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RESUMO

A termometria em escala nanométrica ou nanotermometria € uma area
relevante para a industria e tem atraido inimeras pesquisas. Devido as suas
propriedades fotofisicas peculiares, os materiais com ions lantanideos sé&o
amplamente estudados e empregados no desenvolvimento de nanotermémetros
com propriedades importantes, tais como, calibracdo conhecida (termdmetros
primarios), autocalibracdo, elevada sensibilidade relativa, elevada resolucéo espacial
e temporal. Nessa tese propomos, pela primeira vez, a utilizagdo dos espectros de
excitacdo dos complexos 1 [Ln(hfa)sbpyO,], o inédito 2 [Ln(bpyO2)(Cl)2(H20)4]" e 3
[Eu(bpyO,)4]** com Ln = Gd e Eu para a obtencéo de parametros termométricos com
as propriedades mencionadas. De fato, foi demonstrado que a razdo entre as
intensidades de bandas selecionadas no espectro de excitagdo fornece parametro
termométrico A com a seguinte expressdo A = ae~2¢/*sT) em que kg é a constante
de Boltzmann, T a temperatura, a uma constante independente ou fracamente
dependente da temperatura e A¢ a diferenca de energia entre os niveis 'F; do fon
Eu®. A sua sensibilidade relativa, S, é conhecida: S, = Ae/(kgT?). Ainda, certas
razBes entre as intensidades fornecem parametros termométricos independentes da
temperatura (auto-calibracdo). E, duas ou mais razbes devem fornecer a mesma
temperatura, fornecendo assim uma afericdo da exatiddo da temperatura. Quando
as bandas selecionadas estdo associadas as transicbes que também sao
observadas no espectro de emissdo, entdo o fator pré-exponencial a pode ser
determinado e o termbmetro torna-se primario (com calibracdo conhecida). Essas
caracteristicas foram demonstradas para os complexos 1, 2 e 3 no intervalo de
temperatura de 12 a 330 K. Por exemplo, o grafico de InA versus T~! para as
transicdes ‘Fo — °D; e 'F; — °D; do complexo 1 fornece uma relacdo linear com
inclinacé@o igual & prevista — Ae/kg, assim como a sensibilidade relativa. As razbes
entre as intensidades das transicdes ‘Fo — °D, e ‘Fo — °D; nos espectros de
excitacdo foram aproximadamente constantes (auto-calibracdo): 27,7 + 2,5, 10,7 +
1,2 e 13,5 + 1,3 para os complexos 1, 2 e 3, respectivamente, no intervalo de 100 a
330 K. Resultados ainda melhores foram obtidos para as transicdes 'Fo — °D; e 'Fo
— °Dy. A temperatura em 300 K foi prevista razoavelmente utilizando as transicdes
"Fo - °Do e 'F1 — °Dy para o complexo 1. Mas, devido as dificuldades de correcdo
espectral dessas e outras transicbes, melhoramentos para a previsdo da
temperatura precisam ser elaborados. Célculos de quimica quantica e com modelos
semiquantitativos foram utilizados para determinar os parametros moleculares e
eletrbnicos para as propriedades fotofisicas. Em particular, os calculos dos
parametros de intensidade precisam ser aprimorados. Entretanto, esses modelos e
0s seus resultados forneceram tendéncias que explicaram a dependéncia de
algumas propriedades fotofisicas com a temperatura. Em particular, a variacdo do
tempo de vida de emissdo do nivel Dy Eu®* com o comprimento de onda de
excitacdo e com a temperatura para o complexo 1 no intervalo de temperatura
fisiologica (300 a 330 K) foi quantitativamente determinada e explicada pela
resolucdo numeérica das equacdes de taxa. Os resultados e modelagens forneceram
perspectivas inovadoras e relevantes para a aplicacdo de materiais lantanidicos em
termometria.

Palavras-chave: Termometria. Espectros de excitacdo. Métodos quéanticos.
Luminescéncia. Materiais lantanidicos.



ABSTRACT

Nanothermometry has become relevant in industries and therefore has
attracted intense research. Due to their photophysics properties, materials containing
lanthanide ions are widely studied and employed for the development of
nanothermometers with important properties, such as a well-stablished state
equation that relate to the absolute temperature (known calibration, or primary
thermometers), self-calibration, high relative sensibility, high spatial and temporal
resolutions. We propose here, for the first time, the application of excitation spectra
of the complexes 1 [Ln(hfa)sbpyO,], the novel 2 [Ln(bpyO,)(Cl).(H.0)4s]" and 3
[Eu(bpyO.)4]** with Ln = Gd and Eu, to obtain thermometric parameters with those
properties. In fact, it is showed that the ratio between the intensities of bands in the
excitation spectra provides a thermometric parameter, A, as A = ae~2¢/(ksT) where
kg is the Boltzmann constant, T the temperature, a is a constant that is not or weakly
dependent on the temperature, and A¢ is the difference between 'F; Eu®* levels.
Thus, its relative sensibility S, becomes S, = Ae/(kgT?). Some transitions lead to
ratios between their intensities that are independent of the temperature yielding self-
calibrated thermometric parameters. In addition, two or more selected transitions
provide ratios that must give the same temperature, thus quantifying the accuracy of
a measured temperature. When the selected transitions in the excitation spectra can
be associated to the emission ones, then the pre-exponential factor a can be
determinated and the thermometer has known calibration. These features were
demonstrated for 1, 2 and 3 complexes from 12 up to 330 K. For instance, the plot of
In A versus T~ for 'Fg — °D1 and ‘F; — °Ds transitions of complex 1 provides a linear
relationship with slope equal to that predicted, —Ae/kg, as well as the relative
sensibility. The ratio between ‘Fo — °D, and ‘Fo — °D; excitation intensity transitions
were almost constant (self-calibration): 27.7 + 2.5, 10.7 + 1.2 and 13.5 + 1.3 for 1, 2,
and 3 complexes, respectively, in the 100-330 K range. The 300 K was fairly
predicted for ‘Fo — °Do and ‘F; — °Dy transition for complex 1. However, due to the
lack of spectral correction of these transitions, the prediction of temperature must be
improved. Calculations with quantum methods and semi-quantitative models were
performed to determine the electronic and molecular parameters associated to
photophysics properties, such as the intensity parameters. For instance, the
dependence of the °Dy Eu** emission lifetime with the excitation wavelength and the
temperature for complex 1 in the 300-330 K range was properly modeled by the
numerical solutions of the rate equations. These results and modeling provide
innovative and relevant perspectives for the application of lanthanide materials in
thermometry.

Keywords: Thermometry. Excitation spectra. Quantum methods. Luminescence.
Lanthanide materials.
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1 INTRODUCAO

As diversas aplicacbes que envolvem os compostos de ions lantanideos,
como em materiais ou dispositivos luminescentes, em telecomunicagodes,
catalisadores, imunoensaios, dentre outras (MARTINS; ISOLANI, 2005; BRITES et
al., 2010; HANSEL, 2010), ttm sido mundialmente importantes nas Ultimas décadas
e, dessas varias aplicacdes, aquelas relacionadas as caracteristicas luminescentes
sdo as que correspondem a maior parcela da extracdo comercial de ions
lantanideos: cerca de 1/3 (US$ 1,5-2 bilhdes em 2012) (BUNZLI, 2015) — o que
fomentou e fomenta o grande interesse econdmico e industrial e,
consequentemente, académico, no estudo dos aspectos relacionados a esse tema.

E notério o interesse em tal estudo — ao se fazer uma pesquisa, por exemplo,
com o termo “lanthanide” na base de dados do portal de periddicos da Capes
(www.periodicos.capes.gov.br/), retorna-se um valor de quase 80 mil referéncias
relacionadas ao tema. Isso mostra 0 grande interesse e importancia dos compostos
gue contém tais ions, principalmente devido a grande diversidade estrutural,
podendo se apresentar, por exemplo, como sistemas moleculares (SOUZA, et al.,
2016) ou redes de coordenacédo (FURUKAWA et al., 2013).

Dentre os compostos com fons lantanideos, aqueles que contém o fon Eu®*
sdo 0s mais estudados devido a intensa emisséo na regido espectral do vermelho e
por suas caracteristicas peculiares como, por exemplo, possuir estados fundamental
('Fo) e emissor (°Dg) ndo degenerados e uma transicdo pura por dipolo magnético
('F1 - Do) que é praticamente independente do ambiente quimico e pode, portanto,
ser utilizada como referéncia interna. Além disso, a intensidade da luminescéncia
dos compostos de ions lantanideos depende da natureza dos ligantes que atuam
como sensibilizadores dos ions lantanideos, permitindo, assim, uma grande
variedade de combinacdes ligantes-ion (BINNEMANS, 2009).

Atualmente, uma das principais aplicagbes dos ions lantanideos trivalentes
(Ln*") é na medicdo ndo invasiva de temperatura, especialmente em sistemas de
nano- e microescalas, técnica conhecida como termometria por luminescéncia
(BRITES, 2016). Medidas de temperatura em sistemas de escala nanométrica sao
importantes em diversas areas e processos, por exemplo, em microeletronica,
optica, microfluidos, reacfes quimicas, processos bioquimicos, tais como aqueles

que ocorrem em células e em nanomedicina. Essas medidas sdo fundamentais para
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compreensao de diversos fenbmenos e processos que ocorrem em escalas
submicrométricas que estejam associadas a transferéncia ou dissipacdo de calor
(BRITES, et al., 2012; CARLOS, PALACIO, 2016).

Convencionalmente, as medidas de temperatura consistem da utilizacao de
um transdutor, que converte as mudancas de temperatura em uma grandeza
mensuravel, de um processamento de sinal, uma tela de visor e de um método de
registro de dados. Esse tipo de técnica € normalmente invasiva, em gue o sistema,
inicialmente nao perturbado, passa a ter contato com o transdutor para que a
temperatura possa ser avaliada. Exemplos desse tipo de técnica incluem os
termopares (variacdo da diferenca de potencial da juncdo metalica com a
temperatura), termistores (variacdo da resisténcia com a temperatura), cristais
liguidos termocrémicos aplicados a uma superficie e observados remotamente, e
piromeria no infravermelho (CARLOS, PALACIO, 2016). Tais técnicas nao sao,
portanto, adequadas em micro- e nanoescalas, e uma nova geracao de termémetros
vem sendo desenvolvida para medir ndo invasivamente, por exemplo, a distribuicdo
de temperatura em microcircuitos, dispositivos fotbnicos, nanofluidos e meio
intracelular. Outra técnica bastante popular para medicdo de temperatura consiste
na deteccgéo de calor e da geracao de imagens por meio de radiacdo infravermelha,
utilizando cameras termograficas — método conhecido como termografia no
infravermelho (IRT). Essa técnica é baseada na emisséo de calor de qualquer objeto
com temperatura acima do zero absoluto, de modo que objetos mais frios
apresentam imagens com coloracfes proximas do preto e objetos mais quentes,
proximas do branco, utilizando os comprimentos de onda de radiacdo do corpo
negro conhecidos para determinar a temperatura absoluta de qualquer objeto.
Entretanto, um dos problemas que esta técnica apresenta € o ruido na radiacéo
térmica devido ao contato direto com outros objetos, dificultando a medi¢do de
temperatura (CARLOS, PALACIO, 2016), além do fato de a maioria dos corpos
emissores Nao serem corpos negros, refletindo a luz absorvida.

Uma dessas técnicas de medida de temperatura € a termometria por
luminescéncia utilizando ions lantanideos, em que o0s sinais Opticos sao utilizados
remotamente para medir a temperatura, e possui vantagens como: (i) ndo é
vulneravel aos problemas que possam ocorrer com a superficie do meio, tais como
corrosédo; (ii) sdo capazes de realizar medidas mais acuradas do que as demais

técnicas convencionais; (iii) ndo é invasiva, pois pode ser trabalhada remotamente
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com um sistema de deteccdo Optico para avaliar sistemas imersos em fluidos
biol6égicos, campos eletromagnéticos fortes etc.; (iv) as medidas de temperatura
podem ser realizadas acuradamente em escalas submicrométricas (HANSEL, 2010);
e (v) apresenta elevada resolucdo espacial, da ordem de micro ou mesmo
nandmetros. Desse modo, a termometria por luminescéncia tem sido apontada como
uma das técnicas mais promissoras na medicdo da temperatura com resolucéo
submicrométrica. Isto se deve ao fato de combinar alta resolucéo espacial e elevada
resolucdo temporal por meio das medidas Opticas robustas e versateis (BRITES, et
al., 2010; BRITES, et al., 2013; HANSEL, 2010; DEBASU, et al., 2013).

Para avaliar o desempenho de um termdémetro baseado num parametro
termométrico A, as seguintes grandezas ou parametros devem ser utilizados:
sensibilidade relativa, resolucdo espacial e temporal, repetibilidade e
reprodutibilidade (CARLOS, PALACIO, 2016). Um dos parametros mais utilizados é
a sensibilidade relativa (S,) do termdmetro, que € expressa como
em que T é a temperatura absoluta.

A utilizagdo de nanoparticulas, nanotubos e moléculas faz com que a
resolucdo espacial seja imposta pela limitacdo instrumental e, portanto, as
comparacdes envolvem a figura de mérito S,.. Por exemplo, a busca de
nanotermdmetros com S, > 1% K~! é um dos objetivos de inimeras investigacGes
cientificas. Também um valor minimo do parametro termométrico A > 0,5% ¢é
recomendavel (CARLOS, PALACIO, 2016).

Os parametros termomeétricos utilizados nas medicfes de temperatura tém
diversas origens e, portanto, é importante estabelecer parametros para as
comparagdes entre os nanotermOmetros. Por exemplo, Brites e colaboradores
(2010) desenvolveram nanotermdmetros revestidos por nanoparticulas (NPs)
magnéticas hibridas e filmes finos diureasil codopados com quelatos de tris(B-
dicetonatos) de fons Eu** e Tb*'. Eles desenvolveram o nanotermdmetro
luminescente com parametro termométrico A = I s+ — I35+ utilizando a diferenca
entre as intensidades integradas das transicdes °Dj — 'Fs - Ip3+ (€M 545 nm) e °Dy
— 'F, - Ig3+ (em 612 nm), e obtiveram sensibilidade relativa de 4,9% K™, com
medidas de temperatura na faixa de 14-350 K, além de exibir alta fotoestabilidade e

multifuncionalidade. Segundo os autores, embora a resolucdo espacial do
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termbémetro dependa da resolucéo espacial do detector Optico acoplado, a técnica
utiizada é capaz de detectar variacbes de temperatura em regides de escalas
nanomeétricas.

Mais tarde, os mesmos autores (Brites e colaboradores, 2013) utilizaram o
mesmo sistema de nanoparticulas que o trabalho anterior, porém uma matriz hibrida
foi intencionalmente elaborada para apresentar um estado tripleto proximo ao nivel
emissor do fon Th* (°D4;) de modo a favorecer a eficiéncia da transferéncia nédo
radiativa — garantindo a dependéncia com a temperatura. A medicdo das
intensidades relativas por meio do pardmetro A = IZ s+ — I, s+ garantiu a medida da
temperatura.

Outros parametros termométricos podem ser utilizados no desenvolvimento
de nanotermdmetros, tais como a razdo entre as intensidades integradas de
diferentes ions lantanideos, tempos de vida de emissdo (STICH, et al.,, 2008),
deslocamentos do maximo de uma transicdo (BRITES, et al., 2016), dentre outros.
Por exemplo, a razdo A = I, /I, entre as intensidades integradas das transicées °D,
— "Fs T (I,) e °Dy — ‘F» Eu®* (1,) foi utilizada com sucesso no desenvolvimento
de nanotermometros (BRITES, et al., 2015).

Desse modo, trés propriedades fotofisicas dos sistemas s&o normalmente
utiizadas atualmente para determinar a temperatura via termometria por
luminescéncia: o deslocamento do maximo de uma determinada transicdo, a
intensidade de emisséo (utilizando uma ou até mesmo duas transigdes) e o tempo
de vida de luminescéncia. A Figura 1 descreve de modo simplificado a dependéncia

desses fatores com a temperatura.

Figura 1- Principais propriedades fotofisicas utilizadas como pardmetro termométrico para
obtencao de termdmetros por luminescéncia.

Termdmetros por Luminescéncia
Maximo de uma Intensidade Tempo de vida de
transicao Uma transi¢céo Duas transicdes luminescéncia

~ — Low temperature
— High temperature

Intensity
>

Intensity
>

Normalized intensity
Normalized intensity

Wavelength Wavelength Wavelength Time

Fonte: BRITES, et al. (2016, p. 351).
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Outras caracteristicas desejaveis de (nano)termdmetros sao: (i)
autoreferéncia, que utilizam um parametro termométrico (por exemplo, uma
transic&o interna) que nao varie com a temperatura como referéncia, (ii) estabilidade
fotofisica, térmica e quimica, (iii) facilidade e flexibilidade de processamento, por
exemplo, como filmes finos para mapeamento de grandes areas, (iv)
multifuncionalidade, por exemplo, hdéspede em nanoparticulas magnéticas e
acoplamento com nanoaquecedores, e (v) autocalibracdo (ou termémetro primario),
em que um determinado valor medido € associado a uma temperatura absoluta sem
a necessidade de realizar varias calibracdes para cada condicdo especifica da
medida (BRITES, et al., 2013; BRITES, et al., 2015; BRITES, et al., 2016). Com base
na calibracdo, os termOmetros podem ser classificados, de modo geral, como
primarios, em que ha relacdo entre o valor medido e sua temperatura absoluta, sem
a necessidade de calibracdo (ou seja, um termdémetro com calibracdo conhecida &
um termdémetro primario) ou secundarios, em que tais termémetros precisam ser
referenciados a uma temperatura conhecida para ser calibrado (BRITES, et al.,
2016). Varios estudos envolvendo termometria com ions lantanideos utilizam as
propriedades de luminescéncia, tais como os dados de intensidade obtidos por meio
dos espectros de excitacdo ou emissédo e o tempo de vida de luminescéncia.

Devido a diversidade e/ou complexidade estrutural cada vez mais crescente
em compostos com ions lantanideos (variados tipos de ligantes, diferentes numero
e/lou tipo de ions lantanideos, numeros de coordenacdo etc.), ha ainda muitos
desafios do ponto de vista experimental, tanto na sintese quanto na caracterizacao.
Exemplo bastante comum esta na determinacéo da estrutura no estado fundamental
do composto de coordenacéo sintetizado, principalmente quando ndo se obtém um
monocristal apropriado para executar analise por difratometria de raios-X. Além
disso, ha dificuldades também na medida de rendimento quantico, como na escolha
de um padréo para comparagdo, sendo, muitas vezes, compostos organicos, em
gue cuidados especiais tém de ser tomados, ou, mais especificamente, nas medidas
espectrofotométricas para complexos contendo ions Eu®*, em que ha dificuldades na
determinacdo da intensidade de luminescéncia das transicdes °Do—"Fo, devido a
dependéncia dessa intensidade, seja no espectro de excitagdo ou de emissao, com
a simetria do complexo e a mistura de estados com diferentes nimeros quanticos J.

Apesar de o estudo das propriedades de compostos de ions lantanideos

trivalentes (Ln*") estar estabelecido como &area de pesquisa ha véarias décadas, é
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perceptivel que existem ainda muitos desafios, ndo somente do ponto de vista
experimental, como também tedrico. Por exemplo, a maioria dos compostos de
interesse € de tamanho grande (acima de 100 atomos), e a modelagem molecular
fica, muitas vezes, inviavel ou limitada, dependendo do nivel de calculo utilizado,
principalmente devido ao elevado nimero de elétrons e aos estados eletrbnicos
possuirem niveis de energias muito proximos (quase-degenerados). Ainda, calculos
de complexos com ions lantanideos envolvem camadas abertas (diferentes
multiplicidades de spin), a necessidade de inclusdo dos efeitos de correlacao
eletrbnica e de efeitos relativisticos escalares (massa-velocidade) e acoplamentos
spin-orbita, muitas vezes, dificeis de serem incluidos, ou por conta da demanda
computacional ou pela complexidade de implementacdo nos programas. Deve ser
levado em conta também o tratamento das ligagdes quimicas de naturezas diversas,
como as ligacdes covalentes nos ligantes e, principalmente, as de coordenacao
ligante-metal, que possuem carater predominantemente idnico, além das interacdes
intermoleculares ligante-ligante, relevantes para a estrutura do complexo. Apesar do
pequeno carater covalente da ligacdo metal-ligante, ele é importante na descricdo
das propriedades espectroscopicas, especialmente as intensidades de emissao e
absorcao.

Dessa forma, duas abordagens tedricas computacionais tém sido amplamente
utiizadas em estudos estruturais e espectroscopicos de complexos com ions
lantanideos: (i) os métodos Sparkle/SE (ANDRADE et al., 1994, DUTRA, et al.,
2013), que consideram o ion lantanideo uma carga esférica maleavel e
parametrizada, enquanto os ligantes sdo tratados com meétodos semiempiricos
(AM1, PM3, PM7 e RM1), adequados para a determinacdo estrutural. Essa estrutura
molecular do complexo é utilizada entdo em célculos com o modelo INDO/S-CI (do
inglés, "Intermediate Neglect Differential Overlap/Spectroscopic - Configuration
Interaction"), que trata o ion como uma carga pontual +3e, enquanto os elétrons de
valéncia dos ligantes sao tratados explicitamente na determinacdo dos estados
excitados; e (ii) os métodos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT —
density functional theory), particularmente com a utilizagdo de potenciais efetivos de
caroco para os efementos f (KRINSKY, 2011; LIU e DOLG, 1998). Apesar de o
meétodo Sparkle ter menor custo computacional ao se comparar com métodos DFT,

h& ainda algumas dificuldades associadas a determinacdo estrutural de complexos
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com ligantes pequenos (tais como H,O ou NO3’), ou de dimeros ou de espécies
poliméricas, em que testes e validacdo do método Sparkle sédo necessarios.

Tendo em vista as dificuldades experimentais e tedricas, e 0os avancos na area
de Quimica Computacional e Tedrica, e, motivados pelas caracteristicas relevantes
e promissoras dos complexos com ions lantanideos trivalentes, especialmente
relativas as propriedades luminescentes, o objetivo principal desse trabalho foi a
obtencdo de nanotermomometros utilizando as transi¢gdes intraconfiguracionais dos
espectros de excitacdo e por analise de tempo de vida de luminescéncia. Para isso,
a parte experimental foi desenvolvida na Universidade de Aveiro, em Portugal,
durante o Programa de Doutorado Sanduiche no Exterior (PDSE) da CAPES, pelo
periodo de 8 meses no ano de 2017. Os sistemas estudados nesse trabalho séo:

e [Ln(hfa)sbpyO,], Ln = Gd, Eu, em que o complexo [Eu(hfa)sbpyO,] sera
descrito como 1. Este complexo foi previamente estudado por Eliseeva e
colaboradores (2011) e seréa discutido mais detalhadamente adiante.

e [Ln(bpyO2)(Cl)2(H20)4]", ou [Ln(bpyO2)(Cl)2(H20)4]-(Cl)-(H20), Ln = Gd, Eu, de
estrutura inédita, em que o complexo de Eu®* referente a essa estrutura sera
descrito aqui como 2. Esse complexo foi inspirado no trabalho de Malta e
colaboradores (2001), que sintetizaram o complexo [Eu(bpyO,)4]-3CIO,.

e [Eu(bpy0.)s*", tratado neste capitulo como complexo 3, foi baseado no
trabalho de Malta e colaboradores (2001), em que realizaram o estudo teorico
e experimental do complexo [Eu(bpyO;)4]-3CIlO4,.

Também foi realizada a modelagem computacional desses sistemas, por meio
do célculo das propriedades estruturais, eletrbnicas e luminescentes, utilizando
meétodos de quimica quantica computacional, de modelos para determinacdo das
taxas de transferéncia de energia, e da simulacdo computacional das equacdes de
taxa para obtencdo das propriedades fotofisicas (por exemplo, tempo de vida de
emissao, rendimento quantico, luminancia). Nesta etapa, foram realizados calculos e
determinacdo dos parametros de intensidade e do tempo de vida de emisséao,
baseados em metodologias recentes que utilizam os conceitos de polarizabilidade
do recobrimento da ligacdo e da valéncia ibnica especifica (MOURA et al., 2015).

De fato, um dos sistemas investigados do ponto de vista computacional
envolveu complexos dimetalicos e os aspectos relevantes para a seletividade na
formacdo de compostos heterobinucleares. Esse estudo foi publicado no periédico

Inorganic Chimica Acta e encontra-se no Apéndice A. A seguir, 0 2 apresenta um
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referencial teorico, oferecendo uma abordagem geral sobre luminescéncia e
espectroscopia de ions lantanideos. O 3 apresenta 0s sistemas, métodos e
resultados referentes ao trabalho experimental, que envolveu desde a sintese até a
obtencdo das propriedades fotofisicas, e suas dependéncias com a temperatura.
Também nesse Capitulo estdo apresentadas as equacdes necessarias para 0
tratamento termométrico utilizando o espectro de excitacdo, devido aos diferentes
mecanismos ED e MD que constituem as transigoes — estudo inédito até entdo. No
Capitulo 4 estdo apresentados os métodos para a realizacdo da modelagem
computacional dos compostos apresentados no Capitulo 3, que envolveu calculos
de estrutura molecular, das energias dos estados excitados dos ligantes nos
complexos, célculos das taxas de transferéncia de energia, proposicdo de um
modelo cinético dos estados mais relevantes no processo de luminescéncia, e a
resolucdo das equacdes de taxa para a determinacédo das propriedades fotofisicas
(tempo de vida de emissdo e rendimento quantico). Também os objetivos e
justificativas para este estudo, os resultados obtidos, suas discussfes e as
conclusdes gerais sao apresentados.

1.1 TESE, HIPOTESES E ESTRATEGIAS

A principal hipdtese dessa investigacdo cientifica considera que o tratamento
detalhado das transicdes entre estados e dos processos de transferéncia de energia
pode fornecer novos parametros termomeétricos com caracteristicas aprimoradas, por
exemplo, maior sensibilidade relativa e menores incertezas nas medicdes da
temperatura. Além disso, esse tratamento podera fornecer termdmetro primario (com
calibracdo conhecida) e/ou auto-referenciado (parametro termométrico independente
da temperatura). Outra hipotese consiste na utilizagdo de varias bandas para a
definicdo de pelo menos dois parametros termométricos que fornecem validacao
independente da medicdo da temperatura. Em outras palavras, os parametros
termométricos devem fornecem duas temperaturas que precisam ser iguais e,

portanto, aumentar a exatiddo da medida.! Essas hipoteses serdo testadas e

! Esse tipo de comparacao de resultados se trata de uma avaliagcao de exatiddo. Ou seja, se os dois
resultados sdo estatisticamente coincidentes para um dado nivel de confianga podemos afirmar que
ha exatiddo nas medidas. Logo, se dois ou mais pardmetros termométricos levassem aos mesmos
resultados (valores de temperatura), isso seria uma forte indicacdo da exatiddo dos valores. Néo
confundir com a precisdo da medida que esté associada a sua dispersao.
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implementadas em sistemas contendo ions lantanideos, pois a luminescéncia
desses compostos e materiais pode ser descrita e modelada de maneira adequada.
Logo, a tese consiste na utilizacdo de compostos e materiais contendo ions
lantanideos para o desenvolvimento de termdmetros primarios (ou com calibracédo
conhecida), auto-referenciados e com avaliacdo da exatiddo das medicGes de
temperatura, especialmente, em escala nanométrica.

Para testar essas hipoteses serdo investigadas as propriedades fotofisicas de
complexos com ions lantanideos e suas dependéncias com a temperatura. Essa
investigacdo foi experimental e telrica-computacional. Os complexos
[Ln(hfa)sbpyO,] (com Ln = Gd e Eu) foram selecionados por possuirem estrutura e
propriedades fotofisicas bem determinadas e estabelecidas. Em particular, os
calculos do complexo [Eu(hfa)sbpyO,] sugerem que estados tripletos apresentam
energias entre os niveis °Dy e °D; do Eu®" e, espera-se que as intensidades de
emissdo sejam fortemente dependentes da temperatura. Entretanto, como é sabido
que complexos de Eu** com beta-dicetonatos geralmente sofrem fotodegradacéo,
optou-se também por investigar oS complexos inéditos
[Ln(bpyO2)(Cl)2(H20)4]-(Cl)-(H2.0), com Ln = Gd e Eu, que provavelmente nao
apresentam fotoinstabilidade. Ainda, a investigagcdo desse tipo de complexo foi
inspirada pelos resultados disponiveis na literatura para o0 complexo
[Eu(bpyO2)4]-3CIO4. As dependéncias com a temperatura das propriedades
fotofisicas, especialmente, as taxas de emissdo radiativas e os parametros de
intensidade Q, e 4, foram investigadas com detalhes e modeladas tedrica e
computacionalmente. Com isso, espera-se obter uma compreensao mais profunda
da dependéncia com a temperatura das grandezas moleculares associadas a
luminescéncia e assim propor novos termdmetros com propriedades aprimoradas.
De fato, foi possivel propor e desenvolver um termdémetro promissor na predicao de
temperatura por meio das intensidades de transicdo do espectro de excitacdo, que
apresenta calibracdo conhecida (termdmetro primério), € auto-calibravel (possui um
parametro termométrico independente da temperatura) e pode ter sua exatiddo

aferida utilizando dois ou mais parametros termometricos no mesmo espectro.
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2 ASPECTOS GERAIS DE LUMINESCENCIA E ESPECTROSCOPIA DOS iONS
LANTANIDEOS

2.1 ASPECTOS GERAIS

A excitacdo da matéria pode gerar diferentes mecanismos de luminescéncia
(ou emissdo de luz), os quais envolvem niveis de energia quantizados. Existem
varias e especificas formas de excitacdo: (a) catodoluminescéncia, em que a
excitacdo é por elétrons; (b) radioluminescéncia, excitacdo por raios-X, -a, -3, ou —v;
(c) termoluminescéncia, por calor; (d) eletroluminescéncia, por campo elétrico ou
corrente elétrica; (e) triboluminescéncia, por energia mecanica (atrito); (f)
sonoluminescéncia, por ondas sonoras em liquidos; (g) quimioluminescéncia (ou
bioluminescéncia), por reacdes quimicas; e, a que sera o foco desse estudo, (h)
fotoluminescéncia, na qual a excitacao € promovida por meio de fétons (ou radiacdo
eletromagnética, especialmente, na regido do UV) (BINNEMANS, 2015; BUNZLI,
2015). Dependendo do mecanismo de emissao, a luminescéncia pode ser do tipo
fluorescéncia ou fosforescéncia, fendmenos que serdo abordados com mais detalhe
adiante.

Dentre os varios tipos de compostos que exibem luminescéncia, tém-se
destacado os compostos de coordenacdo contendo ions lantanideos, tanto na
industria (ZHANHENG, 2011; MASSARI; RUBERTI, 2013) quanto academicamente,
tais como complexos de Pr¥*, Sm**, Eu**, Tb*, e Dy**, comumente utilizados como
sondas e materiais luminescentes, especialmente os complexos de Eu®** e Tb*", que
apresentam elevado rendimento quéantico de luminescéncia, além de seus ions
poderem se coordenar a ligantes em uma diversidade de estruturas e niameros de
coordenacdo (BUNZLI, 2015).

Os lantanideos (Ln) sdo elementos quimicos que constituem o 6° periodo da
tabela periddica, do lantanio (La, Z = 57) ao lutécio (Lu, Z = 71), cujo nimero de
oxidacdo mais comum é +3, e as configuracdes eletronicas dos fons trivalentes Ln**
sdo representadas por [Xe]4f", em que n = 0 a 14 ao longo da série dos lantanideos.
Em menor ocorréncia, podem ser encontrados com estado de oxidacdo +2, cuja

configuracdo eletrénica é dada por [Xe]4f""*

,emquen =35 6,9, 12, 13, para,
respectivamente, Ln = Nd, Sm, Eu, Dy, Tm, Yb, e para os demais ions lantanideos a

configuracdo é [Xe]4f"5d ' (n =0, 1, 2, 7, 8, 10, 11, 14; Ln = La, Ce, Pr, Gd, Tb, Ho,
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Er, Lu) (BUNZLI & PIGUET, 2002; BUNZLI, 2015). Também ions lantanideos com
estado de oxidacdo +4 podem ser encontrados, especialmente, Ce**, Pr** e Th*".

Existe uma grande variedade de aplicagfes dos complexos de ions lantanideos

trivalentes no meio tecnoldgico, como em catalisadores automotivos, na inddstria de
vidro, imas permanentes, lasers etc.; e também no meio biolégico, como em agentes
de contraste para obtencdo de imagens de ressonancia magnética,
fluoroimunoensaios ou em analises de temperaturas com termofésforos (BRITES et
al., 2010; HANSEL, 2010; MARTINS & ISOLANI, 2005). Tais aplicacdes despertam o
interesse no meio académico, tanto experimental como tedrico-computacional, para
o desenvolvimento de novos materiais. Esses materiais geralmente se apresentam
em uma das formas a seguir, nas quais estdo destacados alguns exemplos:

e Solucdo: complexos de Sm*", Eu®", Tb®* e Dy*" exibiram alta intensidade de
luminescéncia e tempo de vida longo em agua (que normalmente atua
como supressor de luminescéncia) no estudo demonstrado por Petoud e
colaboradores (PETOUD, COHEN, BUNZLI, RAYMOND, 2003);

e Matrizes poliméricas: Lunstroot e colaboradores doparam uma matriz de
uma blenda de poli(metil metacrilato) (PMMA) com complexos de Eu®* e
utilizaram um liquido idnico como plastificante. Tais materiais podem ser
utilizados em dispositivos emissores de luz organicos (OLEDs) ou em fibras
poliméricas Opticas para transmissao de dados (LUNSTROOT et al., 2010);

e Zeolitas: sdo aluminosilicatos que formam materiais sélidos porosos,
podendo ser utilizadas para catélise, captura ou adsorcao de gases, etc. No
trabalho realizado por Kynast e Weiler (1994) foram preparadas as zedlitas
X e Y com varios graus de dopagem de fons Ce**, as quais exibiram
elevado rendimento quantico de luminescéncia. As zedlitas se mostraram
capazes de atuarem como hospedeiras adequadas de centros
luminescentes (KYNAST; WEILER, 1994);

¢ MOFs (Metal Organic Frameworks): ou redes metal-organicas, pertencem a
classe dos materiais hibridos orgéanico-inorganicos. Geralmente, sao sélidos
cristalinos porosos, com boa estabilidade térmica, podendo ser ajustados de
acordo com as propriedades desejadas. Esse ajuste geralmente é realizado
na parte organica da MOF, enquanto a parte inorganica também gera
propriedades relevantes como luminescentes e cataliticas. O
desenvolvimento de novas MOFs, especialmente, aquelas contendo ions



37

lantanideos, Ln-MOFs, € relevante devido as suas estruturas, e
estabilidades térmica e quimica (ROWSELL & YAGHI, 2004). Um exemplo
€ o trabalho de Oliveira e colaboradores (2013), em que eles sintetizaram e
caracterizaram uma Ln-MOF tridimensional de Tm*" ([Tma(L)3(H20),]-H-0,
H,L = &cido succinico), além de realizarem célculos semiempiricos
(Sparkle/AM1, /PM3 e /PM6) para modelar e comparar as geometrias de
estado fundamental com as obtidas por raios-X.

2.2 LUMINESCENCIA E ESPECTROSCOPIA DOS iONS LANTANIDEOS

As principais caracteristicas para o preparo e utilizacdo dos materiais contendo
ions lantanideos sdo devido as suas propriedades Opticas, principalmente aquelas
gue envolvem fotoluminescéncia. A aplicabilidade desses materiais se deve ao fato
de as transi¢cbes eletrbnicas intra-4f envolvidas na emisséo apresentarem-se no
espectro como linhas estreitas (comparaveis aos espectros atbmicos), o que torna o
material um dispositivo emissor com boa resolucdo e pureza de cor, além de
também apresentarem tempos de vida de luminescéncia relativamente longos (da
ordem de milissegundos). Isso ocorre porque a subcamada 4f esta radialmente mais
interna que as subcamadas cheias 5s e 5p, havendo, entdo, uma blindagem das
interacGes dos elétrons na subcamada 4f com a vizinhanca (BUNZLI, 2015).

As transicOes f—f sdo proibidas por paridade (regra de Laporte), fazendo com
que ndo ocorram transi¢des intra-4f pelo mecanismo de dipolo elétrico. Entretanto,
se o ion estiver na presenca de um campo ligante sem centro de simetria, esta regra
€ relaxada. Com isso, a paridade da funcdo 4f deixa de ser bem definida, e as
transicbes tornam-se parcialmente permitidas (mecanismo conhecido por dipolo
elétrico forcado). Quando o mecanismo envolvido é por dipolo magnético, algumas
transi¢cdes s&o permitidas, embora as intensidades sejam muito mais fracas que as
transicOes por dipolo elétrico e da mesma ordem de grandeza que as intensidades
por dipolo elétrico forcado. Além das transicfes intra-4f, ha também as transicoes
interconfiguracionais 4f"-4f"'5d e as transicdes por transferéncia de carga
(apresentadas com mais detalhes no decorrer do texto), ambas permitidas por
Laporte e, portanto, seus espectros de absorcdo e emissdo apresentam
intensidades maiores e bandas mais largas. Entretanto, as transicdes

interconfiguracionais, geralmente estdo na regido do UV-vacuo do espectro
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eletromagnético, e por isso, ndo desempenham papel importante nas propriedades
luminescentes, enquanto as transi¢cdes por transferéncia de carga sdo relevantes
somente para alguns ions lantanideos (BUNZLI, 2015).

Mesmo sendo proibida por paridade, € possivel que ocorra a excitacdo
diretamente nos niveis de energia do ion lantanideo ao se utilizar fontes de alta
intensidade (como lasers), mas a populacdo do estado excitado tera pouco efeito na
luminescéncia. Isso ocorre porque o coeficiente de absortividade molar dos ions
lantanideos trivalentes é muito baixo, geralmente, entre 0,1 e 10 M cm™. Logo,
mesmo que o rendimento quantico total alcance altos valores, a luminescéncia sera
pouco intensa. Diante disso, para que ocorra a excitacdo e, consequentemente, uma
luminescéncia mais efetiva, um procedimento bastante eficiente consiste em
coordenar o ion lantanideo a ligantes croméforos (em sua maioria ligantes organicos
com ligacdes conjugadas, cujas absortividades molares sdo bem maiores), que
absorvem energia e sdo capazes de transferir energia de maneira eficiente ao ion,
ou seja, os ligantes sensibilizam o fon lantanideo (BINNEMANS, 2015; BUNZLI,
2015; WEISSMAN, 1942). O diagrama de Jablonski simplificado, mostrado na Figura
1, ilustra os principais processos, inclusive de transferéncia de energia, que podem

ocorrer em complexos com ions lantanideos.

Figura 2— Diagrama de Jablonski simplificado ilustrando o efeito antena; "S","T" e
"LMCT" séo referentes aos estados excitados singleto, tripleto e de transferéncia de carga
ligante-metal; "TE" refere-se ao processo de transferéncia de energia ligante-metal e RTE ao
processo de retrotransferéncia de energia; as setas cheias e tracejadas referem-se a
processos radiativos e ndo radiativos, respectivamente.
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Fonte: de SOUZA (2014, p. 29).

Para que um ligante atue como um bom sensibilizador do ion lantanideo, é

necessario que seus niveis de energia (doadores) estejam um pouco acima dos
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niveis do fon. Para o caso do fon Eu®*", por exemplo, o estado emissor (primeiro
estado excitado) é o Dy, com energia em aproximadamente 17300 cm™. Entdo,
para que possa transferir energia para o Eu®*", o ligante deve apresentar niveis de
energia tripleto em aproximadamente 19000-20000 cm™. Esse requisito entre a
energia do estado doador (ligante) e aceitador (ion lantanideo) visa minimizar a taxa
de retro-transferéncia de energia e, portanto, maximizar a eficiéncia de
sensibilizacdo. E importante enfatizar que os processos de transferéncia de energia
também estdo sujeitos as regras de sele¢do, e a condicdo energética ndo é o Unico
requisito para uma sensibilizacdo adequada do ion lantanideo. Logo, outros estados
excitados do fon, como por exemplo, Eu®** °D, sdo relevantes. O termo 'F do estado
fundamental do Eu®*" é desdobrado pelo acoplamento spin-6rbita em 'F; com J indo
de O (de menor energia — estado fundamental) até 6 (maior energia) (BINNEMANS,
2015).

De acordo com o diagrama de Jablonski (Figura 2), as seguintes transicdes e
processos de transferéncia de energia podem ocorrer a partir do ligante (COTTON,
2006):

1) Absorcao no ligante: inicialmente, o ligante, em seu estado fundamental,
com multiplicidade igual a 1 (singleto, S), absorve energia (ou foéton) do
feixe de radiacéo eletromagnética incidente e sofre transicao para estado(s)
excitado(s) de mesma multiplicidade. Normalmente, essa transicdo é
bastante intensa em cromoforos de sistemas conjugados.

2) Absorcéo ou emissédo via banda de transferéncia de carga (CT): as bandas
CT ocorrem entre estados localizados no ion e no ligante. Por exemplo,
partindo-se de um estado inicial localizado no ligante, representado como
“Ln®*L”, uma transicdo para um estado localizado no ion, representado
como “Ln?*L*”, corresponde & uma transferéncia de densidade eletronica do
ligante para o ion, sendo esta transicdo denominada de LMCT (do inglés,
ligand-to-metal charge transfer). A LMCT serd relevante quando tiver
energia préxima a dos estados localizados nos ligantes e no ion. Para isso,
o estado final “Ln**L*” devera ter baixa energia, ou seja, o ligante deve ter
energia de ionizacdo pequena e o fon Ln** uma elevada afinidade
eletrénica. Em outras palavras, quanto mais estavel for a configuracéo Ln?*,
mais relevante sera a LMCT, que é o caso dos fons Eu** (Eu** 4f') e Yb**

(Yb® 4f'%). Similarmente, quando o estado inicial esta localizado no fon
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(“Ln*L%") e o estado final no ligante (“Ln*'L™) a transi¢do é denominada de
MLCT (do inglés, metal-to-ligand charge transfer). Esta transicdo é
relevante para os fons Ce®* (Ce*" 4f°) e Ce* (Tb™ 4f') coordenados a
ligantes com elevada afinidade eletronica. As bandas CTs s&o bastante
intensas quando comparadas as transicoes intra-4f, ja que sao permitidas
pela regra de Laporte, além de serem muito mais largas, pois envolvem
grande contribuicdo dos ligantes e s&o, portanto, susceptiveis ao
alargamento vibracional e de interacbes (BINNEMANS, 2015; BUNZLI,
2015).

3) Conversao interna: sdo as transicbes nado-radiativas entre estados que
possuem a mesma multiplicidade de spin. Essa transicdo € mais eficiente
qgquando os niveis eletrdnicos estdo proximos o suficiente para que haja
superposicao dos estados vibracionais.

4) Cruzamento intersistema: sdo as transicbes nao-radiativas entre estados
gue possuem diferentes multiplicidades de spin. Essas transicoes sao
relevantes para sistemas com atomos pesados (ou melhor, com elevado
namero atbmico), pois apresentam elevados valores da constante de
acoplamento spin-Orbita, como no caso de complexos com ions
lantanideos.

A partir da absorcdo de energia pelo ligante, varios processos podem ocorrer,
0s quais podem favorecer ou suprimir a luminescéncia dos complexos. As transicoes
ndo-radiativas (relaxacdo fbnica, conversdo interna e cruzamento intersistema)
suprimem o efeito de luminescéncia, e s&o, normalmente, intensificadas pelo
aumento da temperatura. O decaimento nao-radiativo pode ocorrer a partir dos
estados do ligante, da LMCT ou a partir dos estados excitados do ion (BUNZLI,
2015).

Os decaimentos radiativos (luminescéncia) podem ser do tipo fluorescéncia
(em que o nivel emissor é de mesma multiplicidade que o nivel fundamental), com
tempo de vida na ordem de 107° — 107’ s; ou fosforescéncia (o nivel emissor é de
multiplicidade diferente do nivel fundamental, por exemplo, do estado tripleto, T,
para o singleto, S, no ligante ou Dy para 'F, no Eu*") e o tempo de vida é longo, na
ordem de 10 — 107 s, ou mais. Complexos de ions lantanideos exibem um tempo
de vida relativamente longo, da ordem de milissegundos, entédo, o efeito € chamado

simplesmente de luminescéncia (BUNZLI, 2015).



41

Como mencionado, trés tipos de transicbes Opticas sdo importantes em
complexos com ions lantanideos: as transi¢cdes permitidas por Laporte f-d e por
transferéncia de carga (CT), e as transi¢coes proibidas por Laporte f—f, descritas a
seqguir:

(i) As transicdes interconfiguracionais 4f"-4f"'5d' ocorrem com energias nas
regidbes do ultravioleta (UV) e ultravioleta de vacuo (UVV). O
desdobramento do campo ligante decorrente da extensao dos orbitais 5d
pode levar os subniveis Stark em dire¢éo a regido do visivel — esse tipo de
processo ocorre principalmente em complexos com Ce®* e Eu®*. Tais
transicbes f-d sdo largas e intensas, e o estado excitado 4f"5d' possui
tempo de vida curto, da ordem de 10-100 ns (BUNZLI, 2015).

(ii) As transicbes LMCT sensibilizam a luminescéncia de fosforos inorganicos
contendo ions lantanideos, com bandas aparecendo na regido espectral do
UV e UVV. Os ions trivalentes Sm*", Eu®*" e Yb**, assim como os fons
tetravalentes Ce*" e Tb*", por terem menores potenciais de reducao,
possuem as transicdes LMCT com energias mais baixas (nas regides do UV
e UVV, por exemplo, 200-250 nm para a transigdo 2p(0O) — 4f"), sendo que
a energia dessas transicfes pode ser modulada pela natureza dos ligantes
coordenados ao ion, bem como pela natureza do ion. A presenca dessas
bandas CT mais baixas em energia e elevadas intensidades geralmente
leva a sobreposicdo com as bandas largas e intensas dos ligantes,
tornando-as dificeis de serem detectadas e mensuradas. As bandas MLCT
em compostos com ions lantanideos sdo raramente observadas por
corresponderem a estados de energias mais altas, com excecéo do Ce*" e
Tb*" que é facilmente oxidado a Ce*" e Th*" promovendo a transicéo 4f* —
ligante e 4f® — ligante, como, por exemplo, 4f" — 7* (pirazina) no complexo
tris(pirazina-2-carboxilato)cério(lll) em solu¢cdo (BINNEMANS, 2015;
BUNZLI, 2015; VOGLER & KUNKELY, 2006).

(iii) TransicOes intra-4f: as transicbes eletrbnicas s&o descritas pelos
operadores de dipolo elétrico (ED) de paridade impar, dipolo magnético
(MD) de paridade par, e de quadrupolo elétrico (EQ), também de paridade
par. Pela regra de selecdo de Laporte, apenas transicdes de paridades

opostas possuem intensidades diferentes de zero. Desta forma, as
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transicbes f—f apresentam estados com a mesma paridade e séo, portanto,
proibidas pelo mecanismo de dipolo elétrico. Entretanto, como ja
mencionado, sob a influéncia de um campo ligante sem centro de simetria,
pode haver uma mistura dos estados eletronicos de paridades opostas,
relaxando a regra, e a transicao passa a se tornar de paridade parcialmente
permitida — esse processo é chamado de transicfes por dipolo elétrico
forcado. Ainda, h4 o mecanismo de acoplamento dindmico, que considera
os efeitos do ambiente quimico que cerca o ion lantanideo, sendo
representado por meio da inducdo dos dipolos pela radiacdo incidente e
pela mudanca na densidade de carga que causada pelas transicdes
intraconfiguracionais f—f. Esses mecanismos estdo descritos com mais
detalhes no Capitulo 4. As transicfes por dipolo magnético sdo permitidas,
mas com intensidade muito baixa, apresentando-se no espectro com
intensidade similar ao mecanismo de transi¢cao por dipolo elétrico forcado.
As transicfes por quadrupolo elétrico sdo também permitidas, mas sao
fracas e dificeis de serem identificadas. (BINNEMANS, 2015; BUNZLI,
2015).
A teoria de Judd-Ofelt, descrita brevemente a seguir, € um marco no
entendimento da natureza das transi¢cdes eletronicas f—f em compostos com ions

lantanideos e suas intensidaes.

