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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados nove compostos de coordenacéo de ions
lantanideos (Ln = Eu®*, Tb* e Gd**) com os ligantes: acido dipicolinico (DPA),
acido quelidamico (DAMIC) e acido quelidénico (DONIC). Os complexos
apresentam formulas gerais: NazLn(DPA)3;idH20, Lny(DONIC);dHO e
Ln2(DAMIC)AH,0. Foram obtidos na forma de po, tendo sido caracterizados por:
determinacado do ponto de fusdo, analise elementar, espectroscopia de absorcao
nas regides UV-visivel e infravermelho e espectroscopia de emissdo. Os
resultados sao consistentes com as formulas apresentadas acima. Através dos
espectros de emissdo do jon Eu®" foi possivel identificar que este fon encontra-se
num ambiente de simetria baixa e que ha evidéncia de apenas uma espécie
emissora.

Foram determinadas as taxas nao-radiativas 4f-4f para os complexos de
Eu® através de dados obtidos dos espectros de emissdo e das medidas de
decaimento dos estados excitados realizadas a temperatura ambiente e a 77 K.
Observou-se que a taxa nao-radiativa para o complexo Eux(DONIC)3;[7H20 era
bastante elevada, comparando com os outros dois complexos de Eu*. Isto foi
explicado através da ressonancia envolvendo quatro fénons, a qual pode ser
avaliada pelos espectros de infravermelho dos complexos do ion Eu®*" de acordo
as bandas referentes aos modos vibracionais da agua.

O rendimento quantico de emiss&o experimental foi determinado usando-se
o salicilato de sodio como padrdo. O complexo NaszTb(DPA);9QH2,0 apresentou
maior rendimento quéntico (42,2%), e o complexo NazEu(DPA);BH,O apresentou
o menor rendimento quantico (6,3%).

Foi determinada teoricamente a geometria do estado fundamental do
complexo [Eu(DPA)3]3' usando-se o modelo Sparkle. Apos a determinacdo da
geometria do estado fundamental desse complexo foram calculados os niveis
eletrbnicos singletos (importantes na obtengdo do espectro eletrénico) e tripletos
(importantes no estudo de possiveis mecanismos de transferéncia de energia).
Com isso, foram calculados os parametros de intensidades de Judd-Ofelt, as taxas



de transferéncia de energia e rendimento quantico tedrico para o complexo
[Eu(DPA)s]*.



ABSTRACT

In this work nine lanthanide (Ln) coordination compounds (Ln = Eu®,

Tb>* and Gd*") with the ligands dipicolinic acid (DPA), chelidamic acid (DAMIC)
and chelidonic acid (DONIC) were synthesized. The complexes present general
formulae NazLn(DPA);0H20, Lny(DONIC)3[@H20 and Lny(DAMIC)H,0. They
were obtained in powder form, having been characterized by melting point,
elementary analysis, UV-visible and infrared absorption spectroscopy and
emission spectroscopy. The results are consistent with the formulae presented
above. From the emission spectra of the Eu®" ion it was possible to conclude
that this ion is found in a chemical environment of very low symmetry and only
one emitting species is present.
We have determined 4f-4f non-radiative decay rates for the complexes of the
Eu® ion through the data obtained from the emission spectra and from
measurements of decay times of the excited states at room temperature and at
77 K. We have observedthat the non-radiative rate for the Eux(DONIC);[ZH20
complex is much high (one order of magnitude) than in the case of the other two
Eu®* complexes. This was explained through a resonance involving four
phonons assigned to vibrational modes of the water molecules in the first
coordination sphere.

The experimental emission quantum yields were determined using
sodium salicylate as the standard. The Nas;Tb(DPA)3;[9H,O complex presented
the highest emission quantum vyield (42,2%), and the NaszEu(DPA);BH20
complex presented the smallest one(6,3%). For the sake of comparison
between theoretical and experimental quantum yields we have determined
theoretically the ground state geometry of the [Eu(DPA)3]3' complex using the
sparkle model, allowing the calculations of 4f-4f intensity parameters, ligand
singlet and triplet states, intramolecular energy transfer rates and, finally, the
emission quantum yield. A detailed discussion of the results is made.



