxilato do ligante p-aminobenzoato aba™ se coordena ao ion
Eu’* de dois modos distintos no complexo [Eu(aba);(H,O)] (Figura 3.6), que sdo

ponte bidentada e quelato bidentado (216). Além do grupo carboxilato, se
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coordenam ao fon Eu’* o nitrogénio do grupo amino do ligante aba™ e uma
molécula de dgua. O ligante 1,10-fenantrolina (phen), ao se coordenar ao fon Eu’”,
promove a saida do grupo amino do ligante aba e da molécula de dgua, para

formar o complexo [Eu(aba);(phen)] (Figura 4.9a).

ece
20 0 2

Figura 4. 9: Estruturas espaciais dos complexos [Eu(aba)s;(phen)] (a) e [Eu(aba);(dmf)] (b)

obtidas através do método semi-empirico e parametrizacdbes SPARKLE/AMI1 do pacote
MOPAC20009.

De modo andlogo, a coordenagdo do ligante N,N-dimetilformamida (dmf) ao
fon Eu** para formar o complexo [Eu(aba);(dmf)] (Figura 4.9b), promove a
descoordenagdo grupo amino e da molécula de 4gua. Tanto no caso da sintese do
complexo [Eu(aba);(phen)] como na sintese do complexo [Eu(aba);(dmf)] hd o
rompimento a cadeia bidimensional do polimero de coordenagdo precursor
[Eu(aba);(H,O)], de modo que os complexos funcionalizados formados se

encontram na forma de mondmeros.
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4.1.2.1. [Gd(aba)3;(L)] (L = H,O, phen, dmf)

O espectro de excitagdo do complexo precursor [Gd(aba);(H,O)] obtido a
77 K (Figura 4.10) mostra que o complexo apresenta excitacdo do ligante na faixa
espectral entre 240 e 350 nm. O espectro de excitacdo obtido a 77 K do complexo
funcionalizado [Gd(aba)s;(phen)] (Figura 4.11) apresenta excitacdo na faixa
espectral de 300 a 400 nm. Esta variacdo na regido de excita¢io entre 0s espectros
dos dois complexos se deve a presenca do ligante phen, que é uma molécula com
conjugacdo eletronica maior do que a do ligante aba’, levando a diminuicdo da
energia dos estados excitados. Este deslocamento para menores energias ndo é
observado no espectro de excitagdo obtido a 77 K do complexo funcionalizado
[Gd(aba);(dmf)] (Figura 4.12), uma vez que o ligante dmf ndo fornece a mesma

estabilizacdo de energia que o ligante phen.
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Figura 4. 10: Espectros de excitacdo (--) e de emissdo (—) do complexo [Gd(aba);(H>O)]
obtidos a 77 K (Aem = 425 nm; Aex = 330 nm) e a 300 K (Aepy = 460 nm; Aex = 350 nm).
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Figura 4. 11: Espectros de excitacdo () e de emissdo (—) do complexo [Gd(aba)s;(phen)]
obtidos a 77 K (Aem = 450 nm; Aex = 350 nm) e a 300 K (Aepy = 400 nm; Aex = 250 nm).
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Figura 4. 12: Espectros de excitagdo (--©) e de emissdo (—) do complexo [Gd(aba)s;(dmf)]
obtidos a 77 K (Aem = 440 nm; Aex = 315 nm) e a 300 K (Aey = 420 nm; Aex = 350 nm).
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Os espectros de excitagdo dos complexos [Gd(aba)s;(L)] (L = H,O, phen,
dmf) apresentam variacdes nas intensidades relativas entre as bandas de excitacdo
do ligante em funcdo da temperatura, uma vez que a populacdo dos niveis
excitados de cada estado eletronico varia em fun¢do da energia térmica do sistema.
Isto interfere nos mecanismos ndo radiativos de conversdo interna e cruzamento
intersistemas (219). As variacdes das intensidades das bandas nos espectros de
excitacdo do complexo [Gd(aba);(H,O)] (Figura 4.10) sugerem que o diagrama de
energia para os estados excitados do ligante neste complexo sdo semelhantes ao
proposto para o complexo [Gd(aaa);(H,0O)] (Figura 4.7), uma vez que a elevagdo
da temperatura diminui a transferéncia de energia para o estado T; do ligante,
fazendo com que a 300 K a banda de excitagdo Sy—S; se destaque por apresentar,

a esta temperatura, cruzamento intersistemas entre os estados S; e Tj.

A comparacdo entre os espectros de emissdo a 77 K dos complexos
[Gd(aba);(L)] (Figuras 4.10 a 4.12) mostra que a substituicdo da molécula de dgua
do complexo precursor [Gd(aba);(H,O)] pelo ligante phen no complexo
funcionalizado [Gd(aba);(phen)] levou ao deslocamento do inicio da banda de
fosforescéncia T;—Sy de 414 nm no complexo precursor [Gd(aba);(H,O)] para
424 nm no complexo funcionalizado [Gd(aba);(phen)]. J4 o complexo
funcionalizado [Gd(aba);(dmf)] apresenta inicio da banda T;—S; em 403 nm.
Assim, o complexo precursor apresenta energia do estado T; com valor
intermedidrio entre as respectivas energias dos complexos substituidos. Isto mostra
como a escolha dos ligantes coordenados ao fon TR determina e energia do nivel
emissor dos complexos de Gd*. Os espectros de emissio do complexo
[Gd(aba)(phen)] (Figura 4.11) mostram nitidamente a diferenca no mecanismo de
emissdo em funcdo da temperatura. A 300 K é observada apenas a banda de

fluorescéncia, com maximo em 400 nm, enquanto que o espectro a 77 K apresenta
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a banda de fosforescéncia com maior intensidade, com maximo em 440 nm. A
fluorescéncia a 300 K ocorre principalmente porque nesta temperatura os niveis
vibracionais de maior energia do estado S; sdo populados, tornando a transi¢do
S1—Sy mais provdvel nesta temperatura do que o cruzamento intersistemas do

estado S, para o estado T;.

O diagrama de energia dos estados excitados do complexo [Gd(aba);(phen)]
(Figura 4.13) ajuda a compreender a inversdo de intensidades observada nos
espectros obtidos em diferentes temperaturas. O processo de conversdo interna
entre os estados S, e S| ndo ocorre facilmente, pois a intersec¢ao entre as fungdes
dos dois estados ocorre em niveis vibracionais mais energéticos. E importante

salientar que a transicdo T;—S, também ocorre a 300 K, mas em regides de menor

energia e com menor intensidade do que a transi¢do S;—Sy.

S

Figura 4. 13: Diagrama esquematico de energia proposto para a intersec¢do dos estados excitados
Sz, S; e T, do ligante no complexo [Gd(aba)s(phen)].

O espectro de excitacdo do complexo [Gd(aba);(dmf)] (Figura 4.12) obtido

a 77 K exibe apenas a banda Sy—S,, e o espectro obtido a 300 K mostra apenas a
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banda Sy—S;. O diagrama de energia para os estados excitados do complexo
[Gd(aba);(dmf)] (Figura 4.14) mostra que o processo de conversao interna entre os
estados S, e S; ocorrem apenas através de niveis energéticos mais elevados,
populados termicamente. No entanto o cruzamento intersistemas ocorre do estado

S, para o estado T ocorre a 300 K.

Figura 4. 14: Diagrama esquemdtico de energia proposto para a intersec¢do dos estados
excitados S,, S; e T do ligante no complexo [Gd(aba);(dmf)].

A determinacdo da energia do estado emissor T; de um complexo pode ser
imprecisa pela presenga da banda de fluorescéncia no espectro de emissdo, mesmo
a baixa temperatura, uma vez que esta banda aparece no inicio da banda de
fosforescéncia. Para eliminar a banda de fluorescéncia S;—S, do espectro de
emissdo, recorreu-se a espectroscopia resolvida no tempo a 77 K. A Figura 4.15
mostra a emissdo do complexo precursor [Gd(aba)(H,0O)] em funcdo do tempo,
onde se observa que a banda de fluorescéncia S;—S,, entre 340 e 400 nm,

desaparece rapidamente, remanescendo apenas a banda de fosforescéncia T;—S,.
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A energia do estado T; do complexo [Gd(aba)(H,O)] foi determinada e

corresponde a 24150 cm’.
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Figura 4. 15: Espectros de emissdo resolvidos no tempo do complexo [Gd(aba);(H,0O)] obtidos a
77 K (Aex = 330 nm) no intervalo de 0,04 a 3,88 ms.

A espectroscopia resolvida no tempo do complexo funcionalizado
[Gd(aba)(phen)] (Figura 4.16) mostra que a banda T;—S, apresenta
desdobramento, que € atribuido as transi¢des entre os diferentes niveis vibracionsis
dos estados eletronicos T; e Sy dos ligantes aba™ e phen, que sdo capazes de
absorver a radiacdo incidente e emitir. De acordo com o inicio da banda T —S,, a
energia do estado T; do ligante no complexo funcionalizado [Gd(aba)(phen)] é de
23600 cm’', que é menor do que o valor apresentado pelo complexo precursor
[Gd(aba)(H,O)]. A diminui¢do desta energia se deve a insercdo de um ligante com

elevada conjugacao, o que diminui a energia dos estados eletronicos excitados.
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Figura 4. 16: Espectros de emissao resolvidos no tempo do complexo [Gd(aba)s;(phen)] obtidos
a 77 K (Aex = 350 nm) no intervalo de 0,04 a 0,43 ms.

A espectroscopia resolvida no tempo do complexo [Gd(aba)(dmf)]
(Figura 4.17) mostra que o complexo apresenta energia do estado T; igual a
24800 cm”, que é maior do que a respectiva energia dos complexos
[Gd(aba)(H,O)] e [Gd(aba)(phen)]. Este aumento da energia do estado emissor T}
em comparag¢do com o complexo [Gd(aba)(phen)] se deve a inser¢do de um ligante
com menor conjugacdo eletronica do que o ligante phen. Além disso, como a
insercdo do ligante dmf rompe as cadeias bidimensionais do polimero de
coordenacdo precursor [Gd(aba)(H,O)], no qual a cada ion metdlico estdo
coordenados cinco ligantes aba (Figura 3.6), a conjugacdo eletronica no
complexo substituido com o ligante dmf, no qual a cada ion metélico estdo
coordenados apenas trés ligantes aba“, € menor do que a conjugacao no complexo
precursor, fazendo com que a energia do estado T; seja maior no complexo

funcionalizado do que no complexo precursor.
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Figura 4. 17: Espectros de emissdo resolvidos no tempo do complexo [Gd(aba);(dmf)] obtidos a
77 K (Aex = 315 nm) no intervalo de 0,04 a 0,43 ms.

4.1.2.2. [Tb(aba);(L)] (L = H,O, phen, dmf)

Os espectros de excitagdo a 77 K do complexo precursor [Tb(aba);(H,0)]
(Figura 4.18) e dos complexos substituidos [Tb(aba);(phen)] (Figura 4.19) e
[Tb(aba);(dmf)] (Figura 4.20) apresentam excitacdo na mesma regido espectral,
entre 250 e 400 nm, de modo semelhante aos seus complexos andlogos com o ion
Gd** (Figuras 4.10 a 4.12). Além disso, a faixa espectral das bandas de excitacdo
dos ligantes nestes complexos ndo varia significativamente em funcdo da
temperatura, indicando que os mecanismos de transferéncia de energia envolvidos
na luminescéncia do fon Tb’" ndo se alteram com a variacdo de temperatura, ao
contrario do que ocorre com os complexos andlogos com o fon Gd** (Figuras 4.10
a 4.12). Isto ocorre porque no caso dos complexos [Tb(aba);(L)] a transferéncia de

energia a partir do ligante para o nivel emissor Dy do fon Tb”* é mais eficiente do
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que os decaimentos ndo radiativos que despopulam os estados excitados do ligante
nos complexos [Gd(aba);(L)]. Outra comparagio relevante pode ser feita entre as
bandas de excitacdo do ligante nos complexos funcionalizados [Tb(aba);(phen)]
(Figura 4.19) e [Tb(aba);(dmf)] (Figura 4.20). A banda de excitacdo do complexo
contendo o ligante phen aparece mais deslocada para regides de menor energia,
enquanto que a banda andloga no complexo contendo o ligante dmf apresenta-se
mais deslocada para maiores energias. Isto ocorre porque a ressondncia eletrOnica

no ligante phen tende a diminuir a energia dos estados excitados do ligante.
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Figura 4. 18: Espectros de excitacdo () e de emissdo (—) do complexo [Tb(aba)s;(H,O)]
obtidos a 77 K (Aem = 544 nm; Aex = 330 nm) e a 300 K (Aey = 544 nm; Aex = 315 nm).
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Figura 4. 19: Espectros de excitacdo () e de emissdo (—) do complexo [Tb(aba)s;(phen)]
obtidos a 77 K (Aem = 541 nm; Aex = 340 nm) e a 300 K (Aery = 544 nm; Aex = 340 nm).
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Figura 4. 20: Espectros de excitacdo (-©) e de emissdo (—) do complexo [Tb(aba)s;(dmf)]
obtidos a 77 K (Aey = 542 nm; Aex = 310 nm) e a 300 K (Aepy = 542 nm; Aex = 315 nm).
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Os espectros de emissdo obtidos a 77 K tanto do complexo precursor
[Tb(aba);(H,O)] (Figura 4.18) quanto dos complexos funcionalizados
[Tb(aba);(phen)] (Figura 4.19) e [Tb(aba);(dmf)] (Figura 4.20), obtidos através
de excitacdo no mdximo de suas respectivas bandas de excitacdo, exibem apenas as
bandas de emissao 5D4—>7FJ do fon Tb** (0 < J < 6). A excitacdo do ligante
resultando apenas na emissio do fon Tb’* demonstra o efeito antena nestes

complexos.