2.2.1 Teoria de Judd-Ofelt

Em 1962, Judd (1962) e Ofelt (1962), independentemente, descreveram
modelos similares para a obtencdo das intensidades das transicdes intra-4f em
espectros de lantanideos no estado sélido e em solugbes. A partir do ion livre,
perturbado pelo campo ligante ao qual o ion estd submetido, Judd e Ofelt, ap6s
fazerem algumas suposi¢cées, demonstraram que as intensidades das transicdes
intra-4f pelo mecanismo de dipolo elétrico forcado e pelo mecanismo de
acoplamento dindmico podem ser descritas por apenas trés grandezas Q,, Qq4, € Qs,
denominados de parametros de intensidade, que podem ser ajustados utilizando os
espectros experimentais ou estimados com modelos teoricos. Os demais termos e
grandezas sao obtidos de expressfes analiticas, geralmente, elementos de matriz

tabelados. As intensidades das transi¢cdes intra-4f pelo mecanismo de dipolo
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magnético podem ser calculadas usando apenas as funcées de onda 4f do ion livre
e elementos de matriz tabelados. Os parametros de intensidade (Q2, Q4, € Qp) tém
sido interpretados em termos das contribuigcdes covalentes nas ligagbes Ln-ligantes
(BUNZLI, 2015, WALSH, 2006).

As principais suposicfes consideradas na teoria de Judd-Ofelt sdo: (a) os
estados eletrbnicos sdo degenerados no namero quantico J; (b) a diferenca de
energia entre 0s niveis eletrénicos é aproximada pela diferenca das energias dos
baricentros das subcamadas 4f e 5d; (c) todos os subniveis do campo ligante estdo
igualmente populados; e (d) o material é isotrépico. Com excecdo de alguns ions,
como, por exemplo, Tb®" e Pr*, a teoria é bem acurada, e, conhecidos os
parametros de intensidade, a probabilidade de transicdo entre dois estados com
nameros quanticos J e J’ (Ayy) pode ser determinada e, consequentemente, o tempo
de vida radiativo (BINNEMANS, 2015; BUNZLI, 2015).

Pela teoria de Judd-Ofelt, a forca de dipolo elétrico (Dgp) de uma transigédo f—f
(dipolo elétrico forcado e acoplamento dinAmico) entre os estados WJ e W'J é
descrita por (BINNEMANS, 2015; BUNZLI, 2015):
‘2

! (2)

Do =€ X @, [(wa[ju’||w'37)
A=2,4,6

em que e € a carga elementar, Q) sdo os parametros de intensidade de Judd-Ofelt
(em cm?) e U" s&o os tensores irredutiveis do operador de dipolo elétrico. Esses e
outros elementos de matriz foram determinados e publicados por W. T. Carnall e
colaboradores (1978) para ions trivalentes de terras raras do Pr®* ao Er** dopando
LaFs.

A forca de dipolo magnético é dada por (BINNEMANS, 2015; BUNZLI, 2015):

eh VL
Duo =[4”meCJ|<\PJ||L+28||\P 3 3)

em que L e S correspondem, respectivamente, ao operador momento angular orbital
total e operador momento de spin total, h € a constante de Planck, me € a massa do
elétron e c é a velocidade da luz no vacuo.

Uma vez determinados os parametros de intensidade, a probabilidade de
transicao radiativa, A(WJ, W'J’), entre os estados excitados pode ser obtida como
(BINNEMANS, 2015; WALSH, 2006):
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647V n(n2 +2)2
sh(20+1)| 9

A(PI, ¥ = De, +N°Dyp | (4)
em que v é o nimero de onda médio da transicdo (cm™), J é o momento angular
total do estado excitado e, portanto, (2J+1) € a degenerescéncia do estado inicial (1,
para o caso do estado inicial ser o Do) (BINNEMANS, 2015; WALSH, 2006). Desse
modo, os parametros de intensidade podem ser utilizados para calcular as
probabilidades de transi¢éo por dipolo elétrico entre niveis 4f dos ions lantanideos e
os tempos de vida de estados excitados. As probabilidades de transi¢cdo por dipolo
magnético sdo calculadas separadamente, ja que este tipo de transicdo esta
presente em apenas algumas transicoes (WALSH, 2006) e utilizam a funcé&o de
onda do ion livre.

Em resumo, a teoria de Judd-Ofelt permite descrever as intensidades das
transicOes intra-4f (por dipolo elétrico) com apenas trés parametros, a partir dos
quais varias propriedades relevantes séo obtidas, como o tempo de vida radiativo de

um estado excitado.

2.2.2 Regras de Selecéo

As regras de selecao determinam se uma transicao eletrénica é potencialmente
permitida ou proibida. Para transi¢cdes eletrbnicas em ions lantanideos, estas regras
estdo resumidas nos pontos a seguir (HOLLAS, 2004):

e AL =0, +1, em que L é o momento angular orbital total dos termos, 2° * *{L},
associados aos estados inicial e final. Por exemplo, a transicdo "Do—'F, é
permitida por essa regra de selegéo, pois AL = +1.

e AS =0, em que S é o momento angular de spin total dos termos, que da
origem a multiplicidade (2S+1). Portanto, apenas transicdes eletrbnicas de
mesma multiplicidade de spin sdo permitidas, como, por exemplo, singleto
— singleto e tripleto — tripleto. Entretanto, a regra é relaxada também para
AS = 1 devido ao acoplamento spin-Orbita que é significativo para
elementos pesados como os fons lantanideos. Logo, a transicdo °Dg—'F-,
observada em fons Eu®*, por exemplo, é proibida por essa regra de seleco,
mas é relaxada devido ao elevado valor da constante de acoplamento spin-

orbita no eurdpio. Note que a transigcdo singleto — tripleto nos ligantes
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também é proibida por essa regra de selecdo, entretanto, devido a
proximidade ao ion lantanideo ela € relaxada e pode ser observada.

e Regra da paridade (ou de Laporte): para sistemas com centro de inversao,
os estados eletrbnicos apresentam paridade definida par, representada por
g, ou impar, representada por u. Como o operador de dipolo elétrico tem
paridade impar, a paridade do momento de dipolo de transicdo sera:
I®u®I’;. Logo, as paridades dos estados inicial e final tem que ser opostas
para fornecer I'®It = u, tal que u®I®If = U®U = g e O integrando do
momento de dipolo de transicdo seja par e a integral ndo se anule por
paridade. Entretanto, essa regra pode ser relaxada se o centro de simetria
for eliminado, e a transicdo passa a ser vibronicamente permitida
(BINNEMANS, 2015; BUNZLI, 2015).

e |AJ| < 6 para transi¢des por dipolo elétrico (forcado ou FED - forced electric
dipole e acoplamento dinamico ou DC - dynamic coupling), se Jou J'=0, e
AJ = 0, £1 para transi¢cdes por dipolo magnético (MD - magnetic dipole),
exceto J = J'=0, em que J corresponde ao momento angular total do nivel,
e J e J' representam o momento angular total dos estados inicial e final,
respectivamente. A transicdo *Do—'F1 do fon Eu®*", por exemplo, é proibida
pelo mecanismo de dipolo elétrico (forcado - FED e acoplamento dindmico
DC), mas é permitida por dipolo magnético (MD) devido a interacdo do
campo magnético da radiacdo eletromagnética com o dipolo magnético da
molécula.

As regras de selecao para as transi¢des intra-4f estdo resumidas na Tabela 1.

Tabela 1- Regras de selecdo segundo a teoria de Judd-Ofelt.

Transi¢Bes por dipolo elétrico - . L.
(FED e DC) Transi¢8es por dipolo magnético (MD)
|AS|=0 AS=0
|AL| <6 AL=0
|AJ]<6el]AL|=2,4e6seJoud’ =0 AJ=0,%1,excetoJ=J'=0

Fonte: BINNEMANS (2015, p. 7).

2.2.3 Rendimento Quantico e Tempo de Vida de Luminescéncia

Os processos de emissdo e absorcdo radiativa envolvendo transicoes f—f

podem ser descritos pelos mecanismos de dipolo elétrico (forcado e acoplamento
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dindmico) e de dipolo magnético, cujas as regras de selecdo obtidas pela teoria de
Judd-Ofelt sdo dadas na Tabela 1. Os parametros que caracterizam as emissoes
radiativas dos estados dos fons Ln** sdo o tempo de vida do estado emissor (Tops) €
o rendimento quantico de luminescéncia (Q). O tempo de vida corresponde ao
tempo necessario para a que populacdo do estado emissor decresca pelo fator 1/e
(em que e = 2,71828 é a base do logaritmo natural) do seu valor inicial, enquanto o
rendimento quantico € a razéo entre o numero de fétons emitidos pelo nimero de
fétons absorvidos (Equacdo 5). Para um estado emissor isolado num sistema
homogéneo, o tempo de vida corresponde ao inverso da taxa total de decaimento do

estado emissor (k,,s), conforme Equagdo 6 (BUNZLI, 2015).

_numero de fétons emitidos (5)
numero de fétons absorvidos

1

Tops = k_ (6)
obs

Se a excitacdo ocorrer diretamente nos niveis do ion lantanideo (e ndo a partir

do ligante), entdo Q passa a ser denominado de rendimento quantico intrinseco (ou
Lm) dado pela Equacdo 7 (BUNZLI, 2015):

TR

rad obs
== , 7
Ln k T ( )

obs

em que kg corresponde a taxa radiativa e 1,9 a0 tempo de vida associado somente
ao decaimento radiativo.

Mais detalhes acerca desses parametros e de outros que envolvem

luminescéncia serdo abordados no Capitulo 3.

2.3 INTERPRETACAO DOS ESPECTROS DE LUMINESCENCIA DO EU**

O fon Eu®* tem configuracao eletrdnica representada por [Xe]4f®, de modo que
existem 3003 diferentes formas (microestados) dos 6 elétrons na subcamada 4f
serem arranjados nos quatorze spin-orbitais (BINNEMANS, 2015).

A degenerescéncia da configuracdo 4f° é parcialmente ou totalmente removida
por perturbacbes no fon Eu®, tais como, repulsdo eletrbnica, acoplamento spin-
Orbita, campo cristalino etc. Apds a introdugcdo da repulsédo eletrénica, os 3003
microestados da configuracgéo 4f° sdo agrupados em 119 termos caracterizados pelo

momento angular de spin total S, pelo momento angular orbital total L e por um
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nimero quantico adicional t, a saber, “*™Y{L}(z). A degenerescéncia de cada termo
€ (2S+1)(2L+1) e Tt € um numero quantico adicional para diferenciar termos com
idénticos S e L, como, por exemplo, os termos °D(1), °D(2) e °D(3) do Eu*'. Esse
namero quantico adicional t indica a “paternidade” dos termos num esquema
hierarquico de determinacdo dos termos de uma configuracdo 4f", a partir dos
termos da configuracéo 4f". Para o caso do fon Eu**, os termos °D(1), °D(2) e °D(3)
apresentam energias muito distintas e, geralmente, somente o termo °D(1) é
considerado e denominado simplesmente como °D. A multiplicidade de spin segue a
nomenclatura do tipo singleto, dubleto, tripleto, quarteto, quinteto, sexteto, septeto
para2S+1=1, 2, 3, 4,5, 6, 7, respectivamente, em que septeto é a multiplicidade
do estado fundamental (‘F) do fon Eu** ([Xe] 4f°) correspondendo aos seis elétrons
desemparelhados (BINNEMANS, 2015).

A interacdo spin-6rbita quebra a degenerescéncia dos termos “S*Y{L}(x) em
295 @S*D{1}5(x) niveis, em que J é o momento angular total do nivel, e cuja
degenerescéncia é dada por 2J + 1 e os valores possiveis paraJsaolL +S, L+ S —
1,L+S—2,...|L—S|. Para o estado fundamental ('F) do fon Eu*" tem-se J=0a6 e
para o primeiro estado excitado °D J = 0 a 4. A ordem energética dos niveis é ‘Fq <
'F1 < ... "Fs e °Do < °D; < ... °Ds, pois a configuracdo 4f° tem nimero de elétrons
menor que o valor de metade da subcamada cheia. A interacdo spin-Orbita causa a
guebra de degenerescéncia entre os niveis de energia com diferentes J, e essa
degenerescéncia 2J + 1 dos niveis pode ser removida parcialmente ou totalmente
pelo efeito do campo cristalino de acordo com a simetria ao redor do ion
(BINNEMANS, 2015).

Os sinais espectrais sdo caracteristicos de cada fon lantanideo. O fon Eu®* é
bastante estudado e conhecido na literatura por sua intensa luminescéncia na regiao
do vermelho. Além disso, os parametros de intensidade sao bastante acurados para
esse fon, assim como o estado fundamental ("Fo) e o principal estado emissor (°Do)
sdo nao degenerados (J = 0) (BINNEMANS, 2015). A Figura 3 mostra um espectro

de luminescéncia do complexo [Eu(btfa)s(phen)] na temperatura ambiente.
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Figura 3— Espectro de luminescéncia do complexo [Eu(btfa)s(phen)] na temperatura ambiente,
com excitagdo em 365 nm, obtido no laboratério BSTR do dQF-UFPE em janeiro de 2017.
Sintese: Laboratério de Metodologias e Sintese, dQF-UFPE.
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Fonte: A autora (2019).

Experimentalmente, para a obtengédo do espectro de luminescéncia, fixa-se o
comprimento de onda de excitagdo e mensura-se a intensidade de emissdo em
funcdo do comprimento de onda da emissdo. As transicdes observadas nos
espectros de emissdo do fon Eu®* na regido visivel correspondem as transicées °Dy
— 'F; (J = 0 a 4). As demais transicdes estdo fora da regido do visivel (no
infravermelho préximo) e ndo sdo normalmente mensuradas por estarem fora da
regido de trabalho do espectrofluorimetro utilizado. Convencionalmente, as
transicbes sdo descritas com o estado excitado de mais alta energia do lado
esquerdo e o de mais baixa energia do lado direito; por exemplo, para o espectro de
luminescéncia, escreve-se D, — 'F;, enquanto para o espectro de excitaco,
escreve-se "Dy « 'F; (BINNEMANS, 2015).

A transicdo Dy — 'Fo (ou 0-0) é proibida pela teoria de Judd-Ofelt. Entretanto,
essa transicdo frequentemente aparece como uma banda fraca em espectros de
emisséo de compostos contendo fons Eu**. O relaxamento da regra de selecdo pode
ser entendido em termos da mistura de estados com diferentes J's causada pela
perturbacdo do campo cristalino ou pela mistura de estados de transferéncia de
carga com mais baixa energia com as funcdes de onda da configuracdo 4f ®. Assim,

no primeiro caso, por exemplo, a funcdo de onda do estado 'Fy passa a ter
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contribuicdes dos estados com J = 2, 4, e 6. Uma caracteristica da transicdo 0-0 &
que sua presenca no espectro é um indicativo que o fon Eu®*" ocupa um ambiente
com simetria Cp,, C, ou C,. Tal transicdo é bem fraca para a maioria dos complexos
de Eu®*, sendo mais intensa na presenca de B-dicetonatos no sitio de simetria Cs.
Além disso, essa transicdo € Util na determinacdo da presenca de sitios néo
equivalentes em uma matriz cristalina, ou para indicar que ha varias espécies
diferentes de Eu®', ja que os niveis *Dy e ‘Fo ndo sdo degenerados (BINNEMANS,
2015). Vale ressaltar que o nimero de bandas Dy — Fy n&o reflete 0 nimero de
sitios Eu®" distintos em um cristal, visto que podem existir transicdes nao
observaveis, como aquelas associadas aos sitios que possuem simetrias diferente
de Cny, C, ou Cs. A investigacdo de sitios diferentes pode ser alcancacada por meio
da excitacdo seletiva nos diferentes sitios utilizando-se uma fonte de laser ajustavel,
e, com isso, pode-se determinar o espectro de luminescéncia dos sitios individuais
(TANNER, 2013).

A transicdo Dy — 'F1 (ou 0-1) é permitida somente pelo mecanismo de dipolo
magnético e, portanto, sua intensidade integrada total é praticamente independente
do ambiente em torno do fon Eu®". Essa intensidade é normalmente considerada
constante e é utilizada como referéncia no célculo de areas integradas no espectro
de luminescéncia. Essa transicdo também pode indicar a presenca de diferentes
sitios ndo equivalentes se o espectro apresentar mais linhas do que o esperado para
o fon Eu®" em determinado centro de simetria (por exemplo, sdo 3 linhas para o fon
em centros de baixa simetria — é possivel ver na tabela 4 da referéncia
BINNEMANS, 2015). Entretanto, deve-se ter o cuidado de n&ao confundir com
transicoes relativas & °Dy — 'F», em casos em que a separacdo entre os niveis for
grande. Assim, se a transicdo Dy — 'Fo ndo se apresentar no espectro, esta
transicdo pode ser utilizada para deteccdo de multiplos sitios. Se no espectro de
emissao na regido visivel s6 houver essa transi¢cdo, significa que o ion encontra-se
em um centro de inversdo. Caso haja outras, sendo muito mais intensa, o ion se
encontra em um sitio préximo a um centro de inversao.

A transicdo °Dy — ‘F» (ou 0-2) é considerada hipersensivel, pois tem
intensidade altamente dependente da simetria do fon Eu®" e da natureza dos seus
ligantes, obedecendo as regras de selecdo |AS| = 0, |AL| = 2 e |AJ| £ 2.
Normalmente, a intensidade dessa transicdo é aplicada para medir a assimetria do

sitio do ion, aléem de ser a responsavel pela cor vermelha luminescente dos
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luminéforos de Eu®* e por possuir valor de intensidade proporcional ao parametro Q,
de Judd-Ofelt (BINNEMANS, 2015).

A transicdo °Dy — 'F3 (ou 0-3) é normalmente muito fraca por ser proibida pela
teoria de Judd-Ofelt, entretanto, pode ganhar intensidade devido a mistura de
estados com diferentes J’s causada por uma forte perturbacdo do campo cristalino.
A transicdo Dy — 'F4 (ou 0-4) é permitida pelas regras de selecdo da teoria de
Judd-Ofelt, mas, devido & transicdo ocorrer em uma regido espectral de baixa
sensibilidade das fotomultiplicadoras, pode apresentar intensidades erroneamente
muito baixas ou muito elevadas, sendo sempre necessarias corre¢cdes no espectro
de luminescéncia. As transicdes Dy — 'Fs (ou 0-5) e Dy — 'Fg (ou 0-6) sdo pouco
discutidas na literatura, por estarem fora das regibes espectrais de trabalho da
maioria dos espectrofluorimetros. Além disso, apresentam normalmente
intensidades muito baixas e, por esses motivos, nos espectros de luminescéncia so
sao registradas as transicées de 0-0 até 0-4 (BINNEMANS, 2015).

Com relacdo a emisséo a partir de estados excitados mais elevados, apenas
em alguns espectros, tais como aqueles obtidos de redes de matrizes inorganicas, a
luminescéncia pode ocorrer a partir dos niveis emissores °D;, °D, e °Ds, sendo as
transicdes a partir deste Gltimo raramente observadas. A maioria das transi¢cdes
ocorre a partir do nivel emissor °Dy do Eu®', principalmente em compostos
moleculares, devido as densidades de estados vibracionais com amplo intervalo de
energia que auxiliam no decaimento ndo radiativo dos estados excitados para o
estado Do (BINNEMANS, 2015).
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3 TERMOMETRIA EM ESCALA NANOMETRICA COM NOVOS MATERIAIS
LANTANIDICOS

Inicialmente, este capitulo abordara alguns trabalhos da literatura a respeito
da termometria por luminescéncia, utilizando diferentes parametros, tais como 0s
espectros de luminescéncia e tempo de vida. Como sera visto, ainda ndo ha
trabalhos na literatura que utilizem os dados das intensidades de transicdo intra-4f
(ou nos ligantes) dos espectros de excitacdo, uma vez que S80 necessarias
deducdes de equacdes devido aos diferentes mecanismos (ED e MD) que envolvem
tais transicdes em um unico sistema. Em outras palavras, a maioria dos trabalhos
publicados utilizam transicfes descritas por um Unico mecanismo do(s) espectro(s)
de emisséo, seja para sistemas envolvendo ions lantanideos distintos (por exemplo,
Eu**/Tb*") ou para um mesmo ion. A proposta desse trabalho esta em utilizar, além
do espectro de excitacdo (algo inédito, até entdo), um Unico sistema para aplicacao
como termdmetro, por meio de uma abordagem na qual novas equacdes foram
desenvolvidas, nas quais podem ser utilizadas diferentes mecanismos, como sera
visto nos Resultados e Discussdo. Essa abordagem permite obter um
nanotermometro primario (ou com calibragdo conhecida) com caracteristicas de
auto-referéncia, de modo que nado se faz necessario acoplar nenhum outro sistema
para a medicao de temperatura.

A proposta inicial desse trabalho era a utilizagdo dos tempos de vida de
luminescéncia (em diferentes comprimentos de onda de excitagdo — nos ligantes e
nos niveis intra-4f) como parametros termométricos para obtencdo de
nanotermdémetros. Para isso, trés sistemas foram selecionados, de modo a
apresentarem energia do nivel tripleto do ligante entre as energias dos niveis °Dg e
°D; do Eu®*. O primeiro sistema escolhido foi o [Eu(hfa)s(bpyO.)] (complexo 1),
sintetizado e caracterizado por Eliseeva e colaboradores (2011), o qual apresentou,
experimentalmente, o valor do nivel tripleto entre os niveis Dy e °D; do Eu®*". O
complexo [Eu(bpyO.)4]** (complexo 3) foi o segundo escolhido, por meio do trabalho
de Malta e colaboradores (2001), que sintetizaram o complexo [Eu(bpyO2)4]-3ClOy,
gue também apresenta a caracteristica da energia do nivel tripleto do ligante entre
as energias dos niveis °Dy e °D; do Eu®*. Entretanto, uma vez sintetizado, no nosso
trabalho, a caracterizagdo estrutural desse sistema levou ao complexo 2,

Eu(bpyO2)(Cl)2(H20)s, que, obtido o seu similar com fon Gd**, e realizada a
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caracterizacao por luminescéncia, foi verificado possuir energia do nivel tripleto entre
as energias dos niveis °Dy e °D; do Eu®', como serd visto nos resultados desse
trabalho. Assim, para este Capitulo, os trés sistemas estudados apresentam, além
dos resultados termométricos, os dados de sintese e caracterizacdo (estrutural e
fotoluminescente).

Desse modo, esse Capitulo se divide em uma breve fundamentacao teorica,
em que sao apresentados estudos da literatura sobre (i) termometria por
luminescéncia utilizando fons Ln**; (ii) os modelos de relaxacéo por multifénons,
uma vez que processos nao-radiativos sdo os mais influenciados pela temperatura,
(i) a dependéncia do indice de refracdo com a temperatura; e (iv) a dependéncia
dos parametros de intensidade com a temperatura. A metodologia de sintese e das
caracterizacfes realizadas nesse trabalho também serdo abordadas na secao de
Metodologia. Por fim, na secdo de Resultados e Discussao, serdo apresentados 0s
resultados das sinteses e caracterizacdes, dos tempos de vida, além das deducdes
das equacbes que permitem a utilizacdo de sistemas lantanidicos selecionados
como nanotermdmetro por meio da obtencdo de espectros de excitacao.

3.1 TERMOMETRIA UTILIZANDO ESPECTRO DE EXCITACAO

De modo geral, os espectros de excitagcdo de ions lantanideos séo obtidos
monitorando-se a intensidade de luminescéncia em funcdo do comprimento de onda
de excitacdo. A utilizagdo mais comum do espectro de excitagdo é para determinar
0s comprimentos de onda de excitacdo mais adequados (mais intensos) para, entéo,
medir 0 espectro de luminescéncia, ou para mostrar a presenca ou auséncia de
transicOes entre os niveis (BINNEMANS, 2015), visto que € possivel verificar quais
sdo as transicbes observadas, 0s niveis que sdo populados, e, para anélises
envolvendo a dependéncia de temperatura, podem ser observadas as transicoes
gue aumentam ou diminuem devido a populacao ou despopulacdo de cada nivel 4f a
partir da variacdo da temperatura.

Para espectros de excitacdo de complexos de Eu®*, algumas transicdes f—f
podem ser observadas, dependendo da intensidade e da faixa de absorcdo dos
ligantes (BINNEMANS, 2015):

e 'F¢ «— 'Fq: transicdo permitida por dipolo elétrico (ED) entre 1850 e 2200

nm.
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e °Dy « Fy: transicdo permitida por dipolo magnético (MD) entre 585 e 600

nm.

e °Do < 'Fo: transicdo ED entre 570 e 585 nm.

e °D; « 'Fy: transicdo ED entre 530 e 540 nm, e é uma transicdo

hipersensivel.

e °D; « 'F¢: transicdo MD entre 520 e 530 nm, e é independente do

ambiente.

e °D, « Fy: transicdo ED entre 470 e 480 nm.

e °D, «— 'Fy transicdo ED entre 460 e 470 nm, e é uma transicdo

hipersensivel.

e °D; « 'Fy: transicdo ED entre 410 e 420 nm.

e °Lg «— 'Fy: transicdo ED entre 400 e 410 nm, a qual geralmente se

sobrepde & transicéo °Lg «— 'Fo.

e °Lg < 'Fo: transicdo ED entre 390 e 405 nm.

e °D, < 'Fy: transicdo ED entre 365 e 370 nm.

e °D, < 'Fy: transicdo ED entre 355 e 365 nm.

As transicbes que partem dos niveis ‘F; ou 'F, precisam ser termicamente
populadas para que sejam visualizadas no espectro de excitacdo, de modo que tais
transicOes ndo aparecem em temperaturas criogénicas.

Ananias e colaboradores (2015) verificaram no espectro de excitacdo de Eu®**
e Tb® para o sistema Na[(GdogTbo1Eug1)SiO4], monitorando os comprimentos de
onda de emissdo em 622 nm (Eu®") e 545 nm (Tb*') entre 296 K e 12 K, a
dependéncia com a temperatura da transferéncia de energia Th* — Eu®* (entre os
niveis °Ds «— 'Fg do Th** e °D, « 'Fo do Eu®"). Entretanto, a andlise termométrica
envolveu os espectros de emissdo de Eu** e Tb**, em que o parametro termométrico
A foi definido como sendo a razdo entre as intensidades integradas °Ds — Fs no
Tb* e °Dy — 'F,4 no Eu**, com sensibilidade relativa de 0,36% K~! para temperatura
ambiente, e para temperaturas criogénicas, 0 sistema apresentou melhor
sensibilidade: por exemplo, 1,0% K~! em 50 K — podendo ser um bom material,
segundo o0s autores, para pesquisas e aplicacdes industriais em medidas de

temperaturas criogénicas, como em industrias aeroespaciais.
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De fato, ndo encontramos relatos sobre a andlise e utilizacdo de espectros de
excitacao de ions lantanideos em termometria. Esse serd um aspecto relevante que

sera explorado nesse trabalho.

3.2 TERMOMETRIA UTILIZANDO ESPECTRO DE EMISSAO

A dependéncia térmica da luminescéncia de um composto, formato da banda,
energia, intensidade, ou do tempo de vida dos estados excitados pode ser utilizada
para medicdes de temperatura. Um composto luminescente pode incluir sistemas
como, por exemplo, (i) pontos quanticos (quantum dots), que S&o nanocristais
(diametros em torno de 2 a 10 nm) de um material semicondutor, em que a alta
relacdo superficie-volume resulta em propriedades como a dependéncia da
fotoluminescéncia com a temperatura, que pode ser utilizada em termometria; (ii)
matrizes hibridas organica-inorganicas, que constituem uma gama de materiais com
combinagédo de componentes organico e inorganico, nos quais podem se ligar ionica,
covalente ou por coordenacdo, como também por interacfes intermoleculares.
Esses materiais possuem propriedades mecénicas e capacidades de
processamento adequadas para utilizacdo em sondas termométricas orgéanicas e
inorganicas luminescentes; (iii) nanoparticulas, em que nanomateriais dopados com
ions lantanideos vém sendo utilizados em termometria, por exemplo, para
investigacdo de atividades biologicas para diagnoéstico e modalidades terapéuticas; e
(iv) complexos contendo fons Ln**, que sdo foco desse trabalho (CARLOS,
PALACIO, 2013).

Para complexos contendo fons Ln%**, as andlises de termometria por
luminescéncia sdo comumente realizadas por meio das intensidades observadas
nos espectros de emissdo. Essa metodologia pode ser utilizada, por exemplo, por
meio da raz&o ou da diferenga entre as intensidades de luminescéncia, em que uma
das bandas de emissdo é utilizada como referéncia, evitando, dessa forma,
problemas associados a densidade da fonte de excitagdo que atinge a amostra.
Entretanto, é importante enfatizar que os mecanismos de transferéncia e
retrotransferéncia, e fatores como desativacao por multifonons sao dependentes da
temperatura, e podem dificultar no controle e prevencdo do comportamento de um
determinado complexo, trazendo erros associados a amostra (CARLOS, PALACIO,
2013).
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Alguns exemplos de aplicacdo de espectros de emissdo em termometria ja
foram abordados na secdo 3.1 desse trabalho: Brites e colaboradores (2010), que
mapearam a temperatura de um circuito integrado utilizando os complexos
(Ln(btfa);(MeOH)(bpeta)], Ln = Eu, Tb, btfa~ = 4,4,4- trifluoro-l-fenil-1,3-
butanodionato e bpeta = 1,2-bis(4-piridil)etano, em que a sensibilidade na faixa de
300-350 K foi alta o suficiente para permitir o uso de detectores portateis comerciais
para coletar os espectros de emissdo, e relaciona-los a pequenas mudancas na
temperatura por meio da razdo entre as intensidades. Mais tarde, esses mesmos
autores (BRITES et al., 2013) melhoraram a sensibilidade desse sistema,

aumentando o gradiente do perfil da temperatura em 10 vezes.

3.3 TERMOMETRIA UTILIZANDO O TEMPO DE VIDA

Uma outra maneira bastante utilizada para relacionar caracteristicas ou
propriedades de um material com analises termométricas é por meio do tempo de
vida de luminescéncia. O tempo de vida, definido na secéo 4.5, € o tempo no qual a
populacdo de um estado excitado decai a 1l/e do valor da populacdo inicial,
considerando as parcelas radiativa e ndo radiativa (tais como multifénicas, além de
outras contribuicbes de supressdo, como transferéncia de energia para outro(s)
fon(s) Ln*", para o caso de dimeros ou redes). De modo geral, com aumento da
temperatura, as taxas nao radiativas aumentam, e, consequentemente, o tempo de
vida diminui, principalmente para 0s casos em que as transferéncias de energia nédo
ressonantes dependem da presenca de fonons. A Figura 4, por exemplo, apresenta
varios perfis da dependéncia do tempo de vida com a temperatura para varios
luminéforos, demonstrando o comportamento de decaimento exponencial, em que a
escolha do material para alguma aplicagdo especifica depende do intervalo de
temperatura a ser aplicado (ALISSON & GILLIES, 1997).
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Figura 4— Dependéncia do tempo de vida de emissdo com a temperatura para alguns
luminoéforos
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Fonte: ALLISON & GILLIES (1997, p. 2624).

Entretanto, h& alguns casos em que o tempo de vida pode exibir pouca ou
nenhuma dependéncia com a temperatura, como, por exemplo, no trabalho de
Allison e colaboradores (1988), em que os valores de tempo de vida (~150 ps) do
material La,0O,S:Eu, com monitoramento em 538 nm, ndo variaram com a
temperatura no intervalo de 25 °C a 100 °C; ou, por exemplo, no caso em que 0
tempo de vida do material Y,O3:Eu teve uma diminuicdo de menos que 3% entre as
temperaturas 77,5 e 298 K (citado em CARLOS, PALACIO, 2016; ALLISON &
GILLIES, 1997).

A dependéncia do tempo de vida com a temperatura envolve as transicoes e
as taxas de transferéncia de energia, que sdo dependentes da temperatura, como
exemplificada na Figura 5, para um sistema que apresenta o primeiro estado tripleto
do ligante com valor de energia entre os niveis °D; e °Do do fon Eu®*, visto que tais

taxas estao relacionadas ao tempo de vida, como ser& apresentado no Capitulo 4.
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Figura 5- Esquematizacdo de um sistema de estados do ligante e do fon Eu**, em que o
valor de energia do estado tripleto do ligante esta entre os niveis °D; e °D, do fon Eu®'. As
setas cheias representam as transi¢cdes radiativas, e as pontilhadas as transi¢des néo-

radiativas; ks corresponde a taxa de absorcgao no ligante; ki(slcT) a taxa de cruzamento
intersistemas entre o estado S, e T, ki(sTCO) entre o estado T e S, kgt)’l) séo taxas de transferéncia
de energia; k,(,(:‘l) sdo as taxas de retrotransferéncia de energia envolvendo os estados Dy e
°Dy; ky € a taxa de decaimento néo-radiativa do estado emissor; e A.q € a taxa de decaimento
radiativa do estado emissor.
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A populacdo do estado emissor é dependente da temperatura por meio das

taxas de decaimento nédo-radiativo (Kn;, W>, k.(TO)) e das taxas de transferéncia e de

1sC
A . 0,1) ;(0,1) . .
retrotransferéncia de energia (k.. , k., respectivamente), as quais dependem da
temperatura devido aos fatores de Boltzmann e aos mecanismos multifonons
relacionados as diferencas de energia entre o estado tripleto dos ligantes e os

estados °Dy e °Dy, e entre os estados ‘F; e 'F, e 0 estado fundamental ‘Fo.

Essa dependéncia das taxas de transferéncia de energia kgt)’l) com as
populacBes térmicas dos estados ‘F;1 e 'F, ocorre devido as regras de selecdo de
transferéncia de energia ligante—Ln®": |AJ| = 2, 4, 6 para os mecanismos dipolo-dipolo
e dipolo-multipolo, e A] = 0,41 para o mecanismo de troca — em ambos 0s casos
sao excluidos os estados com J' = ] = 0. Portanto, a transferéncia de energia para o
estado aceitador °Dy tem que envolver os estados 'F; (mecanismo de troca, |AJ|=1)
e 'F, (mecanismo dipolo-dipolo, |AJ|=2) do Eu** que sdo populados termicamente
(SA, et al., 2000). Logo, essas taxas dependem dos fatores de Boltzmann e 21/ (ksT)
e e 2E/(ksT) com AE; = E7g,y — E(7g,) © AE, = E7g,y — E7g,y. Além disso, pode-se

ter uma transferéncia de energia do estado doador tripleto para o estado °D;.
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Entretanto, como o estado tripleto tem energia menor que o estado °D; para o
sistema em questdo, essa transferéncia de energia terd que ser termicamente
ativada, cuja diferenca de energia sera compensada por (multi)fénons, sendo
descrita por um termo exponencial e 2Eir/(k8T) em que AEyr = Espy — Eny.
Adicionalmente, a retrotransferéncia de energia do estado °Dy para o estado T
também depender4 da compensacdo por fonons, descrita e 2Eto/(ksT) em que
AEry = E(my — E(sp,)- LOgo, ha varias taxas dependentes da temperatura, além das

taxas ndao-radiativas envolvendo estados intra-ligante e intra-4f; as taxas de
k'(TO)

1sC

decaimento nado-radiativos k., W, séo dependentes da temperatura de forma

implicita, enquanto as taxas de transferéncia de energia k'

.~ € de retrotransferéncia

kl()‘z'l) sao explicitamente dependentes da temperatura por meio de fatores
exponenciais (multifénons) relacionados as diferencas de energia entre o estado
tripleto dos ligantes e os estados °Dg e °D;, e entre os estados ‘F; e 'F, e 0 estado
fundamental "Fo.

Sado varios os estudos utilizando tempo de vida em termometria. Guo e
colaboradores (2011), por exemplo, reportaram uma técnica termométrica por
conversdo ascendente (up-conversion) com faixa de temperatura de 300 a 1450 K
baseada no tempo de vida dos estados ®Hii, e *Ss, do fon Er** para o sistema
Er¥*/Yb®* co-dopado com itrio (Y.Os). De acordo com os autores, o sistema
apresentou 6tima sensibilidade, e o tempo de vida diminuiu de 300 ps para 50 ns na
faixa de temperatura entre 300 K e 1450 K. Em um outro exemplo, Lahoud e
colaboradores (2016) mostraram para o complexo [Eu(keto)s;(H.0)], em que keto
corresponde ao ligante quetoprofeno ou &cido propanoico 2-(3-benzoilfenil), que o
tempo de vida do estado emissor °Dy do Eu®** diminui quando o comprimento de
onda de excitacao varia de 560 a 465 nm. Quando a energia de excitacdo aumenta
para comprimentos de onda menores que 395 nm, o tempo de vida aumenta e torna-
se constante e igual a 0,68 ms. Outra caracteristica desse sistema & a forte
dependéncia do espectro de emissdo com a temperatura, em que a transicéo Dy —
"Fo do Eu** é deslocada em torno de 17 cm™ para o azul.

Nikolic e colaboradores (2014) realizaram um estudo de comparacao da
metodologia LIR (luminescence intensity ratio) ou FIR (fluorescence intensity ratio)
com aquela baseada no tempo de vida de luminescéncia, utilizando nanoparticulas

de TiO, dopadas com Eu®*. Essa comparacéo foi baseada nas sensibilidades desse
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sistema para ambos métodos empregados, a saber, para o tempo de vida, a
sensibilidade relativa apresentou melhor resolucdo, entretanto, os valores de
sensibilidade absoluta por LIR foram cerca de sete vezes maiores que o0s obtidos por
tempo de vida.

3.4 MODELOS DE RELAXACAO POR MULTIFONONS

Como apresentado anteriormente, as taxas nao radiativas, inclusive as de
retro-transferéncia de energia, sdo dependentes da temperatura devido ao
mecanismo de compensacdo de energia por (multi)fénons. Logo, uma descri¢ao
qualitativa e quantitativa da dependéncia das propriedades fotofisicas com a

temperatura requer um aprofundamento dos modelos baseados em multifénons.

3.4.1 Aproximacdes baseadas em um unico féonon mediador

Os principais estudos envolvendo os ions lantanideos sédo devido as suas
propriedades luminescentes. Por isso, o foco é normalmente atribuido ao aumento
das taxas radiativas e diminuicdo das nao radiativas, pois essas Ultimas causam a
reducdo do rendimento quantico de luminescéncia e geram calor. Tais processos
nao radiativos podem incluir supressdo da luminescéncia devido ao efeito de
concentracdo (BUNZLI, 2015), em que os ions transferem energia entre si, assim
como a relaxagdo cruzada e relaxacdo multifénica. Essa ultima é a principal
responsavel pelas perdas energéticas em materiais solidos, visto que os atomos
presentes na matriz hospedeira estdo em constantes movimentos vibracionais,
induzindo tais decaimentos néo radiativos. Além disso, a relaxacdo por multifénon é
independente da concentracdo dos ions incorporados no material, e estd associada
as transicbes de decaimento eletrénico de um nivel excitado para outro com menor
energia (PEZARINI, 2016; YU, et al., 2016).

As transicOes eletrbnicas 4f que ocorrem entre estados adjacentes por meio
de energia de rede (fonons) séo devido as perturbagdes do campo ligante causadas
por vibracdo na rede. As diferencas de energia entre esses estados podem ser
maiores do que a energia de fénon maxima (hwmax, €M que wmnax € a frequéncia
angular maxima do fénon) e, portanto, processos de ordem superior (por exemplo,

emissao multifonica) séo requeridos pela lei de conservacao de energia, ou seja, hw
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= AE/p, em que p é o numero de fbnons com energia hw necessaria para compensar

a diferenga energética AE entre os estados (YU, et al., 2016).

Representando os estados eletronicos por a e b, a taxa de transicdo nao
radiativa W(p) devido ao mecanismo de relaxacdo multifénica envolvendo p fénons

(processo de ordem p-fénico) é dada por (YU, et al., 2016)

2p
20 0¥ oy g e k) .
Wm(p)—h(Zij (n+1)" 2" m T (8)

em que m é o numero de osciladores acoplados ao ion, n € o nUmero de ocupacao
de fénons, M é a massa reduzida do sistema i6nico em vibracdo dos m osciladores
acoplados, w é a frequéncia angular dos fénons com energia hw, (a|V'|b) é o
elemento de matriz associado a perturbacao V' que fornece o campo cristalino médio
(YU, et al., 2016). Essa expressdo é deduzida a partir da regra de ouro de Fermi,
que utiliza a teoria de perturbacdo de primeira ordem (ZHANG, LIU, 2016), além das
seguintes aproximacdes: os acoplamentos entre os estados eletronicos do ion Ln** e
os vibracionais da rede (ou ligantes) sao fracos, os elementos de matriz referentes
associados ao campo cristalino pode ser aproximados por um valor médio, e que a
taxa nao radiativa pode ser calculada por meio da comparacdo das taxas do
processo de decaimento p-fonon com (p—1)-fonon (YU et al., 2016).

Com o aumento da temperatura, a emissao do fénon é estimulada, e a taxa
de relaxacdo multifénica, W,.(T), aumenta de acordo com (RISEBERG, MOOS,
1968; YU, et al., 2016):

Wy(T) = W(0)[1 + n(T)]?, 9)
em que n(T) mostra a dependéncia com a temperatura e corresponde ao numero de
ocupacdo meédio de fénons com energia hwp.x, dado pela estatistica de Bose-
Einstein (MCQUARRIE, 2000).

AT) = (ehwmax/ kD) — 1) (10)
em que kg é a constante de Boltzmann, com kg = 0,695035 cm™! K1,

Considerando a dependéncia de W,, sobre o numero de ocupacdo medio de
fébnons e combinando com a (in)dependéncia da temperatura, a taxa de relaxacéo

pode se tornar:

Wnr (T) = BeaAE(l — e_h“)max/(kBT) ) —AE/(h®wmax) (1 1)
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A Equacdo 11 é chamada de modelo-Reisfeld. Os parametros de relaxacéo
nao radiativa, tais como a e 3, sdo normalmente tabelados para uma variedade de
cristais (RISEBERG, MOOS, 1968; YU, et al., 2016).

3.5 DEPENDENCIA DO INDICE DE REFRACAO COM A TEMPERATURA:
ASPECTOS GERAIS

O indice de refragdo (n) é uma grandeza adimensional que descreve a
propagacao da luz em um determinado meio material, e é visto como uma funcéo do
comprimento de onda e da temperatura para um determinado material (BOZLEE, et
al., 2002). Em materiais sélidos, a temperatura € um dos principais fatores que
afetam o valor do indice de refracdo, em que os coeficientes termo-opticos dn/oT
(ou 0e/0T) correspondem a mudanca no indice de refracdo em funcdo da
temperatura, e podem ser estimados a partir da seguinte relagéo, conhecida como
Clausius-Mossotti (BOSMAN, HAVINGA, 1963):

(e— 1)1(8 +2) (%) - [1 B % (%)T] + i (?—;L (12)

em que a,, € a polarizabilidade macroscoépica. As duas parcelas da equagéo sdo as

principais contribuicGes em materiais i6nicos, sendo que um coeficiente de expansao
térmica a positivo resulta em um coeficiente termo-6ptico negativo.

Em materiais idbnicos com baixo ponto de fusdo, a expansao térmica € alta e o
coeficiente termo-Optico é negativo; se a expansao térmica € pequena (indicada por
alto ponto de fuséo, dureza e alto médulo de elasticidade), o coeficiente termo-0ptico
€ positivo, e € dominado pela mudanca de volume na polarizabilidade (tipico de
oxidos de alta temperatura). A expansado térmica ndo tem dependéncia com a
frequéncia da radiagéo incidente no material, ao contrario da polarizabilidade.

O coeficiente de expansdo térmica linear a(T) corresponde a variacao
fracional no comprimento devido a variacdo da temperatura:

a(T)= 1dL ,
LdT
e é dado em unidades de 1/K. As unidades de comprimento séo arbitrarias.

(13)

Cristais ndo isotropicos possuem um coeficiente de expansdo térmica
diferente em cada direcdo principal, e em baixas temperaturas, o coeficiente € baixo,

com T — 0, aumentando com o aumento da temperatura.
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3.6 PARAMETROS DE INTENSIDADE E A TEMPERATURA

Os parametros de intensidade Q) (A = 2, 4, 6), também conhecidos como
parametros de Judd-Ofelt (Capitulo 2) podem ser obtidos experimentalmente a partir
do espectro de emissdo ou absorcdo, ou teoricamente, como sera descrito no
proximo Capitulo.

Ha uma certa dificuldade em medir as intensidades de emissédo absolutas no
ambito experimental, uma vez que a maioria das intensidades de emissdo sao
dependentes da preparacdo da amostra e das condicbes da medida. Entretanto,
para o Eu®", é possivel substituir as medidas absolutas por relativas, considerando a
intensidade da transicdo Do—'F1 (MD, que é independente do meio) como uma
referéncia para as transicées partindo do estado excitado Dy (BINNEMANS, 2015).
A maioria dos elementos de matriz reduzida (U®, 1 = 2, 4, 6) das transi¢des, quando
elevado ao quadrado, partindo do nivel °Dy equivalem a zero, exceto para as
transicdes Do—'F, (U® = 0,0032), *Do—'F4 (U® = 0,0023) e *Dy—'Fs (U® =
0,00023) (MOURA, et al.,, 2016). Desse modo, o calculo experimental dos
parametros de intensidade é feito pela razdo entre a intensidade integrada da
transicdo °Do—'Fx (A = 2,4,6), [ ;(¥)d0, e a intensidade da transicdo °Do—'Fy,
[ 1,(D)dd. A transi¢do °Dy—'Fs, geralmente, ndo é detectada, pois encontra-se fora
da faixa de correcéo espectral da maioria dos detectores dos espectrofluorimetros. A
relacdo entre os parametros de intensidade Q, (A = 2, 4, 6) depende das taxas de
emissdo espontanea de Einstein, A,; (BINNEMANS, 2015; MOURA et al., 2016;
MALTA, 2008):

_ 3flC3A0/1
17 4e203yUD

em que a correcdo de campo-local de Lorentz é y = (n? + 2)2/9 (n € o indice de

(14)

refragdo do meio), UMD = (7F,||[UP||°D,)? é o elemento de matriz reduzida; e w é a
frequéncia angular da transicdo. Experimentalmente, as taxas A, podem ser
determinadas como (BUNZLI, 2015):

Aox = 40x (22) (2) (15)
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guando as intensidades sdo obtidas a partir de medidas de poténcia. Quando as
intensidades sdo obtidas a partir de nimero de fotons, entdo as taxas A,, Sao

determinadas como:
S
Apr = Aox (ﬂ> (16)

De fato, os espectrometros modernos trabalham, geralmente, no modo de contagem
de fotons, portanto, deve-se utilizar a Equacao 3-14 para a determinacao das taxas
radiativas.

Nessas duas Ultimas equacdes, 4,, é a taxa da transicdo "Do—'F; permitida por
dipolo magnético; S,; € a area sob a curva de emissdo; e v,; € a energia de
baricentro da transicdo (MOURA et al., 2016). Para o caso especial de sistemas com
o fon Eu®*, a taxa radiativa pode ser calculada de acordo com a Equacéo 51, a ser
descrita no Capitulo 4, que depende da probabilidade de emissdo espontanea para
a transicéo °Dy—'F1 no vacuo, com valor de Ayp = 14,65 s™*, do indice de refracéo
do meio e da razdo entre a area total integrada do espectro de emissao corrigido do
Eu®* e a éarea integrada correspondente & banda *Do—'F; (BINNEMANS, 2009,
2015; BUNZLI, 2015). A taxa de transicdo MD, Ao, €é estimada como sendo
aproximadamente 50 s™*, ou pode ser calculada por meio da Equacédo 17 (BRITO, et
al., 2010):

Ao1 = Amp,on®vg, (17)
em que Ayp, = 14,65s~! e corresponde a probabilidade de emissdo espontanea
para a transicdo “Do—'F; (BINNEMANS, 2015)

O parametro Q, é bastante sensivel ao meio, uma vez que a intensidade da
transicdo "Dy — 'F, é também dependente do ambiente. Liang e colaboradores
(2013), por exemplo, avaliaram a dependéncia dos parametros Q, e Q4 de um
complexo contendo Eu®* na matriz polimérica PMMA, e verificaram que n&o houve
variacdo significativa do parametro termométrico com o aumento da temperatura.
Entretanto, o sistema utilizado por eles apresenta ligantes volumosos (o B-dicetonato
TTA e o dipirazoliltriazino, DPBT) ao redor do fon Eu®*, mantendo a estrutura ao
redor do ion quase constante. Vukovi¢ e colaboradores (2015), por sua vez,
verificaram um aumento dos parametros Q, e Q4 nas temperaturas de 400 a 600 °C,
seguida de uma leve diminui¢do ao atingir 650 °C.