INDICE

INTRODUGAO
Referéncias
OBJETIVOS
1. FUNDAMENTAGAO TEORICA
1.1. Os lantanideos: considerag¢des gerais
1.1.1. O efeito antena
1.1.2. Os lantanideos e seus complexos de coordenacao
1.1.3.Processo de transferéncia de energia intramolecular
1.2. O Modelo Sparkle
1.2.1. Calculo dos espectros eletrbnicos
1.3. Teoria do campo ligante
1.4. Transigdes radiativas e ndo-radiativas
1.5. Taxa de transferéncia de energia
1.6. Parametros de intensidade e coeficiente de emissao espontanea
1.7. Rendimento quantico de emisséo
1.8. Tempo de vida de luminescéncia
1.9. Medidas de rendimento quantico
1.10. Referéncias
2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiais Utilizados: Reagentes e Solventes
2.2. Sintese dos complexos
2.2.1. Procedimento para a sintese dos complexos
2.3. Caracterizacao
2.3.1. Ponto de fuséo
2.3.2. Analise Elementar
2.3.3. Espectros de Absorgao Eletrénica UV-visivel
2.3.4. Espectros de Infravermelho
2.3.5. Espectros de Emissao
2.3.6. Medidas de Tempo de Vida
2.4.7. Medidas de Rendimento Quéntico
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Aspectos Gerais
3.2. Espectroscopia de Infravermelho

01
04
05
07
07
08
09
09
11
11
12
15
17
18
19
20
21
22
25
25
25
25
27
27
27
27
27
28
28
29
31
31
33



3.2.1. Os complexos NasLn(DPA)3;[[H,0
3.2.2. Os complexos Lnz(DONIC)3[ZH.0
3.2.3. Os complexos Lny(DAMIC)3[H0
3.3. Espectroscopia de absorgao eletrbnica na regido do UV-visivel
3.3.1. Os complexos Ln(DPA)s*
3.3.2. Os complexos Lny(DONIC)3
3.3.3. Os complexos Lny(DAMIC)3
3.4. Espectros de emissao
3.4.1. Os espectros de emissao dos complexos com o ion Eu®*
3.4.2. Os espectros de emissao dos complexos com o ion Tb**

3.4.3. Os espectros de emissdo dos complexos de Gd** e dos
ligantes
3.5. Determinacéo do tempo de decaimento dos estados excitados

3.5.1. Decaimento do nivel emissor °Dy do ion Eu®*

3.5.2. Decaimento dos niveis emissores °D, do ion Tb*" e do tripleto
nos complexos do ion Gd**
3.6. Medidas de rendimento quéantico

3.7. Discussao dos resultados teoricos
3.7.1. Geometria de coordenacéao
3.7.2. Espectro eletrénico
3.7.3. Parametros de intensidade das transi¢des 4f-4f
3.7.4. Taxas de transferéncia de energia
3.7.5. Rendimento quantico tedrico
3.8. Referéncias
4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
4.1. Conclusdes
4.2. Perspectivas

33
36
39
42
42
44
46
48
48
56
60

64
64
70

74
79
79
82
83
85
87
89
90
90
92



Tabela 2.1
Tabela 2.2
Tabela 3.1

Tabela 3.2

Tabela 3.3

Tabela 3.4

Tabela 3.5

Tabela 3.6

Tabela 3.7

Tabela 3.8

Tabela 3.9

Tabela 3.10

Tabela 3.11

Tabela 3.12

Tabela 3.13

Tabela 3.14

LISTA DE TABELAS

Materiais utilizados na sintese dos complexos
Solventes utilizados para dissolver os ligantes
Dados analiticos dos complexos

Principais frequéncias vibracionais do
complexos NazLn(DPA);[nH,O

ligante DPA e dos

Principais frequiéncias vibracionais do ligante DONIC e dos
complexos Lny(DONIC);[7H,O

Principais frequéncias do ligante DAMIC e dos complexos
an(DAM|C)3mHzO

Posicionamento das bandas observadas nos espectros de
absorgdo do ligante DPA e dos complexos [Eu(DPA)]® e
[Tb(DPA)s*

Posicionamento das bandas observadas nos espectros de
absor¢cdo do ligante DONIC e dos complexos Euy(DONIC); e
Tb,(DONIC)3

Posicionamento da banda maxima de absor¢do nos espectros do
ligante DAMIC e dos complexos Euy(DAMIC); e Th,(DAMIC);

Posicionamento dos maximos (nm) observados nos espectros de
emissdo dos complexos de Eu** a 300 e a 77 K

Razdo entre as intensidades °Dy > 'F, e °Dy &> 'Fy, (N12), nos
complexos [Eu(DPA);]*, Eu(DONIC); e Euy(DAMIC);

Parametros experimentais de intensidade (Q, e Q)

Posicionamento dos maximos (nm) observados nos espectros de
emissdo dos complexos de Tb*" a 300 e a 77 K

Niveis de energia dos estados tripletos dos
complexos de Gd** e dos ligantes livres

ligantes nos

Tempos de vida (1), taxas de decaimento radiativo e ndo-radiativo
e eficiéncia de emissdo dos complexos [Eu(DPA)s]*, Euy(DONIC);
e EU2(DAM|C)3