Os tempos de vida obtidos a partir das curvas de decaimento da emissdo do
nivel °D, do fon Tb>" no complexo [Tb(aba);(H,O)] a 77 K e a 300 K (Figura
4.21) apresentam valores proximos (t77x = 0,97 ms e T30k = 0,94 ms). Esta
independéncia em funcdo da temperatura indica que o nivel emissor "Dy do fon
Tb** ndo ¢é despopulado por acoplamentos vibrénicos no complexo
[Tb(aba);(H,0O)]. J4 o tempo de vida de emissdo do nivel D, do fon Tb™ no
complexo [Tb(aba);(phen)], que é de 0,88 ms a 77 K, diminui pela metade a 300 K
(Figura 4.22). A causa deste resultado provavelmente € a elevada taxa de
retrotransferéncia de energia fon Tb>*—ligante, uma vez que o complexo substituido
com o ligante phen foi o que apresentou menor energia do estado T, (Figura 4.16)
dentre os complexos deste grupo. Assim, hd maior probabilidade de a energia do

nivel °D, do fon Tb>" popular o estado T; do ligante, especialmente a 300 K.
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Figura 4. 21: Curvas de decaimento da emissdo do nivel D4 do ion Tb’* no complexo
[Tb(aba)3;(H,O)] monitorando a transi¢ao ’Ds—'Fs a 77 K (0 — Aex = 330 nm, Aey, = 544 nm) e a
300 K (0 — Aex = 315 nm, Ay = 544 nm). Detalhe: curvas linearizadas em func¢do de In(I).
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Figura 4. 22: Curvas de decaimento da emissdo do nivel D4 do ion Tb’* no complexo
[Tb(aba)s;(phen)] monitorando a transi¢ao Ds—'Fsa 77 K (0 —Aex =340 nm, Aey =541 nm) e a
300 K (0 — Aex = 340 nm, Ay = 544 nm). Detalhe: curvas linearizadas em func¢do de In(I).
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Figura 4. 23: Curvas de decaimento da emissdo do nivel D4 do ion Tb’* no complexo
[Tb(aba);(dmf)] monitorando a transicdo ’Ds—"Fs a 77 K (0 —Aex =310 nm, Aeyy =542 nm) e a
300 K (0 — Aex = 315 nm, Aem = 542 nm). Detalhe: curvas linearizadas em func¢do de In(I).

O tempo de vida de emissdo do nivel D, do fon Tb>" no complexo
[Tb(aba);(dmf)] (Figura 4.23), de modo semelhante ao observado para o complexo
precursor [Tb(aba);(H,O)] (Figura 4.21), apresenta pouca variacdo em funcio da
temperatura (t77x = 0,94 ms e 1300k = 0,88 ms), ao contrdrio do que ocorre com o
complexo [Tb(aba);(phen)]. As curvas de decaimento linearizadas destes trés
complexos (detalhes nas Figuras 4.21 a 4.23) evidenciam que todos apresentam
apenas um Unico tempo de vida de emissdo, o que sugere que os ions emissores

estdo localizados em ambientes quimicos muito semelhantes.
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4.1.2.3. [Eu(aba);(L)] (L = H,O, phen, dmf)

Os espectros de excitacdo a 77 K e a 300 K do complexo [Eu(aba);(H,O)]
(Figura 4.24) apresentam a banda de excitacao do ligante entre 300 e 450 nm com
intensidade bem menor do que as bandas oriundas do nivel fundamental "Fy do fon
Eu’", que apresentam intensidade baixa devido aos baixos valores de absortividade
molar (22, 23), indicando assim que a excitacdo do ligante ndo consiste numa
eficiente rota de luminescéncia neste complexo. J4 os espectros de excitacdo do
complexo funcionalizado [Eu(aba);(phen)] (Figura 4.25) mostram a banda de
excitacdo oriunda do estado Sy do ligante, evidenciando que a presenca do ligante
phen coordenado ao ion Eu™* promove a absorcdo de radiacdo e transferéncia de
energia ao fon central. Isto se deve em parte a presenca de conjugacdo eletrOnica
no ligante phen, o que promove a diminui¢ao da energia dos estados excitados. No
caso do complexo [Eu(aba);(dmf)] (Figura 4.26), a banda de excitacdo atribuida
ao ligante é, em comparacdo com as transicdes oriundas do nivel ’Fy do fon Eu’",
aproximadamente uma ordem de grandeza mais intensa a 77 K do que no espectro
obtido a 300 K, provavelmente porque o aumento da contribuicdo vibracional em
funcdo da elevacdo da temperatura promove as rotas de decaimento nao radiativas,
fazendo com que a energia da transicio S;—$S; ndo seja transferida ao fon Eu’”,
motivo pelo qual esta banda de excitagdo ndo € visivel no espectro do complexo

[Eu(aba);(dmf)] (Figura 4.26) obtido a 300 K.
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Figura 4. 24: Espectros de excitacdo () e de emissdo (—) do complexo [Eu(aba);(H,O)]
obtidos a 77 K (Aem = 616 nm; Aex = 392 nm) e a 300 K (Aey = 616 nm; Aex = 464 nm). Detalhe:
espectro em alta resolucio da banda de emissdo *Dy—Fy (hex = 392 nm) obtido a 77 K.
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Figura 4. 25: Espectros de excitacdo () e de emissdo (—) do complexo [Eu(aba)s;(phen)]
obtidos a 77 K (Aemy = 617 nm; Aex = 350 nm) e a 300 K (Aey = 616 nm; Aex = 350 nm). Detalhe:
espectro em alta resolucio da banda de emissdo *Dy—Fy (hex = 350 nm) obtido a 77 K.
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Figura 4. 26: Espectros de excitacdo (--) e de emissdo (—) do complexo [Eu(aba)s;(dmf)]
obtidos a 77 K (Aem = 615 nm; Aex = 393 nm) e a 300 K (Aey = 616 nm; Aex = 394 nm). Detalhe:
espectro em alta resolucio da banda de emissdo *Dy—Fy (hex = 393 nm) obtido a 77 K.

Nos espectros de emissdo, tanto a 77 K quanto a 300 K, dos complexos
[Eu(aba);(L)] (Figuras 4.24 a 4.26) ndo sdo observadas as bandas de emissao do
ligante, presentes nos espectros dos complexos [Gd(aba);(phen)] (Figuras 4.10 a
4.12). No caso do complexo [Eu(aba);(phen)], onde os espectros de emissdo foram
obtidos por excitacdo na banda do ligante (350 nm), a auséncia das bandas de
emissdo do ligante evidenciam que neste caso efetivamente hé a transferéncia de
energia ligante—fon Eu’*. Um fato que contribui para o efeito antena neste
complexo € a menor diferenca de energia entre o estado T; do ligante e os niveis
excitados de menor energia *Dy ;, favorecendo a transferéncia de energia ligante—
metal. A proximidade energética entre os niveis "Dy e D; promove a ripida
populagio do nivel de mais baixa energia, Dy, desfavorecendo a retrotransferéncia

de energia metal-ligante (60). Os detalhes nas Figuras 4.24 a 4.26 mostram suas
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respectivas bandas de emissdo “Dy—'F, registradas a 77 K. A largura A meia altura
desta transicdo nos trés complexos é menor do que 15 cm’, indicando que os fons
Eu’ estdo inseridos em ambientes quimicos de simetrias bem definidas. Outro
aspecto que confirma esta afirmacio é o fato da banda Dy—'F, nido apresentar

desdobramentos em nenhum dos complexos [Eu(aba);(L)].

Outra informacdo sobre a banda de emissio “Dy—'F, é que a energia de seu
baricentro é um indicativo do grau de covaléncia das ligacdes entre o fon Eu’* e os
atomos em sua primeira esfera de coordenacdo (81, 83). O deslocamento do
baricentro da banda *Dy—’F, para menor energia corresponde ao aumento do grau
de covaléncia das ligacdes envolvendo o fon Eu’, o que estd diretamente
relacionado com a polarizabilidade dos dtomos circunvizinhos (82, 84). Neste
sentido, analisando-se os baricentros das transicdes *Do—'F, dos complexos
[Eu(aba);(L)] (Figuras 4.24 a 4.26) constata-se que a substituicdo da molécula de
dgua e do grupo amino do ligante aba™ coordenados ao ion Eu’ no complexo
precursor [Eu(aba);(H,O)] (baricentro da transi¢cdo Dy—"Fo: 17270 cm™) pelo
ligante phen no complexo [Eu(aba);(phen)] (baricentro da transi¢do *Do—"F:
17280 cm™) leva a diminuicdo do grau de covaléncia (221). No entanto, a
substituicdo pelo ligante dmf no complexo [Eu(aba);(dmf)] (baricentro da transicao

7 -1 A . ~
°Dy—Fo: 17262 cm™") aumenta a covaléncia em relagio ao complexo precursor.

O tempo de vida da emissio do nivel Dy do fon Eu’* no complexo
[Eu(aba);(H,0O)] (Figura 4.27) aumenta de 0,14 ms a 300 K para 0,35 ms a 77 K.
A presenca dos osciladores O—H da dgua e N-H do ligante aba™ na primeira esfera
de coordenacio do fon Eu’* sdo eficientes rotas de supressdo da luminescéncia do
fon metdlico (5). A diminuicdo da temperatura reduz a contribuicao ndo radiativa,
mantendo o nivel emissor "Dy populado por mais tempo, aumentando assim o

tempo de vida da emissdo do nivel *D.
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Figura 4. 27: Curvas de decaimento da emissdo do nivel Dy do ion Eu’* no complexo
[Eu(aba)3;(H,0)] monitorando-se a transi¢dao Dy—'F,a77 K (0 —Aex =392 nm, Aepy = 616 nm) €
a 300 K (0 — Aex = 464 nm, Aey, = 616 nm). Detalhe: curvas linearizadas em funcao de In(I).

Os tempos de vida da emissdo do nivel D, do fon Eu’* no complexo
[Eu(aba)s;(phen)] a 77 K (177x = 0,62 ms) e a 300 K (t300x = 0,52 ms) calculados a
partir de suas curvas de decaimento da emissdo (Figura 4.28) apresentam valores
mais préximos entre si e maiores do que os apresentados pelo complexo precursor
[Eu(aba);(H,0)] (Figura 4.27) as mesmas temperaturas. A eliminacdo da molécula
de dgua e do grupo NH, da esfera de coordenacdo do fon central devido a
coordenacdo do ligante phen faz com que a supressdo de luminescéncia por
acoplamento vibronico seja muito menor no complexo substituido. A mesma
tendéncia € observada nas curvas de decaimento da emissdo do complexo
[Eu(aba);(dmf)] (177x = 0,54 ms e 1300k = 0,52 ms) (Figura 4.29), também efeito da
mudanc¢a na coordenacao do ion Eu’* em compara¢cdo com o complexo precursor
[Eu(aba);(H,O)], que apresenta a molécula de dgua e o grupo NH, coordenados ao
fon Eu*.
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Figura 4. 28: Curvas de decaimento da emissdo do nivel Dy do ion Eu’* no complexo
[Eu(aba)s(phen)] monitorando a transi¢ao Dp—'F, a77 K (0 — Aex =350 nm, Ay =617 nm) € a
300 K (0 — Aex = 350 nm, Aem = 615 nm). Detalhe: curvas linearizadas em func¢do de In(I).
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Figura 4. 29: Curvas de decaimento da emissdo do nivel Dy do ion Eu’* no complexo
[Eu(aba)s;(dmf)] monitorando a transicdo Dy—'F, a 77 K (0 —Aex =393 nm, Aeyy = 616 nm) € a
300 K (0 — Aex = 464 nm, Ay = 616 nm). Detalhe: curvas linearizadas em func¢do de In(I).
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4.1.3. Fotoluminescéncia dos complexos [TR(mba);(H;0)]

O ligante p-mercaptobenzoato mba~ se coordena ao fon TR* nos complexos
[TR(mba);(H,O)] através do grupo carboxilato na forma quelato, segundo se
observa pelos seus espectros FTIR (Figura 3.31). A esfera de coordenac¢do do ion
metdlico também apresenta uma molécula de dgua. A partir destas informacdes
discutidas anteriormente € possivel propor uma estrutura espacial para o complexo
[Eu(mba);(H,0O)] (Figura 4.30) através da otimizacdo de sua geometria obtida a
partir do método semi-empirico e das parametrizacdoes SPARKLE/AM1 do pacote

MOPAC2009.
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Figura 4. 30: Estrutura espacial do complexo [Eu(mba);(H,O)] obtida através do método semi-
empirico e parametrizagdes SPARKLE/AMI1 do pacote MOPAC2009.
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4.1.3.1. [Gd(mba)3;(H,0)]

O espectro de excitacdo a 77 K do complexo [Gd(mba);(H,O)] (Figura
4.31) exibe bandas de excitacdo atribuidas ao ligante, oriundas do estado
fundamental Sy, populando diferentes estados excitados de mesma multiplicidade
Sa. No espectro de excitacdo a 300 K a banda de excitagdo mais intensa, com

Z * z * Ve N A . 2— 3
mdximo em 250 nm, € atribuida a banda de transferéncia de carga O~ —Gd™".
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Figura 4. 31: Espectros de excitagdo (---) e de emissdo (—) do complexo [Gd(mba)s(H,0)]
obtidos a 77 K (Aem = 490 nm; Aex = 365 nm) e a 300 K (Aepy = 425 nm; Aex = 250 nm).