De fato, os estudos ainda sdo escassos e preliminares com respeito a

dependéncia dos aspectos dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt com a
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temperatura. Este capitulo também visa analisar a dependéncia térmica dos
parametros de intensidade, e o capitulo seguinte busca avaliar, teoricamente, quais

0s principais fatores que interferem nessa dependéncia.
3.7 OBJETIVOS

Esse trabalho teve como objetivo principal elaborar termOémetros para
medicdo da temperatura em escala nanométrica, utilizando a luminescéncia de ions
lantanideos trivalentes como parametro termométrico. Mais especificamente,
pretendeu-se investigar as seguintes estratégias para o desenvolvimento de
nanotermometros:

a. controle, ajuste e aprimoramento do parametro termométrico de
nanotermdémetros com autoreferéncia baseados nas intensidades integradas de
transicfes intraconfiguracionais extraida dos espectros de excitacao;

b. dependéncia térmica da intensidade de emissdo do estado °Dy do Eu** em
complexos com estados tripletos (ligantes) com energias entre o0s estados
aceitadores °Dy e °D; (ion);

c. tempos de vida de emissao do estado Dy do Eu®* obtidos com excitacoes
nos estados dos ligantes e nos estados intra-4f de complexos com estados quase-
ressonantes ao estado emissor.

d. obtencdo das taxas de emissdo espontanea e dos parametros de
intensidade e verificacdo da dependéncia com a temperatura.

Para isso, foram investigados trés complexos:

e [Ln(hfa)sbpyO;], Lh = Gd, Eu, em que o complexo [Eu(hfa)sbpyO,] (1). Este
complexo foi previamente estudado por Eliseeva e colaboradores (2011) e
ser& discutido mais detalhadamente adiante.

o [Ln(bpyO2)(Cl)2(H20)4]", ou [Ln(bpyO2)(Cl)2(H20)a]-(Cl)-(H20), Ln = Gd, Eu, de
estrutura inédita, em que [Eu(bpyO2)(Cl)2(H.0)4]" sera descrito aqui como 2.
Esse complexo foi inspirado no trabalho de Malta e colaboradores (2001), que
sintetizaram o complexo [Eu(bpyO-)4]-3CIlO,.

e [Eu(bpyO,)s** (3), foi baseado também na mesma estrutura do complexo no
trabalho de Malta e colaboradores (2001), em que realizaram o estudo teorico

e experimental do complexo [Eu(bpyO3)4]-3CIlO4,.
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A escolha dos complexos foi devido a energia do estado tripleto dos ligantes

estar entre os niveis °D; e °Dy do Eu®".
3.8 METODOLOGIA

3.8.1 Sintese e caracterizacao

As sinteses e caracterizacfes dos complexos foram realizadas pelo Dr. Biju
Francis, pesquisador do CICECO, no laboratério de sintese inorganica do CICECO
no departamento de Quimica da Universidade de Aveiro, Portugal.

Materiais: cloreto de eurépio(lll) hexahidratado (99,99% de pureza),
hexafluoroacetilacetona (hfa) (98% de pureza) e 2,2'-dipiridil N,N'-dioxide (98% de
pureza) foram obtidos por Sigma-Aldrich®. Os demais compostos e reagentes
utilizados foram obtidos por reagents de grau analitico e foram usados sem
subsequente purificacéo.

Sintese e caracterizacdo do complexo [Eu(hfa)s(bpyO,)] (1). Quantidades
equimolares de bpyO, e Eu(hfa);(H.0), foram agitadas sob refluxo em metanol por
12 horas (Figura 6). O precipitado branco do complexo 1 foi isolado por evaporagéo
e foi lavado em seguida com agua (3 x 10 mL) e secado em 50 °C a vacuo por 12
horas (rendimento de 92%). Andlise elementar: calculado para CysHi1F18N2OgEU
(961.30): C, 31.24; H, 1.15; N, 2.91. Encontrado: C, 31.18, H 1.19, N 2.85. FT-IR
(ATR): 3131 w, 2901 w, 1655 s, 1555 m, 1530 s, 1500 s, 1481 s, 1430 m, 1256 s,
1210 s, 1145 s, 1098 m, 1035 w, 950 w, 854 w, 838 m, 798 m, 771 m, 741 w, 721 m,
660 s, 585 s cm™. m/z = 943 [Eu(hfa)s(bpyO2)-F]".

Figura 6— Sintese do complexo 1.

/\ /\,\I‘Eu‘// Methanol, 65°CF c O/XSUA//OO\N/ \
"~ 00/ \\OHZ o\N o 3 O/ X\o .
re—\_{ R N
N

Fonte: A autora (2019).
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Sintese e caracterizacdo do complexo Eu(bpyO,)(Ch2(H20)s (2). O
complexo 2 foi sintetizado por agitacdo em quantidades equimolares de EuCls-6H,0
e bpyO, em solugdo metandlica a 65 °C por 12 horas (Figura 7). O produto foi
isolado por evaporacdo de solvente e secado a 50 °C a vacuo por 12 horas. Os
cristais mais adequados para caracterizacdo por difracdo de raios-X de monocristal
foram obtidos por evaporacéo lenta da solucdo saturada do complexo a partir da
mistura metanol/etanol (80:20) (rendimento de 90%). Analise elementar: Calculado
para C,0H16EUCI3N2Og (518.57): C, 23.16; H, 3.11; N, 5.40. Encontrado C, 23.48; H,
2.97; N, 5.73. FT-IR Vinax (cm™): 3352 (br), 3113 (w), 3096 w, 3084 w, 3071 (w), 3049
(w), 1616 (w),1571 (w), 1504 (w), 1474 (s), 1468 (s), 1454 (w), 1444 (m), 1427 (s),
1359 (m), 1312 (w), 1295 (w), 1259 (s), 1238 (s), 1230 (s), 1211 (s), 1161 (m), 1123
(w), 1103 (m), 1090 (m), 1064 (w), 1054 (w), 1048 (w), 1033 (w), 1004 (vs), 978 (M),
966 (m), 889 (w), 849 (s), 834 (s), 783 (vs), 770 (m), 731 (w), 718 (m), 637 (w), 583
(s), 567 (m), 557 (w), 532 (s), 517 (s).m/z: 499, [Eu(Cl)(bpyO,)(H-0)*".

Figura 7— Sintese do complexo 2.

/ \ Methanol, 65 °C

EuCl;.6H,0 + N\ / 12h
—N N
N
o o

Fonte: A autora (2019).

Sintese e caracterizacdo do complexo Eu(bpy0O,)4(Chs(H20), (3). O
complexo 3 foi sintetizado por agitacdo de EuCl;-6H,O (1 mmol) e bpyO, (4 mmol)
em solucdo metandlica a 65 °C por 12 horas (Figura 8). O produto foi isolado por
evaporacao de solvente e secado a 50 °C a vacuo por 12 horas. Os cristais mais
adequados para caracterizagdo por difracdo de raios-X de monocristal foram obtidos
por evaporacdo lenta da solucdo saturada do complexo a partir da mistura
metanol/etanol (80:20) (rendimento de 86%). Andlise elementar (%): calculado para
C40H34CIsEUNgOg (1029.07): C, 46.69; H, 3.33; N, 10.89. Encontrado: C, 46.34; H,



67

3.58; N, 10.45. FT-IR (ATR): 3360 (br), 3081 (w), 3052 (w), 1630 (m), 1604 (w), 1571
(w), 1504 (w), 1473 (s), 1442 (m), 1422 (s), 1398 (w), 1388 (w), 1315 (w), 1295 (w),
1257 (s), 1230 (s), 1211 (s), 1160 (m), 1120 (m), 1103 (m), 1072 (w), 1060 (w), 1050
(w), 1031 (m), 1002 (m), 960 (w), 885 (w), 848 (s), 833 (s), 767 (s), 750 (M), 732 (M),
717 (m), 578 (s), 557 (m), 534 (m), 507 (s) cm™. m/z = 975 [Eu(Cl)o(bpyO.)s]*

Figura 8- Sintese do complexo 3.

/ \ Methanol, 65 °C
EuC|3.6H20 + 4 \ / :
12 h
—N N
\ ¥
o o

Fonte: A autora (2019).

3.8.2 Fotoluminescéncia e Tempo de vida

Os espectros de emissao e excitagcdo foram obtidos por meio de um
espectrofluorimetro Fluorolog-3, Horiba Scientific acoplado a uma fotomultiplicadora,
utilizando o modo de aquisicao de face frontal. A fonte de excitacao foi uma lampada
de Xe 450 W. Os espectros de emissdo foram corrigidos para a deteccdo via a
resposta espectral éptica do espectrofluorimetro, e os espectros de excitagdo foram
corrigidos por distribuicdo espectral da intensidade da lampada utilizando um
detector de referéncia de fotodiodo. As medidas fotofisicas em funcdo da
temperatura (12 a 330 K) foram realizadas utilizando um criostato de hélio de ciclo
fechado, e a elevacdo da temperatura foi realizada por meio de controlador
automético (Lakeshore 331) com aquecedor de resisténcia com precisdo maxima de
0,1 K.

As medidas fotofisicas foram realizadas em amostras dos compostos na
forma de po (cristais macerados), que foram obtidos por evaporacao lenta.

Para as andlises fotoluminescentes dos complexos contendo fon Gd*, os
espectros (emissdo e excitacao) foram obtidos em 12 K com uma média de 3 a 5
acumulacbes (scans), incremento de 0,5, fendas (slits) 0,5 (excitacdo) e 1,0

(emissdo) para obtencdo dos espectros de excitacdo, e fendas 1,0 e 0,5 para
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obtencdo dos espectros de emissdo. Para as analises fotoluminescentes dos
complexos contendo Eu®*, os espectros foram obtidos com variacdo da temperatura,
entre 12 e 330 K, com média de acumulacgdes entre 1 e 3, incremento de 0,5, fendas
de 0,3 e 0,8 para obtencédo dos espectros de excitacdo e 0,8 e 0,1 para obtencao
dos espectros de emisséao, para os trés complexos estudados.

As curvas de decaimento foram obtidas com o mesmo espectrofluorimetro
utilizando fonte pulsada com lampada de Xe—-Hg (pulso de 6 pys a meia largura e
extremidade de 20-30 ps), e com lampada LED pulsada com pico em 560 nm
(SpectraLED-560, HoribaScientific).

As configuracdes utilizadas para as analises de tempo de vida utilizando fonte
pulsada foram:

e Complexo 1 — [Eu(hfa)s(bpyO,)]: fendas 1,2 e 0,5, com atraso (delay) inicial
em 0,05 ms e méximo em 10 ms, e janela de amostra (igual ao incremento)

0,1 ms. O tempo por flash variou entre 41/50 até 41/950, pois depende da

intensidade da excitacdo selecionada (quanto menor a intensidade da banda

de excitacdo, menor deve ser a razao tempo por flash).
e Complexo 2 — [Eu(bpyO2)(Cl)2(H20)4]-(Cl)-(H20): fendas 2,0 e 1,0, com delay
inicial em 0,05 ms e maximo em 7 ms, e janela de amostra 0,1 ms. O tempo

por flash variou entre 41/50 até 50/800.

e Complexo 3 — [Eu(bpyO,)s**: fendas 2,0 e 1,0, com delay inicial em 0,05 ms e

maximo em 10 ms, janela de amostra 0,1 ms, e tempo por flash 41/41.

3.8.3 Elipsometria Espectroscépica

As medidas de espectroscopia para elipsometria foram realizadas na
Universidade de Aveiro pela profa. Dra. Rute Ferreira para os trés complexos
analisados com um elipsdmetro AutoSE (HORIBA Scientific) para um total de 250
pontos com comprimento de onda no intervalo de 450 a 850 nm, um angulo de

incidéncia 70° e qualidade de sinal 30. Foi utilizada area de 250x250 um?.
3.9 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdo apresentados por tipo de analise, a saber, de

fotoluminescéncia, resultados de tempo de vida de luminescéncia, e termometria
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utilizando espectro de excitacdo, para os trés complexos apresentados nos objetivos
(Secdo 3-7). Ainda, foi realizada uma analise termométrica prévia utilizando os
valores de tempo de vida como parametros termométricos — tais resultados estédo

disponiveis no Apéndice B.

3.9.1 Caracterizacao Estrutural

A caracterizacdo estrutural foi realizada para os complexos 2 e 3 contendo
Eu®", por meio da andlise dos monocristais para medidas de raios-X (Figura 9). A
estrutura cristalogréfica do complexo 1 foi obtida do banco de dados de cristalografia
CCDC (The Cambridge Crystallographic Data Centre) do trabalho de Eliseeva e
colaboradores (2011).

Figura 9- Estruturas dos complexos 2 e 3 contendo Eu®" obtidas por difratometria de raios-X
de monocristais. Na estrutura do complexo 2 as esferas vermelhas representam oxigénio,
cinza carbono, amarela cloro, branca hidrogénio, e no complexo 3, as esferas vermelhas

representam oxigénio, cinza carbono, azul nitrogénio, verde claro (que estdo no centro dos
complexos) ao ion eurépio(lll) e verde escuro (que estdo dispersos) cloro.

Complexo 2 - [Eu(bpyO2)(Cl)2(H20)4]-(Cl)-(H20)
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Complexo 3 — [Eu(bpyO,)]**
Fonte: A autora (2019).

Como pode ser observado, a estrutura do complexo 2 apresenta moléculas de
agua e de cloreto presentes na segunda esfera de coordenac¢éo. Para a estrutura do
complexo 3, a célula unitaria apresenta quatro complexos que sao distintos

geometricamente, como sera discutido adiante.

3.9.2 Fotoluminescéncia

3.9.2.1 Complexos de Gd** (@) [Gd(hfa)sbpyO,] e (b)
[Gd(bpyO2)(Cl)2(H20)4]-(Cl)-(H20)

Os complexos obtidos contendo o fon Gd** foram denominados aqui como (a)
para representar o complexo [Gd(hfa)sbpyO,;] e (b) para o complexo
[Gd(bpyO2)(Cl)2(H20)4]-(Cl)-(H20).

Os espectros de excitacdo em 12 K para os complexos (a) e (b) em diferentes
comprimentos de onda de emissdo estdo representado na Figura 10. Nao foi

realizada a sintese para o complexo [Gd(bpyO,).]**.
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Figura 10— Espectros de excitagdo para os complexos (a) [Gd(hfa)sbpyO,] e (b)
[Gd(bpyO,)(Cl)2(H20)4]-(Cl)-(H20).
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Fonte: A autora (2019).

Como pode ser observado na Figura 10, o complexo (a) apresenta uma
banda estreita em aproximadamente 315 nm devido, provavelmente, a difracdo de
segunda ordem do monocromador selecionado no comprimento de onda de emisséo
em 625 nm.

No trabalho de Eliseeva et al. (2011), que sintetizaram o complexo
[Ln(hfa)s(bpyO2)]-0,5CsHs, com Ln = Eu, Gd, Tbh, de ambiente semelhando ao
complexo (a), a energia do estado tripleto Er associado ao ligante bpyO, foi
estimada em 20540 cm™ utilizando o complexo [Lu(NOs)s(bpyO2)]. Ndo ha dados na
literatura de um sistema com estrutura proxima ao complexo (b) ou 2 —
[Ln(bpyO_)(Cl)2(H20)4]-(Cl)-(H20). Ja no trabalho de Malta e colaboradores (2001),
que sintetizaram o complexo [Eu(bpyO,)4]-3ClO4, que possui a primeira esfera de
coordenacdo com ambiente similar ao complexo 3, as medidas para verificar a
emissao dos ligantes foram realizadas com o complexo [Lu(bpyO,)4]-3ClIO4 em 77 K
com excitacdo em 360 nm, apresentando pico maximo em 545 nm que corresponde
a 18350 cm™.

Foram utilizados os seguintes comprimentos de onda de excitagdo para
obtencédo dos espectros de emissdo em 12 K: 375, 358, 356, 272, 269 e 266 nm
para o complexo (a), e 360, 330, 317 e 272 nm para o complexo (b). Ainda para o
complexo (b), o espectro de emisséo foi obtido também em 300 K, para os seguintes
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comprimentos de onda de excitacdo: 360, 330 e 272 nm. Todos esses espectros

estdo apresentados na Figura 11.

Figura 11— Espectros de emissdo dos complexos (a) [Gd(hfa):bpyO,] e (b)

[Gd(bpyO,)(Cl)2(H20)4]-(Cl)-(H20). Os espectros na parte superior estdo com as intensidades
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Para o complexo (a), os espectros com excitacdo em 375 nm e 356 nm (em

linhas preta e verde) apresentam um perfil pouco diferente dos demais (mesmo

guando normalizado), em que ha um deslocamento dos maximos para a regiao do

vermelho, ambos em torno de 529,5 nm, e, como sera mostrado adiante, foi obtido o

espectro resolvido no tempo para verificagdo das bandas de emissdo. Ainda, o

espectro de emissao excitado a 358 nm (representado em linha vermelha) apresenta

um pico em ~650 nm, provavelmente devido a difracdo de segunda ordem do

monocromador da fonte de excitacao.
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Verifica-se também, ainda para esse mesmo complexo, uma progressao
vibronica para os comprimentos de onda de 358, 266, 272 e 269 nm, mesmo sendo
realizados em baixa temperatura. Tal progressao vibronica pode ser confirmada
realizando a diferenca entre os maximos dos numeros de onda observados no
espectro de emissdo: (21621 — 20263) = 1358 cm™*; (20263 — 19029) = 1234 cm™*;
(19029 — 17621) = 1408 cm™*, com uma média de 1330 cm™. Isso provavelmente
corresponde aos modos vibracionais do(s) ligante(s) hfa™ localizados nos atomos do
poliedro de coordenacéo que, de acordo com as transicOes verticais de Franck-
Condon, causam essas progressfes. A atribuicdo desses modos normais aos
ligantes hfa deve-se ao fato dessas progressdes ndo serem observadas nos
espectros de emissao do complexo (b), que ndo apresenta o ligante hfa .

Em relacdo ao complexo (b), € possivel verificar (somente em 300 K com
excitacbes em 272 e 330 nm) na Figura 11 uma contaminacéo por Eu** devido a
emissdo em aproximadamente 616 nm (espectro normalizado), correspondente a
transicdo °Dy — 'F,. Essa contaminac&o ndo é mais vista nos espectros em 12 K,
mostrando maior eficiéncia em popular os estados do ligante nessa temperatura. A
banda mais intensa corresponde a excitacdo em 317 nm, com intensidade maxima
em 530,5 nm.

A medida da energia do estado emissor do ligante é atribuida ao estado
tripleto de menor energia do complexo de Gd** e foi obtida como o maximo da
transicdo no espectro de emissdo (Ty — Sp). Para esse caso, o0 complexo (a)
apresenta energia tripleto Er, para o comprimento de excitacdo em 356 nm,
associada ao maximo em aproximadamente 529,5 nm ou 18886 cm™; para o
complexo (b), Et (Aexc = 360 nm) foi de aproximadamente 530,5 nm, ou 18850 cm™™.

Determinar a energia do estado emissor do nivel tripleto no ligante por meio
do espectro de emissdo pode ser uma medida imprecisa, uma vez que a banda de
fluorescéncia também estd presente no sistema. Desse modo, medidas de
espectroscopia resolvida no tempo (TRS — Time Resolved Spectroscopy) eliminam a
banda da fluorescéncia caracterizada pela transicdo S; — Sp. Logo, foram estimadas
as energias Ey por TRS para os comprimentos de onda de excitagdo 358 nm e 375
nm para o complexo (a), visto que apresentam perfis um pouco diferentes, e 317 nm

para o complexo (b), em 12 K, de acordo com a Figura 12.
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Figura 12— Espectros de emisséo resolvidos no tempo dos complexos (a)
[Gd(hfa);bpyO,] com (1) excitacdo em 358 nm e atrasos de 0,05 ms, 1 ms, 5 ms, 10 ms e 15 ms,

(2) excitagdo em 375 nm e atrasos de 0,05 ms, 1 ms, 5 ms e 10 ms; e (3) espectros
normalizados para os dois comprimentos de onda de excita¢cdo (as linhas pontilhadas
representam A.,.=375 nm). E (b) [Gd(bpyO,)(Cl)»(H20),]:(Cl)-(H,O) com excitacdo em 317 nm e
atrasos de 0,05 ms, 1 ms,5ms e 10 ms.
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Fonte: A autora (2019).

Como o maior decaimento ocorre entre 1 ms e 5 ms para todos os complexos,
pode-se estimar que o tempo de vida do estado excitado encontra-se entre esses
valores, ou seja, da ordem de 107® s, confirmando ser um decaimento por
fosforescéncia (tripleto). Observou-se, para o complexo (b), que com o atraso na
medicdo da emissdo, o maximo da banda se deslocou de 530,5 nm (18850 cm™) no
espectro sem atraso para 504 nm (19840 cm™) nos espectros resolvidos no tempo.
Isso se deve, provavelmente, a contribuicdo da fluorescéncia no espectro sem

atraso que contribui para a banda de emissdo em comprimentos de onda maiores.
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Quando essa contribuicéo € removida atrasando-se a deteccdo da emissado, a banda
de emissao torna-se mais simétrica e menos alargada, com o maximo deslocado em
aproximadamente 25 nm para o azul. Logo, como o interesse esta na determinacao
da energia do estado tripleto mais baixo, deve-se remover a contribuicdo da
fluorescéncia e o valor mais apropriado deve ser entdo 19840 cm™.

A fosforescéncia no ligante foi confirmada por meio dos valores de tempo de
vida medidos por TSR em 12 K (Figuras 13 e 14).

Figura 13- Curvas de decaimento obtidas em 12 K para o complexo (a) [Gd(hfa)sbpyO,] para
verificar a fosforescéncia no ligante em diferentes comprimentos de onda de emisséo e
excitagdo.
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Figura 14— Curvas de decaimento obtidas em 12 K para o complexo (b)
[Gd(bpyO,)(Cl),(H20)4]-(Cl)-(H0) para verificar a fosforescéncia no ligante.
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De fato, os valores dos tempos de vida dos estados emissores (1,8 ms e 2,3
ms) dos complexos (a) e (b) sdo compativeis com emissdo radiativa por

fosforescéncia dos estados tripletos localizado no ligante.

3.9.2.2 Complexos de Eu®'

Como apresentado no inicio da secdo 3.10 de Resultados e Discussédo, 0s
complexos de Eu®*" estudados nesse capitulos foram denominados de 1, 2 e 3 para
[Eu(hfa)sbpyOs], [Eu(bpyO2)(Cl)2(H20)4]* e [Eu(bpyO.)s]*, respectivamente. Todas
as andlises foram realizadas igualmente para todos os complexos, e por isso serdo
apresentados em conjunto.

Como mencionado, o complexo 2 € inédito, ndo havendo sido até entdo
encontrado na literatura. A ideia em obté-lo foi inspirada nos trabalhos de (i) Malta e
colaboradores (2001), que realizaram o estudo tedrico e experimental do complexo
[Eu(bpyO,)4]-3ClO4; e de (ii) Eliseeva e colaboradores (2011), que sintetizaram o
complexo [Ln(hfa)s(bpyO,)]-0,5CsHe, LN = Eu, Gd, Th e Lu.

Os espectros de excitagao foram obtidos em diferentes temperaturas: 12 K,
de 25 a 300 K, com intervalos de 25 K, e de 300 a 325 K, em intervalos de 5 K
(apenas o complexo 1 apresenta resultados de fotoluminescéncia até a temperatura

de 330 K) e estao apresentados na Figura 15.

Figura 15— Espectros de excitacdo dos complexos 1 [Ln(hfa)gbpyoz] com A, =612 nm, 2
[Ln(bpyO,)(Cl)2(H,0)4]" com A = 616,5 nm e3 [Eu(bpy02)4] com A, = 614,5 nm. Os gréficos
inset A mostram as transu;oes 5D2 — Fo e °D, — 'F;, e 0sS gréficos inset B mostram as
transicfes °D; « 'Fye °D; « 'F;. Os espectros do complexo 1 foram obtidos nas temperaturas
de 12 a 330 K e dos complexos 2 e 3 nas temperaturas de 12 a 325 K.
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A partir dos espectros de excitacdo, pode-se observar, de modo geral, que:

3 [Eu(bpyO.)*”

Fonte: A autora (2019).

525 530 535 520 525
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Banda larga de 250 nm a 440 nm, do ligante, com maximos em 254 nm, 272

nm e 338 nm para o complexo 1; em 275 nm e 325 nm para o complexo 2; e

em 275 nm, 317 nm e 381 nm para o complexo 3. De fato, para os complexos

1 e 2, as altas intensidades das bandas centradas no ligante quando
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comparada as transicfes f-f indicam a sensibilizacdo da luminescéncia
centrada no metal, ao contrario do complexo 3, em que ha pouca

sensibilizacdo de luminescéncia pelo ligante.

As transigdes f-f que podem ser visualizadas nos espectros sao:

°Lg < 'Fo, em 393,5 nm, transicdo ED. Para o complexo 2, essa transicéo
apresenta intensidade relativamente alta, mesmo sendo bastante afetada
pelos ligantes.

°D3 «— 'F1, em 415 nm, transicdo ED, muito fraca, ndo foi analisada nesse
trabalho. Pode ser observada no complexo 2.

°D, «— 'Fo, em 464,5 nm, é uma transicéo hipersensivel e induzida por ED.
Esta melhor visualizada nos graficos inset A na Figura 15.

°D, < 'Fy, em 472,5 nm, transicdo ED, melhor observada na temperatura
ambiente (graficos inset A na Figura 15). Os complexos 2 e 3 foram o0s que
apresentaram maiores intensidades para essa transicao.

°D; « 'Fo, em 525,5 nm, transicdo MD, independente do ambiente (graficos
inset B na Figura 15).

°D; «— 'Fi, em ~535 nm, transicdo ED, hipersensivel, e é observada
principalmente em temperatura ambiente, desaparecendo a baixas
temperaturas devido a despopulacéo do nivel 'F; do Eu** (gréficos inset B na
Figura 15).

Os espectros de emissdo para os complexos 1, 2 e 3 foram obtidos em

diferentes comprimentos de onda de excita¢do, e nas mesmas temperaturas que 0s

espectros de excitacdo, e estdo apresentados nas Figuras 16, 17 e 18,

respectivamente.

Figura 16— Espectros de emisséo para o complexo 1 [Eu(hfa)sbpyO,] nas temperaturas de 12 a

330 K e com Agxc = 254 nm, 272 nm, 338 nm, 464,5 nm, 525,5 nm e 534,5 nm.
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Os espectros de emissdo com excitagdo na regidao do ligante (Aexc = 254 nm,
272 nm e 338 nm) para o complexo 1 apresentam melhor resolugcdo (pouco
sinal/ruido) do que quando comparados com o0s espectros de emissao com
excitagao direta nos niveis 4f (Aexc = 464,5 Nnm, 525,5 nm e 534,5 nm), ja que, para
estes, as intensidades no espectro de excitacdo foram muito baixas, mostrando a

sensibilizagao de luminescéncia pelo ligante.

Figura 17— Espectros de emiss&o para o complexo 2 [Eu(bpyO,)(Cl),(H,0),]" nas temperaturas
de 12 a 325 Ke com Ay =275 nm, 325 nm, 393,5 nm, 464,5 nm, e 525,5 nm.
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Fonte: A autora (2019).

Quase todos os espectros de emissdo para o complexo 2 (Figura 17)

apresentaram boa resolu¢do, com excecdo do espectro com comprimento de onda
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de excitacdo em 525,5 nm, correspondente & transicdo °D; <« 'Fo, devido a

intensidade dessa transicdo ser muito fraca, quando comparada as demais.

Figura 18- Espectros de emissdo para o complexo 3 [Eu(bpyO,)s*" nas temperaturas de 12 a
325 Ke com A =275 nm, 310 nm, 381 nm, 393,5 nm, 464,5 nm, 525,5 nm e 534,5 nm.
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[Eu(bpy0,),* [Eu(bpy0,),]*
A= 525.5 nm L= 534 nm
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Fonte: A autora (2019).

Todos os espectros de emissdo apresentaram elevada relacdo sinal/ruido
para o complexo 3 (Figura 18), visto que as intensidades de excitacdo foram
bastante baixas, tanto para as excitagdes nos niveis dos ligantes como nos intra-4f.

Véarias informacdes podem ser extraidas do espectro de emissdo de
complexos de fons Eu®", em geral, tais como (BINNEMANS, 2015):

e O aparecimento da banda referente a transicdo Dy — 'Fo e seu aspecto
simétrico: por exemplo, os complexos 1 em Aee = 272 e 338 nm, e 2 para
todos os comprimentos de onda de excitagdo analisados, indicam que o ion
Eu®* pode ocupar um sitio com simetria Cyy, Cn ou Cs. E importante enfatizar
gue podem existir transicdes ndo observadas como aquelas associadas aos
sitios que possuem simetrias diferente de C,,, C, ou C..

e Se a transicdo Dy — 'F; apresentar degenerescéncia 3 (como, por exemplo,
0 complexo 2 em Aexe = 275 e 325 nm), indica que o campo cristalino é
relativamente forte e que o ion deve ocupar um sitio de baixa simetria.

e A transicdo Dy — 'F,, considerada hipersensivel, porque depende da
simetria do poliedro e da natureza (densidade de carga e polarizabilidade)
dos atomos ligantes do poliedro de coordenacéo, se apresenta normalmente
como a mais intensa, como é 0 caso para todos os trés complexos
analisados, e a é responsavel pela cor vermelha observada diante de
excitacao na regido do ultravioleta.

e As transicdes °Dg — 'F3 e Dy — 'F4 geralmente trazem pouca informacéo a

respeito de complexos de Eu®*, pois normalmente se apresentam com baixas
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intensidades e sdo ruidosas. Para o caso do complexo 2 (Figura 17), por
exemplo, a transicdo °Dy — 'F4 mostrou intensidade alta, ainda que menor do
que a da transicdo °Dy — 'F,, devido, provavelmente, as maiores
polarizabilidades dos ligantes, assim como a diversidade desses ligantes
(bpyOa, CI" e H,0).

3.9.3 Analises dos Tempos de Vida

Os comprimentos de onda utilizados em cada complexo para obtencdo dos
tempos de vida foram:
Complexo 1
e Aem =612 nm
0 Aexc =254 nm, 272 nm, 338 nm, 464,5 nm, 525,5 nm e 534,5 nm (fonte
pulsada);
o Aexc =560 nm (laser SpectraLED).
Complexo 2
¢ Aem=616,5nm
0 Aexc = 275 nm, 325 nm, 393,5 nm, 464,5 nm, 525,5 nm e 535 nm (fonte
pulsada);
0 Aexc = 560 nm (laser SpectraLED).
Complexo 3
¢ Aem=614,5nm
0 Aexc = 275 nm, 317 nm, 381 nm, 393,5 nm, 464,5 nm, 525,5 nm e 534
nm (fonte pulsada);
o0 Aexc =560 nm (laser SpectraLED).
A Figura 19 apresenta todas as curvas de decaimentos para cada um dos
complexos em todas as temperaturas e comprimentos de onda de excitacao

utilizados.
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Figura 19— Curvas de decaimento dos complexos 1 [Eu(hfa)sbpyO,] com A, = 612 nm,
2 [Eu(bpyO2)(Cl)2(H20)4]* com A = 616,5 nm, e 3 [Eu(bpyO,)s]*" com Ae = 614,5 nm utilizando
fonte pulsada. Todas as curvas foram obtidas com variacdo das temperaturas de 12a 330K e
em diferentes comprimentos de onda de excitagéo.

Normalized Intensity

Time (ms)

Complexo 1 [Eu(hfa)sbpyO,]

Normalized Intensity

@\ < <A

7Y S o
Y,
X o Ovodo

va— Al

2 3 4 5 6 7
Time (ms)

A, =612nm
12K: 254nm M@ 272nm W 336nm W
25K: @ 254nm @ 272nm @ 338nm @
50k: A 254nm A 272nm A 338nm A
75K: 254nm Y 272nm Y 338nm
100 K: x 254nm 4 272nm € 338nm x
125k: q 254nm 4 272nm < 338nm o
150K: P 254nm P 272nm - 338nm P
175K: O 254nm O 272nm [ 338nm O
200K: O 254nm O 272nm O 338nm O
225K: A 254nm A 272nm /v 338nm A
250K: Y7 254nm T/ 272nm T/ 338 nm
275 K: <v> 254 nm 272nm <> 338nm X
300K: <] 254nm <] 272nm <] 338nm <]
305K: [> 254nm [> 272nm [> 338nm [>
310K: ™ 254nm M 272nm = 338nm =
315K: @ 254nm @ 272nm & 338nm &
320K: A 254nm A 272nm A 338nm A
325K: W 254nm ¥ 272nm 7 338 nm
330K: X 254 nm X 272nm € 338nm
A, =6165nm
12K: M 275nm B 325nm M 393.5nm
25K: @ 275nm @ 325nm @ 393.5nm
50Kk: A 275nm A 325nm A 3935nm
75K: 2750m Y 325nm W 3935nm
100 K: z 275nm @ 325n0m ¢ 3935nm
125K:  275nm 4 325nm <« 393.5nm
150K: P 275nm P 325nm P 393.5nm
175K: O 275nm [ 325nm [] 393.5nm
200K: O 275nm O 325nm O 393.5nm
225K: A 2750m A 325n0m /\ 393.5nm
250K: Y7 275nm {7 325nm T/ 393.5nm
275 K: <v> 275nm <> 325nm <> 3935nm
300K: <] 275nm <] 325nm <| 393.5nm
305K: [> 275nm [> 325nm [> 393.5nm
310K: (0 275nm (1 325nm (N 393.5nm
315K: @ 275nm @ 325nm (b 3935nm
320K: A 275n0m A 325nm /b 393.5nm
325K: Y 275nm

330K: 275 nm

325nm 393.5 nm
325 nm 393.5 nm

Complexo 2 [Eu(bpyO,)(C),(H,0).]"

464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm

464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm
464.5 nm

peoEVAO] POOVASA POR

525.5nm
525.5 nm
525.5 nm
525.5 nm
525.5 nm
525.5 nm
525.5 nm
525.5nm []
5255nm O
5255nm /A
525.5 nm
525.5 nm
525.5nm <]
5255nm [>
525.5 nm =
5255nm &
5255nm A
525.5 nm
525.5 nm

525.5 nm
525.5 nm
525.5 nm
525.5 nm
525.5 nm
525.5 nm
525.5 nm
525.5 nm
525.5 nm

534.5 nm
534.5 nm
534.5 nm
534.5 nm
534.5nm
534.5 nm
534.5 nm
534.5 nm
534.5 nm
534.5nm
534.5 nm
534.5 nm

5255nm /\ 535 nm

525.5 nm
525.5 nm

535 nm
535 nm

525.5nm <| 535nm

525.5 nm

[> 535nm

5255nm (I 535nm
5255nm () 535nm
5255nm A 535 nm

525.5 nm
525.5 nm

535 nm
535 nm



Normalized Intensity

%,,=6145nm
12k: M 275nm B 317nm B 381nm B 3935nm
25K: @ 275nm @ 317nm @ 381nm @ 3935nm
50K: A 275nm A 317nm A 381nm A 3935nm
75K: 275nm Y 317nm Y 381nm 3935 nm
100 K: z 275nm @ 317nm € 381nm x 3935 nm
125K:  275nm € 317nm <« 381nm < 393.5nm
150K: B 275nm P 317nm P 381nm P 3935nm
175K: % 275nm % 317nm % 381nm k 3935nm
200K: @ 275nm @ 317nm @ 381nm @ 3935nm
225K: O 275nm O 317nm (] 381nm O 393.5nm
250K: O 2750m O 317nm O 381nm O 393.5nm
275K: A 2750m A 317nm /A 381nm A 3935nm
300K: {7/ 275nm T/ 317nm T/ 381nm 3935 nm
305 K: X 2750m <> 317nm <> 381nm X 3935 nm
310K: <] 275nm <] 317nm <| 381nm <] 3935nm
315K: [> 275nm [> 317nm [> 381nm [> 393.5nm
320K: Y 275nm Yr 317nm ¢ 381nm ¢ 3935nm
325K (O 275n0m () 317nm () 381nm (9 393.5nm
330K: ¥ 275nm ¥ 317nm ¥ 381nm ¥ 3935nm

Time (ms)

Complexo 3 [Eu(bpyO.).]**
Fonte: A autora (2019).

4645n0m M 525.5n0m
4645nm @ 525.5nm
464.5nm A 525.5nm
464.50m Y 525.5nm
464.5nm @ 525.5nm
4645nm 4 5255nm <«
4645nm P 5255nm P
464.5n0m *k 5255nm A
464.5n0m @ 5255nm @
464.5nm [ 525.5nm [
464.5nm O 525.5nm
464.5n0m /A 5255nm /\
464.50m T/ 525.5nm T/
464.50m <> 5255nm <>
4645n0m <| 525.5nm
4645nm [> 5255nm |
464.5nm Yt 525.5nm 7t
4645nm () 5255nm
464.5nm K 5255nm

534 nm
534 nm
534 nm
534 nm
534 nm
534 nm
534 nm
534 nm
534 nm
534 nm
534 nm
534 nm
534 nm
534 nm

84

As medidas de tempos de vida com excitacdo em 534-535 nm foram obtidas

somente apds a intensidade da transicdo ser alta o suficiente para medida com a

lampada pulsada, ou seja, somente apos elevacao da temperatura, que favorece a

populacéo do nivel "F;.

A Figura 20 mostra as curvas de tempo de vida para Aexc = 560 nm utilizando

a fonte continua (SpectraLED).

Figura 20— Curvas de decaimento dos complexos 1 [Eu(hfa)sbpyO,] com A, = 612 nm,
2 [Eu(bpyO,)(Cl)2(H,0)a]" com Aem = 616,5 nm, e 3 [Eu(bpyO,)a]** com Aem = 614,5 nm utilizando
fonte continua (SpectraLED). As curvas foram obtidas com temperaturas de 12 a 325 K e Ao, =
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Todos os valores de tempos de vida (Apéndice B) foram obtidos por meio de
ajuste exponencial do tipo y =y, + A;e”"®*)/t1 em que t; = 1. A Figura 21
apresenta o comportamento do tempo de vida com o0 aumento da temperatura para

os complexos 1, 2 e 3.
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Figura 21— Graficos de tempo de vida, em funcéo da temperatura, dos complexos 1
[Eu(hfa)sbpyO,] com Agy, = 612 nm, 2 [Eu(bpyO,)(Cl)2(H20)4]" com Ae, = 616,5 nm, e 3
[Eu(bpy02)4]3+ com A, = 614,5 nm, utilizando fonte continua (SpectraLED). As curvas foram
obtidas com temperaturas de 12 a 325 K e A =560 nm.
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Como pode ser observado na Figura 21, todos os tempos de vida seguiram,
de modo geral, a mesma tendéncia: diminuiram com o aumento da temperatura, o
que de fato é o esperado, como ja discutido anteriormente. A diminuicdo ainda é
mais acentuada quando ha excitacdo no ligante do que com excitacdo direta nos
niveis 4f, visto que com a excitacdo nos niveis do ligante, ocorrem mais processos
nao radiativos que s&o ativados com o aumento da temperatura.

Os valores dos tempos de vida com excitacdo direta no nivel Dy (560 nm)
estdo apresentados Apéndice B. Os resultados referentes a esse complexo ainda

sao preliminares, pois as correlacdes obtidas na medida ndo foram satisfatorias.

3.9.4 Anélises Termométricas baseadas nos Espectros de Excitacdo de Eu®*

3.9.4.1 Parametros Termométricos baseados nos Espectros de Excitacao

Os parametros termomeétricos podem ser obtidos através dos espectros de
excitacdo por meio das razbes entre as areas integradas das intensidades das
transi¢cdes que ocorrem a partir de estados iniciais diferentes para um mesmo estado
excitado. Por exemplo, considerando um espectro de excitacdo monitorado em um
determinado comprimento de onda de emisséo, este possui diversas bandas
associadas as transicbes dos estados mais baixos em energia (a = i,j, k) para os

estados mais altos em energia (8 = [, m, n), tal como representado na Figura 22.

Figura 22— Representacdo de um diagrama de niveis de energia simplificado mostrando
as transicdes dos estados mais baixos em energia (a = i,j, k) para os estados mais altos em
energia (B =1, m,n). As linhas pontilhadas representam as transi¢cfes néo radiativas.
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Fonte: A autora (2019).
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No sistema descrito na Figura 22, o estado emissor esta representado como |,
e a intensidade € monitorada no comprimento de onda correspondente a transi¢ao
deste estado para um de mais baixa energia (qQue pode incluir algum estado com
energia mais alta que k). Uma vez que o comprimento de onda monitorado €&
escolhido, o estado final é fixado e a intensidade depende somente do estado mais
baixo em energia (a = i,j,ou k) e do mais alto (8 = [, m,ou n). Esses estados podem
representar os niveis a = ’F,, ’F;,’F, e B = 5D,, 5D,, 5D, do Eu®*", e a intensidade
pode ser monitorada nos comprimentos de onda correspondentes as transicées
Dy — ’F, ou Dy — ’F,. As intensidades de excitagdo I,; sS40 monitoradas no
mesmo comprimento de onda para todas as transicées no espectro de excitacao
(~615 nm para °D, — ’F, ou ~700 nm para °D, — ’F,).

Utilizando o parametro termométrico como sendo a razado entre as

intensidades integradas de duas bandas I,z € I,z no espectro de excitacao
envolvendo o mesmo estado final g, com as intensidades I,z e 1,7z monitoradas no

mesmo comprimento de onda, € possivel mostrar que (ver Apéndice C)

2 = Jep _ Sas (18)
a'p Ia’ﬁ S; p

em que Sz ; e S '_p S80 as areas sob a curva das bandas associadas as transi¢oes

a—-f e a - B, respectivamente. Se as transicdes f > a e B — a', a partir do
estado B, forem observadas no espectro de emissdo, entdo esse parametro

termométrico pode ser expresso como,

ex
AZ',BB = SZX_)ﬁ aa,,Bﬁ Ag o1/ (kBT) (19)
a'-p

em que Ag,, = ¢, — &, € a diferenca de energia entre os estados a e a'. O fator
pré-exponencial € expresso em termos das areas das bandas no espectro que

emissdo obtido no modo de poténcia: SgZ, (poténcia) e S ™/ (poténcia) ou no modo

ﬁ-’a

de contagem de fotons: SgT, (contagem de fétons) e Sem '+ (contagem de fétons) tal

que,
af _ f(n) Sgoq(poténcia) (n) Vap Spoq(contagem de fétons) (20)
g nga,(potenaa) a'g Sgoq (contagem de fétons)
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sendo f(n) o fator dielétrico. Se ambas as transicbes f - a e B — a' forem de
mesma natureza (ED/ED ou MD/MD), entdo f(n) = 1. Se, entretanto, as transi¢coes

forem de naturezas diferentes, por exemplo, ED e MD, respectivamente, entao

n? +2\° (n? + 2)?
f(n)=< 3n ) 7 on2

em que n é o indice de refragdo do meio. Note que o fator dielétrico f(n) tem uma

(21)

fraca dependéncia com n, por exemplo, varia até 8% quando indice de refracdo

muda de 1 até 2,1. Esse fator apresentara uma dependéncia ainda mais fraca com a
. .. ;- on ., . . .
temperatura, pois o coeficiente termo-6ptico o7 € muito pequeno para cristais de
complexos lantanidicos. Portanto, pode-se considerar que o fator pré-exponencial
aZFB do parametro termomeétrico é independente da temperatura e € conhecido, pois

o fator dielétrico f(n) a partir de medidas do indice de refracdo da amostra e as

areas no espectro de emissdo podem ser determinadas com precisdo. Logo, esse

f’)ﬁ tem calibrac&o conhecida, ou seja, a temperatura pode

ser obtida utilizando somente medidas das areas das bandas nos espectros de

parametro termométrico A’

excitacao e de emissao.
Por exemplo, considerando as transi¢des ’F, — °D, (53;‘0_,5[)1) e 'F, — °D,

(S75, _sp,), O parametro termométrico seré:

ex

7 5
_ F1—°D; —-A kgT
AOI — —Sex = aOle ‘901/( B ) (22)
7Fo—°Dy
em que
2 25 em
_ (n*+ 2) Vsp, 7R, SSD1—>7F1 (23)
01 — 9 2 ~ Sem
n V5D1—>7F0 5D, —7F,

envolve as areas no espectro de emissdo associadas as transicbes °D; — F,
(Sseg‘l_ﬂFo) e °D;, — 'F, (55615“1_,7}:1), assim como nimeros de onda dessas transicoes,
Vsp,—7r, © Vsp,_,7p,» € O indice de refracdo da amostra. Logo, o fator pré-
exponencial ay, pode ser obtido independentemente a partir do espectro de emissao
na mesma temperatura, e 0 expoente Ae,,/kg pode ser obtido diretamente do
espectro de excitacdo ou através de valores conhecidos do ion livre, por exemplo,
Agyq/kg = 545,3 K (BINNEMANS, 2015).
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Note que, além de ter calibracdo conhecida, esse parametro termométrico

AZF[), também tem sensibilidade relativa S, determinada pelo fator A¢,,/, como sera
demonstrado a seguir e testado posteriormente. Ainda, é possivel selecionar bandas
no espectro de excitacao cujas razdes entre as suas areas fornecem um parametro
termométrico que ndo varia com a temperatura, ou seja, o termémetro apresenta
auto-referéncia. Caso mais bandas no espectro de emisséo a partir de mais de um
estado excitado sejam observadas é possivel também definir mais de um parametro
termométrico a partir das areas no espectro de excitagdo que fornecem a mesma
temperatura. Isso possibilita que a exatiddo do termOmetro seja estabelecida e

aferida.

.. P a . L. .
Os coeficientes termo-6pticos % de semicondutores e varios outros materiais

. ST on ..
podem ser aproximados por uma relacao linear, o at bT, em que o coeficiente a

pode ser negativo ou positivo, a depender do material, e o coeficiente b é

normalmente bem pequeno. Isso leva a uma dependéncia quadratica de n com T:

n T
1
f dn’ = j(a +bTNAT = n=ny +a(T —Tp) + Eb(T — Ty)? (24)

No TO
As medidas por elipsometria foram utilizadas para determinar os indices de
refracdo para cada uma das amostras analisadas. Os dados obtidos para 600 nm

dos trés complexos estédo descritos na Tabela 2.

Tabela 2—- Valores experimentais dos indices de refracdo a 600 nm em diferentes temperaturas
para os trés complexos.

indice de refracdo n

Temperatura (°C) Complexo 1 Complexo 2 Complexo 3
30 1,54763 1,40845 1,55904
35 1,54689 1,40577 1,55846
40 1,54628 1,40318 1,55855
45 1,54449 1,40110 1,55736
50 1,54369 1,40010 1,55678
55 1,54325 1,39928 1,55734
60 1,54225 1,39724 1,55603
65 1,54116 1,39689 1,55645
70 1,54004 1,39288 1,55468

75 1,53905 1,39033 1,55426
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80 1,53721 1,38813 1,55370
85 1,53677 1,38635
90 1,53561

Fonte: A autora (2019).

De modo geral, os indices de refracdo sofrem uma leve diminuicdo com o
aumento da temperatura para os trés complexos, se mantendo quase constante.

As curvas de dispersdo para as temperaturas no intervalo de 30 °C a 90 °C
para os complexos, bem como os respectivos indices de refragdo e a dependéncia
com a temperatura (para 600 nm) estdo mostrados na Figura 23.