Tempo de vida dos estados excitados nos complexos de Tb* e
Gd**

25

26

32

34

37

40

42

44

46

50

54

55

56

61

65

70



Tabela 3.15

Tabela 3.16

Tabela 3.17

Tabela 3.18

Tabela 3.19

Tabela 3.20

Tabela 3.21

Coeficientes de reflexao e fluxo integrado de fétons (fétons/s) dos
compostos de Eu** e Tb** e do salicilato de sddio

Rendimentos quanticos de emissdo (%) dos complexos de Eu** e
Tb**

Posicbes dos estados singleto e tripleto tedrico e experimental no
complexo [Eu(DPA)s]*

Coordenadas esféricas dos nove atomos coordenados ao ion Eu®*
no complexo [Eu(DPA)s*

Parametros de intensidades calculados para o complexo
[Eu(DPA)s]*

Taxas de transferéncia de energia no composto [Eu(DPA)s]*

Rendimento quéantico tedrico a 300 K e 77 K, e rendimento
quantico experimental a 300 K para o complexo [Eu(DPA)s]*.

75

77

83

84

85

87

87



Figura 1
Figura 1.1

Figura 1.2

Figura 1.3

Figura 2.1
Figura 3.1

Figura 3.2

Figura 3.3

Figura 3.4

Figura 3.5
Figura 3.6
Figura 3.7
Figura 3.8
Figura 3.9
Figura 3.10
Figura 3.11
Figura 3.12

Figura 3.13

LISTA DE FIGURAS

Formulas estruturais dos ligantes utilizados
Representacdo esquematica do Efeito Antena

Diagrama de niveis de energia mostrando os possiveis processos
de NIET em compostos de coordenagao de ions lantanideos

Interacbes dos potenciais Ho, Hc, Hso € Hc. com os niveis de
energia da configuracdo 4f" do ion lantanideo

Montagem utilizada na sintese dos complexos

Estrutura proposta para o dimero obtido com o ligante DONIC
Espectros vibracionais na regido do infravermelho do acido
dipicolinico e dos complexos Na;Gd(DPA);.6H,0,
NazTb(DPA);.9H,0 e NazEu(DPA);.9H,0, obtidos em pastilha de
KBr

Espectros vibracionais na regido do infravermelho do acido
quelidénico e dos complexos Gd2(DONIC);.7H,0,
Tb,(DONIC)3.7H,0O e Euy(DONIC);.7H,0, obtidos em pastilha de
KBr

Espectros vibracionais na regido do infravermelho do acido
quelidamico e dos complexos Gd,(DAMIC);.12H,0,
Tb,(DAMIC)3.15H,0 e Euy(DAMIC)3.15H,0, obtidos em pastilha
de KBr

Espectro de absorgdo do DPA no UV-visivel

Espectro de absorgdo do complexo [Eu(DPA)s]* no UV-visivel
Espectro de absorgao do complexo [Tb(DPA)s]*no UV-visivel
Espectro de absorgdo do DONIC no UV-visivel

Espectro de absorgdo do complexo Euy(DONIC); no UV-visivel
Espectro de absorgdo do complexo Th,(DONIC); no UV-visivel
Espectro de absorgdo do DAMIC no UV-visivel

Espectro de absorgdo do complexo Euy(DAMIC); no UV-visivel

Espectro de absorgdo do complexo Th,(DAMIC); no UV-visivel

01

08

10

14

26

32

35

38

41

43

43

43

45

45

45

47

47

47



Figura 3.14
Figura 3.15
Figura 3.16
Figura 3.17
Figura 3.18
Figura 3.19
Figura 3.20
Figura 3.21
Figura 3.22
Figura 3.23
Figura 3.24
Figura 3.25
Figura 3.26
Figura 3.27
Figura 3.28
Figura 3.29
Figura 3.30

Figura 3.31

Figura 3.32
Figura 3.33
Figura 3.34
Figura 3.35
Figura 3.36
Figura 3.37

Figura 3.38

Espectro de emisséo do [Eu(DPA)s]* a 300 K
Espectro de emisséo do [Eu(DPA)s]* a 77 K
Espectro de emissdo do Eu,(DONIC); a 300 K
Espectro de emissao do Euy(DONIC); a 77 K
Espectro de emissédo do Eu,(DAMIC); a 300 K
Espectro de emissao do Euy(DAMIC); a 77 K
Espectro de emiss&o do [Tb(DPA);]*, a 300 K
Espectro de emisséo do [Tb(DPA)s]*, a 77 K
Espectro de emissédo do Tby(DONIC)3, a 300 K
Espectro de emissédo do Tby(DONIC)3, a 77 K
Espectro de emissdo do Tby(DAMIC);, a 300 K
Espectro de emissédo do Tby(DAMIC);, a 77 K
Espectro de emissdo do Gdy(DONIC);, a 77 K
Espectro de emissdo do Gdy(DAMIC);, a 77 K
Espectro de fosforescéncia do ligante DPA
Espectro de fosforescéncia do ligante DONIC
Espectro de fosforescéncia do ligante DAMIC