Os espectros de emissdo do complexo, também obtidos a 77 K e a 300 K,
mostram duas bandas de emissao, com intensidades maximas em cerca de 400 e
500 nm. Com o aumento da temperatura a banda de emissdo de maior energia,

atribuida a transicdo S;—S), aumenta sua intensidade em relagcdo a intensidade da
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transicdo T;—Sy, sugerindo que o aumento da temperatura, que popula os niveis
vibracionais mais energéticos do estado excitado S;, dificulta o cruzamento
intersistemas entre os estados S; e T;, resultando na fluorescéncia
proporcionalmente mais intensa do que a fosforescéncia em fungdo da temperatura.
Este mecanismo € semelhante ao observado para o complexo [Eu(aaa);(H,O)], e é
esquematizado na Figura 4.7. Naturalmente, como mais de um mecanismo de
transferéncia de energia ou de decaimento podem ser encontrados em um mesmo
sistema, nio se descarta desativacdo do estado T; do ligante por decaimento nao

radiativo como outra importante rota de despopulacdo do estado T;.

A atribuicdo das bandas de emissdo do complexo [Gd(mba);(H,O)] no
estado estaciondrio (Figura 4.31) foi feita através dos espectros de emissdao
resolvidos no tempo do complexo [Gd(mba);(H,O)] (Figura 4.32), que
evidenciam que a banda de emissdo de maior energia, entre 370 e 450 nm,
corresponde a transicio S;—Sy, enquanto que a banda entre 450 e 600 nm

corresponde a transi¢do T;—S,.

A presenca da banda de fluorescéncia S;—Sy com maior intensidade no
espectro obtido com a menor defasagem de tempo entre a excitacdo e a emissao
(0,04267 ms) mostrado na Figura 4.32 justifica o aparecimento desta banda no
espectro de emissdo no estado estaciondrio obtido a 77 K do complexo
[Gd(mba);(H,0)] (Figura 4. 31), apesar de sua intensidade se extinguir num
tempo muito menor do que a banda de fosforescéncia T1—Sy em funcdo da regra

de selecao de multiplicidade de spin.
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Figura 4. 32: Espectros de emissdo resolvidos no tempo do complexo [Gd(mba);(H,O)] obtidos
a 77 K (Aex = 360 nm) no intervalo de 0,04 a 0,43 ms.

4.1.3.2. [Tb(mba);(H,O)]

Os espectros de excitagdo a 77 K e a 300 K do complexo [Tb(mba);(H,0)]
(Figura 4.33) mostram duas bandas de excitacdo do ligante oriundas do estado
fundamental Sy, com médximas intensidades nas regides de 280 e 350 nm. Ja os
espectros de emissdo do complexo obtidos a 77 K e a 300 K com excitagdo no
ligante (Aex = 350 nm) mostram, além das bandas de emissao > D4—>7FJ do ion Tb3+,
a banda de fluorescéncia do ligante entre 375 € 500 nm. No entanto, ndo € possivel
identificar a banda de fosforescéncia do ligante nos espectros de emissdo do
complexo [Tb(mba);(H,O)], que pode estar encoberta. Por outro lado, se ha
fosforescéncia do ligante nos espectros do complexo [Tb(mba);(H,O)], sua baixa
intensidade relativa sugere que a transferéncia de energia do estado T, do ligante

para o fon Tb’" é eficiente, mas o ineficiente cruzamento intersistemas entre os
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estados S; e T; do ligante, constatado nos espectros de emissdo do complexo
[Gd(mba);(H,0)] (Figura 4.31), resulta na fluorescéncia do ligante nos espectros

de emissdo complexo [Tb(mba);(H,0)].
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Figura 4. 33: Espectros de excitacdo (--©) e de emiss@do (—) do complexo [Tb(mba)s;(H,O)]
obtidos a 77 K (Aem = 542 nm; Aex = 350 nm) e a 300 K (Aey = 543 nm; Aex = 350 nm).

O tempo de vida da emissdo do nivel D, do fon Tb>" no complexo
[Tb(mba);(H,O)] (Figura 4.34) a 77 K ¢ de 0,01 ms enquanto que a 300 K
apresentou valor de 0,18 ms. A forte dependéncia do tempo de vida da emissao do
nivel Dy com a temperatura se deve em parte 4 pequena diferenca da energia entre
o estado T; do ligante (22500 cm™) e o nivel emissor “Dy do fon Tb** (20453 cm™)
(59). Como o nivel emissor Dy é energeticamente isolado (o nivel mais préximo
tem energia 6000 cm™' maior), tende a apresentar tempo de vida mais longo e, por

ser populado por mais tempo, tende a ter maior retrotransferéncia metal-ligante.
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Assim, a pequena diferenca de energia entre o nivel *Dy e o estado T; no complexo
[Tb(mba);(H,0)] (2047 cm™) favorece a retrotransferéncia de energia, que ¢é
constatada pelo tempo de vida relativamente curto do nivel Dy neste complexo e
pela sua dependéncia em funcdo da temperatura: com a diminuicdo da temperatura,
o processo de retro-transferéncia metal-ligante também diminui, o que justifica o
aumento do tempo de vida da emissdo do nivel 5D4 do fon Tb> no complexo.
Outra justificativa para a considerdvel diminui¢do do tempo de vida da emissdao do
complexo [Tb(mba);(H,O)] em funcdo do aumento da temperatura € a presenca

dos osciladores O—H da molécula de dgua, que despopulam o nivel D, do fon
Tb™.

D D 000 (OO0 M 0
T T
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Figura 4. 34: Curvas de decaimento da emissdo do nivel D4 do ion Tb’* no complexo
[Tb(mba);(H2O)] monitorando a transicao Ds—'Fs a 77 K (0 —Xex =350 nm, Aey, =542 nm) e a
300 K (0 — Aex = 350 nm, Aem = 543 nm). Detalhe: curvas linearizadas em func¢do de In(I).
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A curva de decaimento da emissdo do complexo [Tb(mba);(H,0)] a 300 K
(Figura 4.34) pode ser ajustada a uma curva de decaimento exponencial de
segunda ordem, uma vez que se observa a esta temperatura tanto a emissao do
nivel °D, do fon Tb>* quanto a fluorescéncia do ligante. A partir da comparagio
com a curva de decaimento da emissdo do ligante, obtida a partir do complexo
[Gd(mba);(H,0)] (Figura 4.32), atribuiu-se o tempo de vida de 0,010 ms a
emissdo do ligante S;—S,, e o tempo de vida de 0,022 ms a transi¢do > D4—>7F5 do

fon Tb*".

4.1.3.3. [Eu(mba);(H,O)]

Os espectros de excitagdo do complexo [Eu(mba);(H,O)] obtidos a 77 K e a
300 K (Figura 4.35) mostram as bandas de excitacdo oriundas do estado Sy do
ligante e do nivel 'F, do fon Eu’*. J4 os espectros de emissdo, também obtidos a 77
e 300 K, exibem as bandas de emissdo atribuidas as transi¢des *Dy—"F; do fon
Eu’" e a banda de fluorescéncia S1—Sy do ligante, de modo andlogo ao observado
nos respectivos espectros dos complexos [Gd(mba);(H,O)] (Figura 4.31) e
[Tb(mba);(H,O)] (Figura 4.33). Conforme constatado no caso do complexo
[Tb(mba);(H,0)], a presenca da banda S;—S, se deve a ineficiente transferéncia
de energia entre os estados S; e T; do ligante. As bandas de emissdo oriundas do
nivel D, do fon Eu** nos espectros de emissdo do complexo [Eu(mba);(H,O)]
(Figura 4.35) apresentam-se alargadas, o que sugere distor¢des na simetria em que
os fons emissores Eu’* estdo localizados. Outra consequéncia destas distor¢des ao
redor do fon Eu®* (5) € observada na largura a meia altura da banda *Dy—Fo (28,2

cm™) do complexo [Eu(mba);(H,O)] a 77 K (detalhe da Figura 4.35).
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Figura 4. 35: Espectros de excitacdo (--©) e de emiss@do (—) do complexo [Eu(mba)s;(H,0)]
obtidos a 77 K (Aemy = 616 nm; Aex = 393 nm) e a 300 K (Aey = 614 nm; Aex = 464 nm). Detalhe:
espectro em alta resolucio da banda de emissdo *Dy—Fy (hex = 393 nm) obtido a 77 K.

O tempo de vida da emissio do nivel Dy do fon Eu’* no complexo
[Eu(mba);(H,O)] (Figura 4.36), que a 77 K é de 0,44 ms, diminui para 0,14 ms a
300 K, novamente devido a supressdo da luminescéncia causada pela presenga dos
osciladores O—H ao redor do fon Eu™. A curva de decaimento da emissdo do nivel
Dy do fon Eu’* no complexo [Eu(mba);(H,O)] pode ser ajustada a uma fun¢do de
decaimento exponencial de primeira ordem (detalhe da Figura 4.36), o que
significa que o fon Eu’ apresenta apenas um tempo de vida neste complexo.
Correlacionando este resultado com aqueles obtidos a partir do espectro de emissao
do complexo [Eu(mba);(H,0)] (Figura 4.30), é possivel concluir que as distor¢des
ao redor do fon Eu’* sdo suficientemente pequenas para ndo alterar o grupo pontual
ao redor do fon Eu’, levando assim a ambientes quimicos similares, que

contribuem com tempos de vida de emissao semelhantes.
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Figura 4. 36: Curvas de decaimento da emissdo do nivel Dy do ion Eu’* no complexo
[Eu(mba);(H>O)] monitorando a transicao Dy—'F, a 77 K (0 —Xex =393 nm, Aey, =616 nm) € a
300 K (O — Aex = 464 nm, Ay = 614 nm). Detalhe: curvas linearizadas em func¢do de In(I).