Figura 23— Curvas de dispersdo em diferentes temperaturas e a dependéncia térmica
do indice de refracdo a 600 nm para os trés complexos.
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© Experimental points

o 2
0.000 - Linear fit r°=0.87157

-0.002

An

-0.004

dn/dT = (-9+1)x10 °°C* ¢

-0.006

. . . . .
30 40 50 60 70 80
Temperature (°C)

Complexo 3 — [Eu(bpyO,)**
Fonte: A autora (2019).

Para cada uma dessas medidas, 0s respectivos valores dos coeficientes
termo-optico (dn/dT) para os complexos 1, 2 e 3 sdo, respectivamente, -2,02 £ 0,05,
-4,0+0,1e-0,9+0,1x10™*°C™.

Para o complexo 1, por exemplo, tem-se que a = 1,55405 (4+3,20436 x 107%)
e 3—: =b = —2,02973 x 10~ (£5,0985 x 107¢) com R? = 0,993. Se a inclinacéo for

fixada em b =0 e refazendo o grafico para ver sua influéncia, tem-se que a =
1,54187(+0,0011), isto &, quase ndo ha influéncia do coeficiente termo-6ptico. O
mesmo comportamento € observado para os demais complexos.

Os dados obtidos referentes aos indices de refracdo podem ser utilizados

como um dos parametros para a predicdo da temperatura, relatada posteriormente.

3.9.4.2 Sensibilidade Relativa e Precisado na Predicdo da Temperatura

O espectro de excitacdo pode fornecer varios parametros termométricos AZ{”B

com expressdes conhecidas e gerais:
A= ae_As/(kBT)_ (25)

em que o fator pré-exponencial a pode ser considerado independente da

. . . - 1|dA
temperatura. Com isso, a sensibilidade relativa, definida como S, = Z|E|’ pode ser

obtida da seguinte maneira:
Ae

S =
T kpT?

(26)

gue € completamente preditivel unicamente por meio de Ae.
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A precisdo da temperatura predita por esse parametro termomeétrico pode ser

estimada por meio das grandezas a e Ag, ou seja,
Ae 1
T=———
kg In(a/A)
gue mostra que a incerteza na predicdo da temperatura depende linearmente

(27)

somente da diferenca de energia As. A dependéncia logaritmica do fator a leva a
incertezas muito menores na predicdo da temperatura em relacdo a mudancas
nessa quantidade. Logo, a precisao da temperatura é totalmente preditivel e menos
propicia a erros nas grandezas a e A. O Apéndice D apresenta o calculo de
propagacdo de erros para verificar a precisdo na predicdo da temperatura. Por
exemplo, um erro de +10% nas medidas de a e A leva a uma incerteza de +10,5%,

se for considerar todo o intervalo de temperatura (entre 13 K e 330 K).

3.9.4.3 Auto-referéncia

E possivel demonstrar que, utilizando bandas no espectro de excitacdo que
envolvem o mesmo estado inicial a e diferentes estados finais f e ', o parametro

termométrico definido pela razdo entre as areas dessas bandas é expresso como,

Scii[)’ Vap S;fg
AZ/[);’ = cex fn) ‘cem (28)
a-p’ Vap' Oq-p’

pois, Ag,, = €, — &, = 0. Ou seja, exceto pela fraca dependéncia de f(n) com a
temperatura, esse parametro termometrico nao varia com a temperatura.

Assim, ao empregar a razdo entre as intensidades de excitacao
correspondentes as transicdes partindo do mesmo estado inicial (por exemplo, “F,
ou ’F,) para diferentes estados excitados (por exemplo, °D, e °D;, ou °D; e °D,)
pode fornecer um parametro termomeétrico que se mantenha constante com a
temperatura. Por exemplo, as transicdes do Eu** partindo do estado funtamental
D, «— ’F, (MD, 520-530 nm) e °D, «— ’F, (ED, 460-470 nm) possuem
intensidades elevadas e sdo comumente observadas no espectro de excitagcdo. Com

isso, obtém-se o0 seguinte parametro termométrico

S7x s Sspt 7
01 _ 'Fo—=°Dy _ D;-"Fp
A02 — cex - f(n) Sem (29)
"Fo—~°D> *D;~7"Fo

gue é constante com a temperatura. Note que, em principio, o valor dessa constante

no lado direito da equacgéo pode ser determinada, pois tanto f(n) quando as areas
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no espectro de emissao S?Sl_gFO

e Ssp, 7, Podem ser obtidos a partir de medicdes
independentes do espectro de excitagdo. Entretanto, essa determinacéo torna-se
dificil, uma vez que as emissdes partindo do nivel D, sdo raramente observadas.
Por outro lado, as transi¢des ’F, — °D; e F, — °D, (ED, 570-585 nm) também
podem ser observadas no espectro de excitacdo e também fornecem um parametro

termométrico constante com a temperatura:

ex

01 _ S7F0—> Dy Se113n1—> "Fo

A=z — =f(M)em— (30)
S7F0—>5D0 SSDO—>7F0

e gue pode ser predita para compostos com emissdes partindo dos niveis °D, e °D;.
Entretanto, a transi¢do ’F, — °D, (ED, 570-585 nm) esta fora do limite de correcdo
espectral para a maioria das fontes de excitacdo (até aproximadamente 580 nm), o
gue pode causar incertezas nas determinacdes das intensidades integradas.

Uma alternativa é considerar que seja possivel observar nos espectros de

excitacdo os seguintes pares de transicdo: a > B, a’' > B, e a—- B, a’' - B’, que

!
fornecem os seguintes pardmetros termométricos AZFB e AZ',/’)[),, como as razdes entre
as areas das bandas associadas as essas transicoes. Definindo um parametro

termométrico adicional A. como sendo a raz&o entre 0os parametros termométricos,

ou seja,
W cex @B ~Ben/(kBT) oGP
A _ Aa’[)’ —>ﬁ/ a —)ﬁ _ a "8 _ (X ,8 (31)
CTpGB S IS qB o=Begyr/(keT) 0B’
a'g’ —>ﬁ a'-p a'p’ a g

gue também € independente da temperatura. Note que o lado direito dessa equacao
pode ser determinado pelas areas das bandas no espectro de emissdo, quando

puderem ser observadas.

apB
ap’

construcdo de um termbmetro auto-referenciado, além de auto-calibravel (ou

Logo, os parametros termomeétricos A e A., podem ser utilizados na

calibragdo conhecida) e com sensibilidade relativa conhecida como mostrado

anteriormente.

3.9.4.4 Teste e validacdo dos parametros termométricos

Para testar e validar os parametros termométricos obtidos através dos

espectros de excitacdo foram selecionadas as transicdes 'Fo — °D; e 'F; — °D;
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para os trés complexos estudados (Inset B da Figura 15). O parametro termomeétrico
previsto tem a seguinte forma: Aoy =S5y s /STE sy = agre /81 A escolha
dessas bandas esta relacionada com o fato da transicdo em 527,5 nm ('F; — °D;)
diminuir sua intensidade com o aumento da temperatura, enquanto a transicdo em
544 nm (‘Fo — °D;) aumentar de intensidade com a temperatura. Logo, foram
obtidas as areas referentes a essas transicdes fornecendo Ay, = S75 sy, /S75 s, =
S,/S; para cada um dos complexos, em que as areas da transicdo 'F; — °D; foram
tratadas com correcdo da linha de base para temperaturas menores que 100 K
(Apéndice E).

Na Figura 24, estdo mostrados os graficos do parametro termométrico
(Ao, = S,/S;) versus temperatura (K), cujo ajuste exponencial do tipo y = y, + AeRo*

foi realizado para os trés complexos.

Figura 24— Graficos do parametro termométrico versus temperatura (K) obtidos por meio das
areas das transicdes 'Fo—°D; e 'F;—°D; e 0s ajustes exponenciais obtidos para os complexos
1,2e3.
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Complexo (2)

d A= S(5D1-7F1)/ S(5D1—7FO)
Reduced Chi-Sqr  0,95414
Adj. R-Square 0,98922

4 Value Standard Error

= yO0 -1,46101 0,47285

) A 1,15986 0,34802

RO 0,00577 7,6302E-4
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Sbooo
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\
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Complexo (3)
2 —— A= S(SDHFI)/S(SDHFO)
N Reduced Chi-Sqr ~ 20,03348
1 Adj. R-Square 0,9796
1 Value Standard Error
< y0 -7,30441 3,09558
A 5,87176 2,51265
RO 0,00473 0,00101
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Temperature (K)
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°

Complexo 3 [Eu(bpyO,)a**
Fonte: A autora (2019).

As curvas experimentais foram ajustadas com as seguintes funcoes,

Complexo 1: S(1) = —3,7492 + 2,71352¢%°0621T" |ogo: g—i = 0,0168509592¢0.00621T
Complexo 2: S(2) = —1,46101 + 1,15986e%°%577T; |ogo: g—i = 0,0066923922¢%00577T

Complexo 3: S(3) = —7,30441 + 5,87176e%°°473T; |ogo: % = 0,0277734248¢0%00473T

Note que os valores do argumento da exponencial sdo préximos, indicando
que a diferenca de energia entre os estados ‘Fo e ‘F; sdo similares para 0s
diferentes complexos, como esperado para ions lantanideos. As diferencas entre 0s

valores do argumento da exponencial podem ser devido a flutuagdo do parametro
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termométrico Ay, no intervalo de temperatura 300 a 330 K, no qual os valores de Ay,
também séo maiores e devem ter, portanto, maior peso nos ajustes.

Um teste mais rigoroso para a validacdo do paréametro termométrico Ay,
envolve a previsdo de que o grafico InAy; versus 1/T deve fornecer uma relagdo
linear cujo coeficiente angular deve ser igual a —Agy,/kg. Esses graficos para os
complexos 1, 2 e 3, e utilizando apenas os resultados de InA,; positivos (uma vez
que a razdo entre as areas da transicdo 'F; — °D; foi negativa para algumas

temperaturas, devido ao ruido, linha de base e outros efeitos), estdo apresentados
na Figura 25.

Figura 25— Gréaficos de parametro termométrico In Ay; versus o inverso da temperatura
(K™) obtidos por meio das areas das transi¢cdes 'Fo — °D; e 'F; — °D; e 0s ajustes lineares
para os complexos 1,2 e 3.
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Complexo (2)
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Fonte: A autora (2019).
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Faixa de temperatura: 150 — 325 K

0,04495
-0,99962
0,99917
Standard Error
0,01809
4,29842

Faixa de temperatura: 125 — 325 K

0,48523
-0,99748
0,9945
Standard Error
0,04455
9,65741

Como se pode observar, a relacdo entre InAy, e 1/T apresenta uma o6tima

linearidade, com R? maiores que 0,99. As inclinacdes da reta ajustada para os

complexos 1, 2 e 3 séo, respectivamente, 515,8 + 12,8, 493,5 + 4,3 e 450,1 + 9,7 K,

como apresentadas na Figura 25. Esses valores, quando multiplicados pela

constante de Boltzmann, fornece as seguintes diferencas de energia entre o0s

estados 'F; e 'Fo os complexos 1, 2 e 3, respectivamente, 358,5, 343,0 e 312,8

cm™, que estdo razoavelmente préximos dos valores obtidos a partir dos espectros
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de excitacdo, assim como também estdo de acordo com os dados da literatura: 379
cm™! (BINNEMANS, 2015). Para o complexo 1, utilizando o intervalo de temperatura
100 a 330 K no ajuste linear de In Ay, versus 1/T obtém-se uma inclinacdo de 559,2
+ 11,8 K que corresponde a Ag;, = 388,7 £ 8,2 cm™, que esta mais préximo do valor
no ion isolado.

Outro teste relevante da equacdo do parametro termomeétrico Ay, consiste na

comparacdo da sensibilidade relativa obtida da derivada numérica dos valores

. . 1|dA . .
experimentais para fornecer Sr:Z|E| com a sensibilidade relativa, a saber,
S, = Mgy, /(kgT?). Essas comparacbes estdo apresentados na Figura 26 e seus

valores disponiveis no Apéndice F.

Figura 26— Graficos das sensibilidades relativas S, experimental e preditas versus o inverso do
quadrado da temperatura (K™ obtidos por meio das areas das transi¢ées 'Fo — °D; e 'F; —
°D, e 0s ajustes lineares para os complexos 1, 2 e 3.
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Fonte: A autora (2019).

Observa-se na Figura 26 que a predicdo da sensibilidade relativa S, pela
equacao do parametro termomeétrico A,; estd em Otima concordancia com aquela
obtida pela derivada numérica dos valores experimentais. De fato, S; apresentou
uma dependéncia com T2 variando de aproximadamente 5% K™ em baixas
temperaturas até 0,5% K™ em temperaturas proximas da ambiente. Esses valores
sdo muito encorajadores, visto que estdo acima ou proximos da figura de meérito
para a sensibilidade relativa, a saber, e S, > 1% K~1. Além disso, a 6tima descri¢éo
obtida pela equagédo do parametro termométrico indica sua a confiabilidade.

Outra figura de mérito relevante para a aplicabilidade de novos termémetros é
o valor do parametro termométrico que deve ser maior que 0,5. De fato, os

resultados obtidos para os complexos 1 e 3 satisfazem esse critério no intervalo de
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temperatura de 100 a 325 K, pois os valores de Ay, variam de 0,6 e 0,8 em 100 K
até 16 e 18,8 em 325 K, respectivamente (ver Apéndice F). O complexo 2 também
apresentou desempenho razodvel para o parametro termométrico com A,; variando
de 0,3 a 5,8 no intervalor de 100 a 325 K.

Entretanto, como pode ser observado nos graficos da Figura 24, o parametro
termométrico com Ay, flutua significativamente, principalmente para os complexos 1
e 3, no intervalo de temperatura entre 300 e 325 K, regido de interesse em
aplicacdes biolégicas. O complexo 2 apresenta um comportamento mais suave,
quase sem flutuacbes, provavelmente devido a pequena variacdo do parametro
termométrico de 5,3 a 5,9. A origem dessas flutuacbes estdo sendo avaliadas e
algumas hipoteses consideradas como, por exemplo, equilibragcdo térmica,
estabilidade das medicdes fotofisicas, etc.

O complexo 1 ([Eu(hfa)sbpyO,] foi selecionado para verificar a aproximacao

dessa analise termomeétrica, para o qual,

ex

57, —5p, _ 0,085910 275
ex ©0,028874

7Fo—>Dg

10 —
A00 -

em que as areas foram obtidas integrando as transi¢cdes entre 576 e 580,5 nm
(maximo em 578 nm) para a transicdo ’F, — °D, e entre 589,5 e 597,5 nm (maximo
em 589 nm) para a transicédo ’F; — °D,.

Os ndmeros de onda associados a essas transicdes sdo: Vsp _7p =
17268 cm™" € Vsp _7p = 16909 cm™!, obtidos por meio das médias sobre as bandas

no espectro de excitacdo, de modo que Ag, =359cm™! e Ag,/kg =516,5K
(kg = 0,695035 cm~! K™1), em boa concordancia com o valor para o ion isolado é

379 cm™! e Agyo/kg = 545,3 K (BINNEMANS, 2015) e a razéo:

V5D0—7F1 _ 16909
V5D0_7F0 17268

= 0,9792

As seguintes raz0es entre as intensidades integradas foram obtidas a partir

do espectro de emisséo:

Sem
Do—"F1 _ 16.792: 23,983; 22,351 £ 21,042,

em
SSDO—’7F0

para excitacbes em 254, 272 e 338 nm, respectivamente. Visto que os valores dos
parametros termométricos envolvem transi¢ces f-f, 0 espectro de emissédo deve ser

obtido a partir da excitacdo direta em transigdes intra-4f, tais como Fy; — °Lg
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(390-405, 400-410 nm). Entao, foi escolhido o comprimento de onda mais proximo
da transicao intra-4f: 338 nm.
Considerando o indice de refracdo mensurado n = 1,55 para o complexo 1, o
fator de correcéo dielétrico se torna:
(n? +2)2
9n?
Desse modo, o fator pré-exponencial é:

= 0,896

Vsn _7e. (N% + 2 2650 _ qlo
atg = L2 O ] ) 2D0="R1 _ 9792 x 0,896 x 22,351 = 19,61 = In 20
VSDO_ Fo on SSDO_’7F0 AOO

= 1,886

pois as medicdes das areas no espectro de emissdo foram feitas no modo de
contagem de fétons. Utilizando o valor Ag;,/kg = 516,5 K, a temperatura predita é:

_ Agy 1 _ 516,5K
~ kg In(all/Al0) T 1,886

a qual estd em concordancia razoavel com a temperatura esperada de 300 K. Note

=274K

gue esse valor aumenta para 289 K quando se utiliza o valor para Ag;, do ion
isolado. De fato, a previsdo da temperatura depende linearmente da grandeza Ae,,,
mas também Al e da razdo entre as intensidades integradas de emissao,

Sspy—7F, /55D _,7r,» @S Quais variam bastante com o comprimento de onda de

excitacdo. Além disso, o valor do parametro termométrico A}S depende da correcéo
espectral da fonte de excitacdo (até 580 nm) sendo que as transi¢cdes consideradas
estdo na borda ou fora dessa correcdo. Logo, considerando essas incertezas na
medicbes, considera-se que a temperatura predita estd em concordancia razoavel

com a temperatura esperada.

3.9.4.5 Auto-referéncia — aplicacao

O parametro termométrico A3? pode ser calculado por meio das intensidades

das areas integradas das transi¢ées ’F, — °D, e ’F, — °D, através da equacgao

ex
Fo—’SDz 15n° SSD -7Fg

S7F —>5D (nz + 2)2 SSD —>7F

a5 = (32)

que deve ser constante se desconsiderada a dependéncia do indice de refragdo com

a temperatura.
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Como pode ser observado na Figura 27, o parametro termométrico se

mantém quase constante com a variacdo da temperatura para 0S compostos
27,7 +2,5, 10,7+ 1,2, e 13,5 + 1,3 para os complexos 1, 2

estudados, a saber A

e 3, respectivamente.

Figura 27— Dependéncia do parametro termométrico A3 obtido a partir da raz&o entre as
intensidades das transi¢des “F, —
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O parametro termomeétrico AJ} Equacdo 30 também pode ser obtido através

da raz&o das intensidades das transi¢des ’F, — °D; e

Figura 28— Dependéncia do parametro termométrico AJ%
entre as intensidades das transi¢des "Fy —
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(Equacédo 30) obtido a partir da razéo
5D, para os complexos 2 e 3.
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Este parametro termométrico também se mantém constante com a
temperatura para os complexos 2 e 3, a saber: A} = 11,9 + 0,6 e 14,7 + 1,6 na faixa
de temperatura de 200 a 325 K, de modo que este resultado ainda pode melhorar se
a faixa entre 315 e 325 K for removida.

Outra ferramenta na analise termométrica baseada no espectro de excitacao
€ a andlise que fornece uma estimativa e afericdo da exatiddo do método, por meio
da escolha de um composto ou material apropriado contendo fon Eu®*, em que as
emissdes partindo dos estados excitados °D, e °D; (por exemplo, *Dy — "Fy,, €
°D; — "Fg12, que podem ser observadas em sistemas com baixa frequéncia de
fébnons) podem ser observadas e quantificadas do mesmo modo que as transicdes
de excitacdo (°Dy «— "Fy; € °D; <« "Fy,, que sdo comumente observadas no
espectro de excitacdo de varios sistemas contendo Eu®), de modo que os
parametros termométricos Ay, € A,; podem ser obtidos — o0s quais prediriam a
mesma temperatura, fornecendo, portanto, uma aferiacdo da exatiddo do

termdmetro.

3.9.5 Analises dos Parametros de Intensidade e a Dependéncia com a

Temperatura

Uma vez que os parametros de intensidade fenomenolégicos dependem do
indice de refracdo da amostra e das taxas radiativas e ndo radiativas, sendo eles
influenciados pela temperatura, a realizacdo de um estudo da dependéncia com a
temperatura desses parametros se torna de fundamental importancia em
termometria. De fato, ainda ndo ha estudos sistematicos da variacdo das taxas
radiativas com a temperatura na literatura, de modo que esse estudo visa auxiliar na
viabilidade de compostos contendo ions lantanideis em termometria utilizando
diferentes parametros termomeétricos.

Os valores dos indices de refracdo obtidos por meio das curvas de dispersdo
a 600 nm foram utilizados para calcular a taxa radiativa Aoy da transicdo *Do—'F3
(Apéndice G), em que 4,; = 14,56 x [n(T)]3 s 1, que depende do indice de refracao,
o qual depende fracamente da temperatura. Desse modo, foi também verificada a

dependéncia térmica da taxa Ao; para temperaturas entre 30 e 90 °C, utilizando as
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medidas do indice de refracdo em 600 nm. Essa fraca dependéncia de Ap; com a

temperatura esta ilustrada na Figura 29 (Tabela 44 — Apéndice G).

Figura 29— Dependéncia da taxa Ay, com a temperatura para os trés complexos estudados.
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Fonte: A autora (2019).

Como pode ser observado na Figura 29, de modo geral, a taxa Ao; diminui
com 0 aumento da temperatura para 0s trés complexos estudados, visto que
depende do cubo do indice de refragdo, que diminuem ligeiramente com a
temperatura (ver Tabela 2). Além disso, como os indices de refragdo diminuem do
complexo 3 para 0 1 e para 0 2, os valores das taxas radiativas Ap1 seguem essa
mesma tendéncia. A partir dessas taxas, das areas das bandas associadas as
transicdes °Dy — 'F, e °Dy — 'F4 e dos elementos de matriz, é possivel determinar
as taxas radiativas dessas transicdes: Ap, € A4, respectivamente, utilizando a
Equacéo 16.

A andlise a seguir se restringiu a verificacdo da dependéncia térmica dos
parametros de intensidade para os trés complexos na faixa de temperatura de 300 K
a 330 K, utilizando os dados de 30 a 60 °C das medidas dos indices de refracao

para célculo das taxas A,;. Os resultados estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3—- Valores das taxas Ay, e Ay, (s™1) em fungdo da temperatura para os trés complexos
estudados.

Complexo 1 Complexo 2 Complexo 3
Aexc = 338 nm Aexc = 464,5 nm Aexc = 393,5 nm
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Temperatura (K) Agz (s71)  Aga (571 Aoz (5TH)  Apa (s A (7Y Aea(sTh)
300 745,51 98,54 247,99 115,50 367,71 325,51
305 750,22 98,09 258,59 111,28 571,09 362,36
310 784,92 102,25 251,68 114,51 536,64 371,93
315 751,76 95,05 237,13 98,16 526,39 378,66
320 735,13 128,40 233,77 102,69 436,20 335,13
325 720,53 127,37 229,24 106,82 412,43 360,22
330 737,76 130,64 - - - -

Fonte: A autora (2019).

Os comprimentos de onda de excitacdo para o célculo das taxas das
transic6es foram escolhidos dando preferéncia a excitacdo nos niveis intra-4f e com
melhor resolugcdo. Para o complexo 1, por exemplo, nenhum dos espectros de
emissdo com excitacdo nos niveis do fon Eu®" apresentaram boa resolucéo e, por
isso, foi escolhido o comprimento de onda em 338 nm. Para o complexo 3, todos os
espectros apresentaram baixa resolucéo e, por isso, foi escolhido com excitacdo no
nivel °Ds.

Nenhuma das taxas, de acordo com a Tabela 3, apresentou uma tendéncia
especifica com a variacdo da temperatura. Como as taxas radiativas Ay, € Ags
dependem da area integrada das transicoes, € provavel que os ruidos presentes nos
espectros de emissao tenham interferido nesses resultados, principalmente para o
complexo 3.

Ainda, a partir das taxas radiativas Ay;, Ao, © Ays € possivel obter os
parametros de intensidade Q, e Q, em funcdo da temperatura para o0s trés
complexos estudados. Os valores desses parametros de intensidade estdo

apresentado na Tabela 4 e na Figura 30.

Tabela 4- Valores dos parametros de intensidade Q, e 4 (1072° cm?) em funcéo da
temperatura para os trés complexos estudados.

Complexo 1 Complexo 2 Complexo 3
Aexe =338 Nnm Aexc = 464,5 nm Aexe = 393,5 nm
Temperatura (K) Q, Q, Q, Q, Q, Q,
300 34,84 9,32 11,59 10,93 17,18 30,79
305 35,06 9,28 12,08 10,53 26,69 34,28
310 36,68 9,67 11,76 10,83 25,08 35,18

315 35,13 8,99 11,08 9,29 24,60 35,82
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Padréao

34,35 12,15 10,92 9,71

33,67 12,05 10,71 10,10

34,48 12,36 - -
349+09 105+16 11,4+05 10,2+0,6

Fonte: A autora (2019).
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Os dados experimentais no trabalho de Eliseeva e colaboradores (2011)
forneceram os valores 33,00 e 9,33 (x 1072° cm?) para os parametros de intensidade
Q, e Q, (em 295 K), respectivamente, 0s quais estdo muito aproximados aos obtidos
nesse trabalho para o complexo 1. Para todas as temperaturas estudadas, os
valores de ), sdo maiores que os (), para esse complexo. Os valores de Q, e Q,
foram também calculados com outros comprimento de onda de excitagdo, a saber
254 nm (com valores de aproximadamente 32,30 e 9,15 x 10720 cm?,
respectivamente, em 300 K) e 272 nm (com valores de aproximadamente 26,04 e
7,39 x 1072° cm?, respectivamente, em 300 K).

Para o complexo 2, os valores dos parametros de intensidade de Q, e Q, sao
muito similares, enquanto para o complexo 3 os valores de Q, sdo bem maiores que
os valores de Q,, 0o que € uma situacdo pouco usual. Provavelmente, devido ao
aumento da polarizabilidade do ambiente ao redor do fon Eu**, uma vez que ha mais
ligantes bpyO,, além da presenca do ligante cloreto na primeira esfera de
coordenacao, no caso do complexo 2. Os parametros de intensidade foram também
calculados para os comprimentos de onda de excitagdo em 275 nm, 325 nm e 393,5
nm, e o0 mesmo comportamento foi observado, com os valores também proximos ao
mostrado na Tabela 4.

Com relacdo a dependéncia dos parametros de intensidade com a
temperatura, pode-se observar que sao praticamente constantes, exceto para Q, do

complexo 1 que aumenta com a temperatura. Essa maior dependéncia de Q, com a
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temperatura pode ser devido a sua maior dependéncia com as distancias e os
angulos no poliedro que coordenacédo, que podem ser alterados com a temperatura.
De fato, estudos recentes (CARNEIRO, et al., 2016) indicam que os parametros de
intensidade variam com a temperatura devido as ligeiras mudancas estruturais
induzidas pela temperatura. A quase independéncia dos parametros de intensidade
com a temperatura para os complexos estudados, provavelmente, deve-se ao
pequeno intervalo de temperatura considerado (300 a 330 K), ou seja, uma variagao
de 25 a 30 °C nao é suficiente para causar variacdes observaveis. Logo, uma das
perspectivas desse trabalho € a expansao da analise dos parametros de intensidade

para maiores intervalos de temperatura, incluindo temperaturas criogénicas.

3.10 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Conseguiu-se demonstrar que a utilizacdo de parametros termométricos
baseados no espectro de excitacdo de complexos com fon Eu®" é viavel para o
desenvolvimento de termoémetros com calibragdo conhecida (a partir do espectro de
emissdo), com sensibilidade relativa também conhecida, com auto-referéncia
(parametros termométricos ndo variam com a temperatura) e com a possibilidade de
ter a sua exatiddo aprimorada e aferida. Dos resultados e analises apresentados,
tem-se como principal perspectiva a utilizacdo de compostos e materiais com ion
Eu®" que apresentem emissdes dos niveis °D; e, possivelmente, °D,, além do nivel
usual °Do, pois outras transicées nos espectros de excitacdo como "Fo1 — “Do12
podem ser exploradas e utilizadas. Com isso, pode-se obter termémetros com
maiores sensibilidades relativas (por exemplo, ‘Fo» — °D;) e em intervalos de
comprimentos de onda adequados para a correcao espectral.

Mostrou-se que os parametros de intensidade permanecem quase constantes
para intervalos de temperatura de 25 a 30 °C, ao redor da temperatura ambiente.
Exceto para Q, de sistemas especificos. Logo, a perspectiva imediata desse estudo
consiste na ampliacdo dos intervalos de temperatura, inclusive para a regiao
criogénica, visando quantificar e racionalizar a dependéncia das taxas radiativas e

dos parametros de intensidade com a temperatura.
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4 MODELAGEM COMPUTACIONAL DE ESTRUTURA ELETRONICA E DE
PROPRIEDADES LUMINESCENTES DE MATERIAIS CONTENDO IONS
LANTANIDEOS

Por muito tempo, os estudos envolvendo o desenvolvimento de novos materiais
contendo ions lantanideos ocorriam basicamente por estratégia de tentativa e erro,
seguindo apenas alguns conceitos e regras semi-quantitativos para as
investigacdes. Com a introducdo de parametros adequados para 0s conjuntos de
orbitais 4f nas ferramentas da quimica tedrica, tanto em analises estruturais quanto
espectroscopicas, 0os estudos de novos materiais tém se tornado cada vez mais
racionalizados (BUNZLI, 2015). Diante disso, este capitulo ird discorrer alguns dos
métodos utilizados em quimica tedrica para se estudar estrutura eletrbnica e
propriedades espectroscopicas de complexos contendo ions lantanideos, cujo foco
sera a modelagem de propriedades luminescentes de complexos com ions
lantanideos, para obtencdo, por exemplo, de tempo de vida de luminescéncia a

partir de parametros puramente teoricos.

4.1 MODELAGEM COMPUTACIONAL DE PROPRIEDADES LUMINESCENTES DE
COMPOSTOS CONTENDO IONS LANTANIDEOS

As principais observacbes que podem ser extraidas a partir do espectro
eletrénico de compostos contendo fons Ln®*" estdo associadas as atribuices das
transices entre estados intra-4f", utilizadas principalmente na aplicacdo de materiais
luminescentes (TANNER, 2013). Em sistemas desse tipo, a sensibilizacdo da
luminescéncia é normalmente alcancada por meio do ambiente quimico do ion
lantanideo (ligante), a partir do qual pode ocorrer (i) absorcdo do féton, populando
estados excitados, normalmente singletos (ligantes organicos), (ii) decaimento para
estados com menor energia (estado doador), normalmente tripleto, e com tempo de
vida relativamente longo, para, entdo, (iii) transferir energia para os estados
excitados do ion lantanideo, (iv) decaimento para o estado emissor e (v) a emissao
(BUNZLI, 2015).

Dessa forma, para o estudo tedrico de complexos contendo ions lantanideos, €
necessaria a modelagem de tais complexos, que permite desde a previsdo e
determinacdo das estruturas moleculares, dos estados eletrdnicos, até a elucidacao

dos processos de transferéncia de energia e obtencdo de rendimento quantico e
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tempo de vida de Iluminescéncia. Para a modelagem das propriedades
luminescentes, existe uma série de etapas que devem ser cumpridas (BUNZLI,
2015), descritas a sequir.

Etapa 1: a estrutura do complexo deve ser otbitda a partir de uma geometria
adequada modelo ou da estrutura cristalografica, quando disponivel (procedimento
descrito na secdo 4.2.4) com um método de quimica quantica, particularmente,
semiempirico Sparkle/SE (SE = AM1, PM3, PM7 e RM1) ou baseado na DFT
(B3LYP, PBE1PBE etc.). Cuidados especiais ha modelagem da estrutura devem ser
tomados, por exemplo, inclusdo ou ndo dos efeitos do solvente (modelo de dielétrico
continuo ou discreto), dos contraions, dos efeitos cristalinos, etc. Esta etapa é
fundamental para a obtencéo das propriedades luminescentes.

Etapa 2: corresponde aos calculos das energias dos estados excitados dos
ligantes (singletos e tripletos) e dos momentos de dipolo de transicdo associados.
Ou seja, sdo realizados calculos das energias de excitacdo eletrdnica e dos
momentos de dipolo de transicdo dos ligantes coordenados ao ion lantanideo, que
podem ser comparado com dados fotofisicos (espectro de absorcao, fosforescéncia,
etc.). Um método muito utilizado consiste em substituir o ions lantanideo por uma
carga +3 e os calculos quanticos realizados com o método semiempirico INDO/S-
CIS (ou ZINDO). Esses s&o calculos muito rapidos, entretanto, os resultados
dependem fortemente da escolha do espaco de configuracbes e a aproximacao do
ion lantanideo por uma carga pontual pode causar distor¢des significativas nas
densidades eletrbnicas e nos estados excitados (BUNZLI, 2015). Com isso, calculos
baseados na teoria do funcional da densidade dependente do tempo (TDDFT — time-
dependent density functional theory) passaram a ter ampla amplicacéo, apesar da
elevada demanda computacional (ADAMO; JACQUEMIN, 2013). O método permite
calcular as energias e as forcas de oscilador das transicoes, a partir da resposta
eletrbnica do estado fundamental ao campo aplicado (LEVINE, 2009). A teoria,
entretanto, € falha quanto ao célculo de estados excitados CT (charge transfer) de
longo alcance, e em sistemas de moléculas com longas cadeias 1 conjugadas
(ADAMO; JACQUEMIN, 2013; LEVINE, 2009). Logo, a escolha do funcional é
fundamental para a descricdo adequada das transicOes eletrbnicas, bem como o
conjunto de funcbes de base selecionado. Em particular, a descricdo do ion
lantanideo pode causar problemas numéricos e computacionais. Uma estratégia

adequada consiste em utilizar um potencial efetivo de caro¢co (ECP, do inglés
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effective core potential) que inclua os elétrons 4f" do fon Ln** tornando entdo o
complexo com camada fechada, o que facilita os célculos TDDFT. A obtencdo de
estados excitados dos ligantes nos complexos por meio desse método é bastante
atil para verificar quais transicdes ligante—Ln** sdo mais provaveis (isto &, quais
estados mais provaveis — com energias mais proximas — estariam envolvidos nas
transicfes), sendo essa uma das caracteristicas primordiais na previsdao da
eficiéncia do processo de transferéncia de energia entre esses estados, que é
fundamental para que o composto seja luminescente.

Etapa 3: obtencdo das taxas radiativas e nao-radiativas de transicao
intraligante, intraion e ligante-ion (taxas de transferéncia de energia, Wet). Estes
modelos utilizam dados moleculares (detalhes a seguir) como distancias, densidade
de carga, energias dos estados eletronicos, momentos de dipolo de transicao,
elementos de matriz envolvendo estados do ion livre, dentre outros. Modelos foram
desenvolvidos para o célculo das taxas Wegr, mas ainda dependem de dados
experimentais e limitam o poder de predicdo da metodologia.

Etapa 4: a partir das taxas de transicdo é construido um modelo cinético,
descrito em detalhes a seguir. Este modelo envolve um conjunto de equacfes
diferenciais acopladas que descreve a dependéncia temporal das popula¢gbes dos
estados considerados relevantes. Este sistema de equacgdes diferenciais pode ser
resolvido, por exemplo, pelo método de Runge Kutta de 42 ordem com passo
temporal adaptativo. A partir dai, € possivel a obtencdo do rendimento quantico e do
tempo de vida de luminescéncia. Este modelo faz a conexdo entre as grandezas
moleculares (estrutura molecular, estados eletronicos, taxas de transicéo, etc.) e as
propriedades macroscopicas mensuradas experimentalmente (rendimento quantico,

tempo de vida, eficiéncia quantica, eficiéncia de sensibilizacao, etc.).

4.2 TAXAS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA E EQUACOES DE TAXA

O processo de transferéncia de energia se da via perturbacéo, ou seja, quando
um estado doador esta no estado excitado (D*) e o aceitador esta no estado
fundamental (A), a funcdo de onda é estacionéaria, e deve haver uma perturbacéo
para causar a transferéncia para um estado aceitador excitado (A*), em que o
doador retorna ao estado funcamental (D). Entdo, de acordo com a regra de ouro de

Fermi, a taxa de transferéncia de energia entre os estados inicial e final pode ser
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escrita como o produto de um elemento de matriz eletrbnico e um termo associado
aos nicleos (MALTA, 2008; BUNZLI, 2015):

P|D*4)|’F (33)

21 i
Wer = — |(pA

em que ¥ é a perturbacéo e F o fator de recobrimento espectral ou fator de Franck-
Condon.

Para a obtencdo da Equacao 33, algumas aproximacdes sdo consideradas,
tais como a aproximacdo de Born-Oppenheimer, e a suposicdo de que a
perturbacao é lenta o suficiente para que se tenha uma transi¢do adiabatica, dentre
outras, associadas com a regra de ouro de Fermi. Essa equacdo € aplicada para
qualquer tipo de transicdo, cuja perturbacdo dependera do processo que causa a
propria transicdo: por exemplo, transicdo eletrénica € causada por perturbacao
devido a interacdo com a luz (campo eletromagnético); a interacdo entre duas
densidades eletronicas gera uma separacdo em duas componentes: a de Coulomb
(direta — interacdo de cargas), e a de troca (indireta — devido a indistinguibilidade
eletrbnica); transicdo nao radiativa, por acoplamento spin-Orbita etc., que serdo
descritas no decorrer do texto.

O termo de ressonancia entre os estados, para que ocorra a transferéncia de
energia, € incluido no calculo do fator F. Um tratamento matematico separa as
partes nuclear e eletrdnica, e a parte nuclear da origem ao fator F de recobrimento
espectral (ou de Franck-Condon), dependente da temperatura e do recobrimento
entre os estados vibracionais desses estados eletronicos. Supondo que a largura
das bandas associadas ao estado doador do ligante (y;) e ao estado aceitador do
lantanideo (yi,) tenha formato de uma funcédo gaussiana e que a largura a meia
altura da banda do ligante seja muito maior que a do lantanideo, ou seja y;, < YL,
que é o caso das transicbes f—f e da sensibilizacdo pelos ligantes, o fator F é
descrito como (MALTA, 2008; BUNZLI, 2015):

F = lrl—Ziexp l— (A>2 In 2] (34)
Vv YL
em que y., (em cm™) corresponde & largura da banda & meia altura do ligante e A
(em cm™) é a diferenca entre as energias de transicdo envolvidas no processo de
transferéncia. Nesse caso, F terd unidade de 1/cm™, que pode ser convertido em
erg™* multiplicando pelo fator 5,03411701 x 10%°.
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O mecanismo de troca é aquele no qual a perturbacdo que causa a transicao é
o operador de troca, cuja expressao para a taxa de transicdo entre estados do
ligante e do ion lantanideo € (MALTA, 2008):

SlwJ) X; <¢ Zj:ﬂz(j)sm(j)

em que s, (m = —1,0,1) € a componente esférica do operador de spin do elétron |

_{(4f1L) 8r e
“ ] 3Rl

W' ¢*> F (35)

no ligante, S é o operador de spin e atua nos estados do lantanideo, e u,
corresponde a componente z do operador de dipolo. O acoplamento entre os
operadores momento de dipolo e de spin relaxa as regras de selecao singleto-
singleto e singleto-tripleto (MALTA, 2008).

A distancia entre os estados doador e aceitador R}, ou seja, a distancia entre
o fon Ln* e o estado doador no ligante, o recobrimento entre os orbitais 4f do
lantanideo e o estado doador no ligante & dado por (4f|L). Esse recobrimento tem

sido aproximado como

R 3,5
(4fIL) = p (—") (36)
Ry,
em que Ry indica a menor distancia existente entre o ion e o atomo ligante no
complexo e p € a integral de recobrimento (~0,05). Isso fornece uma dependéncia de
W.x com R}, aproximadamente,
(4f|L)* NS\ 1 11 1 @37)
ex X Tpa & (R_> RF ™ RI*RF R
L L L L L L
evidenciando uma dependéncia muito forte com R;. Essas expressdes sugerem que
esse mecanismo, em geral, € mais importante para a transferéncia de energia entre
ions lantanideos, Ln—Ln, pois o fator de recobrimento espectral F pode compensar a
forte dependéncia com a distancia.

O valor da distancia Ry, é calculado como:

atm MO coefs| (O |?
Zconf dZR eA C.
O LS OB i A
Zﬁo drzc MO coefs | .($)
A jea ¢

Na primeira razdo, os somatorios sdo sobre as configuracdes n - ¢ e n - k que
contribuem para o estado doador do ligante. O segundo somatério da Equacao (38)

€ sobre todos os atomos do ligante, e na ultima razdo, os somatoérios sdo sobre os
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coeficientes dos orbitais moleculares que entram na composi¢do das configuracées
(SOUZA, 2018).

O mecanismo direto (ou de Coulomb) envolve a interac&o entre as densidades
de carga do doador e do aceitador como a perturbacdo responsavel pela transicao.
A expansao do operador de repulséo eletronica fornece a taxa de transferéncia de

energia via mecanismo dipolo-dipolo (MALTA, 2008),

S,(1-0,) 4z ¢ 2 (39)

v o o

7

em que Q¢%* é a contribuicdo do mecanismo de dipolo elétrico forcado para os
parametros de intensidade S, é a forca de dipolo da transicdo envolvida no processo
de transferéncia de energia, e G é a degenerescéncia do estado. A expansdo do
operador de repulsdo eletrénica também fornece a taxa de transferéncia de energia

via dipolo-multipolo

w21 €S, bl g\
L TN N ) (40)
em que
7, =(A+1) = ) ey (1-0,) (41)

]

Nessas equacdes, (r*) é o valor esperado da integral radial de r# para elétrons 4f (£
= 3); C™ & o operador tensor de Racah, o, (1 = 2, 4, 6) sdo os fatores de blindagem
para as subcamadas 5s® 5p°, que, em geral, sdo aproximados e especificos para
cada ion, e sdo normalmente conhecidos e ndo dependem do ligante. A
dependéncia com a distancia é (1/R,)® para o mecanismo de dipolo-multipolo.
Normalmente, esse tipo de mecanismo € efetivo se o parametro (), for grande e Ry,
pequeno (menor que 5 ou 6 A); e U! corresponde aos tensores irredutiveis do
operador de dipolo elétrico forcado (BUNZLI, 2015).

Os valores de J correspondem as degenerescéncias 2J+1 nos termos *>*{L},.
Os elementos de matriz U sdo valores conhecidos e disponiveis na literatura
(CARNALL et al., 1978). O fator de recobrimento espectral F (ou de Franck-Condon)
depende de A, que é a diferenga de energia entre os estados doador e aceitador, e
de ypb € ya, que sdo as larguras das bandas dos estados doador e aceitador,

respectivamente. Entdo, quanto mais préximo um estado estiver do outro, A — 0,
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maior sera o fator F; do contrario, para A grande, F serd pequeno. Desse modo, a
diferenca de energia afeta o valor de F, e a distancia entre o estado do ion
lantanideo ao estado doador afetard o valor de R;. Esses sdo 0s dois maiores
efeitos para as taxas devido ao mecanismo multipolar (MALTA, 2008).

Além das expressdes para as taxas de transferéncia de energia, condicbes
muito relevantes sdo fornecidas pelas seguintes regras de selecdo para a
transferéncia de energia: sdo |AJ| = 0 ou 1 para o mecanismo de troca e | —J'| <
A <J+] para o mecanismo multipolar (dipolo-dipolo e dipolo-2# polo), sendo que
em ambos 0s casos sdo excluidos os estados com J =]’ = 0 (MALTA, 2008; SA, et
al., 2000). Por exemplo, a transferéncia de energia do estado tripleto do ligante para
o estado emissor °Dy Eu®" é proibida, pois envolve o processo ‘Fy — °Do com
J =] =0 e, simultaneamente, a de-excitacdo no ligante. Note entranto, que se o
nivel 'F; estiver populado termicamente, entéo a transferéncia para o nivel emissor
°D, Eu®* torna-se permitida pelo mecanismo de troca, pois envolve o processo 'F; —
°Do com |AJ| = 1, lembrando que essa taxa deve ser multiplicada pela populacéo
térmica do nivel 'Fy, isto é, « e~221/(ks8T) em que Ae; é a energia do nivel 'F, com
relacdo ao estado fundamental 'Fo. Enquanto a transferéncia para o estado excitado
°D; Eu®* (|AJ] = 1) é permitida pelo mecanismo de troca. Para o fon Eu**, de acordo
com estas regras de selecdo, os niveis °D,, °Lg, G € D4 seriam bons candidatos
como estados aceitadores no processo de transferéncia de energia pelo mecanismo
multipolar (SA, et al., 2000).

Uma vez conhecidos os mecanismos que estdo envolvidos nas transferéncias
de energia, é possivel estabelecer um modelo cinético em termos de equacfes de

taxa, que expressam a variacao da populacéo dos estados em fungéo do tempo:

dn,
L=Nkn -y kn
2t = 2K = 2K

j=1
j#i j#i

em que n; é a populagéo do estado j, e kj € a taxa na qual ocorre a variacdo da
populacéo do estado i para o estado j. De modo geral, 0 modelo gera resultados em
boa concordancia com os resultados experimentais obtidos com outros modelos
(BUNZLI, 2015). Esse sistema de equacgbes diferenciais ordinarias pode ser
resolvido pelo método de Runge-Kutta de 42 ordem com passo temporal adaptativo,

para controlar erros numéricos. O passo inicial € o inverso de 10 vezes a maior taxa:

(42)
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1/10 k,,ax. Por exemplo, se a maior taxa de transicdo for 10° s™*

, entdo o passo
temporal inicial ser4 107° s.

O que o método adaptativo faz é mudar o passo a depender da fungdo: se a
funcdo variar muito em um determinado intervalo de tempo, significa que o passo
esta muito longo, logo o passo é diminuido. Do contrario, se a fun¢éo variar pouco, o
passo € aumentado. Entdo, quando se inicia, por exemplo, de uma populagao n:
inicial no tempo t = 0, ela ir4 decair exponencialmente para, em seguida, atingir o
estado estacionario. Quando a fungdo vai atingindo o estado estacionario, ela ir4
variar muito pouco, logo, o valor de h ser4 maior. Essa € a principal vantagem do
algoritmo de Runge-Kutta: o ajuste adaptativo do valor de h é realizado a medida
gue a funcao vai sendo calculada.

Ao aplicar o método de Runge-Kutta de 42 ordem para a resolucdo das
equacdes de taxa, € importante conhecer todas as populacdes em t = 0. Logo, para
descrever o processo de fotoluminescéncia, pode-se considerar que no inicio o
sistema esteja no estado fundamental, ou seja, n;(t = 0) = 1 e 1., (t =0) = 0.

O que diferencia um sistema do outro sdo as taxas kj as quais sao
dependentes dos estados e da temperatura. Dessa forma, esse método é Uutil para
simular qualquer tipo de sistema, visto que, determinadas as popula¢cdes no estado
estacionario, pode ser obtido o rendimento quéntico. Ainda, a dependéncia temporal
das populacdes permite determinar, por exemplo, o tempo de subida. A partir das
populagGes no estado estacionario, n;(EE), é possivel determinar o tempo de vida
do estado emissor utilizando estas populacdes como condi¢do inicial, ou seja,
n;(t = 0) = n;(EE) e anulando-se a(s) taxa(s) correspondente(s) a(s) absor¢do(des),
0 que representa o desligamento da fonte de excitagdo. Acompanhando-se a
dependéncia temporal da populacédo do estado emissor, ou qualquer outro estado, 0
tempo de vida pode ser obtido como o valor do intervalo de tempo necessério para

que a populacdo deste estado atinja 1/e da populacao inicial.

4.3 OBTENCAO DOS PARAMETROS DE INTENSIDADE

A probabilidade de transi¢céo indicada pelo coeficiente de emissdo espontanea
de Einstein entre os niveis WJ e W'J' e foi apresentada no Capitulo 2, item 2.2.1

(Teoria de Judd-Ofelt) na Equacdo 4, bem como as forcas de dipolo elétrico e
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magnético. Esta probabiliade de transicdo € dependente de Q, (A = 2, 4, 6), que
correspondem aos parametros de intensidade de Judd-Ofelt.

Teoricamente, sdo propostos dois mecanismos responsaveis pelas transicées
f—f. (i) o mecanismo de dipolo elétrico forcado (FED — forced electric dipole), que
ocorre devido a uma mistura de paridade (nos estados das transicbes) nas
configuracdes eletrbnicas, incluida de maneira perturbativa, relaxando, assim, a
regra de Laporte; e (i) o mecanismo de acoplamento dinamico (DC — dynamic
coupling), que considera o efeito do campo da radiacdo sobre a densidade eletronica
dos ligantes.