Estrutura dos ligantes e energia dos estados tripletos dos ligantes
observadas nos complexos obtidos com o ion Gd**

Espectros vibracionais dos complexos de Eu**

Curva de decaimento do °D, do complexo [Eu(DPA)s]* a 300 K
Curva de decaimento do °D, do complexo Eu,(DONIC); a 300 K
Curva de decaimento do °D, do complexo Eu,(DAMIC); a 300 K
Curva de decaimento do °D, do complexo [Eu(DPA)s]* a 77 K
Curva de decaimento do °D, do complexo Eu,(DONIC); a 77 K

Curva de decaimento do °D, do complexo Eu,(DAMIC); a 77 K

51

51

52

52

53

53

57

57

58

58

59

59

61

61

62

62

62

63

67

68

68

68

69

69

69



Figura 3.39
Figura 3.40
Figura 3.41
Figura 3.42

Figura 3.43
Figura 3.44

Figura 3.45
Figura 3.46
Figura 3.47
Figura 3.48
Figura 3.49

Figura 3.50

Figura 3.51

Figura 3.52

Figura 3.53

Figura 3.54

Figura 3.55

Curva de decaimento do °D, do complexo [Tb(DPA)s]* a 300 K
Curva de decaimento do °D4 do complexo Thy(DONIC); a 300 K
Curva de decaimento do °D4 do complexo Th(DAMIC); a 300 K
Curva de decaimento do °D4 do complexo [Tb(DPA)s]* a 77 K

Curva de decaimento do °D4 do complexo Thy(DONIC); a 77 K
Curva de decaimento do °D, do complexo Thy(DAMIC); a 77 K

Curva de decaimento do estado tripleto no complexo [Gd(DPA)s]*

Curva de decaimento do estado tripleto no complexo Gd,(DAMIC);
Curva de decaimento do estado tripleto no complexo Gd,(DONIC);
Espectro de emissdo do salicilato de sddio

Espectro de reflectancia do MgO

Niveis de energia dos estados tripletos dos ligantes nos
complexos de Gd** e niveis emissores dos ions Tb** e Eu*"

Gréafico de q (rendimento quantico dos complexos de Tb**) x
energia dos estados tripletos dos ligantes nos complexos de Gd**

Estrutura dos ligantes DPA, DONIC e DAMIC otimizadas pelo
metodo AM1

Estrutura molecular do complexo [Eu(DPA)s]*, obtida pelo modelo
Sparkle

Espectro otimizado calculado do [Eu(DPA)s]*
comparado com o espectro experimental

complexo

Diagrama de niveis de energia dos estados excitados do ligante e
do ion Eu®*" no complexo [Eu(DPA)s]*

71

71

71

72

72
72

73

73

76

76

78

78

80

81

82

86



INTRODUCAO

O estudo da coordenagdo de ligantes organicos a ions lantanideos é
sem duvida uma das areas mais estudadas da quimica inorgénica. Este
enorme interesse se deve ao fato de que esses compostos podem atuar como
excelentes dispositivos moleculares conversores de luz (DMCL), absorvendo
radiagdo no ultravioleta e emitindo no visivel [1]. Essa propriedade faz com que
esses compostos apresentem diversas aplicagdes quimicas e biologicas [2-8].

Dentre os diversos ligantes organicos que s&o utilizados na sintese de
compostos de coordenagdo de ions lantanideos, os ligantes tridentados
derivados de acidos dicarboxilicos, tém se destacado por apresentarem
excelente luminescéncia [9].

Objetivando uma melhor compreensao dos fatores que influenciam a
luminescéncia destes compostos, foi realizado um estudo experimental e
tedrico. Este estudo consiste na sintese, caracterizacao e determinacdo das
propriedades espectroscopicas de complexos de ions Eu®*, Tb* e Gd** com
ligantes acidos dicarboxilicos contendo trés grupos de coordenagao.