4.1.4. Fotoluminescéncia dos complexos [TR(mpa);(H;0)]

A resolugdo da estrutura do complexo [Eu(mpa);(H,O)] através de sua
difracdo de raios X de monocristal (Figura 3.10) fornece informacdes valiosas
acerca dos modos de coordenagdo do ligante ao ion Eu’* e da simetria em que este
fon estd inserido, o que é uma vantagem na interpretacdo das propriedades
luminescentes dos complexos [TR(mpa);(H,0O)], tais como energias dos estados

excitados, desdobramentos das bandas de emissdo e valores de tempo de vida.
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4.1.4.1. [Gd(mpa)3;(H,0)]

Os espectros de excitacdo e de emissdo do complexo [Gd(mpa);(H,O)]
(Figura 4.37) apresentam perfil diferente dos demais espectros de complexos
contendo fon Gd** apresentados anteriormente neste trabalho. Os espectros de
excitacdo obtidos a 77 K e a 300 K (Figura 4.37a) mostram parte da banda de
transferéncia de carga O —Gd’" no intervalo espectral de 240 a 260 nm, e os
espectros de emissdo do complexo, também obtidos a 77 e 300 K, exibem parte da
banda de fluorescéncia atribuida a transicdo S;—S; entre 287 e 320 nm. A
ampliacdo das regides espectrais menos intensas de ambos os espectros do
complexo [Gd(mpa);(H,O)] (Figura 4.37b) revela a presenca de outras bandas de
excitacao entre 260 e 360 nm atribuidas as transigdes Sp—S; e Sp—S, e uma banda
de emissdo entre 350 e 500 nm atribuida a transi¢cdo T;— Sy, que apresenta energia
notavelmente elevada em comparacdo com a mesma transicdo nos complexos

descritos anteriormente neste capitulo.
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Figura 4. 37: Espectros de excitagdo (---) e de emissdo (—) do complexo [Gd(mba)s;(H,0)]
obtidos a 77 K (Aem = 385 nm; Aex = 250 nm) e a 300 K (e, = 385 nm; Aex = 250 nm) (a).
Ampliacio dos espectros mostrando as bandas So—S, e T1—Sy (b).
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A auséncia de sistemas de conjugacdo eletronica no ligante mpa dificulta a
estabilizagdo da energia dos estados excitados do ligante, motivo pelo qual a
transicdo S;—S, apresenta tempo de vida particularmente curto, o que diminui
consideravelmente a probabilidade de cruzamento intersistemas S; e T;. Assim, a
banda de fluorescéncia nos espectros de emissdo do complexo [Gd(mpa);(H,0)]
(Figura 4.37) apresenta intensidade significativamente maior do que a intensidade

da fosforescéncia.

Os espectros de emissao resolvidos no tempo do complexo [Gd(mpa);(H,0)]
(Figura 4.38) mostram uma inversao na intensidade relativa entre as bandas de
fluorescéncia e fosforescéncia em funcdo do tempo. Conforme descrito
anteriormente, o fato de a fluorescéncia ser uma transicdo permitida por
multiplicidade de spin faz com que ela tenha um menor tempo de vida do que a
fosforescéncia, que € proibida por spin. A partir dos espectros da Figura 4.38 a
energia do estado T; do ligante foi determinada como sendo aproximadamente
28000 cm™', que é consideravelmente maior do que a energia dos estados T; dos
complexos descritos anteriormente, uma vez que o ligante mpa  ndo apresenta
ressondncia eletronica, o que aumenta a energia de seus estados eletrOnicos

excitados.
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Figura 4. 38: Espectros de emissao resolvidos no tempo do complexo [Gd(mpa);(H>O)] obtidos
a 77 K (Aex = 350 nm) no intervalo de 0,01 a 0,07 ms. A figura (a) sem o primeiro espectro de
emissdo € mostrada em (b).

O espectro de emissdao do complexo [Gd(mpa);(H,O)] obtido com a menor
defasagem de deteccdo apds a excitacdo (0,01 ms), mostrado na Figura 4.38a,
mostra que a banda de fluorescéncia é consideravelmente mais intensa do que a
banda de fosforescéncia, devido a pequena taxa do cruzamento intersistemas entre
os estados S; e T;, que é consequéncia principalmente da grande distancia
energética entre estes dois estados (cerca de 9000 cm™). Retirando este primeiro
espectro de emissdo resolvido no tempo, a Figura 4.38b revela que a banda de
fluorescéncia, que apresenta intensidade inicialmente maior, se extingue antes da
banda de fosforescéncia. Integrando-se as intensidades de emissdo durante toda a
emissdo do complexo em fun¢do do comprimento de onda de emissdo, obtém-se
um espectro de emissdao andlogo ao obtido no estado estaciondrio, onde se mantém
a populacdo mdxima nos estados excitados envolvidos. Assim, a elevada
intensidade da banda de fluorescéncia em relacdo a fosforescéncia no espectro de
emissdo no estado estaciondrio a 77 K do complexo [Gd(mpa);(H,O)] (Figura

4.37) é consequéncia da sua elevada intensidade até 0,04 ms apds a excitagio, que
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corresponde a uma emissdao mais intensa do que a fosforescéncia, que é observada

até apos 0,5 ms.

4.1.4.2. [Tb(mpa);(H,O)]

Os espectros de excitagdo do complexo [Tb(mpa);(H,O)] obtidos a 77 e
300 K (Figura 4.39) mostram apenas as bandas de excita¢do do fon Tb>* oriundas
do seu nivel fundamental "Fg, ou seja, a emissdo do fon Tb** ocorre apenas por
excitacdo direta. As intensidades das bandas aumentam com a diminuicdo da
diferenca de energia entre os niveis inicial e final, uma vez que a proximidade
energética com o nivel emissor "D, favorece a populacio deste. Os espectros de
emissdo também no estado estaciondrio do complexo [Tb(mpa);(H,O)] obtidos a
77 e 300 K (Figura 4.39) exibe apenas as bandas de emissao ’D,—"F;. As bandas
’Dy—"Fs 5 apresentam desdobramentos inclusive a 300 K, quando as bandas sdo
mais alargadas. A presenca destes desdobramentos no espectro de emissdo é
reflexo da elevada cristalinidade do complexo, conforme revelado pelo seu

difratograma de raios X (Figura 3.9), e da baixa simetria ao redor do ion emissor.
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Figura 4. 39: Espectros de excitacdo (--©) e de emiss@do (—) do complexo [Tb(mpa)s;(H,O)]
obtidos a 77 K (Aem = 542 nm; Aex = 352 nm) e a 300 K (Aery = 545 nm; Aex = 369 nm).

O tempo de vida da emissdo do nivel D, do fon Tb>" no complexo
[Tb(mpa);(H,O)] (Figura 4.40) niao varia significativamente em funcdo da
temperatura (t77x = 1,48 ms e 1300k = 1,42 ms), revelando que neste complexo a
supressdo de luminescéncia por contribuicdes vibronicas tem pequena influéncia.
As curvas de decaimento do nivel emissor D, do fon Tb”* podem ser ajustadas a
uma funcido de decaimento exponencial de primeira ordem, evidenciando que o
nivel °D, apresenta apenas um tnico tempo de vida de emissdo, o que sugere que

os fons Tb** no complexo [Tb(mpa);(H,O)] se localizam em ambientes quimicos

semelhantes.
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Figura 4. 40: Curvas de decaimento da emissdo do nivel Dy do fon Tb’* no complexo
[Tb(mpa);(H20O)] monitorando a transicao Dy—'Fsa77 K (0 —Xex =352 nm, Aeyy =542 nm) e a
300 K (0 — Aex = 369 nm, Ay = 545 nm). Detalhe: curvas linearizadas em func¢do de In(I).

4.1.4.3. [Eu(mpa);(H,0O)]

Os espectros de excitagdo do complexo [Eu(mpa);(H,O)] obtidos a 77 e a
300 K (Figura 4.41), de modo semelhante aos espectros do complexo
[Tb(mpa);(H,O)] (Figura 4.39), ndo apresentam as bandas de excitacdo Sy—S, do
ligante nem a banda de transferéncia de carga O*—Eu™, observadas nos espectros
de excitacao do complexo [Gd(mpa);(H,O)] (Figura 4.37), de modo que a emissao
do fon Eu’ é oriunda da excitacdo direta do fon central. Os espectros de emissio,
também obtidos a 77 K e a 300 K, mostram desdobramentos nas bandas de
emissdo “Do— F; do fon Eu’", oriundos da simetria ao redor do fon emissor. A
resolucdo destes desdobramentos € consequéncia da elevada cristalinidade do

complexo, revelada pela difragdo de raios X (Figura 3.9). As bandas de emissio
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do fon Eu’* apresentam mais desdobramentos do que o esperado para a simetria
D3p. Isto ocorre porque, segundo a difracdo de raios X de monocristal do complexo
[Eu(mpa);(H,O)] (Figura 3.10), a simetria ao redor do ion Eu aproxima-se de
D3y A distor¢do da simetria quebra a degenerescéncia de niveis Stark degenerados
no grupo pontual D3,. A presenga de apenas um sitio de simetria, observado pela
difracdo de raios X de monocristal do complexo [Eu(mpa);(H,0O)] (Figura 3.10), é
constatada pelo espectro de alta resolu¢io da banda de emissdo *Dy—F, (detalhe
da Figura 4.41), que exibe uma unica transicdo e com largura a meia altura
relativamente pequena (9,7 cm'l), confirmando que a simetria ao redor do fon Eu®*

no complexo [Eu(mpa);(H,0)] é bem determinada.
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Figura 4. 41: Espectros de excitacdo (--©) e de emiss@do (—) do complexo [Eu(mpa)s;(H,O)]
obtidos a 77 K (Aemy = 618 nm; Aex = 393 nm) e a 300 K (Aey = 618 nm; Aex = 396 nm). Detalhe:
espectro em alta resolucio da banda de emissdo *Dy—Fy (hex = 393 nm) obtido a 77 K.
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A partir das curvas de decaimento da emissdo do nivel D, do fon Eu™* no

complexo [Eu(mpa);(H,O)] (Figura 4.42) foram calculados os tempos de vida da

emissdo, € mostram uma variacdo desprezivel entre os valores a 77 K e a 300 K

(t77x = 0,80 ms e T30k = 0,77 ms). Apesar do complexo [Eu(mpa);(H,O)]

apresentar uma molécula de dgua coordenada ao ion Eu™, a independéncia do

valor do tempo de vida de emissdo em funcdo da temperatura sugere que OS

osciladores O—H ndo constituem uma eficiente rota de supressdo da luminescéncia

devido a rigidez estrutural do complexo (Figura 3.11).
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Figura 4. 42: Curvas de decaimento da emissdo do nivel Dy do fon Eu’* no complexo
[Eu(mpa);(H2O)] monitorando a transicao Dy—'F, a 77 K (0 —Xex =393 nm, Aey, =618 nm) € a
300 K (0 — Aex = 396 nm, Ay = 618 nm). Detalhe: curvas linearizadas em func¢do de In(I).
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4.1.5. Fotoluminescéncia dos complexos [TR(tta);(H,0),] e TMA[TR(tta);(L)]
(L = aaa™, aba”, mba", mpa")

O complexo [Eu(tta);(H,0O),], cuja estrutura obtida através do cdlculo semi-
empirico SPARKLE/AM1 do pacote MOPAC2009 é mostrada na Figura 4.43, e
leva em consideracdo a afirmacgdo feita a partir do espectro FTIR do complexo
(Figura 3.35) acerca da coordenacio do ligante tta” ao fon Eu’* através do grupo B-
dicetonato, e da a presenca das duas moléculas de d4gua coordenadas ao ion Eu™,
observacdo feita a partir da curva termogravimétrica do complexo (Figura 3.23). A
simetria de coordenacdo ao redor do fon Eu’* obtida através do cdlculo para
otimizacdo da estrutura do complexo [Eu(tta);(H,O),] apresenta boa concordancia
com os dados obtidos por White (207) a partir da difracdo de raios X dde

monocristal do complexo.
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Figura 4. 43: Estrutura espacial do complexo [Eu(tta);(H,O),] obtida através do método semi-
empirico e parametrizagdes SPARKLE/AMI1 do pacote MOPAC2009.
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A partir do complexo [Eu(tta);(H,0),] foram sintetizados os complexos
TMA[Eu(tta)s;(L)] a partir da substitui¢do das duas moléculas de 4gua coordenadas
ao fon Eu’* no complexo precursor pelos ligantes funcionalizados L = aaa”, aba’,
mba~ e mpa, cujas estruturas obtidas através do cdlculo semi-empirico

SPARKLE/AM]1 do pacote MOPAC2009 sdao mostradas nas Figuras 4.44 ¢ 4.45.

Figura 4. 44: Estruturas espaciais dos complexos funcionalizados TMA[Eu(tta)s;(aaa)] (a) e
TMA[Eu(tta);(aba)] (b) obtidas através do método semi-empirico e parametrizagdes
SPARKLE/AMI1 do pacote MOPAC2009.

Nestes complexos as posicdes dos grupos dos ligantes que estdo mais
afastados do fon metdlico variam entre as simulacdes, mas os 4tomos na esfera de
coordenacdo do fon Eu’* assumem posicdes muito préximas, sugerindo que nestes

complexos o fon Eu’* se encontra em ambientes de simetria similar.
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Figura 4. 45: Estruturas espaciais dos complexos funcionalizados TMA[Eu(tta);(mba)] (a) e
TMA[Eu(tta);(mpa)] (b) obtidas através do método semi-empirico e parametrizagdes
SPARKLE/AMI1 do pacote MOPAC2009.