A obtencdo dos parametros de intensidade, na auséncia de um centro de
inversao, depende dos dois mecanismos que contribuem para a emissao

espontanea (FED e DC):

=(22+1 Z‘ ’”" (43)

2t+1°

em que B,y € conhecido como o parametro de intensidade das transi¢oes individuais
entre os niveis Stark, e apresentam contribuicdbes do mecanismo de dipolo elétrico
forgcado e do acoplamento dinamico.

Uma nova metodologia para célculos dos parametros de intensidade foi
proposta por Moura e colaboradores (2016), a qual expressa a polarizabilidade no
mecanismo de acoplamento dindmico em termos das polarizabilidades dos carocos
e de recobrimento (da ligacdo). Nessa metodologia, ndo h&d a necessidade da
inclusdo dos dados fenomenolégicos obtidos a partir dos espectros de absor¢cédo ou
emissdo ou de ajustes aos valores experimentais, 0 que aumenta o poder de
predicdo e planejamento da metodologia. Além disso, o conceito de valéncia ibnica
especifica foi associado aos fatores de carga na contribuicdo de dipolo elétrico
forcado, que podem ser obtidos sem a utlizacdo de dados experimentais ou
fenomenoldgicos.

A metodologia proposta por Moura e colaboradores (2016) altera o
hamiltoniano associado ao mecanismo de acoplamento dinamico proposto na
metodologia de Judd-Ofelt, incluindo explicitamente a polarizabilidade do
recobrimento da ligacdo quimica, denominada oop, para a obtencéo dos parametros
de intensidade das transicfes f—f. Nesta abordagem, o tratamento de cada atomo

diretamente ligado ao ion é realizado ao longo do procedimento de tal modo que
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forneca informacdes do ligante como um todo por meio da utilizacdo de orbitais
localizados.
A polarizabilidade de recobrimento (aop — overlap polarizability) de uma ligagao
quimica entre dois atomos foi proposta como:
ezszZ
aOP = '
2A¢g

em que e é a carga do elétron, p é a integral de recobrimento, R € o0 comprimento da

(44)

ligacdo e Ae é a energia da primeira excitacdo associada a ligacdo quimica A-B. A
relacdo entre p e dop NA0 € considerada linear, e envolve o quadrado da carga por
meio da constante de forca da ligacao quimica (k). Desse modo, houve a introducéo

do conceito de valéncia ibnica especifica (v) nessa metodologia:

U=UC+UG=R/L; (45)
2Ag

em que k é a constante de for¢a da ligacdo quimica, u; e U, sao as valéncias idnicas
especificas para as espécies A" e B™, respectivamente, com v, + v, ~ 1 na maioria
dos casos (v, + v, = 1/2 para ligacdes homonucleares), e sdo interpretadas como a
capacidade de as espécies atdmicas doarem densidade eletrdnica para a formacao
da ligacdo A-B (MOURA et al., 2016).

De modo geral, a nova metodologia proposta por Moura e colaboradores
(2016) sugere a decomposicao da polarizabilidade em termos das polarizabilidades

(efetivas) dos carocos (core), a', e da polarizabilidade da regido de recobrimento,

aop. A contribuicdo para o mecanismo de acoplamento dinamico BMP se torna:

1

N[ =

oo e

Nz
(28)" gy +a |

Rt.ﬂ th* (Q] )5t,i+1

J j

(46)

em que Ypf* € 0 complexo conjugado dos harmonicos esféricos de rank t. Nao ha

mais o termo de blindagem, pois ja € considerado na regido de recobrimento.
Também nessa proposta, a contribuicdo do mecanismo FED é descrita em

termos da valéncia i6nica especifica para o fator de carga (g;) entre o ligante e o ion

lantanideo:
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2 . 4 Y*, Q.
BMP(FED):E<4fr 14f>®(t,/1)2(2k7iljgj ";EH’), (47)

em que g; = R;\/k;/2A¢;, sendo k; a constante de forca e Ag; a primeira energia de
excitacdo associada a ligacdo Ln**ligante.

Computacionalmente, as seguintes grandezas sao calculadas para fornecerem
os parametros Q,: (i) as distancias de ligacdo (R), por meio do calculo de otimizacéo
de geometria; (ii) a integral de sobreposicao (p); (iii) a primeira energia de excitacao
(A¢), calculada como uma funcdo da distancia para representar a maioria das
situacbes que envolvem complexos com Eu®*"; e (iv) o célculo das constantes de
forca (k), que sdo obtidas para duas espécies pseudo-atdmicas, mostrado em
detalhes na referéncia MOURA, et. al., 2016, em que trata as distancias variando
aos poucos, com cada ligante representado como sendo uma Unica espécie. Todas
essas etapas foram implementadas no programa desenvolvido no grupo de
espectroscopia de lantanideos do dQF-UFPE, o JOY Spectra. Esse programa calcula
os parametros de intensidade de Judd-Ofelt utilizando os dados de poliarizabilidade
e fatores de carga, ja descritos, além de utilizar variadas funcdes, tais como
variagcdes angulares e radiais no poliedro de coordenacgéo.

Como descrito mais adiante, além da modelagem para obtencdo das
propriedades luminescentes dos compostos investigados nesse trabalho, também foi
nosso objetivo investigar a dependéncia dos parametros Q) com a temperatura por
meio da metodologia descrita acima. Para isso, foram utlizadas as variacdes
angulares e radiais disponiveis no programa, uma vez que a temperatura é um fator

predominante nas variagdes estruturais de um sistema.

4.4 TEMPO DE VIDA DE LUMINESCENCIA

A obtencdo do tempo de vida € importante para o estudo da luminescéncia de
compostos, porque permite determinar a eficiéncia quantica e a caracterizacdo dos
mesmos. A despopulacdo de um estado excitado pode ocorrer através de
decaimentos radiativos ou ndo-radiativos. Portanto, ha um tempo de vida associado
a cada estado excitado, chamado de tempo de vida do estado excitado, que
corresponde a uma combinacdo de todas as probabilidades de decaimentos

radiativos e nao radiativos (determinados pelo decaimento do tempo de vida de
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observado) desse estado, e € normalmente obtido por meio do calculo de
probabilidade de emissdo espontanea (Equacao 4) — quanto menor o gap de energia
entre 0s niveis, menor € o tempo de vida do estado excitado, devido a maior
probabilidade de decaimento (ndo radiativo) (BINNEMANS, 2015).

O tempo de vida de luminescéncia (1) corresponde ao tempo no qual a
populacdo de um estado excitado decai a 1l/e do valor da populacdo inicial.
Experimentalmente, existem dois métodos que podem ser utilizados para obtencéo
do tempo de vida de luminescéncia: (i) método de contagem de um féton
correlacionado temporalmente (TCSPC, do inglés, time-correlated single-photon
counting), em que a amostra sofre excitacdo com um pulso de luz mais curto que o
tempo de vida do estado excitado. Idealmente, a intensidade de emissédo decai
exponencialmente com o tempo, apés um pulso de excitagdo curto:

I(t)= I(O)exp[_?tj , (48)
em que I(t) e I(0) sdo as intensidades no tempo t e t=0, respectivamente,
medidas por contagens de fotons. O ajuste de uma funcédo exponencial aos valores
mensurados de I(t) fornece o tempo de vida t. Para o caso de decaimento
multiexponencial 1(t) = I1(0) Y; a;e~t/% é possivel extrair os tempos de vida t; e as
fracOes «a; a partir de medidas TCSPC. Nao é recomendado o ajuste para mais de 3
tempos de vida por causa do risco de artificios. Nos casos em que o ajuste ndo é

adequado, o tempo de vida pode ser determinado pela média temporal:

- f (e / f IOt

denominado de tempo de vida médio. Note que para um decaimento
monoexponencial, I(t) = 1(0)e™ /7, tem-se que
T = 1(0) [" te™t/7dt/1(0) ["e~t/*dt =7, enquanto para um  decaimento
multiexponencial tem-se 1,, = ¥; a;72/Y,; a;T;.

O segundo método é o (i) método de dominio da frequéncia (fase e
modulacdo), normalmente utilizado em fluorescéncia de moléculas organicas, em
que a amostra é excitada com luz de intensidade modulada em alta frequéncia
(BINNEMANS, 2015).

O tempo de vida de luminescéncia também esta associado as taxas de

relaxacdo de um estado excitado J governado pelas probabilidades de transicao de
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todos os processos (radiativos, A, e ndo radiativos, W), chamado de tempo de vida
observado (Tops):
1
T—:

obs

DAY+ W(WLY), (49)
-

7
em que J’ sdo os estados finais.
O tempo de vida radiativo (T;aq) de um estado excitado J corresponde ao tempo
de vida de luminescéncia na auséncia de processos nao radiativos:
1 —

T

rad

> A(YLYT). (50)
vy

Para o estado °Dg do fon Eu®*, a Equac&o 50 se torna:

i = AMD,0n3 [;mt J ' (51)

MD

rad
pois a intensidade da transi¢do °Do—'F1, permitida por dipolo magnético (MD), é
considerada constante. Na Equacéo 51, n € o indice de refracdo do meio, Awpo € a

probabilidade de emissdo espontanea para a transicdo *Do—'F; no vacuo e vale

- I ) ~ . . I
14,65 s*; e It—"f € a razdo entre a éarea total integrada do espectro de emisséo
MD

corrigido do Eu®* e a &rea integrada correspondente & banda °Do—'F;
(BINNEMANS, 2009, 2015; BUNZLI, 2015). Experimentalmente, as medidas das
intensidades das areas de transicdo sdo, em sua maioria, realizadas através da
contagem de fotons, ao invés de serem determinadas pela poténcia (energia por
unidade de tempo). Como a intensidade I,z € proporcional ao numero de emissores
de um estado |, por exemplo, N;(a — ), entdo sera dada por
Iup < hvik[*N;(a - B) (52)
guando o espectro for medido em termos de poténcia, ou
lap < k[**Ny(a > B) (53)
quando o espectro é determinado pela contagem de fétons por unidade de tempo
(contagem de fotons). Logo, a razdo entre das areas S;/S, correspondentes as
intensidades integradas de duas transicbes dependera ou ndo da razdo entre as
frequéncias (ou numeros de onda) v, /v, associadas as transicdes, caso 0 espectro

seja obtido no modo de poténcia ou de contagem de fotons.
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Assim, de modo geral, tempo de vida radiativo vai depender do ion lantanideo,
do estado excitado, do ambiente quimico ao redor do ion metélico, e do indice de
refracdo do meio (BUNZLI, 2015).

4.5 RENDIMENTO QUANTICO DE LUMINESCENCIA

Uma grandeza importante para avaliagdo quantitativa de um processo de
emissdo em materiais luminescentes é o rendimento quantico de luminescéncia (Q),
ja definido na Equacdo 6 como a razdo entre o numero de fétons emitidos e o
namero de fotons absorvidos por unidade de tempo.

Dependendo do comprimento de onda de excitacédo define-se: (i) o rendimento
quantico intrinseco de luminescéncia QL", obtido quando ocorre a excitacdo direta
nos niveis emissores do ion lantanideo, e (i) o rendimento quéantico total de
luminescéncia, QL,, que é determinado quando ha excitacdo nos niveis dos ligantes.
A relacdo entre eles é dada por (BINNEMANS, 2009, 2015; BUNZLI, 2015):

T

n kra ons
an = 7756”5 ll,‘n = 7756”5 k 4 = 7759"3 : ! (54)

obs rad

em que nsens € a eficiéncia de sensibilizacdo ou transferéncia de energia. As duas
tltimas igualdades nesta equacédo valem quando ndo ha estados quase-ressonantes
ao estado emissor. Quanto menor o tempo de vida radiativo (7,a4), Maior sera o
rendimento quantico total, e mais emissivo seré o ion lantanideo em um dado meio e
ambiente de coordenacao (BINNEMANS, 2015).

Experimentalmente, ha duas maneiras de se determinar o rendimento
quantico Q: (i) pelo método absoluto, utilizando uma esfera de integracdo coberta
por um material fotossensivel, na qual é inserida a amostra. Nesse método, a
amostra é excitada em determinado comprimento de onda (Aexc) € @ emisséao é
qguantificada pela esfera, que mede toda a radiacdo emitida. Esse é o modo pelo
qual é obtido o rendimento quéantico absoluto, em que ndo h4 a presenca de um
padrdo, e a amostra pode estar na forma solida (monocristal ou pd) ou liquida; e o
(i) método relativo, mais utilizado por ser mais barato, entretanto, mais suscetivel a
erros. Nesse método, o rendimento quantico da amostra de interesse é comparado
com o de uma amostra de referéncia (composto padrdo) (BINNEMANS, 2015).

Para os dois casos de obtencdo do rendimento quantico (relativo e absoluto), a
medida é feita por meio da contagem do numero de fétons, em que a intensidade é
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dada em termos de numero de fétons por unidade de tempo, e o rendimento
guantico pode ser representado como sendo a razdo entre o numero de fétons
emitidos e absorvidos. Em ambos os métodos, € dificil de alcangcar uma precisdo
maior que 10%, mesmo em boa reprodutibilidade (BUNZLI, 2015).

4.6 OBJETIVOS

O objetivo deste capitulo inclui a obtencao tedrica dos valores de tempo de vida
de luminescéncia (1) e de rendimento quantico de luminescéncia (Q) sem a utilizacao
de dados fenomenoldgicos. Desse modo, uma série de etapas deve ser seguida, tais
como (i) o calculo das taxas de transferéncia, (ii) calculo dos parametros de
intensidade de Judd-Ofelt e (iii) o calculo de tempo de vida de luminescéncia e de

rendimento quéantico de luminescéncia.

4.7 PROCEDIMENTOS COMPUTACIONAIS

Esse capitulo aborda os detalhes para os calculos teoricos de tempo de vida de
luminescéncia. Na pratica, uma série de etapas deve ser seguida para o calculo de
cada um dos termos ou equacdes apresentados até aqui. Inicialmente, sao
necessarios 0s dados estruturais obtidos por meio do calculo de otimizacdo de
geometria, para, entdo, serem calculadas as energias dos estados excitados. Para
isso, os calculos de otimizacdo de geometria para os complexos estudados foram
obtidos por duas metodologias: (i) com o funcional B3LYP, utilizando os conjuntos
de funcdes de base 6-31G (para os atomos de H e C) e 6-31+G (para os demais
atomos), com o ECP MWB52, que trata os elétrons 4f de modo implicito (para o ion
Eu®" - palavra-chave utilizada no programa G09); e (ii) com o método semiempirico
AM1 e PM3 e 0 modelo Sparkle. Os calculos dos estados excitados foram realizados
com o método TD-DFT com os funcionais B3LYP e CAM-B3LYP, funcdes de base 6-
31G (H,C) e 6-31+G (demais atomos), e ECP que trata os elétrons 4f dentro do
caroco (implicito).

Em seguida, devem ser calculadas as taxas de transferéncia e de emissao
(discutidas na secdo 4.3) por meio das equacdes desenvolvidas pelo professor
Oscar Malta (dQF-UFPE) e inseridas no programa de solucbes de equacles

“‘MathCad”. Os valores necessarios que devem ser também inseridos para a
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resolucdo dessas equacdes sado detalhados e podem ser vistas na Figura 31, que

apresenta as equacdes para calculo das taxas de transferéncia do tipo tripleto-"Dg

no MathCad.

Figura 31- Modelo das equacdes para uma transicdo Tripleto->D incluido no programa de
resolugdo MathCad.
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Calculo da taxa de transferéncia de energia: mecanismo de exchange (em s-1)
L: dipole strength para o operador de spin acoplado com a posicéo

M: elemento da matriz do spin (SLA)

36|

M=-121 L=t ovil = 0.0023
) .
. ]_.l_ uil T 4
m = 4EE M) o - Wis| zf LE3F W3- 5049 10°
327+ 1)-\RL7 B
Fator de  Boltzmanti back transfer
_ b
T =300 & =138l10" 8 —-
A K-
E=e

wl = WI-B wl = W2B wd = W3B
wl = 0.161 w2 = 1200 w3 = 78349 taxas de back transfer

Fonte: A autora (2019).

Na Figura 31, € calculado, inicialmente, o fator F de Franck-Condon (Equacao

34) para, a partir dos valores dos parametros de intensidade e de outros fatores (que

serdo descritos adiante), serem calculadas as taxas. Como pode ser percebido na

figura, as taxas de transferéncia estao representadas como W1 para 0 mecanismo

dipolo-multipolo, W2 para dipolo-dipolo e W3 para 0 mecanismo de troca; e as

respectivas taxas de retrotransferéncia estdo representadas como wl, w2 e w3.

Cada um dos termos das equacdes esta detalhado a seguir.

A: diferenca de energia entre os estados doador e aceitador multiplicada pelo
fator exponencial associado ao mecanismo multifbnons para cobrir a
diferenca de energia A. Por exemplo, para uma transferéncia do tipo Tripleto—
°D,, faz a diferenca entre as energias obtidas entre o nivel T (calculado por
TD-DFT) e o nivel emissor Do, que possui energia de 17227 cm™.

Yy (no MathCad esta como IN): sdo normalmente utilizados os valores tipicos de
3500 cm™ para estados singleto e 3000 cm™ para estados tripleto.

e (no MathCad esta como E): carga do elétron = -4.8032068x10™*° e.s.u.

G: 3 para tripleto e 1 para singleto.

Sao utilizados os dados propostos por Carnall (1978) para obtencdo dos
valores do elemento de matriz U de cada transicao.

Os valores do elemento de matriz C sdo independentes do complexo (estéo

relacionados com os harménicos esféricos e podem ser encontrados em
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tabelas de livros textos que tratem de momento angular). Os valores utilizados
estdo mostrados na Tabela 5 (SILVA, 1999).

Tabela 5- Valores dos elementos de matriz C* para A = 2,4,6.

A=2 A=4 A=6
<3HC“)H3> ~1,366 1,128 1,27
<3HCWH3>2 1,866 1,272 1,613

Fonte: SILVA (1999, p. 23).

Para calcular o valor da forca de dipolo de transicdo (S.), utliza-se o
quadrado do dipolo de transigédo intraligante: S, = (u)2. O valor do dipolo de
transicdo € obtido no calculo das energias dos estados excitados do ligante
no complexo utilizando o método TD-DFT e transformado o valor obtido para
unidades CGS pelo fator 107% esu? cm?.

Os valores dos elementos de matriz (r*) e o) séo também tabelados (SILVA,

1999) e estdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6- Valores dos elementos de matriz r* e o* para A =2,4,6.

A - 2 A = 4 A = 6
) 2,57x10™ cm*  1,58x10"¥cm’  1,98x107* cm®
(o:) 06 0,139 01

Fonte: SILVA (1999, p. 25).

R.: deve ser calculado previamente com o programa “ridist”. Para isso, devem
ser realizados calculos (i) single point para analise da populacdo dos orbitais
moleculares e (ii) calculos das energias do estados excitados dos ligantes
com o método TD-DFT que fornece também a maior populagdo do primeiro
estado tripleto.

Qx (A = 2, 4, 6): sdo calculados com o programa JOYSpectra, desenvolvido
por Moura e colaboradores (2016). Para isso, deve ser calculado
separadamente (também no JOYSpectra) (i) os fatores de carga (g) e (ii) de

polarizabilidade da regido de recobrimento (aop). Além disso, deve ser
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calculado também o valor de polarizabilidade efetiva (a’) com o programa
GAMESS para cada ligante separamente. Uma vez obtidos os dados de g,
dop € a, 0 calculo dos parametros de intensidade podem ser realizados no
JOY Spectra.

Uma vez que todos os dados necessarios para os calculos das taxas sejam
obtidos, as taxas calculadas podem ser inseridas no programa “rates” para obtengao
dos tempos de vida e de rendimento quantico de forma puramente tedrica, sem a
inser¢cao de qualquer dado experimental. O programa “rates” foi desenvolvido pelo
professor Ricardo Longo do dQF-UFPE, para a simulacdo de um modelo cinético,
gue envolve um conjunto de equacdes diferenciais acopladas para descrever a
dependéncia temporal das populacbes dos estados considerados relevantes. A
resolucdo deste sistema de equactes diferenciais, neste programa, é realizada por
meio do método de Runge Kutta de 42 ordem com passo temporal adaptativo. A
partir dai, € possivel a obtencdo do rendimento quantico e do tempo de vida de
luminescéncia.

A metodologia proposta foi adotada para modelar as propriedades estruturais,
eletrénicas e luminescentes dos trés complexos estudados nesse trabalho, a saber:

e [Eu(hfa)s(bpyO2)] (complexo 1);

e [Eu(bpyO2)(C)2(H20)4]" ou [Eu(bpyO,)(Cl)2(H20)4]-(Cl)-(H.0) (complexo
2);

e [Eu(bpyO,)s]** (complexo 3).

Ainda, foi utilizado o programa GAMESS para célculo da polarizabilidade
efetiva de cada ligante, em que a localizacdo dos orbitais moleculares nos ligantes
isolados foi realizada com o procedimento Pipek-Mezey.

Dessa forma, os resultados desse capitulo estdo dispostos nas seguintes
etapas:

(1) Obtencéo das estruturas dos complexos por meio dos procedimentos de

otimizacdo de geometria;

(i) Calculo das energias dos estados excitados (singletos e tripletos) dos

ligantes nos complexos;

(i)  Calculo das polarizabilidades efetivas de cada ligante por meio do

programa GAMESS;
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(iv) Caélculo do fator de carga, das polarizabilidades da regido de
recobrimento, e dos parametros de intensidade por meio do programa
JOYSpectra;

(v) Obtencdo dos parametros de intensidade, no programa JOYSpectra, a
partir dos valores das polarizabilidades efetiva e de recobrimento
calculadas, bem como dos fatores de carga;

(viy  Célculo das distancias R, por meio do programa rldist;

(viiy Cédlculo das taxas de transferéncia e de retrotransferéncia de energia,
por meio das equacOes propostas por Malta (2008) inseridas no
programa MathCad; e

(viii) Resolugcdo das equacbes de taxa por meio do método de Runge-Kutta
de 42 ordem com passo temporal adaptativo, no programa rates.

4.8 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.8.1 Obtencéao das Estruturas Moleculares

Os procedimentos de otimizagdo de geometria dos complexos foram realizados
a partir das respectivas estruturas cristalograficas. O complexo [Eu(hfa)s(bpyO,)]
(complexo 1), apresenta trés ligantes B-dicetonatos hexafluoroacetilacetonato (hfa")
e um ligante 2,20-bipiridina-N,N’-diéxido (bpyO,) coordenados ao fon Eu®". A
obtencdo da estrutura cristalografica desse complexo foi por meio do banco de
dados CCDC, cuja obtencdo da estrutra foi realizada no trabalho de Eliseeva e
colaboradores (2011) (Figura 32 (a)), com o complexo em fluoreto e hexano. O
complexo 2, [Eu(bpyO,)(Cl)2(H.0)4]", de estrutura inédita, teve estrutura
cristalografica obtida neste trabalho na Universidade de Aveiro (Figura 32 (b)) e
possui um ligante bpyO,, dois cloretos e quatro ligantes aquo coordenados ao Eu®".
Os calculos de otimizacdo de geometria foram realizados a partir dessa estrutura. O
complexo 3, [Eu(bpyO.)s]**, foi escolhido com base no trabalho de Malta e
colaboradores (2001), possui os quatro ligantes bpyO, coordenados ao Eu®* por
meio do atomo de oxigénio (Figura 32 (c)). Sua estrutura cristalografica de
monocristal, obtida também neste trabalho na Universidade de Aveiro, apresenta
quatro unidades do complexo [Eu(bpyO.)s** (Figura 32 (d)) com moléculas de agua
e cloretos de cristalizacgéo.
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Figura 32— Estruturas cristalograficas dos complexos: (a) 1 [Eu(hfa)s;(bpyO,)], obtida no
banco de dados CCDC (Fonte: ELISEEVA, 2011), e (b) 2 [Eu(bpyO,)(Cl),(H,0)4]" ou
[Eu(bpyO,)(C)2(H20)4]-(Cl)-(H0), obtida na Universidade de Aveiro. (c) representacdo da
estrutura do complexo 3 [Eu(bpy02)4]3+ (Fonte: MALTA, 2011), e (d) estrutura da célula unitaria
obtida por raio-X de monocristal do complexo 3 na Universidade de Aveiro.




132

(d)

Fonte: A autora (2019).

A Figura 33 mostra as sobreposi¢des entre as estruturas cristalograficas e as
otimizadas utilizando o método DFT-B3LYP e o modelo Sparkle (com os métodos
AM1 e PM3) para os trés complexos estudados. Também estdo registrados os
valores da raiz quadrada dos desvios quadraticos médios (RMSD - root mean

square deviation).

Figura 33— RMSD das estruturas cristalogréaficas e suas respectivas estruturas otimizadas para
os trés complexos estudados nos niveis de teoria DFT e semiempirico. Célculos B3LYP com
as funcdes de base: 6-31+G para O, N, F, CI; 6-31G para H e C; MWB52 para Eu’".

Complexo 1 —[Eu(hfa)s(bpy0,)]

B3LYP Sparkle/AM1 Sparkle/PM3
RMSD = 0,5974 A RMSD = 0,7735 A RMSD = 0,7996 A
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Complexo 2 = [Ln(bpyO,)(Cl),(H,0)4]"

¢
B3LYP Sparkle/AM1 Sparkle/PM3
RMSD = 0,5685 A RMSD = 1,0266 A RMSD = 0,7986 A
Complexo 3 — [Eu(bpy0,)]**

B3LYP Sparkle/AM1 Sparkle/PM3
RMSD = 1.1655 A RMSD = 0,8629 A RMSD =1,1655 A.

Fonte: A autora (2019).

As estruturas obtidas dos complexos 1 e 2 apresentaram-se mais aproximadas
a cristalografica com o funcional B3IYP em relagdo aos métodos semiempiricos. O
complexo 3 apresentou valores de RMSD bem elevados, e 0 RMSD mais baixo foi
obtido entre a estrutura cristalografica e aquela obtida com método Sparkle/AM1. O
trabalho de dissertacdo da estudante Jéssica Souza apresentou 0s seguintes
valores de RMSD para o complexo 1: 0,608 A (B3LYP), 0,502 A (PBE1PBE) e 0,769
A (Sparkle/AM1), que utilizou os conjuntos de fungdes de base 6-31+G para O e 6-
31G para N, C, F e H nos calculos B3LYP. Para o calculo de RMSD considerando
apenas o poliedro de coordenacio, os valores diminuem para 0,254 A (B3LYP), 0,16
A (PBE1PBE) e 0,37 A (Sparkle/AM1). Tais valores estdo em boa concordancia,
uma vez que essas pequenas diferencas encontradas sao despreziveis, pois foram

utilizados diferentes conjuntos de fun¢des de base.

4.8.2 Calculo das energias dos estados tripleto dos ligantes nos complexos



134

Os dados experimentais para os complexos com Gd*" mostram valores de
energia do estado tripleto entre os valores de energia dos estados °Dg e °D; do Eu®*.
Desse modo, foram realizados célculos da energia desses estados para verificar
esse comportamento, bem como para o célculo das diferencas de energia entre o
estados doador e aceitador, necessario para a obtencdo dos émegas e, portanto,
para modelagem das propriedades luminescentes. A Figura 34 mostra os diagramas
de energia dos primeiros estados excitados dos ligantes nos complexos calculados
com o método TD-DFT utilizando diferentes funcionais DFT e do ion Eu®*, da

referéncia (Binnemans, 2015).

Figura 34— Esquema dos niveis de energia tripletos calculados com o método TDDFT/B3LYP
para o complexo 1 e CAM-B3LYP para os demais complexos, para as diferentes estruturas
obtidas pelos niveis de otimizacdo de geometria (?I?FT e Sparkle) em comparacdo com os niveis
do Eu™.

Energia do Nivel Tripleto

[Eu(hfa),bpyO,]
4.0x10)

3.5x101

3.0x101

2.5x101

2.0x101 52

Energia (cm™)
<3

1.5x107 0

1.0x1071

5.0x10

=1

TDDFT
6-31+G(O,N,F)
6-31G(H,C)
(opt - B31YP)

¢

Eu’

Complexo 1
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Fonte: A autora (2019).

Para o complexo 1, a energia do tripleto mais baixo (em vermelho) obtida com
o funcional B3LYP é 18584 cm™, suficiente para justificar a luminescéncia
apresentada por esse complexo. Sera ainda testado o funcional CAM-B3LYP nos
calculos das energias dos estados tripletos.

Para o complexo 2, o valor do tripleto mais baixo calculado com o funcional
B3LYP, a partir da geometria obtida com o funcional B3LYP, foi 22966 cm™, que
estd acima do nivel °D, do Eu®'. Utilizando a geometria obtida com o método

semiempirico Sparkle, os valores foram subestimados, com valores de tripleto mais
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baixo em 12823 cm™ para Sparkle/AM1 e 14257 cm™* Sparkle/PM3, muito abaixo do
nivel °Do do Eu**. Para esse complexo, nenhum dos funcionais utilizados mostrou
valores aproximados ao experimental.

Para o complexo 3, os valores das energias do estado tripleto mais baixo
calculados com os funcionais B3LYP e CAM-B3LYP foram 23277 e 23663 cm™,
respectivamente, que estdo acima do nivel °D, do Eu**. Quando o funcional CAM-
B3LYP foi utilizado para o calculo das energias dos estados excitados dos ligantes
no complexo com a geometria obtida com o método Sparkle/AM1, o valor da energia
do tripleto obtido foi subestimado em 14901 cm™. Esses valores mostram um
comportamento semelhante ao do complexo 2. Logo, as estruturas obtidas com o
método Sparkle/SE fornecem energias dos estados tripletos muito baixas para
justificar a luminescéncia do fon Eu®*" quando calculadas com métodos TDDFT. Esse
problema pode ser devido as distancias Eu—atomo doador mais curtas obtidas com o
método Sparkle/SE, causando essa diminuicdo excessiva das energias dos estados

tripletos.

4.8.3 Calculo das polarizabilidades e do fator de carga

Essa € a primeira etapa a ser realizada para obtencdo dos parametros de
intensidade utilizando a metodologia de polarizabilidade de recobrimento e valéncia
ibnica especifica. A polarizabilidade efetiva do carogo, a’, € obtida por meio de
calculo quéantico utilizando o programa GAMESS para cada ligante do complexo,
separadamente, com orbitais moleculares localizados (OML).

Para o complexo 1, foram definidas trés regides de polarizabilidade para cada
um dos dois tipos de ligantes, descritas como (a) caroco; (b) caroco + ligacdo O—-C
(hfa™) e O—N (bpyO,); e (c) caroco + ligagcdo O—N e O-C + ligagdo C-C, de acordo
com a Figura 35.

Figura 35— Regides de polarizabilidade do ligante utilizadas no calculo do complexo 1. Para os
complexos 2 e 3, foram utilizados esquemas similares.

Ligante hfa™

? ? 5 ?
Jj\‘,).}(jJ J)\J,;‘:jJ ‘U\r‘vj)
¢ o ° ¢ o



Regido b
Ligante bpyO,
< 9

4 b
e

Regido b
Fonte: A autora (2019).
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Regido c

Regido c

Para o complexo 2, duas regifes de polarizabilidade foram definidas: (a) caro¢o

e (b) caroco + ligacdo O-N + ligante aquo inteiro. E para o complexo 3, as trés

regides de polarizabilidade séo equivalentes ao complexo 1 com o ligante bpyO,. Os

valores das polarizabilidades obtidos estéo registrados na Tabela 7.

Tabela 7- Valores das polarizabilidades (A3) do ligante de acordo com cada regido analisada
para os trés complexos.

Ligantes
bpyO.
hfa™ (1)
hfa™ (2)
hfa™ (3)

Ligantes
Cl (1)
Cl (2)

H20 (1)
H,0 (2)
H,O (3)
H20 (4)

Ligantes
bpyO: (1)
bpyO: (2)
bpyO: (3)
bpyO: (4)

Complexo 1 - [Eu(hfa)s(bpyO,)]

Regido a Regi&o b
4,950 5,672
0,676 3,270
0,682 3,317
0,669 3,356

Complexo 2 — [Ln(bpyO,)(Cl),(H,0)4]"

Regido a Regido b
3,517 3,517
3,517 3,517
0,924 1,433
0,923 1,433
0,923 1,430
0,921 1,432

Complexo 3 — [Eu(bpyO,).**

Regiado a Regido b
5,010 5,750
5,001 5,739
5,007 5,746
5,008 5,746

Fonte: A autora (2019).

Regiéo ¢
7,041
7,161
7,200
7,146

Regido ¢
7,255
7,232
7,247
7,251
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Os valores de polarizabilidade referentes a regido (b) estdo de acordo com os
calculados no trabalho de Moura e colaboradores (2016), que apresenta valores de
ligantes B-dicetonatos entre 3,1 e 4,5 A® (B3LYP/aug-cc-pVDZ), corroborando os
valores calculados neste trabalho para o ligante hfa™. Ainda, os valores para o ligante
bpyO, nos diferentes complexos estdo consistentes, e podem ser utilizados nas
etapas seguintes da modelagem das propriedades luminescentes. Os resultados do
complexo 1 também foram comparados com os resultados obtidos no trabalho de
dissertacdo da estudante Jéssica Souza (2018), e apresentaram valores bastante
aproximados para as regioes (b) e (c).

As etapas seguintes sdo referentes ao calculo das polarizabilidades de
recobrimento (aop) e dos fatores de carga (g), para cada ligante nos complexos.
Esses valores sdo necessarios para o calculo dos parametros de intensidade de
Judd-Ofelt. Esses calculos foram realizados em colaboracdo com a estudante
Jéssica Souza utilizando o método Sparkle/AM1 para o complexo 1, regido (b), e
obteve os seguintes valores de app para os oito &tomos de oxigénio doadores:
(bpyOy2): O(2) e (3) = 2,293, (hfa™): O (4) e (5) = 1,698, O(6) e (7) = 1,650, e O(8) e
(9) = 1,688 (x1072 A%, com uma média de 1,832 (x107 A%). Os valores de g obtidos
foram: (bpyO,): O(2) = 1,418 e O(3) = 1,419, (hfa'): O(4) = 2,108, O(5) = 2,109, O(6)
= 1,477, (7) = 1,472, e O(8) = 1,681 e (9) = 1,684, com uma média de 1,671. Foi
escolhido o método Sparkle/AM1 sobre o B3LYP porque este ultimo apresentou
parametros de intensidade (, maiores que ,, comportamento ndo observado
experimentalmente, como discutido no Capitulo 3. Com as constantes de forca da
diatbmica efetiva Ln-ligante calculadas com o método Sparkle/AM1, obteve-se
valores de Q, maiore que Q,, entretanto, com os valores sdo bastante distintos dos
experimentais. Esses dados estdo descritos na Tabela 8, para a regido (b) de

polarizabilidade efetiva.

Tabela 8- Valores dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt (10-2° cm?) calculados para o
complexo 1 com os métodos DFT e semiempirico e experimentalmente neste trabalho.

B3LYP Sparkle/AM1? Experimental
Q, 22,06 88,31 34,84
Q, 23,72 24,04 9,32
Q6 3,90 4,9

? Dados da dissertacéo de Jéssica Souza (2018).
Fonte: A autora (2019).



139

Como uma das perspectivas desse trabalho, outras propostas serdo testadas
para tentar corrigir essas discrepancia, especialmente utilizar uma nova versao do
programa JOY Spectra bem como utilizar o modo de ajuste para reproduzir os dados
experimentais e, assim, poder verificar se os valores de dop € g estdo consistentes.

Além disso, é verificado que os parametros de intensidade sao bastante
sensiveis a geometria do composto. Desse modo, levando em consideracdo que a
temperatura € um fator importante na determinacdo de um composto, e que sua
geometria muda com a temperatura, célculos da variacdo radial e angular do
poliedro de coordenacédo estdo sendo realizados para verificar a dependéncia dos
parametros de Judd-Ofelt com a temperatura. Informacfes desse tipo ainda séo
bastante escassas, e ja teve inicio com os trabalhos realizados pelo Dr. Albano, do
grupo de espectroscopia de lantanideos do dQF-UFPE (CARNEIRO, et al., 2016).

4.8.4 Calculo das taxas de transferéncia

O valor de R, calculado com o programa rldist para o complexo 1 foi de 3,14 A,
e o valor de A obtido pela diferengca de energia entre o nivel tripleto por TDDFT
(18585 cm™) e o nivel °Dy Eu®* (17227 cm™, BINNEMANS, 2015) foi de 1357 cm™,
entre os niveis T e °D; Eu®" (18973 cm™, BINNEMANS, 2015) foi de 388 cm™ e
entre T e °D, Eu®* (21445 cm™, BINNEMANS, 2015) foi de 2861 cm™*. Esses dados
foram inseridos no MathCad, juntamente com os seguintes valores dos parametros
de intensidade: Q,=26,1x10"%°cm?, Q,=108%x10"2"cm? e QO =39X
1072° cm?, que, embora esses valores estejam diferentes dos experimentais obtidos
(Capitulo 3), eles foram utilizados para se avaliar a robustez da metodologia
proposta para o célculo do tempo de vida. Esses valores dos parametros de
intensidade foram obtidos no trabalho de mestrado da estudante Jéssica de Souza,
da UFPE, utilizando os dados experimentais de Eliseeva e colaboradores (2016) e
calculados com o MathCad ilustrado anteriormente. Ainda, nos célculos das taxas de
transferéncia de energia, somente a contribuicdo do dipolo elétrico forcado para os
(’s é considerada, e essa contribuicdo é de somente ~1% para o valor total de Q
(MOURA, et al., 2016).

A soma das taxas dipolo-multipolo (Wgm), dipolo-dipolo (Wgyq) € de troca (Wey)
fornece a taxa de transferéncia de energia (Wer). De modo semelhante, a soma das

respectivas taxas de retro-transferéncia, agora descritas com o simbolo em letra



140

minuscula, Wgm, W44 € Wex, fOrnecem a taxa de retro-transferéncia de energa (Wgt). A
transferéncia de energia T — °D, é modelada pela de-excitacdo T — Sy e a
excitacdo 'F; — °Do, uma vez que a transicdo 'Fo — °Do é proibida. Para isso,
considera-se que o nivel 'F; é populado termicamente, sendo sua populacéo
proporcional ao fator de Boltzmann e~2Fo1/(kT) em que AEy, = E("F,) — E(’F,) € kg
é a constante de Boltzmann (0,69503476 cm™ K™). Essa transferéncia de energia T
— °Dg via nivel 'F; é permitida pelo mecanismo de troca. Similarmente, essa
transicdo é permitida pelo mecanismo direto se ocorrer via nivel 'F,, que envolve a
sua populacdo térmica o e 2F02/(k8T) em que AE,, = E(’F,) — E(’F,). Os valores

das taxas (s™}) calculados estédo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9- Valores das taxas de transferéncia e retrotransferéncia (s™) calculadas para o
complexo 1, com os respectivos valores de A (cm'l).

Mecanismo T - 5D, T - °D, T - 5D,
Wim 371,179 140,852 45,644
Wad 1,365x10° 517,989 167,86
Wy 7,348x10* 2,788x10" 9,036x10°
Wer 112,18 4,439x10° 9,93x10°
Wam 0,577 22,175 5,484x10°
Wad 2,124 81,551 2,017x10"
Wey 114,32 4,39x10° 0,011
Wgr 117,02 4,493x10° 1,125x10

Fonte: A autora (2019).

Verifica-se que o mecanismo de troca T — °D; domina o processo de
sensibilizacdo do ion Eu®* no complexo 1, diferentemente do que foi proposto
anteriormente, uma vez que a energia do nivel tripleto se encontra abaixo do nivel
°D; do Eu**. Os valores de Wyr e Wyr foram utilizados para realizacdo da etapa de

resolucdo das equacdes de taxa, cujos resultados estdo descritos na secdo a seguir.

4.8.5 Resolucao das equacdes de taxa para determinacédo do tempo de vida

Uma maneira de determinar o tempo de vida de luminescéncia € por meio da
resolucdo das equacdes de taxa pelo método de Runge-Kutta de 42 ordem com

passo temporal adaptativo, ja descrito nesse capitulo. Uma primeira maneira € (i)
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utilizar as taxas de transferéncia que foram calculadas na sec¢ao anterior, ou entao
(i) por meio de inferéncias nos valores das taxas até serem encontradas os valores
de tempo de vida adequados. Esse primeiro procedimento foi realizado para o
complexo 1 e segue as etapas descritas na secao de Metodologia.

Para a modelagem da luminescéncia desse complexo, especialmente, do
tempo de vida de emissao, utilizou-se um sistema com os seguintes sete estados:

(1) Sp (estado fundamental do ligante),

(2) T (estado tripleto do ligante doador),

(3) S; (estado singleto excitado do ligante responsavel pela absorcéo via
ligante),

(4) °D, (estado excitado do Eu** que pode ou nao participar do processo de
transferéncia de energia e também podera ser excitado diretamente),

(5) °D; (estado excitado do Eu** que pode ou nao participar do processo de
transferéncia de energia e também podera ser excitado diretamente),

(6) °Dy (estado excitado do Eu®" que participa do processo de transferéncia
de energia e é o estado emissor), e

(7) "Fo (estado fundamental do Eu®*).

Note que, por uma questdo de simplicidade, sdo utilizados dois estados
fundamentais (ligante e Eu®"), mas, de fato, h4 somente um estado fundamental e,
portanto, havera uma taxa k;; muito elevada para garantir somente um estado
fundamental. Esse esquema dos estados mais relevantes para a luminescéncia do

complexo esta ilustrado na Figura 36.

Figura 36— Representacdo de um sistema com os sete estados mais relevantes para a
luminescéncia do complexo.

s, 3
A

L D,
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T, mvéz \ '
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Fonte: A autora (2019).
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Quando a excitacdo ocorre diretamente no estado 4f, por exemplo, no nivel °D;
em 525,5 nm, ndo h& populagdo no estado doador do ligante e, portanto, ndo ha
transferéncia de energia ligante-metal. Com isso, teremos somente as seguintes
taxas: kis (= kys absorcao), ks (decaimento ndo-radiativo intra-4f), ks7 (decaimento
do estado emissor), além da taxa k;1, conforme explicado anteriormente. Com isso,
o tempo de vida de emissao do estado 6 torna-se basicamente o inverso da taxa Key.
Similarmente, quando a excitacdo ocorre diretamente no nivel °D, (464,5 nm),
espera-se que nao haja transferéncia de energia ligante-metal, pois o estado doador
do ligante ndo estd populado e, portanto, o tempo de vida do estado emissor sera
praticamente igual ao inverso da taxa ke7. Assim, utilizando as taxas de transferéncia
como sendo: (i) ks = 1; ksg = 10°% e ke = 2445 com todas as demais taxas
consideradas nulas, para excitagdo em 525,5 nm e populacao inicial y; = 1 (com as
demais popula¢cdes nulas), a solucdo numérica das equacdes de taxa levam a um
tempo de vida de luminescéncia 0,4092 ms, que reproduz o tempo de vida
observado na temperatura de 300 K. A diminuigdo da taxa de absorgao kss para 0,1
s™* fornece o mesmo tempo de vida de 0,4088 ms.

Note, entretanto, que com a diminuicdo do comprimento de onda de excitagao
de 525,5 para 464,5 nm, devido a banda larga de absorcdo do ligante, essa
excitacdo pode causar uma pequena populacdo do estado doador do ligante. As
medidas experimentais do tempo de vida de emissdo sugerem, entretanto, que esse
nao é o caso, pois os tempo de vida estdo entre 0,41 e 0,38 ms para a excitagdo em
525,5 nm com a temperatura variando entre 300 e 330 K, enquanto estdo entre 0,42
a 0,39 ms para a excitacdo em 464,5 nm, nesse mesmo intervalo de temperatura.
Ou seja, os tempos de vida sdo independentes do comprimento de onda de
excitacao intra-4f e praticamente independentes da temperatura. Esses resultados
experimentais estdo apresentados na Tabela 10. Com isso, podemos concluir que
as taxas de decaimento radiativa e nado-radiativa sdo quase independentes da
temperatura e possuem valores aproximados de 377 st e 1300 s,

respectivamente.

Tabela 10- Tempos de vida de emissao do nivel °Dy Eu® do complexo [Eu(hfa)sbpyO,] em
varios comprimentos de onda de excitagao (A.) no interval de temperatura de 300 a 330 K.

Aexe = 525.5 nm Aexc = 464.5 nm Aexc = 272.5 nm
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Temperatura (K) Tobs (MS) ¥ Tobs (MS) ¥ Tobs (MS) ¥

300 0,409 = 0,009 0,416 £ 0,005 0,490 £ 0,006
305 0,402 = 0,007 0,393 £ 0,007 0,486 £ 0,007
310 0,387 = 0,008 0,393 £ 0,005 0,475 £ 0,007
315 0,386 + 0,009 0,392 + 0,005 0,461 + 0,006
320 0,380 + 0,010 0,391 + 0,008 0,450 + 0,006
325 0,384 = 0,007 0,390 £ 0,004 0,441 £ 0,006
330 0,380 + 0,010 0,386 + 0,005 0,421 £ 0,005

¥ As incertezas estdo relacionadas ao ajuste da fungdo mono-exponencial.
Fonte: A autora (2019).

Como pode observado da Tabela 10, quando a excitacdo ocorre nos estados
do ligante, por exemplo, em 272 nm, os tempos de vida de emissao diminuem de
0,49 para 0,42 ms para temperaturas entre 300 e 330 K. O aumento do tempo de
vida com a diminuicdo do comprimento de onda pode ser explicado pela presenca
da transferéncia de energia entre o estado emissor e o0 estado do ligante
(FERREIRA, et al., 2012). Além disso, como mostrado anteriormente, as taxas de
transferéncia e de retrotransferéncia de energia ligante-metal dependem da
temperatura, sendo esperado que a taxa de transferéncia de energia tenha a
seguinte dependéncia com a temperatura: k,s = kyge 2Fo/(8T) enquanto a taxa de
retrotransferéncia: kq, = k,ce "2Fo/8T) Como a taxa k4, aumenta mais lentamente
com a temperatura do que a taxa k,s, pois AEy; < AEt,, entdo a diferenca entre
essas taxas deve aumentar e, consequentemente, o tempo de vida deve diminuir
com a temperatura. Essas observacdes foram quantificadas por meio da resolucao
das equacdes de taxa e calculos dos tempos de vida e estdo apresentados na
Tabela 11, que puderam ser comparados com os valores obtidos experimentalmente
(Tabela 10).

De fato, foram realizadas varias simulacdes das equacfes de taxa para o
sistema apresentado na Figura 36 para excitacfes nos niveis dos ligantes (272,5
nm), em que foram utilizadas as seguintes taxas kiz = 10, kas = 10, ks» = 10, kus =
10°, ksg = 10° e ke = 2445 s, enquanto as taxas kys e ks, foram variadas. As
demais taxas das transicdes foram nulas, com excecdo da kn (= 10° s™) que

repopula a absorcao no estado fundamental do ligante.
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Tabela 11— Valores dos tempos de vida calculados para as diferentes taxas da transicao

ligante-Eu®*.

Simulacdes ks (5™) Kez (71 Tearc (MS)
1 1,0x10* 1,0x10° 0,498
2 1,0x10" 0,8x10° 0,490
3 1,0x10* 0,5x10° 0,484
4 1,2x10" 0,8x10° 0,483
5 1,0x10° 0,8x10° 0,435
6 1,0x10° 0,5x10° 0,431
7 1,2x10° 0,5x10° 0,428
8 1,5x10° 0,5x10° 0,428
9 5,0x10° 0,5x10° 0,427
10 5,0x10° 5,0x10° 0,431
11 1,2x10° 1,0x10* 0,460
12 1,2x10" 1,0x10° 0,476

Fonte: A autora (2019).