4.1.5.1. [Gd(tta);(H,0),] e TMA[Gd(tta);(L)] (L = aaa™, aba”, mba", mpa’)

Os espectros de excitacdo obtidos a 77 e a 300 K do complexo precursor
[Gd(tta);(H,0),] (Figura 4.46) revelam que o complexo apresenta absor¢do de
radiacdo na regido espectral entre 250 e 400 nm, podendo-se distinguir as bandas
atribuidas as transi¢cdes So—S, (cerca de 300 nm) e Sy—S; (cerca de 400 nm).
Estas bandas sdo observadas nos espectros de excitagdo dos complexos
funcionalizados TMA[Gd(tta);(L)] (L = aaa’, aba’, mba, mpa’) (Figuras 4.47 a
4.50). Entretanto, o espectro de excitagio a 300 K do complexo
TMA[Gd(tta);(mba)] (Figura 4.49) apresenta uma banda mais intensa entre 250 e
275 nm, semelhante A banda de transferéncia de carga O*—Gd’* observada nos
espectros de excitacdo dos complexos [Gd(mba);(H,O)] (Figura 4.31) e
[Gd(mpa);(H,0)] (Figura 4.37).
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Figura 4. 46: Espectros de excitacio (:--) e de emissdao (—) do complexo [Gd(tta);(H,O)] obtidos
a 77 K (hem = 520 nm; Aex = 390 nm) e a 300 K (Aemy = 440 nm; Aex = 370 nm). As transicdes finas
de 575 a 600 nm (*) sdo oriundas do ion Eu’’.

Os espectros de emissdo mostrados nas Figuras 4.46 a 4.50, apesar de
pertencerem a complexos contendo o fon Gd’*, exibem as bandas de emissdo
caracteristicas do fon Eu’* no intervalo de 520 a 600 nm. Isto ocorre porque mesmo
que o 6xido de gadolinio(IIl) utilizado nas sinteses apresente pureza de 99,9 %
(Tabela 2.1), o reagente contém contem eur6pio como impureza, que nestas
circunstancias pode emitir (222), especialmente na presenca do ligante tta~ (142,

223), como € o caso neste estudo.

O desdobramento da banda de fosforescéncia T;— S, observado no espectro
obtido a 77 K do complexo [Eu(tta);(H,O),] (Figura 4.46) ¢ atribuido ao fato de
que, de acordo com a difracdo de raios X de monocristal do complexo, um dos
ligantes tta~ coordenados ao ion Eu’™* apresenta tor¢do fora do plano, fazendo com

que apresente energia ligeiramente diferente dos outros dois ligantes tta™ (207).
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Figura 4. 47: Espectros de excitagdo (---) e de emissdo (—) do complexo TMA[Gd(tta);(aaa)]
obtidos a 77 K (Aem = 520 nm; Aex = 380 nm) e a 300 K (Aeyy = 430 nm; Aex = 375 nm). As
transices finas de 550 a 600 nm (*) sdo oriundas do fon Eu’*.
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Figura 4. 48: Espectros de excitacdo (:-) e de emissdo (—) do complexo TMA[Gd(tta)s;(aba)]
obtidos a 77 K (Aem = 520 nm; Aex = 380 nm) e a 300 K (Aeyy = 415 nm; Aex = 380 nm). As
transices finas de 550 a 600 nm (*) sdo oriundas do fon Eu’*.
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Figura 4. 49: Espectros de excitacdo (---) e de emissdo (—) do complexo TMA[Gd(tta);(mba)]
obtidos a 77 K (Aem = 520 nm; Aex = 390 nm) e a 300 K (Aeyy = 415 nm; Aex = 380 nm). As
transices finas de 550 a 600 nm (*) sdo oriundas do fon Eu’*.
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Figura 4. 50: Espectros de excitacdo (---) e de emissdo (—) do complexo TMA[Gd(tta);(mpa)]
obtidos a 77 K (Aem = 550 nm; Aex = 400 nm) e a 300 K (Aeyy = 415 nm; Aex = 380 nm). As
transices finas de 550 a 600 nm (*) sdo oriundas do fon Eu’*.

177



Ao contrdrio do espectro de emissdo a 77 K do complexo [Eu(tta);(H,O),]
(Figura 4.46), os espectros de emissdo dos complexos TMA[Gd(tta);(L)] (Figuras
4.47 a 4.50) exibem, entre 400 e 500 nm, uma banda de fluorescéncia de menor
intensidade do que a banda de fosforescéncia, observada a partir de 500 nm. Os
espectros de emissdo a 300 K dos complexos funcionalizados TMA[Gd(tta);(L)]

apresentam apenas a banda de fluorescéncia do ligante.

Para determinar com precisdo a energia do estado T; do complexo precursor
[Gd(tta);(H,0O),] e dos complexos funcionalizados TMA[Gd(tta)s;(L)], foi realizada
a espectroscopia de emissdo resolvida no tempo dos complexos. O inicio da banda
de fosforescéncia do complexo precursor [Gd(tta);(H,O),] (Figura 4.51) mostra
que a energia do seu estado T, corresponde a 20100 cm'. Os complexos
funcionalizados TMA[Gd(tta);(aaa)] (energia do estado T; = 20080 cm’) (Figura
4.52), TMA[Gd(tta);(aba)] (energia do estado T; = 19850 cm’) (Figura 4.53) e
TMA[Gd(tta);(mpa)] (energia do estado T; = 19800 cm) (Figura 4.55)
apresentam valores menores do que o encontrado para o complexo precursor
[Gd(tta);(H,0),]. O complexo TMA[Gd(tta);(mba)] (energia do estado T; = 20750
cm’') (Figura 4.54) foi o dnico complexo substituido onde a energia do estado T, é

maior do que a do complexo precursor [Gd(tta);(H,O),].

A substituicdo das moléculas de dgua do complexo [Gd(tta);(H,O),] pelos
ligantes funcionalizados aaa”, aba’, mba, mpa provoca alteracdes nos estados
eletronicos do complexo devido tanto a substitui¢do de ligantes quanto a mudancas
na disposicao espacial e na energia de ligacdo dos ligantes tta” presentes em todos
estes complexos. Deste modo, ainda que as energias dos estados T; dos complexos
TMA[Gd(tta);(L)] sejam relativamente proximas a energia do estado T; do
complexo [Gd(tta);(H,0O),], a presenca dos ligantes aaa’, aba’, mba™ ou mpa™ em

cada um dos complexos implica em energias dos estados T, distintas entre si.
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Figura 4. 51: Espectros de emissao resolvidos no tempo do complexo [Gd(tta);(H,O),] obtidos a
77 K (Aex = 390 nm) no intervalo de 0,04 a 3,88 ms.
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Figura 4. 52: Espectros de emissdo resolvidos no tempo do complexo TMA[Gd(tta);(aaa)]
obtidos a 77 K (Aex = 380 nm) no intervalo de 0,04 a 3,88 ms.
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Figura 4. 53: Espectros de emissdo resolvidos no tempo do complexo TMA[Gd(tta);(aba)]
obtidos a 77 K (Aex = 380 nm) no intervalo de 0,90 a 4,74 ms.
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Figura 4. 54: Espectros de emissdo resolvidos no tempo do complexo TMA[Gd(tta);(mba)]
obtidos a 77 K (Aex = 390 nm) no intervalo de 0,04 a 1,00 ms.
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Figura 4. 55: Espectros de emissdo resolvidos no tempo do complexo TMA[Gd(tta);(mpa)]
obtidos a 77 K (Aex = 400 nm) no intervalo de 0,09 a 3,93 ms.

4.1.5.2. [Eu(tta);(H,0),] e TMA[Eu(tta);(L)] (L = aaa™, aba’, mba, mpa’)

Os espectros de excitacdo a 77 K e a 300 K do complexo precursor
[Eu(tta);(H,O),] (Figura 4.56) apresentam as bandas de excitacdo do ligante na
mesma regido espectral, de 240 até 475 nm. As bandas atribuidas as transicoes
So—S; e Sp—S; aparecem com méaximos em 275 e 400 nm, respectivamente. Além
das bandas de excitacdo caracteristicas do ligante, os espectros de excitagdo
mostram a banda de excitagcdo 7F0—>5D2 em 464 nm do fon Eu’*. Entretanto, as
bandas largas de excitacdo do ligante sdo as mais intensas, o que revela que a

emissdo do fon Eu’* é mais intensa através da excitacdo do ligante.
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Figura 4. 56: Espectros de excitagdo (--©) e de emissdo (—) do complexo [Eu(tta);(H,O):]
obtidos a 77 K (Aemy = 611 nm; Aex = 380 nm) e a 300 K (Aey = 611 nm; Aex = 400 nm). Detalhe:
espectro em alta resolucio da banda de emissdo *Dy—Fy (hex = 380 nm) obtido a 77 K.

O espectro de emissdo do complexo precursor [Eu(tta);(H,O),] (Figura
4.56), tanto a 77 K como a 300 K, exibem apenas as bandas de emissdo do ion
Eu™, revelando que a transferéncia de energia no complexo é eficiente. O espectro
de emissdo a 70 K mostra que as bandas de emissdo 5D0—>7F0_2 do fon Eu™
apresentam-se em suas degenerescéncias maximas, o que revela a baixa simetria ao
redor do fon Eu’*, o que contribui para a relaxacdo das regras de selecdo

envolvidas nas transi¢des, o que compete para intensificar sua emissao.

Os espectros de excitacdo dos complexos funcionalizados TMA[Eu(tta);(L)]
(L = aaa’, aba", mba", mpa") (Figuras 4.57 a 4.60) apresentam excitacdo na mesma
regido espectral dos espectros de excitacdo do complexo precursor [Eu(tta);(H,O),]
(Figura 4.56). Dentre os complexos funcionalizados, no espectro de excitacdo do

complexo TMA[Eu(tta);(aaa)] (Figura 4.57) se observa que a banda de excitagdo
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do ligante se estende até 500 nm, e no caso do complexo TMA[Gd(tta);(mpa)]

(Figura 4.60), a banda de excitacdo do ligante termina em cerca de 475 nm.

Assim como no caso do complexo precursor [Eu(tta);(H,0),] (Figura 4.47),
os espectros de emissdo dos complexos funcionalizados TMA[Eu(tta)s;(L)]
(Figuras 4.48 a 4.51) ndo apresentam as bandas de emissdo caracteristicas do
ligante, conforme observado para os complexos andlogos com o fon Gd** (Figuras
4.38 a 4.41). Outra caracteristica relevante é que as bandas de emissao ’Dy—'F; do
fon Eu’* nos espectros de emissao dos complexos TMA[Eu(tta);(L)] apresentam os
mesmos desdobramentos quando comparados entre si, mas desdobramentos
significativamente diferentes dos observados nos espectros de emissdo do

complexo precursor [Eu(tta);(H,O),], revelando que a simetria de coordenacdo ao

fon Eu’* é diferente.
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Figura 4. 57: Espectros de excitagdo (---) e de emissdo (—) do complexo TMA[Eu(tta);(aaa)]
obtidos a 77 K (Aeyy, = 612 nm; Aex = 370 nm) e a 300 K (Aey = 612 nm; Aex = 370 nm).
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Figura 4. 58: Espectros de excitacdo (---) e de emissdo (—) do complexo TMA[Eu(tta)s;(aba)]
obtidos a 77 K (Aey = 612 nm; Aex = 380 nm) e a 300 K (Aey = 612 nm; Aex = 380 nm).
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Figura 4. 59: Espectros de excitacdo (--) e de emissdo (—) do complexo TMA[Eu(tta);(mba)]
obtidos a 77 K (Aeyy = 612 nm; Aex = 380 nm) e a 300 K (Aey = 612 nm; Aex = 390 nm).
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Figura 4. 60: Espectros de excitagdo (---) e de emissdo (—) do complexo TMA[Eu(tta);(mpa)]
obtidos a 77 K (Aeyy = 612 nm; Aex = 380 nm) e a 300 K (Aey = 612 nm; Aex = 380 nm).

As bandas de emissdo do fon Eu’* nos espectros de emissdo dos complexos
TMA[Eu(tta);(L)] apresentam poucos desdobramentos, o que indica elevada
simetria ao redor do fon Eu’*. A banda de emissio ’Dy—'F, apresenta dois
desdobramentos; a banda 5D0—>7F2 € 5D0—>7F4 aparece degenerada e a banda
°Dy—'F, apresenta apenas trés desdobramentos. A banda ’Dy—’F, apresenta
intensidade especialmente baixa em todos os espectros dos complexos
TMA[Eu(tta);(L)], o que indica que esta transi¢do € estritamente proibida nestes
complexos, ou seja, hd pouca mistura | —] . Com base neste padrio de
desdobramentos das bandas de emissdo, conclui-se que o {ion Eu’" estd

provavelmente inserido em um ambiente quimico de simetria Dy.

, - . . 3
As curvas de decaimento da emissdo do nivel D, do fon Eu’* no complexo

precursor [Eu(tta);(H,O),] (Figura 4.61) a 77 K e a 300 K apresentam valores
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préximos (t77x = 0,26 ms e 1300k = 0,22 ms), e nos dois casos as curvas podem ser
ajustadas a funcdes de decaimento exponencial de primeira ordem, sugerindo a
presenca de ambientes quimicos similares ao redor dos fons emissores. A presenca
das duas moléculas de dgua na primeira esfera de coordenacdo do fon Eu’*

contribui para a despopulacio nio radiativa do nivel emissor *D.

Intensidade (un. arb.)

01,,=0,26 ms

0 Tagok = 0,22 ms

T T T T T T T T T
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Tempo (ms)

Figura 4. 61: Curvas de decaimento da emissdo do nivel Dy do ion Eu’* no complexo
[Eu(tta);(H20O)2] monitorando a transi¢do Dy—'F, a 77 K (0 — Aex = 380 nm, Ay = 611 nm) € a
300 K (0 — Aex =400 nm, Aey = 611 nm). Detalhe: curvas linearizadas em func¢do de In(I).

Os tempos de vida de emissdo do nivel *Dy do fon Eu’" nos complexos
substituidos TMA[Eu(tta)s;(L)] (Figura 4.62 a 3.65) a 77 K e a 300 K apresentam
valores entre 1,13 e 1,20 ms, e sdo consideravelmente maiores do que os
encontrados para o complexo precursor [Eu(tta);(H,O),] (Figura 4.61). Isto se

deve fundamentalmente a eliminacdo das moléculas de &gua presentes no
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complexo precursor, fazendo com que o nivel emissor Dy do fon Eu’* permaneca
populado por mais tempo nos complexos funcionalizados. A pequena variagdo nos
valores do tempo de vida em diferentes temperaturas também revela que as
contribui¢des vibroOnicas tém menor contribui¢do para a despopulagdo do nivel

emissor nos complexos funcionalizados TMA[Eu(tta);(L)].
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Figura 4. 62: Curvas de decaimento da emissdo do nivel Dy do ion Eu’* no complexo
TMA[Eu(aba);(aaa)] monitorando a transicao Dy—'F,a77 K (0 — Xex = 370 nm, Aery, = 612 nm)
e a 300 K (0 — Aex = 370 nm, Aeyy, = 612 nm). Detalhe: curvas linearizadas em funcao de In(I).
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Figura 4. 63: Curvas de decaimento da emissdo do nivel Dy do ion Eu’* no complexo
TMA[Eu(aba);(aba)] monitorando a transi¢ao Dp—'F,a77 K (0 — Xex = 380 nm, Aepy = 612 nm)
e a 300 K (0 — Aex = 380 nm, Aey, = 612 nm). Detalhe: curvas linearizadas em funcao de In(I).

Intensidade (un. arb.)

T T T T T T T T T 1
0 3 6 9 12 15
Tempo (ms)

Figura 4. 64: Curvas de decaimento da emissdo do nivel Dy do ion Eu’* no complexo
TMA[Eu(aba);(mba)] monitorando a transi¢ao Dy—'F,a77 K (0 - Aex = 380 nm, Aep = 612 nm)
e a 300 K (O - Aex = 390 nm, Aey = 612 nm). Detalhe: curvas linearizadas em funcao de In(I).

188



Intensidade (un. arb.)

Tempo (ms)

Figura 4. 65: Curvas de decaimento da emissdo do nivel Dy do ion Eu’* no complexo
TMA[Eu(aba);(mpa)] monitorando a transicao Dy—'F,a77 K (0 - Aex = 380 nm, Aep, = 612 nm)
e a 300 K (O - Aex = 380 nm, Aey = 612 nm). Detalhe: curvas linearizadas em funcao de In(I).

4.1.6. Correlacoes a partir da energia do estado T,

As energias dos estados tripleto (T;) dos ligantes em complexos contendo
fons TR’ é determinante em certas propriedades apresentadas por estes
complexos. A Figura 4.66 mostra, em escala, os niveis eletronicos dos fons Eu3+,
Gd* e Tb” em comparagdo com as energias dos estados T; dos complexos com o
fon Gd*" apresentados neste trabalho. Como o nivel emissor °Dy do fon Tb>* ¢ os
estados T; dos complexos contendo o ligante tta” apresentam energias muito
préximas ha uma elevada taxa de retrotransferéncia de energia Tb’" — tta” neste
caso, motivo pelo qual ndo foram sintetizados complexos de fon Tb>* contendo o

ligante tta”. No caso do fon Eu**, a proximidade do energética entre o estado T, do
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ligante com o nivel °D; favorece a transferéncia de energia para este, que por sua

.~ . . ., . 5
vez decai ndo radiativamente para o nivel emissor “D.
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Figura 4. 66: Diagrama em escala dos niveis energéticos dos fons Eu’", Gd’* e Tb’" e dos

estados T dos complexos caracterizados anteriormente.

Uma vez que contribuicdes vibracionais t€ém pouca influéncia no decaimento
ndo radiativo do nivel emissor °D, do fon Tb3+, foi possivel obter uma correlagdo
entre o tempo de vida de emissdo do nivel "Dy e a energia do estado T, do ligante

(Figura 4.67). Quanto maior a energia do estado T, do ligante, maior é o tempo de
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vida do nivel emissor *D,, uma vez que diminui a taxa de retrotransferéncia do

nivel >D,, mantendo-o populado por mais tempo.

1,54 o
0 Tk ©
O Tao0k
)
S
Q1,0
g :
g o 0
c m
o 0
S
©
i)
S
0,5 1
3 o
o
a
e
ks .
0,0 1 O
T T T T T T T T T T T T T
22 23 24 25 26 27 28 29

Energia do estado T, (1000 cm™)

Figura 4. 67: Medida dos valores de tempo de vida da emissdo do nivel D4 do fon Tb>* em
funcdo da energia do estado T, dos ligantes.

4.2. Rendimento quantico absoluto dos complexos de jon Th**

A medida do rendimento quantico absoluto (®) relaciona o nimero de
fétons emitidos por uma amostra e o nimero de fétons absorvidos. Por defini¢cao o

rendimento quantico é dado por (46)

Ec_(l_A)Eb _Ec_Ea
B L A Ly — L,
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onde E. é a luminescéncia integrada da amostra sob irradiacdo direta do
comprimento de onda de excitacdo, E}, é a luminescéncia integrada da amostra sob
irradiacdo indireta (sobre a parede da esfera de integracdo), L, € a excitacdo da

esfera de integracdo vazia (branco) e A € a absor¢do da amostra. Como

onde L, € a excitacdo integrada da amostra difusamente excitada pela superficie da
esfera de integracdo e L. € a excitagdo integrada da amostra diretamente excitada,
o rendimento quantico absoluto pode ser reescrito como

Ec_Ea
La_Lc

onde E, é a luminescéncia integrada da esfera de integracdo vazia (branco). O
complexo pode ser excitado por um comprimento de onda que excite o ligante ou
diretamente o fon emissor. Em cada caso os valores de @ ajudam a elucidar o

mecanismo predominante através do qual a luminescéncia do complexo ocorre.

A Tabela 4.1 mostra, juntamente com os valores de tempo de vida t do nivel
emissor "D, do fon Tb3+, os valores de rendimento quintico absoluto dos
respectivos complexos com o fon Tb’*, obtidos através de excitacio numa

o~ . P . ~ o~ , 3
transicdo do ligante, ®%,, ou através de excita¢cdo numa transi¢do do fon Tb™", ®IP.
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Tabela 4. 1: valores de tempo de vida 1 da transicdo *Ds—'Fs a 77 e a 300 K, rendimentos
quanticos absolutos @ dos complexos com o fon Tb’*.

Complexo K TI0K il ,

ms ms (%) (%)

[Th(aaa);(H20)] 0,97 0,94 - 20
[Tb(aba);(H.0)] 0,77 0,73 14 68
[Tb(aba)s(phen)] 0,88 0,44 _ 9
[Tb(aba);(dmf)] 0,94 0,88 2 -
[Th(mba);(H,0)] 0,18 0,022 - <l
[Th(mpa);(H,0)] 1,48 1,42 19 -

O valor de ®I? (excitagio na transi¢io "Fe—’L) para o complexo
[Tb(aba);(H,O)] é consideravelmente maior do que o valor de @7, para 0 mesmo
complexo, o que revela que o nivel ’L;y do fon Tb>* tem menor contribuicdo para a
emissio do fon Tb’* em comparagio com a energia transferida do ligante
diretamente para o nivel D4 do fon Tb’". O rendimento quintico do complexo
[Tb(mba);(H,O)] @7, apresenta valor particularmente baixo, que pode ser atribuido
a despopulacdo do nivel "Dy do fon Tb>*, o que também é indicado pelos baixos

valores do tempo de vida T do nivel emissor "D, do fon Tb>".

Os valores de ®I (excitagdo na transi¢do ’F¢—’Lio) dos complexos
[Tb(aba);(H,0)] e [Tb(aba);(dmf)] revelam que a substituicdo da molécula de dgua
pelo ligante dmf leva a diminui¢do do rendimento quantico absoluto. Como os
valores do tempo de vida Tt do nivel emissor D, do fon Tb>" sdo relativamente
préximos, a diminui¢do do rendimento quantico provavelmente ndo se deve a uma
maior supressdo da luminescéncia no complexo funcionalizado [Tb(aba);(dmf)],
mas pode-se atribuir este fato a mudanca do mecanismo de luminescéncia. A

energia transferida pelo ligante ao fon Tb>* provavelmente popula o nivel "Ly no
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complexo precursor [Tb(aba);(H,O)] mais eficientemente do que no complexo

funcionalizado [Tb(aba);(dmf)].

4.3. Determinacao de parametros de intensidade e coeficientes de
emissio tericos e experimentais dos complexos de ion Eu™

Conforme descrito no Capitulo 1, para uma discussdo mais aprofundada
acerca da fotoluminescéncia dos complexos com o fon Eu’" se faz necesséria a
determinacdo dos parametros de intensidade (), experimentais de cada um dos
complexos a partir de seus respectivos espectros de emissdo obtidos a 300 K. Com
base nas medidas de tempo de vida T do estado emissor “Dy e das dreas das bandas
de emissdo “Dy—'F; é possivel obter os valores experimentais dos coeficientes de
emissdo espontinea de Einstein (A). Fazendo uso das coordenadas esféricas dos
4tomos coordenados ao fon Eu’* em cada complexo, obtidos pela difra¢do de raios
X de monocristal ou por otimizagdo das estruturas pelos cdlculos semi-empiricos, é
possivel obter os valores parametrizados de polarizabilidade o e de fator de carga g
destes dtomos coordenados ao fon Eu’* em cada complexo utilizando o valor
experimental de €),. Os valores de A4 tedricos também podem ser calculados
utilizando-se os valores experimentais de €, e, juntamente com o valor

experimental do tempo de vida t pode-se calcular a eficiéncia quantica n tedrica.

Além dos valores de a e g, a Tabela 4.2 mostra os valores de energia do
estado tripleto, parametros de intensidade, tempo de vida, coeficientes de emissao
espontianea de Einstein, nimero de moléculas de 4gua coordenadas ao fon emissor
estimadas espectroscopicamente, razio entre as dreas das bandas *Dy—'F, e

7 N . A . . A .
°Dy—F,, eficiéncias quénticas e rendimentos quanticos absolutos e grupo pontual
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ao redor do Eu’* dos complexos contendo o ion Eu’. Para cada complexo, a
primeira linha mostra os valores experimentais e as restantes os valores obtidos
pela otimizacdo molecular pelos cdlculos semi-empiricos SPARKLE/AMI,
SPARKLE/PM3 e SPARKLE/PM6. No caso dos complexos [Eu(aba);(H,O)] e
[Eu(mpa);(H,O)] s@o mostrados os valores obtidos a partir dos dados de difracao

de raios X de monocristal.