As simulacdes de 1 a 4 forneceram os tempos de vida observados para as
temperaturas de 300 e 305 K, a saber 0,490-0,486 ms. A medida que a temperatura
aumenta, a taxa de transferéncia de energia ko aumenta mais rapidamente do que a
de retrotransferéncia ks, correspondendo as simulacdes de 5 a 10, em que a maior
diferenca de energia (simulacdo 9) leva a um tempo de vida mais proximo do
observado na temperatura de 330 K. Quando as diferencas entre essas taxas
diminuem (simulacbes 11 e 12), os valores de tempo de vida aumentam,
correspondendo aos tempos de vida observados nas temperaturas de 310 a 325 K.
Mais simulacdes estdo sendo realizadas, inclusive, para o intervalo de temperaturas

criogénicas (12 a 300 K) para um melhor estabelecimento da metodologia.

4.9 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesse capitulo foi realizado o estudo das taxas de transferéncia de energia e
sua utilizacdo para obtencdo do tempo de vida de luminescéncia, dando especial
atencdo ao complexo 1, [Eu(hfa)s;(bpyO,)], visto que ha dados experimentais para
este complexo tanto obtidos neste trabalho como parcialmente no trabalho de

Eliseeva e colaboradores (2016).
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Os resultados obtidos estdo em boa concordancia com os experimentais ao
variar a temperatura, o que pode auxiliar no estabelecimento de uma metodologia
para modelagem e Iluminescéncia em funcdo da temperatura, inclusive na
determinacao das taxas de transferéncia de energia ligante-ion e ion-ligante.

Quanto aos calculos dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt, por meio da
metodologia proposta por Moura e colaboradores (2016), foram obtidos valores bem
divergentes daqueles obtidos experimentalmente, e o método DFT mostrou
discordancia quanto ao fato de apresentar Q, > Q,.

Desse modo, como perspectiva, pretende-se investigar, por meio da estrutura
cristalografica do complexo (sem otimizacdo de geometria) a dependéncia dos
parametros de intensidade com as variacbes angular e radial no poliedro de
coordenacao, e, assim, verificar a dependéncia com a temperatura. Para tanto, o
foco sera dado tanto para o complexo 1 como para o complexo 3, uma vez que
existem dados na literatura disponiveis para validacdo da metodologia. Além disso, o
complexo 3 apresenta ligantes equivalentes, sendo, portanto, mais facil de realizar
as variagOes do poliedro para obtencao de simetrias mais altas e mais baixas.

Ainda, outros trabalhos desenvolvidos durante o periodo do doutorado também

foram apresentados em eventos, e encontram-se disponiveis no Apéndice H.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS GERAIS

Novos parametros termométricos foram propostos, desenvolvidos e testados
para a medicdo de temperatura em escala nanométrica. De fato, aqueles baseados,
de forma inédita, nas intensidades das transicfes nos espectros de excitacdo foram
bem-sucedidos para diversos sistemas contendo fons Ln®*", especialmente, Eu®*". E,
quando combinadas as transicdes correspondentes nos espectros de emissao,
permitem a determinacdo da temperatura sem a necessidade de calibracao
(termdmetro primario). Além disso, a escolha de certas transicbes fornece
parametros termométricos que ndo variam com a temperatura e, portanto, servem
como autorreferéncia. Ainda, dois ou mais conjuntos de transicfes tém que prever a
mesma temperatura e, portanto, podem ser utilizados avaliar e testar a exatidao da
medicdo da temperatura. Tais desenvolvimentos foram possiveis devido ao
tratamento tedrico das equacgdes de taxa que descrevem a luminescéncia dos ions
lantanideos, bem como na descricdo microscoépica das taxas de absor¢cdo e emissao
(induzida e espontanea). Os resultados sé&o gerais e permitem a escolha de diversos
sistemas, especialmente, aqueles em que as transi¢Oes intraconfiguracionais no
espectro de excitacdo estdo presentes e ndo sofrem interferéncias das bandas de
excitacdo dos ligantes, que idealmente, devem estar ausentes. Ainda, essas
transicdes também devem ser observadas no espectro de emissdo para permitir a
previsdo da temperatura. Por exemplo, no caso do fon Eu®", os sistemas devem
apresentam transicées ‘F; — °Dycom J =0, 1, 2 e J =0, 1, 2 nos espectros de
excitacdo e de emissdo. Geralmente, as emissdes dos niveis °D; e D, ndo s&o
comuns e, portanto, a necessidade de procurar sistemas adequados. De fato, a
busca de tais sistemas, por exemplo, nanoparticulas com baixas energias de fénons,
€ uma das perspectivas relevantes desse trabalho.

Para a modelagem dos sistemas utilizados em termometria, € importante
conhecer quantitativamente a dependéncia das taxas de transferéncia de energia,
bem como das taxas radiativas e ndo-radiativas com a temperatura. Essas Ultimas
foram determinadas para varios complexos com Eu®*, juntamente com os tempos de
vida de emissdo, num amplo intervalo de temperatura. Com essas taxas, a
dependéncia do tempo de vida com a temperatura foi simulada utilizando solucfes
numéricas das equacdes de taxa e resultados e esta em boa concordancia com os

dados experimentais, servindo no estabelecimento de uma nova metodologia para
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modelagem da luminescéncia em funcdo da temperatura. Desse modo, outra
perspectiva consiste na modelagem da dependéncia do tempo de vida dos varios
complexos para temperaturas até 12 K.

Esses estudos mostraram avangos relevantes na termometria por
luminescéncia ao utilizar as transi¢des intraconfiguracionais do espectro de
excitacao, trazendo simplicidade e facilidade na obtencdo de nanotermémetros com
calibracdo conhecida (termémetros primarios), sensibilidade relativa conhecida e

ajustavel, autorreferéncia e testes da exatidao da medicéo da temperatura.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Home- and heterodinuclear lanthanide complexes are important platferms for studying lanthanide-lanthanide
Lanthanides (Ln-Ln) interactions and how they affect their liminescent and magnetic properties. Thus, methods that can yield
DFT . the selective formation of these complexes are relevant. In fact, dinuclear complexes of trivalent lanthanide ions
Thermochemistry with identical coordination sites [(Hy0),L,Ln(L),Ln'L,(H,0),]= [LnLn'],, with L = F.C,C0O0", have been synthe-

5'3(:':; sized, including heteronuclear [EuTb], complex. The origin of this selectivity, for complexes with Ln, Ln' = Eu®*,
Polyhedron structare Gd**, and Tb?*, was then investigated by quantum chemical modeling. Of the semiempirical (Sparkle/SE) and
Coordination chemistry density finctional theory (DFT) based approaches, only the B3LYP fimetional reproduced the asymmetric coordi-

nation modes of the bridging ligands and also provided the smallest deviation from the crystallographic structure.
Trends in the coordination distances consistent with the Eu®* trivalent lanthanide ionic radii were observed.
However, the Ln-Ln’ distances did not follow the trends of the ionic radii and had an important impact into the
electronic energies of the complexes. The selectivity towards the heterodinuelear complexes was quantified by
the Gibbs energy of the [Lnln], + [Ln'Ln'], = 2[Lnln']s reaction. A combined DFT approach (BSLYP for structure
and M06-2X for electronic energy) was successful in showing the formation of the [EuTb], complex. However, it
was predicted that the heterodinuclear complexes [EuGd], and [GdTb], should not be formed. The driving force
for the selectivity towards the [EuTb], complex was the reaction (electronic) energy, whereas the solvation and
entropic contributions were the most relevant for the reaction involving the formation of [EuGd], and [GdTb]..
These observations can provide guidelines for the rational design of new heterodinuelear lanthanide complexes
with identical coordination sites.

1. Introduction

Complexes of trivalent lanthanide ions (Ln®*) are being exten-
sively studied because of their wide range of applications due to their
unique luminescent and magnetic properties (e.g., luminescent mate-
rials and devices, telecommunications, photonics, contrast agents) as
well as in automotive catalysts, glass industry, and in the biologi-
cal and diagnostic areas, such as in magnetic resonance imaging, flu-
oroimunoassays, luminescent probes, and more recently in nanother-
mometry [1-7]. The development and design of new materials based
on Ln®* complexes usually take into account their wide structural di-
versity, which allows to tune some of their properties by controlled

structural and electronic modifications. For instance, this tuning can
be performed by changing the ligands, number and type of metal ions,
coordination numbers (CN) as well as their processing such as erys-
tals, thin films, incorporated in glassy or polymer materials, or in so-
lution. The usual eoordination numbers of Ln®+ are 8 and 9, however,
larger CN are kmown and more interestingly compounds with smaller
CN are being designed as catalysts (e.g., Lewis acids) because of their
unsaturated coordination [8,9]. In fact, the CN can be controlled by
the choice of the ligands (e.g., ionic versus neutral, bulkiness) and the
lanthanide ion, especially due to its ionic radius. Indeed, the choice of
the ligands and lanthanide ion affects not only the structural properties,
but also their luminescent and/or magnetic properties. For instance, by
properly selecting the lanthanide ion, the luminescence can be tuned
from the near infrared (NIR) up to the ultraviolet (UV) regions. An-
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Tabela 12— Valores de tempo de vida (ms) do complexo 1 [Eu(hfa)sbpyO,] com A, = 612 nm
para as temperaturas de 12 a 330 K obtidos em diferentes comprimentos de onda de excitacao.

T (K)
12
25
50
75
100
125
150
175
200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

T (K)
12
25
50
75
100
125
150
175
200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

T (K)
12
25
50
75
100
125
150
175
200
225

T (ms)
0,596
0,587
0,587
0,579
0,579
0,576
0,570
0,569
0,564
0,551
0,496
0,475
0,454
0,453
0,453
0,424
0,423
0,423
0,423

T (ms)
0,599
0,596
0,596
0,588
0,588
0,580
0,587
0,579
0,569
0,537
0,531
0,482
0,468
0,466
0,456
0,450
0,447
0,431
0,428

T (ms)
0,517
0,515
0,513
0,475
0,497
0,486
0,485
0,479
0,486
0,476

254 nm (ligante)

Ar fit
0,004
0,007
0,005
0,006
0,005
0,006
0,007
0,006
0,006
0,007
0,004
0,005
0,006
0,008
0,007
0,005
0,007
0,007
0,009

AT exp (incr)
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

338 nm (ligante)

Ar fit
0,003
0,005
0,003
0,005
0,003
0,004
0,005
0,005
0,004
0,004
0,005
0,004
0,005
0,006
0,006
0,007
0,007
0,005
0,006

AT exp (incr)
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

525,5 nm ("Fo—"Dy)

Ar fit
0,006
0,005
0,005
0,006
0,006
0,006
0,005
0,007
0,006
0,008

AT exp (incr)
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

RZ
0,999
0,998
0,998
0,997
0,998
0,998
0,996
0,997
0,997
0,996
0,998
0,998
0,996
0,994
0,995
0,997
0,995
0,994
0,992

R2
0,999
0,998
0,999
0,998
0,999
0,999
0,998
0,998
0,999
0,998
0,997
0,999
0,998
0,997
0,997
0,996
0,995
0,997
0,996

R2
0,997
0,997
0,998
0,997
0,998
0,997
0,998
0,996
0,997
0,995

T (ms)
0,624
0,621
0,621
0,600
0,612
0,610
0,610
0,601
0,587
0,566
0,538
0,517
0,490
0,486
0,475
0,461
0,450
0,441
0,421

T (ms)
0,526
0,525
0,525
0,523
0,523
0,523
0,498
0,498
0,486
0,485
0,460
0,445
0,416
0,393
0,392
0,391
0,393
0,390
0,386

T (ms)

272 nm (ligante)

AT fit
0,002
0,003
0,002
0,003
0,002
0,003
0,003
0,004
0,004
0,004
0,004
0,005
0,006
0,007
0,007
0,006
0,006
0,006
0,005

AT exp (incr)
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

464,5 nm ('Fo—"D5)

Ar fit
0,006
0,005
0,004
0,006
0,007
0,004
0,005
0,005
0,005
0,007
0,008
0,004
0,005
0,007
0,005
0,008
0,005
0,004
0,005

AT exp (incr)
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

534,5 nm ('"F,—°Dy)

Ar fit

AT exp (incr)



250
275
300
305
310
315
320
325
330

Tabela 13- Valores de tempo de vida (ms) do complexo 2 [Eu(bpyO,)(Cl)>(H,0)s]" com Aem

0,470
0,454
0,409
0,402
0,387
0,386
0,380
0,384
0,380

0,008
0,007
0,009
0,007
0,008
0,009
0,01
0,007
0,01

0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

0,995
0,996
0,994
0,997
0,996
0,996
0,994
0,997
0,994

0,455
0,452
0,421
0,416
0,402
0,402
0,386
0,386
0,381

Fonte: A autora (2019).

0,006
0,006
0,005
0,005
0,008
0,006
0,007
0,006
0,004

0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
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0,997
0,997
0,998
0,998
0,996
0,998
0,997
0,998
0,999

616,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K obtido em diferentes comprimentos de onda de
excitagéo.

T (K)
12
25
50
75
100
125
150
175
200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

T (K)
12
25
50
75
100
125
150
175
200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

T (K)

T (ms)
0,481
0,480
0,481
0,480
0,481
0,479
0,477
0,476
0,474
0,472
0,472
0,472
0,454
0,453
0,452
0,422
0,423
0,422
0,417

T (ms)
0,466
0,466
0,466
0,469
0,466
0,466
0,464
0,459
0,451
0,441
0,440
0,441
0,437
0,436
0,432
0,432
0,419
0,411
0,399

T (ms)

275 nm (ligante)

Ar fit
0,003
0,004
0,003
0,004
0,004
0,006
0,005
0,006
0,007
0,006
0,002
0,001
0,003
0,002
0,002
0,004
0,003
0,003
0,005

AT exp (incr)
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

393,5 nm ("Fo—"Le)

Ar fit
0,005
0,007
0,006
0,005
0,004
0,004
0,006
0,004
0,005
0,005
0,003
0,003
0,002
0,004
0,003
0,003
0,004
0,005
0,004

AT exp (incr)
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

525,5 nm ('Fo—"Dy)

Ar fit

AT exp (incr)

RZ
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,998
0,998
0,997
0,996
0,997
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,998

RZ
0,998
0,995
0,998
0,998
0,999
0,998
0,997
0,999
0,998
0,997
0,999
0,999
0,999
0,998
0,999
0,999
0,999
0,998
0,999

RZ

T (ms)
0,463
0,464
0,463
0,464
0,461
0,461
0,454
0,451
0,450
0,445
0,444
0,445
0,444
0,440
0,433
0,433
0,432
0,432
0,416

T (ms)
0,440
0,428
0,459
0,459
0,460
0,441
0,430
0,430
0,425
0,410
0,413
0,413
0,410
0,410
0,410
0,411
0,411
0,401
0,366

T (ms)

325 nm (ligante)

AT fit
0,004
0,005
0,003
0,003
0,006
0,006
0,007
0,005
0,003
0,005
0,004
0,003
0,002
0,003
0,002
0,003
0,003
0,003
0,002

AT exp (incr)
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

464,5 nm ('Fo—"D5)

AT fit
0,007
0,009
0,005
0,006
0,006
0,008
0,010
0,010
0,008
0,009
0,006
0,004
0,005
0,008
0,005
0,007
0,006
0,006
0,005

AT exp (incr)
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

535 nm (‘F;—°Dy)

Ar fit

AT exp (incr)

R2
0,999
0,998
0,999
0,999
0,998
0,997
0,996
0,998
0,999
0,998
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999

RZ
0,996
0,992
0,998
0,997
0,997
0,995
0,987
0,991
0,994
0,991
0,996
0,998
0,998
0,994
0,998
0,996
0,997
0,996
0,997

RZ



12
25
50
75
100
125
150
175
200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

0,47

0,470
0,466
0,466
0,466
0,470
0,440
0,437
0,430
0,425
0,425
0,423
0,423
0,422
0,420
0,411
0,411
0,411

0,01

0,007
0,008
0,004
0,006
0,002
0,005
0,004
0,003
0,006
0,006
0,008
0,008
0,009
0,009
0,007
0,006
0,008

0,005

0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

0,991

0,996
0,995
0,999
0,997
0,950
0,998
0,999
0,926
0,998
0,997
0,995
0,995
0,995
0,995
0,997
0,997
0,996

0,426
0,451
0,426
0,450
0,450
0,451
0,441
0,440
0,433
0,425

Fonte: A autora (2019).
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Tabela 14~ Valores de tempo de vida (ms) do complexo 3 [Eu(bpyO.)s*" com Ae = 614,5 nm,
para as temperaturas de 12 a 330 K obtido em diferentes comprimentos de onda de excitacao.

T (K)
12
25
50
75
100
125
150
175
200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

T (K)
12
25
50
75
100
125
150
175
200
225
250
275

T (ms)
0,571
0,567
0,564
0,563
0,561
0,560
0,560
0,560
0,560
0,558
0,556
0,552
0,547
0,535
0,524
0,513
0,509
0,493
0,491

T (ms)
0,530
0,527
0,526
0,524
0,523
0,523
0,523
0,522
0,519
0,512
0,507
0,499

275 nm (ligante)

Ar fit
0,002
0,004
0,003
0,005
0,003
0,005
0,004
0,003
0,004
0,004
0,002
0,002
0,003
0,001
0,003
0,002
0,001
0,002
0,002

AT exp (incr)
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

381 nm (ligante)

Ar fit
0,004
0,003
0,005
0,002
0,003
0,003
0,002
0,003
0,003
0,002
0,002
0,002

AT exp (incr)
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

R2
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,998
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999

R2
0,999
0,999
0,998
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999

T (ms)
0,535
0,535
0,535
0,534
0,531
0,531
0,531
0,531
0,529
0,526
0,524
0,521
0,513
0,513
0,504
0,501
0,492
0,490
0,481

T (ms)
0,516
0,512
0,512
0,508
0,504
0,502
0,502
0,500
0,495
0,495
0,493
0,488

317 nm (ligante)

Ar fit
0,002
0,003
0,002
0,003
0,002
0,002
0,003
0,004
0,003
0,003
0,002
0,002
0,003
0,003
0,002
0,001
0,001
0,002
0,002

AT exp (incr)
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

393,5 nm ("Fo—°"Lg)

Ar fit
0,004
0,005
0,004
0,004
0,004
0,004
0,002
0,004
0,004
0,002
0,002
0,002

AT exp (incr)
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

RZ
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999

0,999
0,998
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999



300
305
310
315
320
325
330

T (K)
12
25
50
75
100
125
150
175
200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

T (K)
125
150
175
200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

0,488
0,486
0,477
0,474
0,472
0,471
0,464

T (ms)
0,496
0,496
0,495
0,495
0,493
0,491
0,491
0,490
0,485
0,485
0,481
0,479
0,469
0,468
0,467
0,465
0,460
0,457
0,457

T (ms)
0,472
0,472
0,470
0,470
0,470
0,469
0,468
0,466
0,463
0,462
0,457
0,456
0,455
0,451

0,002
0,003
0,003
0,003
0,002
0,003
0,001

Ar fit
0,001
0,004
0,002
0,002
0,001
0,001
0,003
0,001
0,001
0,003
0,003
0,003
0,002
0,002
0,003
0,004
0,003
0,003
0,002

0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

464,5 nm ('Fo—"D5)

AT exp (incr)
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

534 nm ('F;—°Dy)

Ar fit
0,003
0,002
0,001
0,001
0,001
0,002
0,002
0,002
0,002
0,001
0,002
0,002
0,001
0,002

AT exp (incr)
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999

R2
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,998
0,999
0,999
0,999

RZ
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999

0,477
0,477
0,467
0,467
0,467
0,467
0,462

T (ms)
0,460
0,477
0,470
0,471
0,458
0,459
0,459
0,458
0,456
0,452
0,451
0,450
0,450
0,449
0,446
0,443
0,440
0,438
0,434

Fonte: A autora (2019).

0,004
0,002
0,003
0,002
0,002
0,002
0,005

0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

525,5 nm ('Fo—"D)

Ar fit
0,002
0,002
0,002
0,002
0,003
0,003
0,003
0,003
0,002
0,004
0,003
0,004
0,005
0,003
0,003
0,004
0,004
0,003
0,004

At exp (incr)
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

158

0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,998

R2
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,997
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,998

Tabela 15— Valores de tempo de vida (em ms) dos complexos 1, 2 e 3 com A, = 560 nm, para

T (K)
12
25
50
75
100
125
150
175

as temperaturas de 12 a 325 K.

Complexo 1, Aemy =612 nm

T (ms)
2,81
2,81
2,80
2,80
2,79
2,69
2,68
2,70

Ar fit
0,07
0,07
0,06
0,06
0,05
0,04
0,04
0,04

AT exp (incr)
0,06
0,06
0,06
0,06
0,06
0,06
0,06
0,06

RZ
0,878
0,870
0,885
0,893
0,922
0,937
0,951
0,950

T (ms)
0,60
0,84
0,71
0,60
0,51
0,35
0,34
0,33

Complexo 2, Ae;y = 616,5 Nm

AT fit
0,03
0,04
0,03
0,03
0,03
0,02
0,02
0,03

AT exp (incr)
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05

RZ
0,753
0,673
0,692
0,727
0,643
0,653
0,642
0,485



200
225
250
275
300
305
310
315
320
325

2,62
2,62
2,57
2,50
2,52
2,48
2,40
2,33
2,36
2,35

0,05
0,03
0,04
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03

0,06
0,06
0,06
0,06
0,06
0,06
0,06
0,06
0,06
0,06

0,930
0,960
0,947
0,975
0,964
0,970
0,966
0,965
0,965
0,966

0,32
0,32
0,27
0,27
0,28
0,27
0,27
0,27
0,27
0,26

0,02
0,02
0,02
0,02
0,03
0,02
0,02
0,03
0,02
0,03

0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
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0,527
0,528
0,427
0,481
0,481
0,565
0,492
0,544
0,491
0,464

Complexo 3, Aeyy, = 614,5 nm
T (K) T (ms) Atfit At exp (incr) R?

12 8,90 0,28 0,5 0,826
25 4,38 0,19 0,5 0,686
50 4,33 0,17 0,5 0,741
75 4,32 0,19 0,5 0,733
100 4,31 0,17 0,5 0,762
125 4,30 0,14 0,5 0,820
150 4,71 0,12 0,5 0,877
175 514 0,11 0,5 0,908
200 4,97 0,09 0,5 0,928
225 5,35 0,07 0,5 0,969
250 5,34 0,08 0,5 0,952
275 5,30 0,07 0,5 0,960
300 2,70 0,04 0,5 0,952
305 2,69 0,04 0,5 0,946
310 2,68 0,04 0,5 0,947
315 2,66 0,04 0,5 0,948
320 2,61 0,04 0,5 0,946
325 2,46 0,04 0,5 0,948

Fonte: A autora (2019).

Todos os complexos estudados no Capitulo 3 apresentam energia do nivel
tripleto do ligante entre os niveis °D; e °Do do Eu®*. Esses valores foram confirmados
tanto experimentalmente como teoricamente (Capitulos 3 e 4). Seréo apresentados
aqui os graficos de tempo de vida versus temperatura (de 12 a 330 K), com ajustes
de Mott do tipo tad/(1 + Be=¢/T)). Semelhantemente, foram avaliados também para
as temperaturas na faixa corporal, de 300 a 330 K, com ajuste linear, para todos os
comprimentos de onda e todos os 3 complexos avaliados aqui. Para essas analises,
o valor do parametro termométrico (A) foi definido como sendo igual ao tempo de
vida para cada medida. Serdo apresentados, portanto, os valores calculados de
parametro termomeétrico e de sensibilidade relativa para cada complexo nos
diferentes comprimentos de onda de excitacdo estudados. Utilizando os valores de
tempo de vida para cada temperatura como sendo o paradmetro termométrico A, 0s
dados de sensibilidade relativa obtidos estdo mostrados na Tabela 12. Os valores de

parametros termomeétricos e de sensibilidade relativa ndo atingiram o minimo
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desejavel. O maior valor de sensibilidade relativa foi de ~0,275 % K™ para todas as
temperaturas de 12 a 330 K, e de ~0,307 % K™ para a faixa de 300 a 330 K.

e Complexo 1
A Figura 37 apresenta as analises para o complexo 1 com Aexc = 254 nm.

Figura 37— Gréficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 1
[Eu(hfa)sbpyO,] com A, = 254 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de Mott, e
de 300 a 330 K com ajuste linear.

R? = 0,98296
Ny —u— Lifetime, %, = 254 nm A = T(254 nm);
Faixa de Temperatura: 12 — 330 K
055 S —_ l |E
2 r 7 Aldrl
~ 0,58369
T = 1+ 10,05643 £(-106492313/T)
0 T 50 100 150 200 750 300 350 dT _62 50, 92 586 e(_1064'92313/T)
N Temperature (K) ﬁ — TZ(l + 10' 05643e(—1064,92313/T))2
%5% S ,,,///\///\/
Aexc =254 nm
N R*=0,71923
e A = To54 nm);
Faixa de Temperatura: 300 — 330 K
5, =1|e
" 7 Alarl

T =0,8465 - 0,0013T

2 _ 00013
g ar — "’

= 001 _— i
S _= =
B o0 — _—

@ -

i3

0,01

Aexc = 254 nm

Fonte: A autora (2019).

Tabela 16— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o
complexo 1 [Eu(hfa)sbpyO,] com A, = 254 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste
de Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.

Complexo 1, Aexe = 254 nm

Ajuste Mott Ajuste Linear
T A= Tosa nm) S (%K) S/ (%K)
12 0,596 2,096E-35 -

25 0,587 5,389E-16 -



50
75
100
125
150
175
200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

0,587
0,579
0,579
0,576
0,570
0,569
0,564
0,551
0,496
0,475
0,454
0,453
0,453
0,424
0,423
0,423
0,423

2,398E-07
1,309E-04
2,562E-03
1,382E-02
3,954E-02
7,806E-02
1,226E-01
1,663E-01
2,182E-01
2,476E-01
2,647E-01
2,648E-01
2,639E-01
2,809E-01
2,795E-01
2,776E-01
2,751E-01

Fonte: A autora (2019).
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A anadlise para Aexc = 272 nm esté apresentada na Figura 37, e utilizando os

valores de tempo de vida para cada temperatura como sendo o parametro

termomeétrico A, os dados de sensibilidade relativa obtidos estdo mostrados na

Tabela 16. Os valores de parametros termométrico e de sensibilidade relativa

também ndo atingiram o minimo desejavel, porém tiveram valores maiores que no

comprimento de onda de excitacdo de 254 nm. O maior valor de sensibilidade
relativa foi de ~0,322 % K™ para as temperaturas de 12 a 330 K, e de ~0,541 % K™
para a faixa de 300 a 330 K.

Figura 38— Graficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 1
[Eu(hfa)sbpyO,] com A, = 272 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de Mott, e
de 300 a 330 K com ajuste linear.

[ -

Lifetime (ms)

—=— Lifetime, %, =272 nm

50

00 0

Temperature ()

. Residual

- \\

A

350

200

250 300

Aexc =272 nm

R?=0,98581
A = T572 0m);
Faixa de Temperatura: 12 — 330 K

1 |dA
S, =1[5|
T Aldr

B 0,61351
"1+ 14,40961 e(-118482913/T)

dt —10474,41063(~118482913/T)

dr ~ T2(1 + 14,4096 1e(-118482913/T))2



Lifetime (ms)

—a—Lifetime, 7., = 272 nm

= 0.0

-0,

Temperature (K)

D - -
g 0,00: - T~ _—

2 000 —

©-0,00:

& 0,00

300

310 320 330

Aexc =272 nm

R?=0,97534

A = T272 nm);

Faixa de Temperatura: 300 — 330 K

S =3 lan
T alarl

T =1,17785 - 0,00228T

e _ 0,00228
ar

Fonte: A autora (2019).
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Tabela 17— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S,) para o
complexo 1 [Eu(hfa)sbpyO,] com A, = 272 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste
de Mott, e de 300 a 330 K com ajuste linear.

12
25
50
75
100
125
150
175
200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

A= 7272 nm)

0,624
0,621
0,621
0,600
0,612
0,610
0,610
0,601
0,587
0,566
0,538
0,517
0,490
0,486
0,475
0,461
0,450
0,441
0,421

Complexo 1, Aexe =272 Nm
Ajuste Mott
S (% K™

1,535E-39
7,056E-18
3,450E-08
4,273E-05
1,223E-03
8,373E-03
2,786E-02
6,244E-02
1,085E-01
1,595E-01
2,088E-01
2,464E-01
2,754E-01
2,793E-01
2,865E-01
2,957E-01
3,024E-01
3,080E-01
3,217E-01

Ajuste Linear
S (% K™

0,4652
0,4695
0,4800
0,4948
0,5062
0,5164
0,5410

A analise para Aexc = 338 nm estéa apresentada na Figura 38, e utilizando os

valores de tempo de vida para cada temperatura como sendo o parametro

termomeétrico A, os dados de sensibilidade relativa obtidos estdo mostrados na

Tabela 17. Os valores dos parametros termométricos e de sensibilidade foram

menores do que para os comprimentos de onda de excitagdo em 272 nm, com

valores de sensibilidade relativa de ~0,259 % K™ para as temperaturas de 12 a 330
K, e de ~0,331 % K™ para a faixa de 300 a 330 K.
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Figura 39— Graficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 1
[Eu(hfa)sbpyO,] com A, = 338 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de Mott, e
de 300 a 330 K com ajuste linear.

R? = 0,99065
—=—Lifetime, 2, = 336 nm A - T(338 nm);
Faixa de Temperatura: 12 — 330 K
0,5¢ S — 1 |d_A
- r  aAldrl’
~ 0,59177
=1 + 8,56493 e(~1036,1919/T)

= dt —5251,90614¢(~1036,1919/T)
Temperature (K) —
dT T2(1 + 8,56493e(~10361919/T))2

0,0
0,0:

/\ A
0,0 ~ ~ \ /\ A
~_" / \ v
0,01 ~

-0 0 50 100 150 200 250 300 350

Residual

Aexc =338 nm
N R*=0,95174
—=— Lifetime, 7, =336 nm A = T(338 nm);
Faixa de Temperatura: 300 — 330 K
1|dA
S =3[l
<

Lifetime (ms)

T =0,89594 — 0,00142T

dr = 0,00142
0 10 — = dT — W

Temperature (K)

g 0,00! ) _—

‘% 0,00 T~ _
L4} ~ >

& 500 Z

300 310 320 330

Aexc =338 nm
Fonte: A autora (2019).

Tabela 18— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o
complexo 1 [Eu(hfa)sbpyO,] com A, = 338 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste
de Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.

Complexo 1, Aexe =338 nm

Ajuste Mott Ajuste Linear
T A= Ti335 nm) S (% K™Y S (% K™Y
12 0,599 1,922E-34 -
25 0,596 1,407E-15 -
50 0,596 3,525E-07 -
75 0,588 1,586E-04 -
100 0,588 2,821E-03 -
125 0,580 1,448E-02 -
150 0,587 3,909E-02 -
175 0,579 7,595E-02 -
200 0,569 0,118 -

225 0,537 0,164 -



250
275
300
305
310
315
320
325
330

0,531
0,482
0,468
0,466
0,456
0,450
0,447
0,431
0,428

0,195
0,232
0,244
0,245
0,250
0,252
0,252
0,260
0,259

Fonte: A autora (2019).

0,303
0,305
0,312
0,315
0,317
0,330
0,331

164

A anélise para excitagdes diretamente nos niveis 4f do Eu®*, iniciando por Aexc

= 464,5 nm esta apresentada na Figura 40, e utilizando os valores de tempo de vida

para cada temperatura como sendo o parametro termomeétrico A, os dados de

sensibilidade relativa obtidos estdo mostrados na Tabela 19. Os valores dos

parametros termométricos e de sensibilidade foram os menores até entdo, com

valores de sensibilidade relativa de ~0,228 % K™ para as temperaturas de 12 a 330
K, e de ~0,179 % K™ para a faixa de 300 a 330 K.

Figura 40— Graficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 1
[Eu(hfa)sbpyO,] com A, = 464,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de Mott, e
de 300 a 330 K com ajuste linear.

Lifetime (ms)

—a— Lifetime, 7., = 464.5 nm

_ 0o
S oo

@ 0,0
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Temperature (K)
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100 150 00 50

T

50

Aexc = 464,5 Nm

R? = 0,98039

A = Tea50m);
Faixa de Temperatura: 12 — 330 K

1|dA
ST‘Z|E'

~ 0,52142
"= 1+ 6,25157 e(-93944272/T)

dt —3062, 29545¢(~939.44272/T)

ﬁ - T2(1 + 6, 251573(—939,44272/T))2
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R*=0,50156
A = Tia64,5 nm),;
Faixa de Temperatura: 300 — 330 K

1|dA
S =—|—|.
T Aldr

—a—Lifetime, &, = 464.5 nm

Lifetime (ms)

7=0,61136 — 6,89357 X 107*T

9t _ 89357 x 10~
ar —

Temperature (K)

g oo N
3 0,00 \

@ —
@ 0,00 \ )

X -0,00¢ \ - —

Rl 300 310 320 330

Aexc = 464,5 nm
Fonte: A autora (2019).

Tabela 19— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o
complexo 1 [Eu(hfa)sbpyO,] com A, = 464,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com
ajuste de Mott, e de 300 a 330 K com ajuste linear.

Complexo 1, Aexec = 464,5 nm

Ajuste Mott Ajuste Linear
T A= Tasasnm) St (%K™ Si (% K™)
12 0,526 4,046E-31 -
25 0,525 4,472E-14 -
50 0,525 1,614E-06 -
75 0,523 3,778E-04 -
100 0,523 4,861E-03 -
125 0,523 2,026E-02 -
150 0,498 5,085E-02 -
175 0,498 8,839E-02 -
200 0,486 0,129 -
225 0,485 0,159 -
250 0,460 0,189 -
275 0,445 0,206 -
300 0,416 0,221 0,166
305 0,393 0,232 0,175
310 0,392 0,232 0,176
315 0,391 0,230 0,176
320 0,393 0,228 0,176
325 0,390 0,228 0,177
330 0,386 0,228 0,179

Fonte: A autora (2019).

A analise para Aexc = 525,5 nm esta apresentada na Figura 41, e utilizando os

valores de tempo de vida para cada temperatura como sendo o parametro

termomeétrico A, os dados de sensibilidade relativa obtidos estdo mostrados na

Tabela 20. Os valores dos parametros termométricos e de sensibilidade

aumentaram com relacdo ao comprimento de onda de excitacdo de 464,5 nm, com

valores de sensibilidade relativa de ~0,359 % K™ para as temperaturas de 12 a 330
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K, e de ~0,234 % K™ para a faixa de 300 a 330 K como os maiores valores obtidos

para esse comprimento de onda.

Figura 41— Gréficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 1
[Eu(hfa)sbpyO,] com A, = 525,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de Mott, e
de 300 a 330 K com ajuste linear.
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Fonte: A autora (2019).

Tabela 20— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o
complexo 1 [Eu(hfa)sbpyO,] com A, = 525,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com
ajuste de Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.

12
25
50
75
100
125
150

A= 75255 nm)

0,517
0,515
0,513
0,475
0,497
0,486
0,485

Complexo 1, Aexe = 525,5 nm
Ajuste Mott Ajuste Linear
S (% K™ S (% K™

8,244E-54 -
2,009E-24 =
3,623E-11 -
7,222E-07 =
7,921E-05 -

0,001 -

0,007 -
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175 0,479 0,025 -
200 0,486 0,057 -
225 0,476 0,108 -
250 0,470 0,168 -
275 0,454 0,231 =
300 0,409 0,305 0,218
305 0,402 0,318 0,222
310 0,387 0,337 0,231
315 0,386 0,343 0,231
320 0,38 0,351 0,233
325 0,384 0,354 0,233
330 0,38 0,359 0,234

Fonte: A autora (2019).

A analise para Aexc = 534,5 nm esta apresentada na Figura 42, e utilizando os
valores de tempo de vida para cada temperatura como sendo o parametro
termométrico A, os dados de sensibilidade relativa obtidos estdo mostrados na
Tabela 21.

Figura 42— Graficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 1
[Eu(hfa)sbpyO,] com A, = 534,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de Mott, e
de 300 a 330 K com ajuste linear.
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_ 0,47704
' 1+ 107,97323 (-199154358/T)
dt  —102579, 52981e(~1991,54358/T)
Temporatre (€ ” ’ E - Tz(l +107, 973233(—1991,54358/T))2
%ujo \\\\\\ // - \"\/ //
Aexc = 534,5nm
R? = 0,93434

—=a— Lifetime, 7., = 5345 nm

A = T(534,5 nm);
Faixa de Temperatura: 300 — 330 K

1]dA
s =15
T aldr

Lifetime (ms)

7 =0,83618 — 0,00139T

de _ 0,00139
ar

Temperature ()

= 001
3 0,00

=} -
& 0,00 ~_ TN _—

0,00 N

-0 300 310 320 330
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Aexc =534,5nm
Fonte: A autora (2019).

Tabela 21— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o
complexo 1 [Eu(hfa)sbpyO,] com A, = 534,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com
ajuste de Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.

Complexo 1, Aexe = 534,5 nm

Ajuste Mott Ajuste Linear
T A= T(534,5 nm) S, (% K_l) S, (% K_l)
175 0,486 0,008 -
200 0,474 0,025 -
225 0,458 0,061 -
250 0,455 0,116 -
275 0,452 0,185 -
300 0,421 0,272 0,330
305 0,416 0,289 0,334
310 0,402 0,312 0,346
315 0,402 0,324 0,346
320 0,386 0,349 0,360
325 0,386 0,360 0,361
330 0,381 0,373 0,365

Fonte: A autora (2019).

A analise agora para 0 A« = 560 esta apresentada na Figura 43, e utilizando
os valores de tempo de vida para cada temperatura como sendo o0 parametro
termométrico A, os dados de sensibilidade relativa obtidos estdo mostrados na
Tabela 22.

Figura 43— Graficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 1
[Eu(hfa)sbpyO,] com A, = 560 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de Mott e de
300 a 325 K com ajuste linear.
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T —w—w—w—w ﬁ:T2(1+1’054933(—594,50865”))2
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R? = 0,73926

25! —a—Lifetime, &, = 560 nm

2,56 A = T(560 nm);
2ed Faixa de Temperatura: 300 — 330 K

1]dA
213 Sr=3% |E|'

Lifetime (ns)

23 T =4,7558 — 0,00752T

de _ 0,00752
2 dr =

300 310 0 330
Temperature (K)

0,0 -
0,0: —_— _—
0,0 .

-0,0: ~—

-0, T~

0,0

300 310 320 330

Residual

Aexc =560 nm
Fonte: A autora (2019).

Tabela 22— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S,) para o
complexo 1 [Eu(hfa)sbpyO,] com A = 560 nm, para as temperaturas de 12 a 325 K com ajuste
de Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.

Complexo 1, Aexe = 560 nm

Ajuste Mott Ajuste Linear
T A= Ti560 nm) (NS) S (% K™ S (%K™
12 2,81 1,315E-19 -
25 2,81 4,674E-09 -
50 2,80 0,000 -
75 2,80 0,004 -
100 2,79 0,016 -
125 2,69 0,035 -
150 2,68 0,053 -
175 2,70 0,066 -
200 2,62 0,077 -
225 2,62 0,081 -
250 2,57 0,084 -
275 2,50 0,085 -
300 2,52 0,081 0,298
305 2,48 0,082 0,303
310 2,40 0,084 0,314
315 2,33 0,085 0,323
320 2,36 0,083 0,318
325 2,35 0,073 0,321

Fonte: A autora (2019).

Para o complexo 1, o tempo de vida atuando como o parametro termometrico
nao forneceu bons valores de sensibilidade relativa. A mesma analise segue para o
complexo 2.
e Complexo 2
A Figura 44 apresenta as analises para o complexo 2 com Agxe = 275 nm, e
utilizando os valores de tempo de vida para cada temperatura como sendo 0O

parametro termométrico A, os dados de sensibilidade relativa obtidos estao
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mostrados na Tabela 23. Os valores de sensibilidade ndo obtiveram valores de
acordo com o minimo desejavel, tendo valor maximo para a temperatura de 300 K, a
saber ~0,450 % K™ para as temperaturas de 12 a 330 K, e de ~0,350 % K™ para a
faixa de 300 a 330 K.

Figura 44— Graficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 2
[Eu(bpyO,)(C2(H,0)s]" com Agc = 275 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de
Mott, e de 300 a 330 K com ajuste linear.

2
0.59 —u— Lifetime, 2, = 275 nm R"=0,9459
A = To750m),;
0,48 Faixa de Temperatura: 12 — 330 K
1|dA
Sr =3 gl
fé,\o,%
] 0.47818
S 044 T =
3 1+ 8127.999 e(-3573.551/T)
oed dt  —13889131.41644 e(~3573.551/T)
dT  T2(1+ 8127.999 e(-3573.551/T))2
040—g5 50 100 150 200 250 300 350
Temperature (K)
Too — ),

2 — /
&-0,01 |
0,0

Aexc =275 nm
- R?=0,7868
—u— Lifetime, Ao = 275 nm
A = T75 nm);
Faixa de Temperatura: 300 — 330 K
5, =12
" 7 Alarl
E 7 = 0.89428 — 0.00146T
) de = 0.00146
‘ ar

300 310 0 330
Temperature (K)

= 0,01
So00 _— \ —
&-0,01 =

300 305 310 315 320 325 330

Aexc = 275 nm

Fonte: A autora (2019).

Tabela 23— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o
complexo 2 [Eu(bpyO,)(Ca(H-0)s]" com Ae,c = 275 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com
ajuste de Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.

Complexo 2, Aexe =275 nm

Ajuste Mott Ajuste Linear
T A= Tio750m) S (% K™ S (% K™
12 0,481 9,362E-123 -

25 0,480 3,859E-56 =
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50 0,481 1,055E-25 -
75 0,480 1,043E-15 -
100 0,481 8,723E-11 -
125 0,479 7,122E-08 =
150 0,477 5,827E-06 -
175 0,476 1,290E-04 =
200 0,474 1,272E-03 -
225 0,472 7,339E-03 =
250 0,472 2,888E-02 -
275 0,472 8,515E-02 =
300 0,454 0,205 0,321
305 0,453 0,236 0,322
310 0,452 0,270 0,323
315 0,422 0,327 0,346
320 0,423 0,364 0,345
325 0,422 0,405 0,346
330 0,417 0,450 0,350

Fonte: A autora (2019).

A analise para Aexc = 325 nm esté apresentada na Figura 45, e utilizando os
valores de tempo de vida para cada temperatura como sendo o parametro
termomeétrico A, os dados de sensibilidade relativa obtidos estdo mostrados na
Tabela 24. Os valores de sensibilidade n&o obtiveram valores de acordo com o
minimo desejavel tendo valor maximo para a temperatura de 300 K, a saber ~0,035
% K™ para as temperaturas de 12 a 330 K, e de ~0,170 % K para a faixa de 300 a
330.

Figura 45— Gréaficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 2
[Eu(bpyO,)(C2(H,0)4]" com Agc = 325 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de
Mott, e de 300 a 330 K com ajuste linear.
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Faixa de Temperatura: 12 — 330 K
5, =1
T Aldarl

0,46

o
rS
=

0.46274
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Temperature (K)
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Faixa de Temperatura: 300 — 330 K

S, ==

F
Ty

ar

T = 0.6556 — 7.07429 x 1074T
dt
— =7.07429 x 10~*

dT

Fonte: A autora (2019).

Tabela 24— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o
complexo 2 [Eu(bpyO,)(Cl)(H,0)s]" com Ae,. = 325 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com

12
25
50
75
100
125
150
175
200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

ajuste de Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.

A= T35 nm)

0,463
0,464
0,463
0,464
0,461
0,461
0,454
0,451
0,450
0,445
0,444
0,445
0,444
0,440
0,433
0,433
0,432
0,432
0,416

Complexo 2, Aexe = 325 nm

Ajuste Mott
S, (% K™Y

1,187E-17

2,206E-08
0,0002
0,0031
0,0100
0,0182
0,0256
0,0309
0,0340
0,0357
0,0360
0,0352
0,0342
0,0343
0,0346
0,0343
0,0340
0,0337
0,0347

Fonte: A autora (2019).

Ajuste Linear
S (% K™

A anélise agora para excitacdo direta nos niveis do Eu®*, a comegar por Aeyc =

393,5 nm, e esta apresentada na Figura 46, e utilizando os valores de tempo de vida

para cada temperatura como sendo o parametro termométrico A, os dados de

sensibilidade relativa obtidos estdo mostrados na Tabela 25. Os valores de

sensibilidade ndo obtiveram valores de acordo com o minimo desejavel tendo valor
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maximo para a temperatura de 300 K, a saber ~0,084 % K™ para as temperaturas de

12 a 330 K, e de ~0,316 % K para a faixa de 300 a 330 K.

Figura 46— Gréficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 2
[Eu(bpyO,)(Cl)2(H20)4]" com A, = 393,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de
Mott, e de 300 a 330 K com ajuste linear.

n R? = 0,8687
—n— Lifetime, 1. = 393.5 nm - .
048 A = T(3935nm);
Faixa de Temperatura: 12 — 330 K
0,46 S = l |ﬂ
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Fonte: A autora (2019).

Tabela 25— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o
complexo 2 [Eu(bpyO,)(C2(H,0)s]" com Ag = 393,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K
com ajuste de Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.

Complexo 2, Aexc =393,5 nm

Ajuste Mott Ajuste Linear
T A= Tize35 nm) S (% K™ S (% K™
12 0,466 2,510E-28 -
25 0,466 4,389E-13 -
50 0,466 2,344E-06 -
75 0,469 0,0003 -

100 0,466 0,0027



125
150
175
200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

0,466
0,464
0,459
0,451
0,441
0,440
0,441
0,437
0,436
0,432
0,432
0,419
0,411
0,399

0,0093 -
0,0199 -
0,0326 -
0,0455 -
0,0573 =
0,0657 -
0,0711 -
0,0750 0,2882
0,0757 0,2892
0,0767 0,2920
0,0769 0,2917
0,0795 0,3009
0,0811 0,3063
0,0837 0,3160

Fonte: A autora (2019).
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A analise agora para Aex. = 464,5 nm, e esta apresentada na Figura 47, e

utilizando os valores de tempo de vida para cada temperatura como sendo o0

parametro termométrico A, os dados de sensibilidade relativa obtidos estao

mostrados na Tabela 26. Como para as duas faixas de temperatura houve

decaimento, foram realizados ajustes de Mott para ambos os casos. O valor da

sensibilidade relativa com o ajuste de Mott para a faixa de temperatura entre 300 e

330 K teve valor de ~1,778 % K para a temperatura de 330 K, que esta acima do

valor minimo desejavel para analises termomeétricas. Os valores de sensibilidade

nao obtiveram valores de acordo com o minimo desejavel para a faixa de

temperatura entre 12 e 330 K.

Figura 47— Gréficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 2
[Eu(bpyO,)(CN2(H-0)4]" com Agy = 464,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K e de 300 a 330
K, ambos com ajuste de Mott.
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R*=0,86775
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Faixa de Temperatura: 300 — 330 K

1|dA
S =—|—|.
™ Aldr

_ 0.41359
T 1+ 8.02558E22 ¢(~18107.74573/T)
dr —6.0105E26¢(~18107.74573/T)

dT ~ T?(1 + 8.02558E22¢(~1810774573/T))2

Fonte: A autora (2019).

Tabela 26— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S,) para o
complexo 2 [Eu(bpyO,)(CDa(H-0)s]" com A, = 464,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330K e

12
25
50
75
100
125
150
175
200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

de 300 a 330 K, ambos com ajuste de Mott.

Complexo 2, Aexe = 464,5 nm

Ajuste Mott Ajuste Mott
A= Tues5 nm) Sr (% K™) S (%K™
0,440 8,643E-13 -
0,428 4,420E-06 -
0,459 0,0025 -
0,459 0,0149 -
0,460 0,0302 -
0,441 0,0432 _
0,43 0,0508 -
0,43 0,0530 -
0,425 0,0523 -
0,410 0,0518 -
0,413 0,0484 -
0,413 0,0450 -
0,410 0,0419 0,00995
0,410 0,0412 0,02583
0,410 0,0406 0,06490
0,411 0,0399 0,15707
0,411 0,0392 0,36385
0,401 0,0395 0,81601
0,366 0,0425 1,77841

Fonte: A autora (2019).