No caso dos complexos [Eu(aba);(L)] (L. = H,O, phen, dmf), a substituicao
da molécula de dgua do complexo precursor [Eu(aba);(H,O)] pelo ligante 1,10-
fenantrolina (phen) no complexo [Eu(aba);(phen)] provoca diminuicdo do valor de
Q,, mas a substituicdo pelo ligante N,N-dimetilformamida (dmf) no complexo
[Eu(aba);(dmf)] provoca seu aumento. Em ambos os casos, o valor de 4 diminui.
Uma vez que a simetria ao redor do ion Eu’* & aproximadamente a mesma em
todos os complexos [Eu(aba);(L)], a diminui¢ao do valor de Q4 pode ser explicada
através das variacdes nos valores de a e g para cada complexo. Observa-se a
diminui¢do dos valores de polarizabilidade o do ligante aba, o que se reflete
diretamente na diminui¢cao do valor de €. Em termos absolutos o valor de A,
apresenta pouca variacdo entre o complexo precursor [Eu(aba);(H,O)] e os
complexos funcionalizados [Eu(aba);(phen)] e [Eu(aba);(dmf)]. No entanto, o
valor de A,.q dos complexos funcionalizados [Eu(aba);(phen)] e [Eu(aba);(dmf)]
diminui para menos de 25% do valor apresentado pelo complexo precursor
[Eu(aba);(H,0)]. Isto se deve a diminuicdo acentuada do valor de Ay dos
complexos funcionalizados em relagdo ao complexo precursor devido ao aumento
dos valores de tempo de vida T, e tem reflexo direto na eficiéncia quéntica 1. E
importante ressaltar que, enquanto o rendimento quantico absoluto relaciona os
fotons emitidos com os fétons absorvidos, a efici€éncia quantica diz respeito apenas

aos processos radiativos do nivel emissor em questao.
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Tabela 4. 2: Valores de polarizabilidade o e fator de carga g dos dtomos coordenados ao fon Eu’*, energia do estado tripleto T; do
ligante, parimetros de intensidade €, tempos de vida T do nivel *Dy, coeficientes de emissdo A, razio Ry, entre as dreas das bandas
>Dy—'Fo,», eficiéncia quantica n e rendimento quantico absoluto ® e grupo pontual ao redor do Eu’* dos complexos contendo fon Eu’*.

Complexo o o o o g g g g T Q, Q, T77K T300K Ard Anad At H20 Ry n d’éu ‘I’Eﬂ sens. Grupo
P dic. COOO N H,0 dic. COOO N H,0 10’cm’ 10*cem* 10 cem® ms ms s’ st s' Teér. 10° % % % % pontual
Exp. - - - - - - - - 25200 97 11,7 0,57 0,29 518 2931 3449 290 21,0 15 - 1 -
AM1 30 - - 01 12 - - 02 - 9,7 04 - - 345 - 3449 - 45 10 - -
(Eu(aaa)y(H:0)1 - pry 3% - 02 1,0 - .02 - 9.7 0,5 - - 348 - 3449 - 16 10 - - G G G
PM6 46 - - 03 1,1 - - 01 - 97 04 - - 345 - 349 - 13 10 - - .-
Exp. - - - - - - - . 24150 145 120 035 0,14 660 6483 7143 685 3,1 9 - 3;13 -
[Eu(@ba)(lOT ey . 520 650 010 - 120 050 020 - 14,4 3,5 - - 534 - M43 - 17 1 - - . Ca
Exp. - - - - - - - - 23600 88 75 0,62 052 424 1499 1923 1,32 51 22 5 14 36
AM1 - 410 290 - - 130 030 - ; 8,8 22 - - 345 - 1923 - 93 18 - - -
(Eu(aba)y(phem]] i 440 220 - - 130 010 - - 8,7 1,5 - - 333 - 1923 - 10 17 - - - Cav
PM6 - 440 220 - - 130 020 - ; 87 0,8 - - 33 - 1923 - 61 17 - - -
Exp. - - - - - - - - 24800 153 78 054 052 624 1299 1923 1,10 34 32 - 6 -
AM1 - 340 310 - - 120 050 - - 15,3 0,9 - - 520 - 1923 - 47 27 - - -
[Eu(@ba)y@mdD] — pyis 300 330 - - 1,10 050 - - 153 0,6 - - 517 - 1923 - 51 27 - - - Cav
PM6 - 380 400 - - 120 020 - - 153 0,5 - - 514 - 1923 - 70 21 - - .
Exp. - - - - - - - - 22500 123 68 044 0,15 520 6147 6667 648 96 8 - <1 -
AM1 - 320 - 060 - 110 - 0,10 - 12,2 04 - - 422 - 6667 - 34 6 - -
(Eumba)yHO)N  pyis 0 330 - 050 - 120 - 010 - 122 0,3 - - 40 - 6667 - 67 6 - - G G G
PM6 - 310 - 050 - 120 - 030 - 12,3 0,1 - - 20 - 6667 - 19 6 - - .
Exp. - - - - - - - - 28150 61 54 080 0,77 312 938 1250 0,70 0,6 25 - 16 -
(Eumpa)y O poy . 360 - 050 - 090 - 030 - 6,1 13 - - 251 - 1250 - 22 20 - - . Dm
Exp. - - - - - - - - 20100 349 92 026 022 1234 3312 4546 333 92 27 15 23 43
AM1 610 - - 020 130 - - 0,10 - 34,9 2,6 - - 1135 - 4546 - 23 25 - -
[Eu(tta)s(H;0),] PM3 630 - - 0,10 1,30 - - 030 - 34,8 2,9 - - 1136 - 4546 - 22 25 - - G G G
PM6 650 - - 0,10 080 - - 020 - 34,5 23 - - 1117 - 4546 - 16 25 - - .
Exp. - - - - - - - - 20080 95 8,1 123 1,18 457 356 813 005 - 56 22 26 85
AM1 65 60 - - 08 09 - - - 7,0 6,6 - - 358 - 813 - 28 4 - - -
TMA[Eutta)s@aa)]  pris 599 180 - - 120 1,00 - - . 95 27 - - 35 - 813 - 14 46 - - . D
PM6 450 3,00 - - 100 100 - - - 95 2.9 - - 37 - 813 - 25 46 - - .
Exp. - - - - - - - - 19850 90 75 120 1,13 434 451 885 0,16 - 49 36 24 -
AM1 450 350 - - 130 090 - - ; 9,0 3,0 - - 365 - 885 - 15 41 - - -
TMA[Eu(tta)s@ba)l - pris g 49 270 - - 120 080 - - ; 9,0 26 - - 358 - 85 - 15 40 - - . Ds
PM6 500 300 - - 130 090 - - ; 9,0 1,1 - . 33 - 885 - 24 38 - - .
Exp. - - - - - - - - 20750 13 64 127 1,18 366 481 847 0,19 - 43 35 13 -
AM1 6,10 300 - - 09 120 - - - 73 47 - - 338 - 847 - 14 40 - - -
TMA[Eu(tta)mba)l  pri3 s 240 - - 080 140 - - . 73 38 - - 324 - 847 - 24 38 - - . D
PM6 650 1,00 - - 070 120 - - - 72 33 - - 314 - 841 - 68 3 - - .
Exp. - - - - - - - - 19800 87 72 1,18 1,15 420 449 869 0,15 - 48 26 6 -
AM1 440 350 - - 120 090 - - ; 8,7 2,9 - - 353 - 89 - 16 4 - - -
TMA[Eu(tta)s(mpa)l  pris 550 190 - - 120 090 - - . 8.7 22 - - 32 - 89 - 17 3 - - . D
PM6 590 200 - - 120 090 - - ; 87 2,8 - - 353 - 89 - 12 4 - - .




Apesar de o grupo carboxilato do ligante mba  no complexo
[Eu(mba);(H,O)] apresentar valores de a menores do que os encontrados para o
ligante aba™ no complexo [Eu(aba);(phen)], por exemplo, seu valor de €, é maior,
o que pode ser atribuido em parte a menor simetria do ambiente quimico ao redor
do fon Eu’* no complexo [Eu(mba);(H,O)] (Cs, C, ou C;) do que no complexo
[Eu(aba);(phen)] (C,y). Por outro lado o valor de t do complexo [Eu(mba);(H,0)]
em comparacdo com o complexo [Eu(aba);(phen)] é acentuadamente menor, e
como ambos complexos apresentam valores proximos de A;,g, 0 valor de Apag
apresentado pelo complexo [Eu(mba);(H,O)] é consideravelmente maior, o que
explica o valor de eficiéncia quantica do complexo [Eu(aba);(phen)] ser mais de

duas vezes o dobro da eficiéncia quantica do complexo [Eu(mba);(H,0)].

Outra comparacdo a ser feita é em relacdo aos complexos [Eu(aba);(H,0)] e
[Eu(mba);(H,O)]. Ambos apresentam valores proximos de Ay, Observou-se que a
substituicdo da molécula de dgua do complexo [Eu(aba);(H,O)] resultou numa
dréstica diminui¢do do valor de A4, de onde se supde que, no caso do complexo
[Eu(mba);(H,0)], o elevado valor de A,;,q também se deva a presenga da molécula
de &4gua no complexo, que constitui uma eficiente rota de supressdo de
luminescéncia, conforme se constata pelo seu baixo valor de 1, que implica num
baixo valor de n. Enquanto que o valor de n depende diretamente do valor de t
(ambos valores se referem a processos do mesmo nivel emissor), a correlagdo entre
® e t ¢ mais dificil de ser feita, uma vez que o valor do rendimento quantico
absoluto ® envolve, além da eficiéncia quantica n do nivel emissor, os processos
radiativos e ndo-radiativos do ligante, bem como as taxas de transferéncia e

retrotransferéncia de energia entre ligante e metal.

A baixa polarizabilidade do grupo carboxilato resulta no valor relativamente

baixo do parametro ), do complexo [Eu(mpa);(H,O)]. Apesar de o complexo
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[Eu(aba);(H,0O)] também apresentar coordenacdo através de grupos carboxilato, a
presenca do anel aromdtico adjacente ao grupo COO™ e a coordenacdo do
nitrogénio do grupo -NH, competem em parte para que o valor de Q, do complexo
[Eu(aba);(H,0)] seja maior do que o valor do complexo [Eu(mpa);(H,O)], além de
que o ligante mpa , por ndo apresentar conjugacdo eletrdnica em sua cadeia e por
ser menor do que o ligante aba™ também justificam esta diferenca de valores de €,

entre estes complexos .

O complexo precursor [Eu(tta);(H,O),] apresenta valor especialmente alto
do parametro €,, reflexo tanto da alta polarizabilidade do ligante tta~ como da
baixa simetria ao redor do fon Eu’*, comprovada pelos desdobramentos das suas
bandas de emissao (Figura 4.56). Este valor de ), diminui consideravelmente com
a coordenacdo dos ligantes L. = aaa, aba, mba, mpa nos complexos
funcionalizados TMA[Eu(tta);(L)]. Isto se deve tanto a diminui¢do dos valores de
o encontrados para os 4tomos coordenados quanto ao aumento da simetria ao redor
do fon emissor: as bandas de emissio Dy—'F; exibidas por estes complexos
(Figuras 4.57 a 4.60) apresentam menos desdobramentos, indicando maior
degenerescéncia dos subniveis J e, consequentemente, uma simetria mais elevada
(Dy). Por outro lado, a substituicdo da molécula de 4gua justifica que valor de Ajag
dos complexos funcionalizados TMA[Eu(tta);(L)] apresentem valor cerca de dez
vezes menor do que o valor de Ay,q do complexo precursor [Eu(tta);(H,O),], além
de levar ao aumento do tempo de vida de emissdo, que resultam no aumento do
valor de n dos complexos funcionalizados TMA[Eu(tta);(L)] em relacdo ao
complexo precursor [Eu(tta);(H,O),]. Os valores de A, n e ® mostrados na
literatura sdo normalmente obtidos a temperatura ambiente, motivo pelo qual ndo

foram obtidos a 77 K.
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Atribuindo-se o valor de (), experimental de cada complexo a equacdo de
célculo tedrico de Q, (eq.26), juntamente com os parametros de campo cristalino
fornecidos pelas posicdes em coordenadas esféricas determinadas dos atomos
coordenados ao fon Eu’*, é possivel ajustar os valores de polarizabilidade a e de
fator de carga g destes dtomos coordenados. O cdlculo dos valores de o e g para os
complexos [Eu(tta);(H,O),] e TMA[Eu(tta);(L)] revela que nos complexos
substituidos o valor de a do ligante tta” diminui. Por outro lado, a substitui¢cdo da
molécula de 4gua do complexo [Eu(tta);(H,O),], cujo d&tomo de oxigé€nio apresenta
baixo valor de a, pelos ligantes funcionalizados nos complexos TMA[Eu(tta);(L)],
cujos adtomos coordenantes apresentam maiores valores de o, competem para o
aumento dos valores dos parametros ), nos complexos funcionalizados. Do
mesmo modo, a substituicdo da dgua por grupos carregados negativamente
justificam o valor de g por volta de 1 dos ligantes funcionalizados ao contrério de
0,1 a 0,3 apresentado pelo oxigénio da molécula de d4gua no complexo precursor

[Eu(tta)s;(H,0),].

z

A estimativa do nimero de moléculas de dguas coordenadas ao ion Eu’™* ¢
feito utilizando-se os valores dos coeficientes de emissdo espontinea de Einstein

através da equacao (224)

Atot Arad
=1,11 ( — — 0,31)
q 1000 1000

Esta relacdo, desenvolvida por Supkowski e Horrocks (225), ajustada a partir de
valores experimentais obtidos de complexos contendo o fon Eu’, leva em
consideracdo a supressdo de luminescéncia causada pelos niveis vibracionais da
molécula de dgua coordenada ao fon emissor. Os valores calculados para os
complexos descritos neste trabalho também sdo mostrados na Tabela 4.2. Os
valores calculados para os complexos [Eu(aaa);(H,O)] e [Eu(aba);(H,0O)]
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apresentam valores tedricos maiores do que o encontrado experimentalmente. Isto
provavelmente se deve a presenca da ligacio N-H préxima do ion Eu’™ nestes
complexos, que também constitui uma rota de supressdo da luminescéncia do ion
Eu**. No caso do complexo [Eu(mba);(H,O)] o valor elevado valor calculado se
deve ao tempo de vida especialmente curto neste complexo. Os valores calculados
para os complexos funcionalizados TMA[Eu(tta);(L)] sdo coerentes com a
estequiometria determinada experimentalmente para estes complexos. Entretanto,
uma considerdvel diferenca é observada no cédlculo de moléculas de dgua para o
complexo precursor [Eu(tta);(H,0O),], inclusive utilizando valores de coeficiente de
emissdo espontdnea de Einstein (A) encontrados na literatura (41). Esta
discrepancia, observada também para os complexos com os ligantes aaa’, aba e
mba’, pode ser justificada pelo acoplamento com os modos vibracionais dos
osciladores N-H e C-H (além de O-H). Estas ligacOes, cujas energias de
estiramento se encontram entre 2500 e 3500 cm’, podem acoplar com os niveis
emissores "Dy do fon Eu’*, despopulando-o. No entanto, o principal deles é o
oscilador O-H que, por apresentar maior polarizacdo da ligacdo, € capaz de

. . » . . z 3
suprimir os niveis emissores do fon Eu’".