A préxima analise € para Aexc = 525,5 nm e esta apresentada na Figura 48, e

utilizando os valores de tempo de vida para cada temperatura como sendo O

parametro termomeétrico A, os dados de sensibilidade relativa obtidos estao

mostrados na Tabela 27.
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Figura 48— Graficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 2
[Eu(bpyO2)(Cl)2(H20)4]" com A, = 525,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de
Mott, e de 300 a 330 K com ajuste linear.
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Fonte: A autora (2019).

Tabela 27— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o
complexo 2 [Eu(bpyO,)(C)2(H.0)4]" com Ag = 525,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K
com ajuste de Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.

12
25
50
75
100
125
150

A= 75255 nm)

0,47

0,470
0,466
0,466
0,466
0,47

Complexo 2, Aexe = 525,5 nm

Ajuste Mott Ajuste Linear
S (% K™ S (% K™

4,582E-12 -

0,0039 -
0,0205 -
0,0389 -
0,0509 -
0,0561 -
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200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

0,440
0,437
0,43
0,425
0,425
0,423
0,423
0,422
0,420
0,411
0,411
0,411

0,0606 -
0,0591 -
0,0568 -
0,0532 -
0,0490 =
0,0452 0,1253
0,0444 0,1253
0,0438 0,1257
0,0432 0,1263
0,0434 0,1291
0,0427 0,1292
0,0419 0,1291

Fonte: A autora (2019).
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A analise para Aexc = 535 nm estd apresentada na Figura 49. Foi analisada

somente a faixa de temperatura corporal (300 a 330 K), utilizando os valores de

tempo de vida como sendo o parametro termométrico A, os dados de sensibilidade

relativa obtidos estdo mostrados na Tabela 28. Os valores de sensibilidade nao

ficaram de acordo com o minimo desejavel para a faixa de temperatura entre 300 e

330 K.

Figura 49— Gréaficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 2
[Eu(bpyO,)(Cl)2(H,0)s]" com Ag,. = 535 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de
Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.
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R*=0,87209
A = 7'(535 nm);
Faixa de Temperatura: 300 — 330 K

1|dA
S =—|—|.
T Alar

7 =0.71422 — 8.65929 x 107*T

dr 8.65929 x 107
— =8. X
daT

Fonte: A autora (2019).

Tabela 28— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o
complexo 2 [Eu(bpyO,)(Cx(H,0)s]" com Ae,. = 535 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com
ajuste de Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.

300
305
310
315
320
325
330

Complexo 2, Aexe =535 nm

A= 1535 nm)

0,450
0,450
0,451
0,441
0,440
0,433
0,425

Fonte: A autora (2019).

Ajuste Mott Ajuste Linear
S (%K™ S (% K™

- 0,1923
- 0,1923
- 0,1921
- 0,1966
- 0,1969
= 0,1999
0,2037

A andlise para excitacdo direta no nivel °Dy do Eu®', Aexe = 560 nm esta

apresentada na Figura 50, e utilizando os valores de tempo de vida para cada

temperatura como sendo o parametro termométrico A, os dados de sensibilidade

relativa obtidos estdo mostrados na tabela 29.
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Figura 50— Gréaficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo (2)
[Eu(bpyO2)(Cl)2(H20)4]" com A, = 560 nm, para as temperaturas de 12 a 325 K com ajuste de
Mott e de 300 a 325 K com ajuste linear.

. R? = 0,8999
—a— Lifetime, A =525.5nm - .
09 A = T(560 nmy;
Faixa de Temperatura: 12 — 325 K
0,8 :; _ 3;|£9é
07 T alarl
£09 0.7351
% 05 T =114 63961 e(-28500632/1)
5 dt  —972.03609e(28500632/T)

dT ~ T2(1 + 4.63961e(-28500632/T))2

0 50 100 150 200 250 300 350
Temperature (K)

%oo / \\\\""""’**\\ —
&.01 S
0 50 100 150 200 250 300 350
Aexc =560 nm
o R?=-0,05714
0,34 —n— Lifetime, __=525.5 nm _ .
: A = T(s60 nmy;
0.3 - - . - : Faixa de Temperatura: 300 — 325 K
~ 1|

0,30 " 7 aAlarl
n
£ 028 = _ —4
: 74'& ‘;T 0.32524 — 1.71429 x 10~°*T
B 026 — = —1.71429 x 10~*
3 aT

0,24

0,22

300 310 320 330
Temperature (K)

0,01
S 0,005 ~
g 0,000 / \\\77777777777777,,,,/

0 300 310 320 330

Aexc =560 Nnm
Fonte: A autora (2019).

Tabela 29- Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o
complexo 2 [Eu(bpyO,)(Cl)2(H,0)s]" com A, = 560 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com
ajuste de Mott e de 300 a 325 K com ajuste linear.

Complexo 2, Aexe = 560 nm

Ajuste Mott Ajuste Linear
T A= T560 nm) S (% K™ S, (% K™Y
12 0,60 5,451E-08 -
25 0,84 0,0021 -
50 0,71 0,1777 -
75 0,60 0,5288 -
100 0,51 0,6853 -

125 0,35 0,8361 -
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150 0,34 0,6623 -
175 0,33 0,5171 -
200 0,32 0,4080 -
225 0,32 0,3176 =
250 0,27 0,2986 -
275 0,27 0,2412 =
300 0,28 0,1911 0,0612
305 0,27 0,1908 0,0635
310 0,27 0,1839 0,0635
315 0,27 0,1773 0,0635
320 0,27 0,1711 0,0635
325 0,26 0,1715 0,0659

Fonte: A autora (2019).

No geral, apenas a excitacdo a 464,5 nm forneceu um valor de sensibilidade
relativa acima de 1 % K™, a saber, 1,77841 % K™ para a temperatura de 330 K. A
mesma analise segue para o complexo 3.

e Complexo 3

A Figura 51 apresenta as analises para o complexo 3 com Aexc = 275 nm.
Utilizando os valores de tempo de vida para cada temperatura como sendo o
parametro termométrico A, os dados de sensibilidade relativa obtidos estao
mostrados na Tabela 30. Para os comprimentos de onda de excitacdo: 317, 381,
393,5, 464,5 525,5, 534 e 560, as mesmas andlises foram realizadas e estdo
mostradas nas Figuras com numeracdo de 52 a 56 e Tabelas de 31 a 37. Como
pode ser verificado, ndo houve resultado satisfatorio para as sensibilidades relativas

utilizando o tempo de vida como parametro termomeétrico.

Figura 51— Gréaficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 3
[Eu(bpyO2)a]*" com Aeye = 275 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de Mott, e de
300 a 330 K com ajuste linear.

2 _
—u— Lifetime, %, = 275 nm R"=0,96881
0,58 A= T(275 nm);
i _ Faixa de Temperatura: 12 — 330 K

0,56 — 1]|dA
_ \ Sr = arl
g 0,54
E 0o B 0.5624
2 T 1445291.00609 e(-414993843/T)

05 dt _ —105706038.33688 e(~*14993843/T)

0.8 dr TZ(1 + 45291.09609 e(~4149.93843/T))2

0 50 100 150 200 250 300 350
: Temperature (K)

k] AN A\
~ /\

0 100 200 300 400

Aexc =275 nm
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R*=0,976
A = T(275 nm);
Faixa de Temperatura: 300 — 330 K

1|dA
S =—|—|.
™ Aldr

0,56, —n— Lifetime, &, =275 nm

0,54

N 7 =1.11675 — 0.00191T

dt
o5 = —0.001916

Lifetime (ms)

e 300 310 320 330
Temperature (K)

3 0,002 —_

2 0,00 —

£-0,002) //
-0,004

00 310 0 0

Aexc =275 nm
Fonte: A autora (2019).

Tabela 30— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o
complexo 3 [Eu(bpy02)4]3+ com A, =275 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste
de Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.

Complexo 3, Aexe = 275 nm

Ajuste Mott Ajuste Linear
T A= Ti2750m) S, (% K™Y S, (% K™Y
12 0,571 8,276E-143 -
25 0,567 2,414E-65 -
50 0,564 6,745E-30 -
75 0,563 3,111E-18 -
100 0,561 1,787E-12 -
125 0,560 4,610E-09 -
150 0,560 8,099E-07 -
175 0,560 3,097E-05 -
200 0,560 0,0005 -
225 0,558 0,0037 -
250 0,556 0,0187 -
275 0,552 0,0690 -
300 0,547 0,1934 0,3492
305 0,535 0,2349 0,3570
310 0,524 0,2817 0,3645
315 0,513 0,3343 0,3723
320 0,509 0,3870 0,3752
325 0,493 0,4535 0,3874
330 0,491 0,5107 0,3890

Fonte: A autora (2019).
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Figura 52— Graficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 3
[Eu(bpy02)4]3+ com A, = 317 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de Mott, e de
300 a 330 K com ajuste linear.

2 _
—a— Lifetime, A, =317 nm R - 0’97122
0,54 A= T(317 nm),
MAlr1717 Faixa de Temperatura: 12 — 330 K
S A N S_l‘dA
,gO,SZ I r A dT
Py I
£ ‘ _ 0.53173
- ' T 1 +1627.55373 e(-319459793/D)
dt  —2764666.20873 e(~319459793/T)
dT ~ T2(1 + 1627.55373 e(-319459793/T))2
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperature (K)
Aexc =275 nm
2 _
—=u— Lifetime, 1 =317 nm R®=0.96179
A = 7317 nmy;s
o Faixa de Temperatura: 300 — 330 K
s = 1 ‘dA
o T AldT
E
© 050
£ T = 0.84564 — 0.0011T
) T 0.0011
0.48| dT ’

300 310 320 330
Temperature (K)

0.004

T 0.002 ~ ~

E] ~_ - P

2 0.00 / ~— ~_ P - ~_
&-0.002 o ~

e 00 310 { 0

Aexc =275 nm
Fonte: A autora (2019).

Tabela 31— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o
complexo 3 [Eu(bpyO,)s®" com A« = 317 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste
de Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.

Complexo (2), Aexc =317 nm

Ajuste Mott Ajuste Linear
T A= 7317 nm) S (% K™ S (% K™
12 0,535 8,681E-110 -
25 0,535 2,640E-50 -
50 0,535 3,693E-23 -
75 0,534 2,920E-14 -
100 0,531 6,960E-10 -
125 0,531 2,652E-07 -
150 0,531 1,303E-05 -
175 0,531 0,0002 -
200 0,529 0,0015 -

225 0,526 0,0071 -



250
275
300
305
310
315
320
325
330

0,524
0,521
0,513
0,513
0,504
0,501
0,492
0,490
0,481

0,0236
0,0614
0,1317
0,1496
0,1718
0,1935
0,2192
0,2431
0,2717
Fonte: A autora (2019).

0,2144
0,2144
0,2183
0,2196
0,2236
0,2245
0,2287

Figura 53— Graficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 3
[Eu(bpyO2)a]*" com Aey = 381 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de Mott e de

300 a 330 K com ajuste linear.

2 _
—u— Lifetime, 2, = 381 nm R®=0,98828
0,54 A= T(381 nm);
Faixa de Temperatura: 12 — 330 K
0,52 dA
, S, == ‘_
- AldT
E
o 0.50
£ 3 0.52491
~ 04 T = 11821998 e(-1379.85055/T)
dtr  —5953.70975 e(-1379.85055/)
049 dT ~ T2(1 + 8.21998 e(-1379.85055/))2
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperature (K)
:E 0,005 \ ) /
Aexc =381 nm
2 _
0.59 —n— Lifetime, 2, = 381 nm R"=0,93058
A = T(381 nm);
oad Faixa de Temperatura: 300 — 330 K
’ — . ‘dA
n " AldT
50.48
£ e T = 0,71675 — 7,64286x10~*T
3 0,47 at
— = —7,64286x107*
dT
0,46
300 310 320 330

Temperature (K)

0,004
g 0,002
? 0,00
@©-0,002|

-0,004

Tabela 32— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o

300 310 320

Aexc =381 nm

Fonte: A autora (2019).
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complexo 3 [Eu(bpyO,)s®" com A« = 381 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste
de Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.

Complexo 3, Aexe =381 nm

Ajuste Mott Ajuste Linear
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T A= T381 0m) S (% K™Y S (% K™Y
12 0,530 8,989E-47 -
25 0,527 1,935E-21 -
50 0,526 4,684E-10 -
75 0,524 2,066E-06 -
100 0,523 0,0001 -
125 0,523 0,0012 :
150 0,523 0,0051 -
175 0,522 0,0139 -
200 0,519 0,0284 -
225 0,512 0,0481 -
250 0,507 0,0706 -
275 0,499 0,0939 -
300 0,488 0,1163 0,1566
305 0,486 0,1204 0,1573
310 0,477 0,1262 0,1602
315 0,474 0,1303 0,1612
320 0,472 0,1340 0,1619
325 0,471 0,1372 0,1623
330 0,464 0,1421 0,1647

Fonte: A autora (2019).

Figura 54— Gréaficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 3
[Eu(bpy02)4]3+ com A, = 393,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de Mott, e
de 300 a 330 K com ajuste linear.

R? = 0,94588

A = 73935 nm);
Faixa de Temperatura: 12 — 330 K
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" AldT
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w
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A = T(3935 nm);
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- ‘dA

" AldT
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Fonte: A autora (2019).
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Tabela 33— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o
complexo 3 [Eu(bpyO,)s]** com Aey = 393,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste
de Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.

12
25
50
75
100
125
150
175
200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

Complexo 3, Aexe = 393,5 nm
Ajuste Mott Ajuste Linear

A= T(3035 nm)

0,516
0,512
0,512
0,508
0,504
0,502
0,502
0,500
0,495
0,495
0,493
0,488
0,477
0,477
0,467
0,467
0,467
0,467
0,462

S, (% K™Y

3,564E-34
8,869E-16
1,346E-07
5,103E-05
0,0008
0,0041
0,0109
0,0209
0,0328
0,0446
0,0554
0,0648
0,0731
0,0742
0,0768
0,0777
0,0786
0,0794
0,0809

Fonte: A autora (2019).

S (% K™
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Figura 55— Gréaficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 3
[Eu(bpy02)4]3+ com A = 464,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de Mott e de
300 a 330 K com ajuste linear.
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s = 1 ‘dA
T AldT
_ 0.49357
T = 1132158 e(-1227.71253/T)
dt  —1948.65284 e(~122771253/T)

dr ~ T2(1 + 3.2158 e(~1227.71253/T))2

R?=0,92168
A = Tia64,5 nm),;
Faixa de Temperatura: 300 — 330 K
s = 1 ‘dA
T AldT
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Fonte: A autora (2019).

Tabela 34— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o
complexo 3 [Eu(bpy0-)s]*" com Aey = 464,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste

12
25
50
75
100
125
150
175
200
225

de Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.

Complexo 3, Aexc = 464,5 nm

Ajuste Mott

A= T(a64,5 nm) S (% K_l)
0,496 1,008E-41
0,496 2,957E-19
0,495 3,415E-09
0,495 5,443E-06
0,493 0,0002
0,491 0,0014
0,491 0,0049
0,490 0,0116
0,485 0,0214
0,485 0,0330

Ajuste Linear
S (%K™



250
275
300
305
310
315
320
325
330

0,481 0,0456
0,479 0,0576
0,469 0,0694
0,468 0,0715
0,467 0,0735
0,465 0,0755
0,460 0,0780
0,457 0,0801
0,457 0,0816

Fonte: A autora (2019).
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Figura 56— Graficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 3
[Eu(bpyO2)a]*" com Aey = 525,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de Mott, e

0,48

o
>
o)

Lifetime (ms)

0,44

de 300 a 330 K com ajuste linear.

R? = 0,80202

A = 7555 nm);
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T AldT
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dT ~ TZ(1 + 0.15831 e(-3271935/T))2
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T AldT
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ar X
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Tabela 35— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o

300 310 320 330

Aexc =525,5 nm
Fonte: A autora (2019).
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complexo 3 [Eu(bpy0-)s]*" com Aeyc = 525,5 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste

de Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.

Complexo 3, Aexe = 525,5 nm

Ajuste Mott Ajuste Linear
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T A= 75255 nm) S (% K™Y S (% K™Y
12 0,460 5,273E-11 -
25 0,477 1,684E-05 -
50 0,470 0,0030 L
75 0,471 0,0116 :
100 0,458 0,0198 -
125 0,459 0,0241 -
150 0,459 0,0256 -
175 0,458 0,0254 -
200 0,456 0,0244 -
225 0,452 0,0230 -
250 0,451 0,0214 -
275 0,450 0,0197 -
300 0,450 0,0181 0,1206
305 0,449 0,0179 0,1209
310 0,446 0,0177 0,1217
315 0,443 0,0175 0,1225
320 0,440 0,0173 0,1234
325 0,438 0,0171 0,1239
330 0,434 0,0170 0,1251

Fonte: A autora (2019).

Figura 57— Gréaficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 3
[Eu(bpy02)4]3+ com A, = 534 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de Mott, e de
300 a 330 K com ajuste linear.
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—u— Lifetime, A, =534 nm R - 0’96956
0,48 A= T(534 nm);
Faixa de Temperatura: 12 — 330 K
s 1 ‘dA
0,47 - —|—
G " AldT
£
£ o _ 0.47069
- ' =11 2629.55483 ¢(-3817.87936/T)
s dt  —8319484.26724 e(~3817:87936/T)
dT ~ T2(1+ 4629.55483 e(-381787936/T))2

60 150 200 250 300 350
Temperature (K)

= 0,002 A
S 0,001] — \
2 0.00 N PR AWA
80,001 \ /
0,002

Aexc =534 nm



0,47

=
n
>

Lifetime (ms)

<
'y
151

R? = 0,96095

A = T(534 nm);
Faixa de Temperatura: 300 — 330 K

—na— Lifetime, km =534 nm

- ‘dA
" AldT
7 =10,60932 — 4,78571x10~*T

QC _ 4 78571x10~*
ar X

300 310 320 330
Temperature (K)

§ 0,001
3 0,001
2
£-0,001
-0,00

- g \
_ -
- -
— _—
— -
-
-
_

00 310 0 0

Aexc =534 nm
Fonte: A autora (2019).
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Tabela 36— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o
complexo 3 [Eu(bpy02)4]3+ com A, = 534 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste

125
150
175
200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

de Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.

Complexo 3, Aexe =534 nm

Ajuste Mott Ajuste Linear
A= Ts340m) S, (% K™Y S, (% K™Y
0,472 6,133E-09 -
0,472 6,920E-07 -
0,470 1,937E-05 -
0,470 0,0002 -
0,470 0,0015 -
0,469 0,0066 -
0,468 0,0218 -
0,466 0,0574 0,1027
0,463 0,0684 0,1034
0,462 0,0806 0,1036
0,457 0,0951 0,1047
0,456 0,1105 0,1049
0,455 0,1274 0,1052
0,451 0,1470 0,1061

Fonte: A autora (2019).
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Figura 58— Graficos de tempo de vida (ms) versus temperatura (K) para o complexo 3
[Eu(bpy02)4]3+ com A, = 560 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste de Mott, e de
300 a 330 K com ajuste linear.
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Fonte: A autora (2019).

Tabela 37— Valores dos parametros termométricos (A) e sensibilidade relativa (S;) para o
complexo 3 [Eu(bpyO,)s®" com A« = 560 nm, para as temperaturas de 12 a 330 K com ajuste
de Mott e de 300 a 330 K com ajuste linear.

25

50

75
100
125
150
175
200
225
250

Complexo 3, Aexe =560 nm

A= T560 nm)

4,38
4,33
4,32
4,31
4,30
4,71
5,14
4,97
5,35
5,34

Ajuste Mott Ajuste Linear
S (%K™ S (%K™

6,516E-78 -
2,600E-38 -
2,904E-25 -
8,201E-19 -
5,506E-15 -
1,670E-12 =
9,229E-11 -
1,992E-09 =
1,904E-08 -
1,171E-07 =



275
300
305
310
315
320
325

5,30
2,70
2,69
2,68
2,66
2,61
2,46

4,505E-07
1,854E-06
1,979E-06
2,049E-06
2,070E-06
2,058E-06
2,079E-06

Fonte: A autora (2019).

0,3089
0,3100
0,3112
0,3135
0,3195
0,3390
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APENDICE C - PARAMETROS TERMOMETRICOS BASEADOS NOS
ESPECTROS DE EXCITACAO

Os parametros termométricos podem ser obtidos através dos espectros de
excitacdo por meio das razbes entre as areas integradas das intensidades das
transicOes que ocorrem a partir de estados iniciais diferentes para um mesmo estado
excitado. Por exemplo, considerando um espectro de excitacdo monitorado em um
determinado comprimento de onda de emissdo, este possui diversas bandas
associadas as transicbes dos estados mais baixos em energia (a = i,j, k) para os
estados mais altos em energia (8 =[,m,n). O estado emissor esta representado
como |, e a intensidade € monitorada no comprimento de onda correspondente a
transicdo deste estado para um de mais baixa energia (que pode incluir algum
estado com energia mais alta que k). Uma vez que o comprimento de onda
monitorado é escolhido, o estado final é fixado e a intensidade depende somente do
estado mais baixo em energia (@ =i,j,ouk) e do mais alto (f = [,m,oun). Esses
estados podem representar os niveis a = ’F,, ’F;, ’F, and 8 = °D,, °D,, °D, do Eu*",
e a intensidade pode ser monitorada nos comprimentos de onda correspondentes as
transicbes °D, — ’F, ou °D, — ’F,. As intensidades de excitagdo I,; S0
monitoradas no mesmo comprimento de onda para todas as transicdes no espectro
de excitagdo (~615 nm para °D, — ’F, ou ~700 nm para °D, — ’F,).

hY

Tais intensidades I,z sao proporcionais a populagao p;(a — ) do estado
emissor |, que depende da transicdo de um estado mais baixo em energia (« = i,j, k)
para um estado mais alto em energia (§ = [,m,n). Quando a intensidade € medida
como energia por unidade de tempo, entéo:

Iyg < Wik (a > B), a=ijk B=Lmn (55)
Ou quando a intensidade é medida como numero de fétons por unidade de tempo
(contagem de fétons), entao:

Iop kFadp,(a — B), a=1ijk, g =1lmn (56)
em que hv, e kI* correspondem as energias de emissdo monitoradas e a taxa de
emissao radiativa do nivel emissor |, respectivamente, e p;(a = ) é a populacéo do
estado emissor | da transicdo de um estado mais baixo em energia a para um
estado mais alto em energia . Como a radiacdo emitida é monitorada no mesmo

comprimento de onda para todas as transicdes no espectro de excitacdo, os estados
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inicial e final sdo os mesmos, e, portanto, a taxa radiativa k/?¢ e a energia de
emissao hv; sdo independentes do comprimento de onda de excitagao.
Utilizando o pardmetro termométrico como sendo a razdo entre as

intensidades integradas de duas bandas I,z e [,z Nno espectro de excitacao,

AP Iog/14 g1, €NtEO:

a,B, -

AYB lyg Sasp  hviki*pa—pB)  pla—p) (57)

a'p’ Lorpr S;f_)ﬁ, hvlklradpl(a’ - B pla" - p")
em que a constante de proporcionalidade € a mesma para ambas transicées a - 8 e
a' - B', visto que as intensidades I,z € I,z S30 monitoradas no mesmo

comprimento de onda utilizando os mesmos parametros experimentais. Sg%, and

553‘_)[;, sdo as areas sob a curva das bandas associadas as transicdes a —» f e
a' - B', respectivamente.

A populacdo do estado emissor é determinada pela seguinte equacédo de
taxa:

d -
pl(+ﬁ) = kﬁ’—»lpﬁ’ — kip(a - B) (58)

em que k; € a taxa de decaimento total do estado emissor |, kg, € a taxa de
transicdo que popula o estado | a partir do estado f', e psr € 0 numero de especies
no estado B'. Com a aplicagdo a aproximacao de estado estacionario, dp;/dt = 0,
entao,

kipi(a - ) = kg ipp’ (59)
Do mesmo modo, com a aplicacdo da aproximagdo do estado estacionario para a

equacdo de taxa do estado f’, dpgr/dt = 0, tem-se entao:

dpﬁl
= eropppr — kgripgr = kgropppr = kgripp (60)

Da mesma maneira para o estado B'":

dpﬁll
— _ — 61
dt = kﬁlll_)ﬁllpﬁ”l kﬁn_)ﬁlpﬁu - kﬁ”’_)ﬁ”pﬁ”’ = kﬁ"%ﬁ’pﬁ” ( )

até que B seja populado do estado mais baixo em energia a. Logo,

ar = kaaﬁpa - kﬁ—)ﬁ”’pﬂ = ka-»ﬁpa = kﬂeﬁ”’pﬁ (62)

Desse modo:

klpl(a d 'B) = kﬁl_)lpﬁl = kﬁllqﬁlpﬁll == kB/H_)BHpBH/ = ka_)ﬁpa (63)
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Similarmente:
kipi(a' > B') = ko Lprpor (64)
em que a taxa k; € independente do comprimento de onda de excitacdo e é
cancelada no parametro termométrico. Assim, 0 parametro termométrico para as
transicbes com espectro de excitacdo envolvendo o mesmo estado final (8’ = B) é
expresso como:
AZ{;B _ Sgiﬁ P (05, - f) kc;—»ﬁpa (65)
Ty n@ B K pa

que é arazdo das intensidades de absorcao para as transicdes a - f e a’' - f.

No equilibrio térmico na temperatura T, e sob fonte de excitacdo fraca, as
populacdes dos estados mais baixos em energia sao descritos pela distribuicéo de
Boltzmann normalizada pela fungéo de particao Q:

o« = Q' gge /T (66)
em que g, e &, correspondem a degenerescéncia e a energia do estado «,
respectivamente.

Logo,
Aaﬁ _ aﬁﬁ kabs e e —€a/(kpT) kabﬁga e, 1 /s -
a'p ;x_}ﬁ ka —»,89 e ¢ o'/ (kBT) kabsﬁga,

em que Ae,, = ¢, — &, € a diferenca de energia entre os estados de mais baixa
energiaa e a’.

Desse modo, a raz&o entre as areas integradas das transi¢ées ’F, — °D; (57F s Dl)

e ’F; — °D; (S7q _—sp,)» da origem ao seguinte parametro termométrico:

S7F1—> Dy

AOl — a01€_A€01/(kBT) (68)

S7FO—>5D1

em que Asy, = E(’F,) — E(’F,) é a diferenca de energia entre os estados de menor
energia ‘F, e ’F,, kg é a constante de Boltzmann, e o fator pré-exponencial ay;
pode ser determinado a partir das areas das intensidades do espectro de emissao

por meio das areas sob as curvas associadas as transi¢cdes °D, — ’F, (Ssp. _,7F0) e
5 7 .
Dl F1 (SSD —7 Fl)

(Tl +2)2V5D —7F, SsD—>F1
Ao1 = 912

(69)

V5D1—>7F0 55D1—>7F0
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em que Vsp _,7p € Vsp 75 COrrespondem aos numeros de onda das transicGes € n

€ o indice de refracdo da amostra. O fator pré-exponencial ay; pode ser obtido
independentemente do espectro de emissdo em uma mesma temperatura, € 0
expoente Ae,,/kg pode ser obtido diretamente do espectro de excitacdo ou através
de valores conhecidos do ion livre (por exemplo, Agy,/kg = 545,3 K (BINNEMANS,
2015).

O fator pré-exponencial a,; € explicitamente dependente do indice de
refracdo da amostra. Por isso, uma analise da dependéncia térmica desse fator se
faz necessaria. O topico a seguir aborda os fatores importantes para obtencdo de
um termémetro com calibracdo preditivel por meio de uma anélise mais apurada do

indice de refracao e de seu respectivo coeficiente termo-optico.

Calibracao Preditivel

As taxas de transi¢do entre dois niveis a e f podem ser obtidas por meio da

aproximacado da regra de ouro de Fermi. Por exemplo, a taxa de absorcdo é dada

por:
4.,3
abs 64m VaﬁDa[)’ (70)
a=p 3hc3g Vap
a taxa de emissao estimulada é:
4.,3
jem 64 Ve Dy g (71)
—a 3hc3gg Vap
e a taxa de emissdo espontanea é:
64m*v3,D
Ag g = —‘;B“ﬁ (72)
3hc3gp

em que D, ; € a forca de dipolo (elétrico e magnético), e Ny g € 0 numero de fétons
com frequéncia v em um volume V:

T[A(Z)[/
— 73
Nvaﬁ = he? vaﬁ ( )

em que A, € a magnitude vetor potencial.

Entao,
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64m*v3,D

B-a.p

gak3ss = WNVM = 9pkpZa = 9pAp-alNvy,

* (74)
A3V

= Shez I8VapAp-a

A intensidade integrada I.,(f — a), em energia por unidade de tempo, de

uma transicao f - «a é€:
Iem(B = @) = hvgpAp o Np, (75)
em que N; € denominada como a populacdo do estado emissor. Entdo, a taxa de

absorcéo passa a ser:

s AV g . TAFV gp

gak(l—’ﬁ ~ 2h2 ZN,B aﬂAﬁ—wNﬁ = mlem(ﬁ - a) (76)

Do ponto de vista experimental, a intensidade integrada I.,(f = a) €

roporcional a area S;™ sob a curva correspondente a transicdo 8 — «a, de modo
-

que:

Lo (B = @) = kgS§% =g | 10)av 77

B-a
em que a constante de proporcionalidade k, depende de varios parametros
experimentais, tais como comprimento do feixe, geometria, angulo, sensibilidade do
detector etc.

Isso fornece a seguinte relagéo:

2 2
abs _ T[ongﬁl kQT[AOVgﬂ em (78)

9akalp = Zh2C2N, em(B 2 @) =

Essa relacéo € valida para centros opticos em vacuo. Contudo, o lado direito
da relacdo na equacdo corresponde a medidas em amostras reais. Em outras

palavras, a area Sz, leva em consideracdo que os centros Opticos estdo em um
meio material, portanto, se esse meio € do tipo dielétrico ndo magnético, descrito por
um indice de refracdo n, entéo, a area medida se torna dependente de n, Sz, (n), e
deve ser corrigida ao seu valor correspondente em vacuo. Por exemplo, a taxa de

absorcéo neste meio pode ser expressa como:

kaES, () = X255 (WK%, (79)
em que o fator dielétrico de correcéo X;‘ifﬁ(n) é diferente para as contribuicdes de

dipolo elétrico (ED) e de dipolo magnético (MD) para a absorcéo, e tem dependéncia
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explicita para a transicdo a — . Logo, a taxa de absorcdo em termos de area
medida deve ser:

kyAGV g5 S5 ()
ZhZCZNﬁ Xabs (Tl)

a-p

nAV g
9k = Zracan, lem( = @) = (80)

em que B%a(n) € a area da banda medida da amostra atual (centros 6pticos em um

meio dielétrico). O fator pré-exponencial se torna:
k,mAGV g5 Spoe ()
gakiy _ Zh*Ng ¥Ppm) X5 (m) S50 ()

Gk kgmAZVgg S5 (M) x2S, (n) SgT ()
2h2 ZNB Xabs (n)

(81)

Para o caso em que a intensidade de emisséo I.,(f - a) € medida pelo
namero de fotons emitidos por unidade de tempo (contagem de fétons), a
intensidade integrada é:

len(B = @) = Ag gy = oy 222 (82)
Xae/?(n)
Logo, a taxa de aborcéo é:

TA3V TAFV 9pVap
JakaZp = Jpez 98Vaspe = gpcay . Apoals

_ _ mAGV gpvap L (B> @) = AV gpVap . Sgoa (M) (63)
2hc?Ng 2hc?Ng X;‘fﬁ (n)
_ ARV gpky VapSpta (M)
~ 2hc2Ng xEPS(n)
e o fator pré-exponencial é escrito como:
9ak™s Xfxlbiﬁ(n) Vap Spoa (™) (84)
Gark@5 s X225 (M) Varg Sglar ()
Em resumo:
gakglfﬁ ngig (n) SET(X (energia por unidade de tempo)
’kabiﬁ )(3253 n) S ,3—>a’ (energia por unidade de tempo) (@5)

)(z ° (M) vap ST, (contagem de foton)

)(gtjfﬁ (n) Vo' p S5, (contagem de foton)

em que ﬂ—wz (energia por unidade de tempo) e (contagem de foton)

B—wz
correspondem a area sob a banda de emissédo adquirida como energia por unidade

de tempo e como contagem de fétons, respectivamente.
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Ambas transicbes a« —» f e a' = # sdo ou puramente ED ou puramente MD, e,

assumindo o indice de refracdo n nas mesmas frequéncias vy € v,/g, €ntao, o fator
pré-exponenial se torna independente do fator dielétrico:

gaka_,ﬁ epmpy  Spog(€nergia por unidade de tempo)

o kP &7 BED(MD) ~ Sg™ ,(energia por unidade de tempo)

(86)
_ Vap Sgoe (contagem de foton)

Vg SgTr (contagem de foton)
Se a transicdo a — B for puramente MD e a transicdo a’ — f for puramente
ED, entdo, o fator pré-exponencial se torna:
gakgtfﬁ MD XED S(n) Spoq(energia por unidade de tempo)

9o’ k;biﬁ ED  x@bs(n) Sgo. (energia por unidade de tempo)

(87)
)(ED °(n) Vap Spoe(contagem de foton)

 x2bS(n) vgrp SEM,s (contagem de foton)

Os fatores de correcao dielétrica estdo apresentados na Tabela 38 (FOWLER,
DEXTER, 1962).

Tabela 38— Fatores de correc¢do dielétrica x(n) para um meio dielétrico ndo magnético com
indice de refragdo n e correcdo de campo local x;.

Propriedade ED MD
Taxas de absorcéo e emisséo estimulada x(n) =n3y, x(n) =n®
Taxas de emissédo espontéanea x(n) =ny, x(n) =nd
Sec¢des cruzadas e forcas de oscilador x(n) =— x() =n

Fonte: FOWLER & DEXTER (1962, p. 2160).

A correcdo de campo local y;, é:
gef 2
= (=t (88)
AL <80>
em que &, € 0 campo local ou efetivo no centro optico e £, € 0 campo medio do
meio. Essa correcdo de campo local pode ser aproximada como,

2

2 _ 2
XL:(i—Zf) 5<1+n - 1+0((n2—1)2/9)+]+X+K> (89)

-1 n?+2

emque1+—=

€ o campo local de Lorentz, e € o Unico termo de importancia

para um centro bem localizado em uma matriz. O termo seguinte é da ordem do
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quadrado da correcao de Lorentz, e J, X, K representam as corre¢cdes decorrentes
da sobreposicdo de funcbes de onda dos atomos vizinhos, efeitos de troca, e
interacBes multipolares mais altas, respectivamente. Para ions lantanideos, é mais

comum empregar:

n? 4+ 2\°
XL = ( (90)
3
Logo, o parametro termométrico se torna:
B ex B '3
af _ "a>p _ « —Ae__1/(kgT)
Bpig= Sal-p = Qgrge e (91)

em que

B Xz?i p(n) Sg5, (energia por unidade de tempo)

a'B ngsﬁ (n) Sp5,(energia por unidade de tempo) ©2)
)(ZPE)B (1) vap Sg5q(contagem de fotons)

B )(;E,Sﬁ (n) Varp nga,(contagem de fotons)

o qual possui calibracdo completamente preditivel por meio do espectro de emissao,

em

~  SE% . .

que fornece a razao SfT“, a partir de dados tabelados ou por meio do espectro de
p-a

- ~ v ! - 7

excitacdo que fornece v"‘ £ para o caso de medidas de contagem de fétons, e do

aB
o « " e
indice de refracdo n na expressdo dos fatores dielétricos —; = Se ambas as
a-f

transicdes forem de mesma natureza (ED/ED ou MD/MD), entdo esta Ultima razéo

B
'

Se, entretanto, as transicbes forem de naturezas diferentes (MD e ED), a razéo se

se equivale a 1 e o fator pré-exponencial aZ se torna independente da temperatura.

torna:
) <n2 + 2)2

xip(m) nPxy . T3 _n4+4n2+4_1(2+4+4/ 3 (93)
abs ~ 5 T .2 2 - 9n2 9 n n

Xup(m) n n n n

que possui fraca dependéncia com o indice de refragdo. Ainda, a dependéncia do
indice de refracdo n com a temperatura T € dada pelo coeficiente termo-optico (Z—’;),
P

gue tem valor muito pequeno para amostras sélidas. Diante disso, a razéo oy
MD

torna-se praticamente independente da temperatura.
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Portanto, o fator pré-exponencial a“i‘,ﬁ, pode ser assumido como independente

da temperatura para qualquer par de transicbes a > fea’ - f.
Assim, para ions lantanideos, em um meio ndo absorvente, o fator dielétrico

de corregao y,p(n) pode ser expresso como:

x5S (n) B (n? + 2)2 B n*+4n% + 4

f (n) = abs

= > > (94)
Xup (M) 9n 9n

guando a emissao f — a € permitida por ED e MD.
O valor da fungéo f(n) varia muito pouco com a o indice de refragdo, como

pode ser observado na Tabela 39 para n variando de 1,0 a 2,5.

Tabela 39— Variac&o da razio f(n) = (n? + 2)?/(9n?) com o indice de refracdo n e sua
respectiva variacdo relativa Af(n) /f.x (%).

N fn) Af(1)/f max (%) n fm) Af()/f max (%)
1,0 1,0000 3,2343 1,8 0,9416 -2,7927
1,1 0,9462 -2,3199 1,9 0,9687 0,0000
1,2 0,9131 -5,7382 2,0 1,0000 3,2343
1,3 0,8952 -7,5839 2,1 1,0352 6,8708
1,4 0,8890 -8,2268 2,2 1,0740 10,8787
1,5 0,8920 -7,9176 2,3 1,1162 15,2341
1,6 0,9025 -6,8311 2,4 1,1616 19,9175
1,7 0,9193 -5,0923 2,5 1,2100 24,9135

Fonte: A autora (2019).

. . ;. d . . , .
Os coeficientes termo-6pticos % foram medidos para semicondutores e varios

.. . ~ . on
outros materials, e podem ser aproxmados por uma relagao Ilnear, a_T =a++ bT, em

que o coeficiente a pode ser negativo ou positivo, a depender do material, e 0

coeficiente b € normalmente bem pequeno. Isso leva a uma dependéncia quadratica

dencomT:
n T 1
f dn’ = f(a +bTNAT = n=ny+a(T —T,) + Eb(T —Ty)? (95)

no To
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APENDICE D - PROPAGACAO DE ERROS EM CASOS ESPECIFICOS

Essa andlise teve a colaboracdo do Dr. Diego José Raposo Da Silva, do grupo
LQTC.

Seja uma funcdo f(a,b,c), das quantidades a, b e ¢, que sdo variaveis aleatdrias
consideradas independentes com médias a, b e ¢, e erros Aa, Ab e Ac, respectivamente.
Tipicamente estas quantidades sdo representadas como a=a+Aa, b=b+Abec=¢+
Ac. Os “erros” sdo intervalos de confianga em torno da média. Deseja-se saber f = f + Af.
O valor médio f pode ser obtido apenas a partir de a, b e ¢. Assim, se f(a,b,c) =a+b +c,
entdio f=a+b+¢. Isso decorre da propriedade do valor esperado de uma variavel
aleatéria ser um operador linear (e em casos mais complicados, a independéncia das
variaveis aleatorias € evocada). O objetivo principal desta discussdo é obter Af, que é uma
funcdo de Aa, Ab e Ac — mas também pode ser uma funcdo de a, b e ¢, dependendo da
funcdo f — para alguns casos especificos de f.

E possivel demonstrar que para uma fungdo f(ay,a,,...,an, by, by, ...,b,) das variaveis

aleatorias aq, ..., by, tal que:

ay X a; X ... X a,

f_blxbzx...xbm (96)
a funcéo Af equivale a [1] (Prova l):
o = FJ(2) oot () (22 g (2 ©7)

com f = (@ X @y X .. X @,)/(by X by X ...X by,). Logo, se temos uma funcdo F = A/(BC),

sendoA=A+AA,B=B+ABeC =C + AC, entdo:

o= () + ()" ()

Aqui tanto A quanto B ou C podem ser fungfes de outras variaveis aleatorias. Para a fungéo
que desejamos investigar, é pertinente assumir C(D) = InD. Neste caso, o erro de C é dado
por [2] (Prova ll):
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AD

AC = —=
D

(99)

De modo que substituindo a eq. 99 na eg. 98 temos:

ar =23+ (5)+ (5) = 1B+ () + () 100)

com F = A/(BC) = A/(BInD). Se, adicionalmente, D é uma funcéo das variaveis E e G de

maneira que D(E,G) = E/G, o erro de D como uma funcao dos erros AE e AG é dado por:
_ |(AEN®  [(AGN?
E G

Sendo D = E/G. Substituindo na eq. 100:

o =7 ) + (D) + e [ (F) + (2) ] (o)

comF =A/(BC)=A/(BInD) = A/[BIn(E/G)].

Aqui vamos as consideracfes fisicas sobre este problema. Algumas constantes
fundamentais, como a constante de Boltzmann (kg), tem um erro associado pequeno, de
maneira que sua influéncia no erro total (no caso, o erro na temperatura) seja
negligenciavel. Segundo o CRC Handbook of Chemistry and Physics [3, pg. 1-2], kg =
1,3806504 x 10723 JK™!, com um erro relativo de 1,7 x 1076. O erro relativo é a razdo entre
o erro e o valor médio, logo o erro em kg € Akg = 1,7 x 1,3806504 x 1072° J K?!=23x
10729 JK™! = 0,0000023 x 10722 JK™*. Na eq. 101, escrevemos B para representar esta
constante, com B = kg e AB = Akg. Se o erro é muito pequeno em relacdo ao valor médio,
isto é, se AB « B, entdo a razdo AB/B é proxima de zero (no caso da constante de
Boltzmann, AB/B é da ordem de 10, como discutimos). Assim, com essa aproximacao a

eg. 101 é simplificada:

or = [ + e ) + )]
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Com relacdo as outras grandezas, A, E e G, 0s erros devem ser conhecidos (isto €,
medidos), ou sua ordem de grandeza estimada. Em alguns casos, pode-se assumir que 0s

erros sao muito pequenos, e prosseguir com maiores simplificacdes.

Prova l:
Partimos da expressdo para Af sendo f(xq,x,,..) uma funcdo arbitraria das variaveis

aleatorias x;, x,, etc. [4]:

=y, (LY ax (103)

Vo xjEx;

Com (af/axl-)xjixi representando a derivada parcial de primeira ordem de f com relacéo a
variavel x;, mantendo todas as outras variaveis x; # x; constantes na derivagao, e Ax; sendo

o erro da variavel aleatéria x;. Uma vez que f é descrito pela eq. 96, temos que neste caso:

(0f /0a)xj2a; = f1T (104)

a(1/b _
(0f /0b)x 2, = (Bef) X (/")=—f/bk (105)

Assim, (0f /0a)% za, = (Of /0bi)% 21, = (O /0X)% e, = (f/fi)z, e substituindo na eq. 103:

o=y () =r Y5

L
— Axi 2
af=f > (T) (106)
— \ X
l
Prova ll:
Se temos f(a) = Ina, sendo a uma variavel aleatéria com erro Aa, 0 erro Af, partindo da

eg. 103, pode ser calculado:

o= (2 = (3 = (2]

a a

(207)

A_Aa
f_a

Aplicacdo da andlise de propagacdo de erros no sistema em estudo — exemplo para o

complexo 2:
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. . : Ae, 1
A sensibilidade relativa do sistema, S, = %|3—¢ = :% pode ter a temperatura
B
preditiva da seguinte forma:
Ag,, 1
T = aaa e
Em que pode-se simplificar os termos da equagao para: Aeg,,r =A, kg =B €
n (ag,ﬁ/AZFB) = C, em que C depende das variaveis aZFﬁ =Ee Agfgﬁz G, e a razao

do logaritmo corresponde a D(E,G) = E/G.

Todas essas simplificacbes foram estimadas porque para cada tipo de
operacdo ha uma maneira distinta de fazer o calculo de propagacéo de erros. Para
obtencdo da temperatura nesse caso, deve-se utilizar as propriedades de divisao,
multiplicacdo e também de logaritmo. Ao aplicar todas as regras, chega-se a
equacao (7). Ao cancelar o termo B da constante de Boltzmann, pode-se utilizar a
equacao (8):

se = (%) il ) + ()

O termo AA corresponde ao erro associado a diferenga entre os estados a e o
(Ag,,, experimental). JA os termos E e G estardo representados com valores
hipotéticos para verificagdo do erro em AF, que representa o erro associado a

predicdo da temperatura.

2 a’ﬁ ap
_ |[AAg,, 1 Aa AA o
AT =T <A_““> + aﬁﬁ
Eaa’ [ln( a'/g/A ] a ’ﬁ A

a'p
AAego\ 1 Aato\®  [AaL0\?
AT = 40,75 || =) +——|(=) +
Agyg [ln(a(l)g/A(l)g ] Qoo A00

e Considerando que todos os erros de A, E e G sejam estimados em 5%:

ATys_ 75 = 40 75\/(005) e 2[( 0.05 )2 (2= )2] = 1,085928,

379 1,16388] 5,40836 1,68888

em que Ac,,foi considerado como invariavel para todas as temperaturas (de 13 a
330 K).

Fazendo o mesmo procedimento para a faixa de temperatura entre 100 e 175 K:
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i e <0,05>2+ 1 ( 0,05 )2+< 0,05 )2 264174
100 =175 K= =20 1\379 [1,16388]% | \5,40836 168888/ |

Entre 200 e 275 K:

AT _a7s (0,05>2+ 1 ( 0,05 >2+< 0,05 )2 — 632907
200 - 275K = ’ 379 [1,16388]2 |\5,40836 168888/ |

E entre 300 e 325 K:

0,05)2 1
379 [1,16388]2

0,05 \2 0,05 \?
( ) + ( ) = 8,327667
5,40836 1,68888

AT500-325K = 3125\/(

Se for considerar todo o intervalo de temperatura, tem-se:

2

AT = 196,5556 (0’05)2+ ! ( 0.05 ) +( 0.05 )2 = 5,237918
13-325K = 275 379 [1,16388]2 [\5,40836 1,68888/ |

e Considerando que todos os erros de A, E e G sejam estimados em 10%:

0,12 1 01 \? 01 \?] _
ATiz-75K = 40’75\/(5) + [1,16388]2 [(5,40836) + (1,68888) ] = 2,171856,

em que Ac,, foi considerado como invariavel para todas as temperaturas (de 13 a
330 K).
Fazendo o mesmo procedimento para a faixa de temperatura entre 100 e 175 K:

AT =175 |(25) + tramaare| (Ganase) + (agams) | = 792994
100 - 175K — ’ 379 [1,16388]2 |\5,40836 168888/ |

Entre 200 e 275 K:

AT =275 |(25) * trzegaar| (Ganame) + (cagams) | = 1265905
200 - 275K — ’ 379 [1,16388]2 |\5,40836 1,68888 -

E entre 300 e 325 K:

AT =312,5 (0'1>2+ : < - >2+( o )2 = 16,65533
300-325K = 2242 [\379 [1,16388]2 [\5,40836 168888/ |

Se for considerar todo o intervalo de temperatura, tem-se:

AT = 196,5556 (0’1)2+ ! ( 01 )2+< 0.1 )2 =10,47584
13-325K = 275 379 [1,16388]2 |\5,40836 1,68888) |
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APENDICE E — TESTE E VALIDACAO DOS PARAMETROS
TERMOMETRICOS E A PREDICAO DA TEMPERATURA

Para as transicdes 'Fo — °D; e 'F; — °Dy:

Os intervalos para a a obtencéo das areas estdo mostrados a seguir.

Complexo 1

S7F _) = S]_

1

S7F _) 1 = SZ:

Complexo 2

S7F _) 1 = S]_

Complexo 3

determinada entre 522 e 527,5nm;

determinada entre 527,5 e 544 nm;

determinada entre 523,5 e 527,5 nm;

ST e,

S7F—>D

S7g,_sp, = S2! determinada entre 527,5 e 545 nm;

= S;: determinada entre 523,5 e 527,5 nm:;

= S,: determinada entre 527,5 e 545 nm.

207

Tabela 40— Valores das areas das transicfes 'F,—°D, e 'F;—°D; e a razdo entre elas como
parametro termométrico para os complexos 1, 2 e 3.

T (K)
12
25
50
75
100
125
150
175
200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

Sy
0,011598
0,014237

0,002652
0,003059
0,003408
0,003356
0,003474
0,003450
0,003668
0,003208
0,003167
0,003871
0,003473
0,004590
0,004283
0,005146
0,005360
0,004707

Sy
0,049412
0,052936
0,046290
0,046249
0,054800
0,044183
0,051055

Complexo 1
S,

0,001255

0,001785

0,000082
0,001866
0,004475
0,008891
0,013646
0,019271
0,027417
0,030997
0,039143
0,050228
0,056599
0,063574
0,069522
0,076659
0,085527
0,087126
Complexo 3
S2
0,004352
0,004697
0,013616
0,021425
0,045777
0,095224
0,194972

Aoy
0,108223
0,125364

0,030908
0,610043
1,313159
2,649021
3,927795
5,585750
7,474337
9,661550
12,359846
12,976911
16,299022
13,849081
16,232041
14,898214
15,955393
18,509110

Aoy
0,088083
0,088735
0,294151
0,463262
0,835345
2,155240
3,818876

Sy
0,022439
0,022212
0,022121
0,022469
0,022019
0,021261
0,020315
0,019366
0,018384
0,017379
0,014502
0,013887
0,013021
0,013461
0,013774
0,013846
0,013451
0,014387

Complexo 2
Sz
0,002360
0,002973
0,003131
0,003552
0,006201
0,013345
0,020630
0,030846
0,041261
0,052482
0,053704
0,062042
0,069716
0,072409
0,074801
0,077048
0,079129
0,082790

Doq
0,105170
0,133822
0,141554
0,158104
0,281597
0,627687
1,015517
1,592808
2,244455
3,019855
3,703229
4,467651
5,354029
5,379065
5,430560
5,564599
5,882699
5,754452



0,045546
0,039973
0,040291
0,045537
0,037986
0,048980
0,041712
0,039991
0,040062
0,033423
0,033840

Tabela 41- Valores de parametro termométrico (A) e de sensibilidade relativa (S,) das

0,256843
0,318658
0,453981
0,568645
0,580496
0,805192
0,747205
0,715899
0,836402
0,598627
0,635606

5,639206
7,971858
11,267428
12,487406
15,281853
16,439243
17,913438
17,901541
20,877469
17,910614
18,782800

Fonte: A autora (2019).
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transicdes 5D1<—7F0 e 5D1<—7F1 em cada temperatura estudada para os complexos 1,2 e 3.

T (K)
13
25
50
75
100
125
150
175
200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

Complexo 1 Complexo 2
A=SyS; S (%KY  A=Sy/S; S (%KY
0,108223  16,775241  0,105170 6,819596
0,125364 15,699197 0,133822 5,776963

- - 0,141554 6,308884
0,030908 86,861854 0,158104 6,524969
0,610043 5,139978 0,281597 4,231956
1,313159 2,788872 0,627687 2,193176
2,649021 1,614673 1,015517 1,565943
3,927795 1,271878 1,592808 1,153312
5,585750 1,044568 2,244455 0,945467
7,474337 0,911738 3,019855 0,811742
9,661550 0,823797 3,703229 0,764664
12,359846  0,752104 4,467651 0,732182
12,976911 0,836650 5,354029 0,705772
16,299022 0,687129 5,379065 0,723049
13,849081  0,834188 5,430560 0,737156
16,232041  0,734170 5,564599 0,740456
14,898214 0,825126 5,882699 0,720918
15,955393 0,794753 5,754452 0,758557
18,509110 0,706706

Fonte: A autora (2019).

Complexo 3
A=S,/S; S (% K™
0,088083  33,37226718
0,088735  35,22817147
0,294151  11,96107476
0,463262  8,548085393
0,835345  5,335621823
2,155240 2,327610673
3,818876  1,478515452
5,639206  1,126934586
7,971858  0,897247894
11,267428 0,714500536
12,487406 0,725621974
15,281853 0,667362744
16,439243 0,698250874
17,913438 0,656123245
17,901541 0,672272006
20,877469  0,590240008
17,910614  0,70447744
18,782800 0,687841386

Tabela 42— Valores das sensibilidades relativas (em % K™) obtidas pela derivada numérica e

predita pela equacdo do parametro termomeétrico Ay,.

Complexo (1)

s = |dA
T (K) rTAldT

100
125
150
175
200
225
250
275
300
305
310
315
320
325
330

5,139978
2,788872
1,614673
1,271878
1,044568
0,911738
0,823797
0,752104
0,836650
0,687129
0,834188
0,734170
0,825126
0,794753
0,706706

Aggq
Sy = 3
kgT

5,158015406
3,301129860
2,292451292
1,684249929
1,289503852
1,018867241
0,825282465
0,682051624
0,573112823
0,554476260
0,536734173
0,519830225
0,503712442
0,48833282
0,473646961

Complexo (2)

s = |dA
TTANAT

4,231956
2,193176
1,565943
1,153312
0,945467
0,811742
0,764664
0,732182
0,705772
0,723049
0,737156
0,740456
0,720918
0,758557

_ Agpy
T kgT?

4,935004977
3,158403185
2,193335545
1,611430197
1,233751244
0,974815798
0,789600796
0,652562642
0,548333886
0,530503088
0,513528093
0,497354999
0,481934080
0,467219406

Complexo (3)

o = |dA
TTANAT

5,335621823
2,327610673
1,478515452
1,126934586
0,897247894
0,714500536
0,725621974
0,667362744
0,698250874
0,656123245
0,672272006
0,590240008

0,70447744
0,687841386

_ Agpy
T kgT?

4,500494335
2,880316374
2,000219704
1,469549171
1,125123584
0,888986535
0,720079094
0,595106689
0,500054926
0,48379407
0,468313666
0,453564559
0,4395014
0,426082304
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Fonte: A autora (2019).

Agora, serdo apresentados os detalhes dos calculos realizados para predicdo da

temperatura (complexos 1 e 2).

Etapa 1: Calculos dos numeros de onda médios das transigdes:
Os numeros de onda médios foram calculados por meio da Equacdo 108
(BINNEMANS, 2015):
_ [vI@)dv
[1(®)dv
Complexo 1 - [Eu(hfa):bpyO,]:

O espectro de emissdo do tipo I(A) versus A a 300 K monitorado em 338 nm esta

() (108)

apresentado na Figura 59.

Figura 59— Espectro de emisséo da intensidade versus comprimento de onda (hm) para o
complexo 1 monitorado em 338 nm.

. , Eu(hfa),(bpyO,)
Do—>'F, A=338nm

1,6x10
1,4x101
1,2x10
1,0x10
8,0x107
6,0x107

4,0x107

Intensity (arb. units)

2,0x107

0,0

-20x10% 550530600 620 640 660 680 700 720 740
Wavelength (nm)

Fonte: A autora (2019).

Passo 1: determinar a energia de baricentro da transi¢do °D, — F, (()sp,—7g,) POr meio da
Equacéo 108, em que x; = 577,5 nm e x, = 581,5 nm.

Obtendo 0 mesmo espectro do tipo I(¥) versus ¥, apenas na transicdo °D,—’F,, e
integrando, tem-se o valor do denominador da equacdo, cuja integral da transicdo é
[ 1(#)d?V = —753466,68381657.
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Figura 60— Espectro de emiss&o da intensidade de transi¢o D, — 7F, versus nimero de onda
(cm™) para o complexo 1 monitorado em 338 nm.

Eu(hfa),(bpyO,)
A.=338 nm

2x107

1x10

Intensity (arb. units)

17180 17200 17220 17240 17260 17280 17300 17320
Wavenumber (cm™)

Fonte: A autora (2019).

A integral da transig&o é [ I(¥)d? = —753466,68381657.

Do mesmo modo, fazendo o grafico do tipo ¥ x I(¥) versus ¥, pode-se obter a integral
proposta no numerador da Equagdo 108, «cuja é&rea integrada igual a
[1(#)dV = —13011234491,248.

Figura 61— Espectro de emiss&o da transi¢do Dy — 7F, do tipo ¥ x I(V) versus ntimero de onda
(cm™) para o complexo 1 monitorado em 338 nm.

Eu(hfa)3(bpy02)
4,0x109 A =338 nm

3,5x10
3,0x10
2,5x10
2,0x10]
1,5x10]

1,0x10

Intensity (a.u.) x Wavenumber (cm™)

5,0x10]
17180 17200 17220 17240 17260 17280 17300 17320

Wavenumber (cm™)

Fonte: A autora (2019).

Com area integrada igual a [ I(¥)d¥ = —13011234491,248.
Logo,
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_ JYI(W)dV _ -13011234491,248

~ — -1
<V)SDOJFO T [I@®)AV  -753466,68381657 17268 cm™ .

Passo 2: determinar a energia de baricentro da transi¢do °D, — ’F, ((V)sp,—7p,), €M QUE X1 =

582 nm e X, = 601,5 nm.

Obtendo o espectro do tipo I(¥) versus ¥, para a transicdo °D, — ’F;, e integrando, obtem-se
o gréfico da Figura 61, em que [I(#)d?¥ = —16080131,920804. O grafico do tipo ¥ X I(¥)
versus ¥, cuja integral da transig&o € [ ¥I1(¥)d?¥ = —271898212007,17.

Figura 62— Espectro de emiss&o da intensidade de transi¢do D, — 7F, versus nimero de onda
(cm™) para o complexo 1 monitorado em 338 nm.

Eu(hfa),(bpyO,)
q 2.=338nm

8x10
7x101
6x101
5x10]

4x10

3x10]

Intensity (arb. units)

2x10

1x101

a

T6600 16700 16800 16900 17000 17100 17200
Wavenumber (cm™)

Fonte: A autora (2019).

Em que [ I(#)d¥ = —16080131,920804.

Fazendo o gréafico do tipo ¥ x I(¥) versus ¥:

Figura 63— Espectro de emiss&o da transi¢do Dy — 7F; do tipo ¥ x I(¥) versus nimero de onda
(cm™) para o complexo 1 monitorado em 338 nm.

1,4x10°%
1,2x10
1,0x10
8,0x10
6,0x10

4,0x10'

Intensity (a.u.) x Wavenumber (cm™)

2,0x10'

00— 67 T T 17 7T 7

Wavenumber (cm™)

Fonte: A autora (2019).

Em que a integral da transicéo é [ ¥1(¥)d¥ = —271898212007,17.
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Logo,

_ JvI(W)dv _ -271898212007,17

== = ~16909 cm™1.
1 [IWdv  —16080131,920804

("7)5])0 _ 7F

Fazendo agora a razdo entre as energias médias de baricentro, tem-se:

V5pg-7F; _ 16909
T 17268

= 0,97921.

V5Do-7Fg

Calculando a diferenca de energia:
Agyo = 17268 — 16909 = 359 cm™1, em que o valor para o ion isolado é 379 cm™!
(BINNEMANS, 2015).

Passo 3: determinar a energia de baricentro da transi¢cdo °D, — ’F, por meio da Equacéo
108, em que x; = 606,5 nm e x; = 629,5 nm.

Obtendo o espectro do tipo I(¥) versus ¥, para a transi¢édo °D, — ’F,, e integrando, , obtem-
se o gréfico da Figura 62, em que o valor da area integrada da transigdo é [I(¥)dv =
—199478453,67394. O grafico do tipo 7 x I(V) versus 7 estd apresentado na Figura E-7, cuja
integral da transicdo é [ V1(¥#)dV = —3246697809242,3.

Figura 64— Espectro de emiss&o da intensidade de transi¢do D, — 7F, versus nimero de onda
(cm™) para o complexo 1 monitorado em 338 nm.

Eu(hfa),(bpyO,)
A =338 nm
1,4x10 5D0 S 7,:2

1,6x10°

1,2x10
1,0x10
8,0x10

6,0x10

Intensity (arb. units)

4,0x10

2,0x10

0,0
15800 15900 16000 16100 16200 16300 16400 16500

Wavenumber (cm™)

Fonte: A autora (2019).

O valor da &rea integrada da transicéo é [ I(¥)dv = —199478453,67394.

Fazendo o gréfico do tipo ¥ x I(¥) versus v:
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Figura 65— Espectro de emiss&o da transi¢do 5D, — 7F; do tipo ¥ x I(V) versus namero de onda
(cm™) para o complexo 1 monitorado em 338 nm.

Eu(hfa),(bpyO,)
=338 nm

5 7
210" D,—>'F,

1x10*

Intensity (a.u.) x Wavenumber (cm™)

o

15800 15900 16000 16100 16200 16300 16400 16500
Wavenumber (cm™)

Fonte: A autora (2019).

[VI(@)d¥ = —3246697809242,3.
Logo,

_ [VI®)dV _ —3246697809242,3 _

by = = =~16276 cm™?! .
(V)sp,—7r, [IG)dV ~ —199478453,67394

Fazendo a razéo entre as energias médias de baricentro, tem-se:

V5po-7F, _ 16276
T 17268

= 0,94255.

Vspy_7F,
Portanto, a diferenca de energia entre os niveis é dada por:
Asyy = 17268 — 16276 =992 cm™1, em que o valor para o ion isolado é 1043 cm™!
(BINNEMANS, 2015).

N&o foram obtidos os calculos para as transicdes com excitacdo nos niveis 4f, uma

vez que 0s espectros apresentaram bastante sinal-ruido.

Complexo (2) - [Eu(bpyO)(Cl)2(H20)4]-(Cl)-(H20):
O espectro de emissao do tipo I(A) versus A a 300 K, monitorado em 393,5 nm, que

corresponde & excitacdo no nivel °Lg do fon Eu* esta apresentado na Figura 65.
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Figura 66— Espectro de emisséo da intensidade versus comprimento de onda (hm) para o
complexo 2 monitorado em 393,5 nm.

6x10 Eu(bpyO,)Cl,.4H,0

A =393.5nm
300 K

5x107

4x107

3x10

2x107

1x107 J//U
o

Wavelength (nm)

Intensity (arb. units)

40

Fonte: A autora (2019).

Passo 1: determinar a energia de baricentro da transicdo °D, — ’F, utilizando a Equacéo B1,
em que X; =579 nm e x; =581 nm.

Obtendo o espectro do tipo I(¥) versus ¥, apenas na transi¢cdo °D, — ’F, e, integrando,
obtem-se o grafico da Figura E-9, cuja area integrada da transigéo °D, — 'F, é [I(¥)d¥ =
—1997715,4604557.

em que [I(¥)d¥ = —16080131,920804. O gréafico do tipo ¥ x I(¥) versus ¥ (Figura E-10)
permite otbtencdo da integral proposta no numerador da Equacéo E-1, em que [ ¥I(¥)dv =
—34442610750,524.

Figura 67— Espectro de emiss&o da intensidade de transi¢do D, — 7F, versus nimero de onda
(cm™) para o complexo 2 monitorado em 393,5 nm.

Eu(bpyO,)Cl,.4H,0
A=393.5nm
300 K

1,4x10
1,2x10
1,0x10
8,0x101
6,0x101

4,0x101

Intensity (arb. units)

2,0x10

0,0

T7210 17220 17230 17240 17250 17260 17270 17280

Wavenumber (cm™)

Fonte: A autora (2019).
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Logo, a area integrada da transi¢éo °D, — ’F, é [ I1(#)d¥ = —1997715,4604557.
De semelhante modo, fazendo o gréfico do tipo ¥ x I(¥) versus 7, pode-se obter a integral

proposta no numerador da Equacéo 108:

Figura 68— Espectro de emiss&o da transicdo 5Dy — 7F, do tipo v x I(V) versus nGmero de onda
(cm'l) para o complexo 2 monitorado em 393,5 nm.

Eu(bpyO,)Cl,.4H,0
A=393.5nm
2x10 300 K

1x10

Intensity (a.u.) x Wavenumber (cm™)

17210 17220 17230 17240 17250 17260 17270 17280

Wavenumber (cm™)

Fonte: A autora (2019).

Em que fﬂl(ﬁ)dﬁ = —34442610750,524.
Logo,

_ [VI(#)dv  —34442610750,524 o
(V)spy-7r, = [1®)dv ~ —1997715,4604557 _ 1/ 24Lem
Passo 2: determinar a energia de baricentro da transi¢do °D, — ’F; em que X; = 585,5 nm e
X = 600 nm.

Obtendo o espectro do tipo I(¥) versus ¥, para a transi¢éo °D, — ’F,, e integrando, cuja area
fl(ﬂ)dﬁ = —11900110,781858.

O grafico do tipo ¥ x I(¥) versus ¥ estd apresentado na Figura E-12, cuja integral da
transicao é

[VI(@)d¥ = —200872447753,66.
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Figura 69— Espectro de emiss&o da intensidade de transi¢do D, — 7F, versus nimero de onda
(cm™) para o complexo 2 monitorado em 393,5 nm.

1,4x107 Eu(bpyO,)Cl,.4H,0
A=393.5nm
&
1,2x10 300 K
1,0x103
)
S 8,0x101
g
< 4
—~  6,0x10
2>
2
3 4,0x10]
£
2,0x101
0,0
16600 16700 16800 16900 17000 17100

Wavenumber (cm™)

Fonte: A autora (2019).

Figura 70- Espectro de emiss&o da transi¢cdo 5Dy — 7F; do tipo v x I(V) versus nGamero de onda
(cm'l) para o complexo 2 monitorado em 393,5 nm.

Intensity (a.u.) x Wavenumber (cm™)

Logo,

(17>5D0_7F

2x10

1x10

161

_ [VI(@dV _ —200872447753,66

Eu(bpyO,)Cl,.4H,0
A =393.5nm
300 K

00 16800 17000

Wavenumber (cm™)

Fonte: A autora (2019).

Jﬁl(ﬁ)dﬁ = —200872447753,66

1 [I(%)dv  —-11900110,781858

= ~16880 cm™!

A razao entre as energias médias de baricentro é:

Vsp,—-7F, _ 16880
VSD0_7F0 17241

= 0,97906
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E a energia entre os niveis é dada por As;q = 17241 — 16880 = 361 cm™1, em que o valor
para o fon isolado é 379 cm™! (BINNEMANS, 2015).

Passo 3: determinar a energia de baricentro da transi¢éo °D, — ’F, por meio da Equac&o E-
1, em que x; = 605 nm e X, = 635 nm.

Obtendo o espectro do tipo I(¥) versus ¥, para a transi¢cdo >D, — ’F,, e integrando, obtem-se
o gréfico da Figura E-13, cuja area integrada da transigdo é [ I(¥)d?¥ = —64219830,419619.
O gréfico do tipo ¥ x I(¥) versus ¥ estd apresentado na Figura E-14, cuja integral da
transicéo e

[P1(¥)d¥ = —1041362807965,9.

Figura 71— Espectro de emiss&o da intensidade de transi¢do D, — 7F, versus nimero de onda
(cm™) para o complexo 2 monitorado em 393,5 nm.

6x10 Eu(bpyO,)Cl,.4H,0
A=393.5nm
5x10 300 K
D, —>F,
2 a0
c
=]
::3, 3x10
2
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I
£
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o

15600 15800 16000 16200 16400 16600

Wavenumber (cm™)

Fonte: A autora (2019).

Fazendo o grafico do tipo ¥ x I(¥) versus ¥, tem-se:

Figura 72— Espectro de emiss&o da transi¢do Dy — 7F, do tipo ¥ x I(V) versus ntimero de onda
(cm™) para o complexo 2 monitorado em 393,5 nm.

Eu(bpyO,)Cl,.4H,0
A =393.5nm

300 K

°D,—> 'F,

1,0x10"

5,0x10

Intensity (a.u.) x Wavenumber (cm™)

0,9

15600 T5800 6000 16200 16400 T6600
Wavenumber (cm™)

Fonte: A autora (2019).
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fﬁl(ﬂ)dﬁ = —1041362807965,9

Logo, a energia média do baricentro para a transicéo é:

- _ JUI(0)dv  —1041362807965,9 16216 cm-1
VI*D0="F T TI(H)dv | —64219830,419619 o

Fazendo a razéo entre as energias médias de baricentro, tem-se:

VSpo-7F, _ 16216
17241

= 0,94055,

V5Do-7Fo

Em que a diferenca de energia entre as transicées é Asy, = 17241 — 16212 = 1029 cm™ ¢,

em que o valor para o ion isolado é 1043 cm™! (BINNEMANS, 2015).
Etapa 2: Calculos da predi¢cdo de temperatura com os espectros de emisséo:

Para essa etapa, deve ser determinado o parametro termométrico A35 por meio da

Equacéo 109:
ex

S76. s

20 _ _'F2—°Dg

A00 - cex 109
7Fo—5Dg

Complexo 1 — [Eu(hfa)s(bpyO,)]:
O espectro de excitagdo para o complexo 1 a 300 K, com emissdao em 700 nm esta

apresentado na Figura 73.

Figura 73— Espectro de excitacdo para o complexo 1 a 300 K, com emissdo em 700 nm.
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Wavelength (nm)

Fonte: A autora (2019).
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A razdo entre as areas integradas das transi¢cdes ’F, — °D, e ’F, — °D, calculada pela

Equacéo 109 é:

ex
S7p,5p, _ 3019582,2243532

AZO —
00 = cex -
S7F0—>5D0 82927,64703489

= 36,41225,

em que S??ZHSDO, para x; = 460,5 nm e X, = 467,5 nm e S?é‘o_)sDo, para x; = 576 nm e X, =
580,5 nm.
Os dados experimentais das curvas de disperséo para esse complexo mostram um valor do
indice de refracdo (a 30 °C) em aproximadamente 1.50 para a regido de comprimento de
onda de 600 nm. Logo, pode-se assumir um indice de refracdo n = 1.50 para todas as
temperaturas (de 13 a 330 K), e o fator dielétrico de corregéo se torna:

(n? + 2)?

9n2

O espectro de emissdo obtido com excitacdo em 338 nm estd mostrado na Figura E-16 e

= 0,8920

fornece

em
SSpy—7F, _ 7527127,2086351
T 25265,947230756

D = 297,9158920854706, com S57° .. .
55D0—>7F0 0 2

Figura 74— Espectro de emissédo para o complexo 1 a 300 K, com excitacdo em 338 nm.

1,6x10 [Eu(hfa),(bpyO),]
300 K
A, =338 nm

1,4x101
1,2x10
1,0x10
8,0x107]
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Intensity (a.u.)
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&
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Fonte: A autora (2019).

Como os dados experimentais foram obtidos por contagem de fétons, entdo o fator pré-

exponencial é:



220

Vsp,_7g, (n? + 2)2 Sép, 75
az) =——2 o2 ———2 =0,94255 x 0,8920 % 297,9158920854706 = 250,47416

Vsp,-7F, 5Do—7F,

1 agg_l 250,47416
"a20 = 736 41225

= 1,92845
A temperatura pode ser predita por meio do valor de Asy,, = 1043 cm™! do ion livre
(BINNEMANS, 2015):

_ Agy, 1 1043 cm™?!

= = =7782K
kg In(a23/A29) ~ 0,695035 cm~1 K~1 x 1,92845
Ou pode ser predita por meio de Ae,, calculado:
Agyp 1 992 cm™!
T = =740,1K

kg In(a2d/A2%) ~ 0,695035 cm—1 K- x 1,92845

Fazendo agora o mesmo procedimento para a}j, para o indice de refragdo n = 1.50:
(n? +2)2

57— = 08920

em
55D0—>7F1 __591193,27900606

E sem T 25265,947230756
5py—7Fp ’

= 23,39882, com Sf[‘)‘:)_ﬂFl tendo os valores x; = 581 nm e x, =

602 nm. O parametro termomeétrico é:

ex

-5'71:1_)5]30 _197095,76194515

ARy = = =2,37672
00 S sp,  82927,64703489
78,—5p,+ Para xy = 522,5 nm e x, = 527 nm.
S7p, sp,s Para x; = 576 nm e x, = 580,5 nm.
O fator pré-exponencial é:
Vsp _7p. (n% + 2 Zssem_)7 al0
10 = Vo7 _ V20" _ 97921 x 0,8920 x 23,39882 = 2043782 = In—29
Vsp,—7p, I 5Dy—7F, A%o
_ 2043782 o
- "237672 ~ ~
Utilizando o valor de As;, = 379 cm™? para o ion livre (BINNEMANS, 2015):
_ Agy 1 B 379K s34k
kg In(adl/AL9) 0695035 cm 1 K-1x2,15167
Ou:
Agq, 1 359 cm™!
T = =240,1K

ks In(all/AL0) ~ 0,695035 cm—1 K1 X 2,15167

Complexo 2 - [Eu(bpyO,)(Cl)2(H20)4]-(Cl)-(H20):
O espectro de excitacdo para o complexo 2 a 300 K com emissdo em 701 nm esta

apresentado na Figura 75.
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Figura 75— Espectro de excitacdo para o complexo 2 a 300 K, com emissdo em 701 nm.
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Fonte: A autora (2019).

A partir desse espectro, pode obter

ex

S7p,5p, _ 2209858,9783591
ex "~ 98710,834559451

"Fg—5Dg

720 = = 22,38720

ex
7F2—>

5Dy para x; =456 nm e x, =470 nm.
?;‘0_>5D0, para x; = 577 nm e x, = 581 nm.

Os dados experimentais das curvas de disperséo para esse complexo mostram um valor do
indice de refragdo em aproximadamente 1.40 para a regido de comprimento de onda de 600
nm (a 30 °C). Logo, o fator dielétrico de corregao se torna:
(n? + 2)?
9n?

O espectro de emissdo a 393,5 nm (nivel °Ls do Eu*) a 300 K é:

= 0,8890
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Figura 76— Espectro de emissao para o complexo 1 a 300 K, com excitacdo em 338 nm.
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Fonte: A autora (2019).

—7F, tendo os valores x; = 605 nm e X, =

tendo os valores x; =579 nm e x, = 581 nm.

20

a
a3y = 2 = 0,94055 X 0,8890 x 36,19967 = 30,26832 = In—¢
V5p,—7F, 9n? 5Dy—7F, A00
_ 3026832
- 12238720

A temperatura pode ser predita por meio do valor de As,, = 1043 cm™! do ion livre

(BINNEMANS, 2015):

Ou

_ Agy 1 3 1043 cm™?! 49754 K

kg In(a29/A20) ~ 0,695035 cm=1 K1 x 0,30161 ’
Asy, 1 1029 cm™?!

= = 4908,7 K

kg In(a29/A%20)

0,695035 cm~1 K~1 x 0,30161

Fazendo agora o mesmo procedimento para a3, com indice de refragdo n = 1,40:

em
SSpg—7F; _ 417989,70756722
T 67196,952213287

E

em
55D0—>7F0

600 nm, e ST

5Dy—7F,

O parametro termomeétrico é:

(n? + 2)?

= 6,220367, com S5

57— = 0.8890

sp,—7r, €ndo os valores x; = 585,5 nm e x; =

tendo os valores x; =579 nm e x, = 581 nm.



223

ex

57F1_,5D0 _166710,3969079

AIO — — =1
00~ gex . 98710,834559451 /68888
0 0
76;‘1_>5D0, para x; = 585 nm e X, = 597,5 nm.
Th,5p,s Para xi = 577 nm e x, = 581 nm.
O fator pré-exponencial é:
Vsp _7p. (n? + 2)2 Sep. 7 qlo
atg = 2o U 2720078y _ 6 7006 x 0,8890 x 6,220367 = 5,41411 = In 200
VsDo-7F, on 5Do—7Fo Ao
=1 >AL4L 1,16494
~ "168888

A temperatura pode ser predita por meio do valor de Ag;, =379cm™! do ion livre
(BINNEMANS, 2015):

_Agy 1 B 379K
kg In(ady/Al)  0,695035 cm~1 K1 x 1,16494

=468,1K

Ou

_ Agyg 1 B 361K
kg In(ady/AL9)  0,695035 cm~1 K1 x 1,16494

=4459K
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APENDICE F — MEDIDAS TERMOMETRICAS NA FAIXA DE TEMPERATURA
CORPORAL

Realizando as medidas de termometria utilizando apenas a faixa aproximada
de temperatura corporal (de 300 a 330 K para o complexo 1 e de 300 a 325 K para
0s complexos 2 e 3), por meio da razdo entre as areas das intensidades das
transicdes °Di«—'Fy e °Di«—'F; (Inset B na Figura 15) dos espectros de excitac&o,

L A L S
pode-se obter os graficos do parametro termomeétrico (Ay; = S—Z) versus temperatura
1

(K), e realizar o ajuste linear para os complexos 1 e 3 e exponencial do tipo y = y, +

AeRo* para o complexo 2, conforme mostrado na Figura 77.

Figura 77— Graficos de parametro termométrico versus temperatura (K) obtidos por meio das
areas das transicdes 'Fo — °D; e 'F; — °D; e 0s ajustes lineares dos complexos 1, 2 e 3.

Complexo (1) Faixa de temperatura: 300 — 330 K
Residual Sum of
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Faixa de temperatura: 300 — 325 K

Complexo (2)
6,2
i Adj. R-Square 0,68514
5.9 Value Standard Error
5.8 Yo 4,89519 1,63448
57 A 3,37458E-5 9,13553E-4
5,6
< o / Ro 0,03153 0,07825
5,4 -
53
5,2
51
5/ 300 305 310 315 320 325

Residual
o
|
|
|
|
|
|
|
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|
|
\
\
\
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\
\
\
///////>

300 305 310 Sl 320 325
T (K™Y

Complexo 2 [Eu(bpyO,)(Cl)2(H20)4]"
Faixa de temperatura: 300 — 325 K

2 Complexo (3)
A . Residual Sum of
Squares 123,48433
% Pearson's r 0,53413
19 Adj. R-Square 0,10662
< /E Value Standard Error

18 " Intercept -7,91946 20,76056
1 Slope 0,08392 0,06641

t
16|
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Residual
P, O P
\\
N\
\\
N\
\\
/

I

300 305 310 315 320 325
T (K"

Complexo 3 [Eu(bpyO,)a]**
Fonte: A autora (2019).

A partir dos quais foi obtido, para os trés complexos:

Complexo 1: S(1) = —22,62516 + 0,12113T; logo: Z—; =0,12113.

Complexo 2: S(2) = 4,89519 + 3,37458 x 10 °e**153T; [ogo: % = 1,064 x 10760031537,
Complexo 3: S(3) = —7,91946 + 0,08392T; logo: || = 0,08392.

Os valores das sensibilidades relativas (S;) para cada temperatura estao

mostrados na Tabela 43.
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Tabela 43— Valores de parametro termométrico (A1) € de sensibilidade relativa (S;) das
transicdes 'Fo—°D; e 'F;—°D; em cada temperatura estudada para os complexos 1, 2 e 3.

T (K)
300
305
310
315
320
325
330

Complexo 1
A =S8,/S; S/ (%K™
12,976911 0,933427
16,299022 0,743173
13,849081 0,874643
16,232041 0,746240
14,898214 0,813050
15,955393 0,759179
18,509110 0,654434

Fonte: A autora (2019).

Complexo 2
A =S,/S; S/ (%K™
5,354029 0,254831
5,379065 0,296957
5,430560 0,344367
5,564599 0,393458
5,882699 0,435735
5,754452 0,521509

Complexo 3
A =S8,/S; S (%K™
16,439243 0,510486
17,913438 0,468475
17,901541 0,468786
20,877469 0,401964
17,910614 0,468549
18,782800 0,446792



APENDICE G — CALCULOS DAS TAXAS A,y; E A TEMPERATURA

Para o Complexo 1, [Eu(hfa)s(bpyO,)], tem-se:

64m*Dymp 5 (9,6x107*2 esu? cm?)(em™1)3 . 3
Amp,o = 3h = 2078,0606 6.62607x10~27 ergs 01
42 2 o2 =3
3010,741 LSS 75 3 = 3010741 x 10712 9,3 571,

1027 esu2 cm™1s

1 -2 -1

com ¥ em unidades cm™!, e 1 erg = 1 dynecm = 1 gcm? s™2 = 1 esu® cm
Como o valor calculado de ¥,; = 16909 cm™?, ent&o:

641t Dmp 7

AMDO —T 01 = 301074‘1 X 10 12V01 S 1=
3,010741 x 107'2 x 169093 s™! = 14,5555 571 = 14,56 s~
Portanto, a taxa radiativa A,, é

6413
01 = TmngDMD = Aupo n® = 14,56 X [n(T)]* s

Tabela 44— Valores da taxa Ag; (s™1) em funcéo datemperatura para os trés complexos

estudados.
Aoy (s71)

Temperatura (°C) Complexo 1 Complexo 2 Complexo 3
30 53,97 40,46 54,57
35 53,89 40,22 54,51
40 53,83 40,00 54,52
45 53,64 39,82 54,39
50 53,56 39,74 54,33
55 53,51 39,67 54,39
60 53,41 39,50 54,25
65 52,30 39,47 54,30
70 52,18 39,13 54,11
75 52,08 38,92 54,07
80 52,89 38,73 54,01
85 52,84 38,58 -

90 52,72 - 3
Fonte: A autora (2019).
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APENDICE H - TRABALHOS APRESENTADOS EM CONGRESSOS

Design of Luminescent Materials Based on Dinuclear Lanthanide Complexes: A
Molecular Modeling Approach

Keyla M. N. de Souza"*, Juliana A. B. da Silva®, Ricardo L. Longo?

'PPG-Ciéncia de Materiais, CCEN, Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), Recife,
PE, Brazil, 2UFPE, Departamento de Quimica Fundamental (dQF), Recife, PE, Brazil,
3UFPE, Centro Académico do Agreste, Caruaru, PE, Brazil

*e-mail: keyla.mirelly@gmail.com

Complexes of trivalent lanthanide are being extensively studied because of their wide
applications based on their special luminescent and magnetic properties. Dinuclear
structures are promising designing platforms because the ion-ion and ligand-ligand, in
addition to the ion-ligand, interactions can be tuned to provide unusual and new properties.
However, the syntheses of dinuclear lanthanide complexes are very difficult, especially of
heteronuclear ones, and molecular modeling tools can aid in their design and predict some of
their properties. Thus, two dinuclear complexes [Ln(1)-Ln(2)]asy and [Eu-Tb]sym, depicted in
Figure 1, with different chemical environments were investigated by quantum chemical
methods. Complexes [Ln(1)-Ln(2)].sy have asymmetric environments for each site, whereas
the [Eu-Tb]sym complex has symmetric environments both sites.

g .,
e | ; P
. 1 b B § f/ g
7] - & o
\D. \f ‘ ® -9 °
d.0”? N re
&\ . 90 o «‘ v o
¥ .,;‘ s\ ) ,.‘ ° ?
8 o ﬁ g
o 9 J,c & ‘ p 4 ﬁ
LT ey
S o ‘
l‘ ': ‘l . J y
[Ce(1)-Er(2)]asy [Eu-Tb]sym

Figure 1: Structures of the [Ln(1)-Ln(2)]asy (left) and [Eu-Tb]sym (right) complexes.

These structures were successfully modeled with the B3LYP/MWBXx method using the
Gaussian09 program. We obtained an energy difference in the 60 to 70 kJ mol™ for
discriminating between the [Ln(1)-Ln(2)].sy and [LNn(2)-Ln(1)]asy asymmetric heteronuclear
complexes. This discrimination energy has been attributed to the different sizes of cavities
formed by the ligands that fit lanthanides with distinct ionic radii. However, we also found that
the cavities were able to adjust according to the lanthanide radius and that this observed
selectivity may have a strong contribution from the softness/hardness of each cavity.
Whereas the entropy difference between the symmetric hetero [Eu-Tb]s,m and homonuclear
([Eu-Eulsym and [Tb-Tb]sym) complexes has a significant contribution in explaining the
selectivity toward the heterodimeric [Eu-Tb]s,m Structure. These results are relevant for
formulating designing principles of lanthanide dimeric complexes synthesis.

The authors are grateful to the Brazilian agencies CAPES, CNPq, FACEPE, FINPEP and PRONEX-
FACEPE/CNPq for their financial support and to dQF-UFPE.
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Estudo das EquacbOes de Taxa de Materiais Luminescentes de Complexos

Binucleares com ions Lantanideos

Keyla M. N. de Souza*"? (PG), Juliana A. B. da Silva® (PQ), Ricardo L. Longo? (PQ)

*keyla.mirelly@gmail.com

'PPG-Ciéncia de Materiais, CCEN, Universidade Federal de Pernambuco, Recife, PE.
“Universidade Federal de Pernambuco, Departamento de Quimica Fundamental, Recife, PE.
®Universidade Federal de Pernambuco, Centro Académico do Agreste, Caruaru, PE

Palavras Chave: lantanideos, equagfes de taxa, luminescéncia, sistemas binucleares.

Introducéo |

As propriedades fotoluminescentes de complexos
com ions lantanideos (Ln3+) e ligantes organicos séo
relevantes para varias areas académicas e industriais.
Estas propriedades dependem do balanco entre a
energia absorvida, dos possiveis decaimentos nao-
radiativos, das transferéncias de energia e das taxas
de emissdo. Para o0 caso de compostos binucleares
Ln(1)-Ln(2) h& novos processos envolvendo
transferéncia de energia ligante-ligante e metal-metal
gue ainda sdo pouco estudados e compreendidos. A
versatilidade destes sistemas abre novas
oportunidades para o planejamento de novos
compostos, entretanto, a sua modelagem e
compreensao ficam mais sofisticadas. Neste trabalho
modelamos as propriedades luminescentes (tempo de
vida 17 e rendimento quantico ) de sistemas
binucleares resolvendo numericamente as equagfes

de taxa:
dn;
d_tl= E kjm; — E kijm;

J#L J#i
em que n; é a populagdo do estado j, e k; é a taxa da
transi¢cdo do estado i para o estado j.

Inicialmente serdo estudados sistemas binuclear
simétricos, em que as equagles de taxa sé&o
resolvidas com o método de Runge-Kutta de 42 ordem
com passo temporal adaptativo.

Resultados e Discussao \

Considerando o sistema binuclear simétrico com 14
estados representado na figura 1, verifica-se que ha
diversos modos de transferéncia de energia, e 0s
meios de excitagdo podem ser diretamente no ion ou
entdo no ligante.

(3) Sy

E 5 5

[ OT, \‘_5' L /(13)1
4 ! KT —AT (1) LMCT —>

(4) LMCT
L h
(6)°Dg

(14) S

2

Dy

[OF3 (12)s,

Ligand Lo¥(7)
Figura 1. Representagdo esquematica dos estados
para o sistema binuclear.

Ln*7(10) Ligand

Ao tratar as taxas para um sistema que envolva
absor¢éo pelos ligantes (estados 3 e 14), seguida da

transferéncia de energia para ions Ln*~Ln*, na
auséncia de estados LMCT, as populaces
apresentam simetria, isto &, ng = ng, N2 = N3, etc. E,
por exemplo, a dependéncia temporal das populagdes

dos estados emissores 6 € 9 e doadores 2 e 13 estao
ilustradas na figura 2.

Populacdes “ ;" Populagdes
dos estados L dos estados
6e9 Eol 2e13

ogon 0002 00M 0006 0808 04M0 00 o otoe  moes o8 00w

Figura 2. Popui';:\gﬁes dos estados emissor'és 6e9)e
doadores (2 e 13) em fungéo do tempo.

Todos os valores das populagées dos outros estados
em fungdo do tempo estéo de acordo com o esperado,
mostrando que a metodologia estd  bem
parametrizada, podendo seguir, portanto, para outros
tipos de sistemas.

Os comportamentos de outras situagdes, tais como a
excitacdo direta no ion e a presengca ou ndo das
retrotransferéncias também foram estudados. Esses
resultados ja estdo sendo Uteis em outras etapas da
modelagem destes compostos, a saber: (1) obtencéo
dos valores das taxas, (2) célculo dos parametros de
intensidade, (3) modelagem de um sistema hetero-
binuclear assimétrico, para, por fim (4) obtencdo dos
célculos de rendimento quantico e tempo de vida
obtidos a partir de parametros puramente teodricos,
sem a introdugdo de dados fenomenoldgicos.

Conclusées \

Esses resultados estédo auxiliando no
estabelecimento de uma metodologia para a
modelagem da luminescéncia de sistemas homo- e
hétero-binucleares, inclusive na determinagdo das
taxas de transicdo ligante-ligante e metal-metal.
Valores teéricos do tempo de vida e rendimento
quantico a partir das equagbes de taxa sem a
utilizacdo de dados fenomenoldgicos € algo inédito, o
gue contribui para a relevancia do trabalho.
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On the dependence of °D, Eu*" lifetime with the excitation wavelength
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Photophysical properties of lanthanides complexes are of great relevance for several
academic and industrial areas because of their peculiar and unique features. Amongst these
features, the long emission lifetimes ranging from microseconds to milliseconds are
important for applications and characterization. Indeed, this is one of the paramount
properties of lanthanide complexes and it has been employed in applications and for
comparisons of almost all compounds and materials. However, despite being a fundamental
property, the determination, use and interpretation of the lifetimes of lanthanide emitting
states are still causing some confusion. For instance, it has shown that the lifetime of a given
emitting state is dependent upon the excitation wavelength [1], when it can transfer non-
radiative energy to another state. In this case, the emission lifetime can increase significantly
when these states are near-resonance. Interestingly, the *Dy Eu®* emission lifetime () in the
[Eu(ketoprofen);H,O] complex decreases when the excitation wavelength is varied from 560
nm to 465 nm [2]. More specifically, t (in 10~ s) was determined as 0.689, 0.644 and 0.594
when excitation occurred at 560, 525 and 465 nm, respectively. When the excitation
decreases wavelengths shorter than 395 nm, the lifetime increases and becomes constant at
ca. 0.68x107° s. The main goal of this contribution is to understand and explain these
observations. Noteworthy that it was proposed that there are strong vibronic coupling in this
complex. Thus, we propose that the radiative emission (A of the >D, would be expressed
as At = Aag + Auip, Namely, the usual Judd-Ofelt electric dipole contribution plus the vibronic
coupling term to the radiative transition rate. Because of the strong vibronic coupling
between states near the ligand triplet states, the contribution of Ay, would be significant,
increasing the radiative rate, and thus decreasing the emission lifetime (t = 1/A«r). Whereas,
excitations at wavelengths removed from the ligand triplet states would generate a negligible
contribution from the A, and thus making the emission lifetime independent of the excitation
wavelength. Currently, we are working in calculating the structures at triplet and singlet
states as well as the appropriate equations for the radiative rate taking into accounts these
contributions.
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INTRODUCTION
Thermometry at the nanoscale has become
commercially relevant and has attracted intense
research. Due to their peculiar photophysical
properties, materials and compounds based on
lanthanide ions are being employed in developing
nanothermometers that attempt to fulfill properties
like, well-stablished state equation (primary thermo-
meter), self-calibration, high relative sensibility, high
spatial and temporal resolutions. We propose, for
the first time, the application of the excitation
spectra of complex: 1 REu(hfa)gbpyoz] M nhovel 2
[Eu(bpyO2)(Ch2(H20)a]" ', and 3 [Eu(bpyO2)s]™" 2,
to obtain thermometric parameters (A) with those
properties and to elaborate new thermometers in

the nanoscale with hicn]h relative sensibiliti.

A = constant A = qe—D¢/(kpT)

Emission

Excitation | |
| | Ae
1| o=

460 480 500 520 540 560 580 600 550 600 650 700
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figure 1. Typical excitation (left panel) and emission
(right panel) spectra of Eu®*" based compounds and
materials. The excitation spectrum is monitored at
the 3D, — 7F, transition (ca. 615 nm) and the
emission spectrum is obtained by exciting at the
7Fy — SL¢ transition (ca. 395 nm). The shaded
areas refer to the integration of the excitation and
the emission bands wused as thermometric
parameter and calibration, respectively.

The methodology proposed allows to predict the
temperature  (primary thermometer) and a
thermometric parameter that is constant with
temperature (self-reference), as depicted in Fig. 1.

RESULTS

By solving the rate equations, it is shown that the
thermometric parameter A obtained by the ratio of
intensities (areas) in the excitation spectra can be
expressed, for instance, the 7F; — °D; and
’Fy — 5D, transitions, as

S7a 1
7F1—>5D1 — a01€_A£01/(kBT) ( )

Ssgo_,le
where Agy, = E(’Fy) —E(’Fy), and the pre-
exponential factor a,; can be determined from the
areas in the emission spectra. From Eg. (1), the
predicted temperatures for complex 1 are in
excellent agreement with the measured temperature
(thermocouple) in the range of 100 to 350 K. The
’F, — °D, and ’F, — 5D, transitions can also be
used and should predict the same temperature, thus
allowing for an improve accuracy. The relative
sensibility is also known and depends Ae. Other
transitions, such as the ’F, — 5D, and 7F, — °D,,
define thermometric parameters that are constant in
this temperature range, allowing for self-calibration.
CONCLUSIONS

This primary nanothermometer employs an
excitation source that does not affect the
temperature of the sample and could become an
important alternative to ratiometric luminescent
methods based on upconversion processes by laser
excitation in the NIR spectral range. It is based on
simple principles and simple experimental setup.
Different systems are being employed, especially
nanocrystals and nanoparticles, where emissions
from high-lying Eu®" excited states (e.g., D, and
5D,) are observed.
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INTRODUCTION

Homo- and heterodinuclear lanthanide complexes
are important platforms for studying lanthanide-
lanthanide (Ln-Ln) interactions and how they affect
their luminescent and magnetic properties. In this
context, dinuclear structures are promising
designing platforms because the ion-ion and ligand-
ligand, in addition to the ion-ligand, interactions can
be tuned to provide unusual and new propertiesl.
Given the relevance of heterodinuclear complexes
with symmetric or equivalent sites, [LnLn’ ], in
ascertaining and quantifying the interactions
between the lanthanide ions as well as in their
potential applications, we present a computational
modeling of [(H20)sLoLnloLn’ La(H20)3] = [Lnln's
complexes with L = FsC¢COO™ (pfb") to describe the
selectivity toward the heterodinuclear structure
instead of the homodinuclear one, and to
comprehend the origin of this selectivity based on
their molecular properties. We expect that this study
can provide insights into this selectivity and aid in

the sinthesis of new heterodinuclear comioundsz.

The [LnLn'ls complexes with Ln and Ln' = Eu™,
Gd**, Tb*, were modeled by DFT (WB97XD,
APFD, B3LYP, B3LYP-D3, and B97-D3) and
Sparkle/SE (SE = AM1, PM3, and PM7) methods.
The SMD approach was employed to describe the
solvent effects (water).

The Sparkle methods underestimated the Eu-O
distances in the coordination polyhedron and the
APFD and WB97XD functionals were also unable to
reproduce some experimental structural features®.
Selectivity toward the homo- and heterodinuclear
species was quantified by the Gibbs energy, where
calculated values of the selectivity Gibbs energy,
AseiG, as well as some other contributions are
presented in Table 1.

Table 1: Calculated selectivity Gibbs energy in solution,
AsiG, the gas phase selectivity enthalpy, AsaHg, entropy,
AseiSy, electronic energy, AseEq, thermal corrections to the
internal energy, AseUmerm, @and the solvation Gibbs energy
variation, AAG, obtained for the [LnLn]s + [Ln'Lns 2

2[LnLn']s reaction. All values in kJ mol™?, except AgS in J

mol™ K™, calculated at 25 °C and 1 atm, except when
indicated.

Property [EuGd]s [GdTb]s [EuTb]s
AselEq -0.27 -0.02 -26.5
AselUtherm -0.15 -0.08 0.25
AseUtherm -0.14 0.07 0.20
AselUtherm ? 0.37 0.34 -0.64
AseHg -1.04 -0.97 -6.45
AseiS -2351 -23.14 -25.66
AseiS ? 1.60 0.84 -5.15
AseiS” -0.08 -0.08 0.52
AAG -6.78 -7.22 1.62
DAseiG -0.18 -0.42 -16.9
NG (80 1.10 0.85 -155
OC)

3 Disregarding the lowest 38 vibrational modes (¥ <
100 cm ).

®) Disregarding the lowest 176 vibrational modes (¥
< 620 cm™Y).

The driving force for the selectivity toward the
[EuTb]s complex was the reaction (electronic)
energy, whereas the solvation and entropic
contributions were the most relevant for the reaction
involving the formation of [EuGd]s and [GdTb]s.
These results provide guidelines for the rational
design and synthesis of new heterodinuclear
lanthanide complexes with identical coordination
sites.
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