200



Capitulo 5
Conclusao e perspectivas

Neste capitulo sdo mostradas as conclusdes acerca dos dados obtidos e € feito um balango sobre
os resultados mais relevantes a luz dos objetivos propostos inicialmente. Sdo levantadas linhas de

pesquisa e as aplicagdes mais promissoras para alguns dos complexos funcionalizados obtidos.
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5.1. Conclusao e perspectivas

Foram sintetizados onze grupos de complexos com os fons Gd**, Eu’* e Tb**
contendo ligantes carboxilato e B-dicetonato, entre eles ligantes funcionalizados
contendo grupos S-H ou N-H. O efeito da funcionalizacdo dos ligantes sobre as
propriedades luminescentes do ion emissor foi avaliado, bem como a influéncia

causada pelas modifica¢cdes na esfera de coordenagdo do fon metélico.

Os complexos [TR(aaa);(H,O)] apresentam-se ndo-cristalinos, mas a
coordenacdo dos ligantes aaa” aos fons TR apresenta pouca variacdo, o que ¢
constatado pelos desdobramentos nos espectros de emissdo dos complexos
[Eu(aaa);(H,O)] e [Tb(aaa);(H,O)]. Os grupos de complexos funcionalizados
[TR(aba)s;(phen)] e [TR(aba);(dmf)], obtidos através da substituicdo da molécula
de 4gua presente nos complexos precursores [TR(aba);(H,O)], apresentaram
variagdes na energia do estado tripleto em compara¢do com o complexo precursor,
de acordo com os espectros de emissdao dos complexos contendo o ion Gd*, e um
considerdvel aumento no valor do tempo de vida da emissdo devido a eliminagdo
da rota de supressdo de luminescéncia, conforme mostrado pelas curvas de
decaimento da emissdo dos complexos contendo o fon Eu’*. Além de apresentar
uma menor supressdo de luminescéncia, estes complexos substituidos com ligantes
phen e dmf ainda apresentam todos os grupos —NH, livres, ao contrdrio do

complexo precursor [Eu(aba);(H,0O)].

Assim como o complexo [Eu(aba);(H,O)], o complexo [Eu(mpa);(H,O)]
encontra-se na forma de um polimero de coordenacdo. Apesar da presenca da
molécula de 4dgua coordenada ao ion emissor no complexo [Eu(mpa);(H,0)], os

elevados tempos de vida de emissdo do nivel *Dy do fon Eu’* tanto a 77 K quanto a
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300 K indicam que a supressdo da luminescéncia por acoplamento com os modos
vibracionais da 4gua ndo ocorrem como ocorre no caso do complexo
[Eu(aba);(H,0O)] no qual, além da molécula de dgua, o ion emissor apresenta um

grupo —-NH, coordenado.

A substituicdo das moléculas de dgua do complexo precursor
[Eu(tta);(H,O),] pelos ligantes funcionalizados L = aaa”, aba’, mba", mpa™ resultou
na formacdo dos complexos anionicos TMA[Eu(tta);(L)], nos quais o ion Eu’* se
encontra em um ambiente quimico mais simétrico em relacdo ao do complexo
precursor. Além disso, a auséncia da molécula de dgua coordenada ao ion Eu®*
nestes complexos funcionalizados diminui o valor de A4 para 10% do valor
apresentado pelo complexo precursor [Eu(tta);(H,0O),]. Como consequéncia disto,
os complexos TMA[Eu(tta);(L)] apresentaram valores de efici€éncia quantica 1 de
até 56%, que é o caso do complexo TMA[Eu(tta);(aaa)]. O complexo que
apresentou maior valor de rendimento quantico absoluto entre os complexos de ion
Eu’* sintetizados neste estudo foi o complexo TMA[Eu(tta);(aba)], com
rendimento quantico absoluto de 35%, enquanto que o complexo precursor

[Eu(tta);(H,O)] apresentou valor igual a 15%.

A funcionalizacdo dos complexos de fons Gd**, Eu’* e Tb’* contendo
ligantes com grupos S-H ou N-H exerceu uma considerdvel influéncia sobre as
propriedades espectroscépicas dos fons emissores. Em primeiro lugar, a energia do
estado tripleto do ligante varia com a substituicdo de ligantes. A presenca do grupo
funcional -NH, na esfera de coordenacdo do fon Eu’ no complexo precursor
[Eu(aba);(H,O)] suprimiu a luminescéncia do ion; por outro lado, o complexo
andlogo [Tb(aba);(H,O)] foi o que apresentou maior valor de rendimento quantico
entre os complexos estudados, com valor de 68%. Além da mudanca de simetria,

outro efeito da funcionalizacio dos complexos que provoca mudangas nas
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propriedades fotoluminescentes dos ions emissores é a mudanca nos valores de
polarizabilidade e de fator de carga dos dtomos coordenados. Observou-se que a
substituicdo da molécula de 4gua do complexo [Eu(aba);(H,O)] pelos ligantes phen
e dmf levou a diminui¢do da polarizabilidade dos dtomos de oxigénio do ligante
aba’. Esta tendéncia também foi observada nos complexos TMA[Eu(tta);(L)], onde
os atomos de oxigé€nio dos ligantes tta” apresentam menor polarizabilidade do que
os mesmos atomos no complexo precursor [Eu(tta);(H,O),], também devido a
substituicdo da dgua por ligantes cujos 4tomos coordenantes sdo mais polarizdveis.
A maior dependéncia dos parametros de intensidade €, em func¢do da
polarizabilidade o do que em fun¢do do fator de carga g revela que as emissdes do
fon Eu’* dos complexos estudados se deve mais ao mecanismo de acoplamento
dindmico do que ao mecanismo de dipolo elétrico forcado. Esta observacdo é
especialmente notdvel para os complexos com ligantes B-dicetonatos que, por
normalmente apresentarem 4atomos coordenantes mais polarizaveis do que os

ligantes carboxilatos, seus valores de €, tendem a ser maiores.

Algumas propriedades dos complexos funcionalizados apresentados neste
trabalho mostraram-se mais vantajosas para certos usos do que seus complexos
precursores. Enquanto que o complexo precursor [Eu(aba);(H,O)] € insolivel em
agua e solventes apolares, o complexo [Eu(aba);(dmf)] é solivel em meio aquoso e
solventes como metanol e acetona, tornando-o aplicavel como sonda luminescente,
uma vez que mudangas na esfera de coordenacdo do fon Eu™* podem resultar em
diferentes respostas luminescentes. Além disso, o complexo funcionalizado
[Eu(aba);(dmf)] apresenta proporcionalmente maior nimero de grupos
funcionalizados quimicamente disponiveis, uma vez que todos os grupos —NH, dos
ligantes aba™ estdo livres, enquanto que no complexo precursor [Eu(aba);(H,O)]

pd z 3
um dos grupos —NH; estd coordenado a um ion Eu T,
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Além da intensidade de emissdo particularmente intensa dos complexos
funcionalizados TMA[Eu(tta);(L)], mostrada pelos seus valores de coeficiente de
emissdo de Einstein, eficiéncia e rendimento quantico, a principal banda de
emissio dos seus espectros de emissdo, a transi¢io ‘Dy—’F, mostra-se
especialmente estreita e intensa, o que torna estes complexos potencialmente
utilizdveis como marcadores luminescentes. Variacdes nas posi¢des das bandas de
emissio do fon Eu’ destes complexos, bem como o surgimento de
desdobramentos nestas bandas degenetadas, podem ser eficientes indicadores
luminescentes da coordenagdo dos grupos funcionais dos ligantes funcionalizados

a outras moléculas.

Os complexos obtidos funcionalizados com o grupo S—H sdo potencialmente
utiliziveis em sistemas contendo prata ou ouro. Por exemplo, nanoparticulas
metdlicas podem ter suas superficies passivadas com complexos funcionalizados
com o grupo S—H, e a intensidade da emissdo do complexo dependerd, entre outros
fatores, da distdncia entre o jon TR’ e a nanoparticula. Outra potencial aplica¢io
para estes complexos contendo o grupo tiol é sua ligacdo, através de pontes de
sulfeto, a proteinas que contenham o aminodcido cisteina, que também contém o
grupo tiol. Deste modo, a conformagdo da proteina pode ser monitorada através da
luminescéncia do complexo funcionalizado ligado a ela. A coordenagdo de apenas
um dnico ligante funcionalizado a cada fon TR®" pose ser utilizada com o objetivo
de coordenar o complexo a apenas um sistema ou molécula alvo visando
seletividade, ao passo que os complexos com maior nimero de grupos funcionais
livres, como os complexos [TR(aba);(phen)] e [TR(aba);(dmf)] podem ser

aplicados visando sensibilidade de deteccao.
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Anexo 1

Espectro vibracional na regido do infravermelho do precipitado formado a
partir da redissolu¢do do complexo [Tb(aaa)]-H,O em CHCl;, exibindo as bandas

caracteristicas da 4gua e do fon carbonato.
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Anexo 2

Difracdo de raios X de pé do residuo da andlise termogravimétrica do
complexo [Eu(aaa);(H,O)] e do 6xido de eurdpio(Ill) Eu,Os, revelando que a

queima do complexo [Eu(aaa);(H,O)] gera como residuo sélido o 6xido Eu,0; na

fase cubica.
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Anexo 3

Curva termogravimétrica do precipitado formado a partir da redissolucdo do
complexo [Tb(aaa)]-H,O em CHCI;, exibindo o padrao de decomposicdo gradual
até cerca de 900 °C caracteristico do carbonato de térbio(IIl), resultando em um

residuo de massa equivalente a 75% da massa inicial.

- 0,10

~ 0,05

Diferenca de temperatura (°C)

— 0,00

T T T
400 500 600 700
Temperatura (°C)

T T T T
200 300 800 900

T
100

223



Anexo 4

Difracdo de raios X de pé do residuo da andlise termogravimétrica do
complexo [Eu(mba);(H,O)] e do oxisulfato de eurépio(Ill) Eu,0,(SO,), revelando

que a queima do complexo [Eu(mba);(H,O)] gera como residuo sélido o oxisulfato

Eu202(804).

Residuo a 900 °C
do [Eu(mba),(H,0)]
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Anexo 5

Difracdo de raios X de pé do residuo da andlise termogravimétrica do
complexo [Eu(mpa);(H,O)] e do oxisulfato de eurépio(Ill) Eu,0,(SO,), revelando

que a queima do complexo [Eu(mpa);(H,O)] gera como residuo sélido o oxisulfato

Eu202(804).
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Anexo 6

Espectros FTIR dos complexos precursores [Gd(aba);(H,O)] e
[Tb(aba);(H,O)] e dos complexos funcionalizados [Gd(aba)s;(phen)],
[Tb(aba)s;(phen)], [Gd(aba);(dmf)] e [Tb(aba);(dmf)], com as atribui¢cdes das

principais bandas.
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Anexo 7

Espectros FTIR do complexo precursor [Gd(tta);(H,O),] e dos complexos
funcionalizados TMA[Gd(tta);(aaa)], TMA[Gd(tta);(aba)], TMA[Gd(tta);(mba)] e
TMA[Gd(tta);(mpa)], com as atribuicdes das principais bandas.
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