Os ligantes utilizados neste trabalho s&o: o acido piridina-2,6-
dicarboxilico (acido dipicolinico, DPA — C7HsNOQ4), o acido quelidénico (DONIC
- C/H4O6) e o acido 4-hidroxipiridina-2,6-dicarboxilico (acido quelidamico,

DAMIC - C7HsNOs), os quais séo ilustrados na figura 1.

OH o
F = |
x | X o)
HoOC N OOH HOOC N OOH  HOOC OOH
Acido Dipicolinico Acido Quelidamico Acido Quelidénico

Figura 1. Formulas estruturais dos ligantes utilizados.
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Neste trabalho, os compostos serdo identificados pelas férmulas gerais
[Ln(DPA)3]3' para identificar os complexos NasLn(DPA)3;-nH2O e [Lnz(L)s] para
os demais complexos (ligantes DAMIC e DONIC). Dentre os nove complexos
obtidos, podemos destacar a sintese de dois complexos inéditos:
Tbo(DONIC)3-7H20 e Gd2(DONIC)3-7H20.

Deve-se ressaltar que as estruturas quimicas do acido quelidamico e do
acido dipicolinico sdo similares e ambos ligantes quelidamato (DAMIC? ou
DAMIC®) e dipicolinato (DPA?%) se coordenam ao ion lantanideo pelo atomo de
oxigénio das duas carboxilas e pelo atomo de nitrogénio do anel piridinico.
Com isso as espécies Eu(DPA);> e Eu(DAMIC)s® apresentam propriedades
estereoquimicas similares. Mas em solugdo aquosa neutra, o complexo do ion
Eu* com o acido quelidamico existe na forma de uma mistura de equilibrio das
espécies [Eu(cda)n(Hcda)s.] ™ (n = 0, 1 ou 2) [10,11]. O ligante, aqui
denominado DAMIC, também é conhecido como cda [10,11] ou chedam [12].

Dentro de um contexto interdisciplinar, esta pesquisa realizou-se na
fronteira entre a quimica experimental e a quimica teorica, pelos grupos de
Espectroscopia de Terras Raras e de Arquitetura Molecular do Departamento
de Quimica Fundamental (DQF) da UFPE, utilizando uma estratégia baseada
tanto em calculos teoricos (determinagado da geometria, posicéo e natureza dos
estados excitados do ligante no complexo [Eu(DPA)s]*, como também
determinacgdo do rendimento quéntico de emissao deste composto), quanto em
investigagdes experimentais (estudos das propriedades fotofisicas).

Esta dissertacdo consiste em quatro capitulos, onde descreveremos a
sintese dos compostos de coordenacdo com os ions lantanideos, bem como

seus estudos espectroscdpicos tedricos e experimentais.

e No primeiro capitulo, sera apresentada a teoria que envolve o
presente trabalho com a abordagem das propriedades
apresentadas pelos ions lantanideos e seus compostos de
coordenagao, como também a metodologia utilizada para obter os
resultados tedricos.

Patricia Lima




e No segundo capitulo, serdo apresentadas, a metodologia usada
na sintese dos complexos e as técnicas envolvidas na parte

experimental do trabalho.
e No terceiro capitulo, serdo apresentados e discutidos os
resultados da sintese e caracterizagdo dos complexos e o estudo

espectroscopico tedrico e experimental.

e No quarto e ultimo capitulo, as conclusdes e as perspectivas

serao apresentadas.

Patricia Lima
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OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos a sintese, caracterizagdo e estudo
espectroscopico de compostos de coordenacgao de ions lantanideos (Eu3+, Tb*
e Gd*") com os ligantes: acido dipicolinico (DPA), acido queliddnico (DONIC) e

acido quelidamico (DAMIC), visando especificamente:

> Obter informagbes sobre efeitos de grupos substituintes na

luminescéncia do ion lantanideo (Eu** e Tb*").

> Determinar teoricamente a geometria do estado fundamental do
complexo [Eu(DPA)3]3' usando o modelo Sparkle, cujo motivo para a
escolha apenas desse complexo na determinagdo de sua geometria sera

discutida posteriormente.

> Determinar o rendimento quéntico tedrico do complexo de [Eu(DPA)3]3' e

compara-lo com o valor determinado experimentalmente.
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CAPITULO 1



1. FUNDAMENTAGAO TEORICA

1.1. Os lantanideos: consideragoes gerais

Os lantanideos (Ln) formam uma série de 15 elementos, iniciando com o
Lantanio (La), de numero atébmico 57, e terminando com o Lutécio (Lu), de
ndmero atdmico 71. Os fons Ln* no estado fundamental, t&ém configuracéo
eletrénica {Xe} 4f" (n=0, 1,...,14), tanto no estado sélido como em solugéo.

Os lantanideos (La-Lu), o escandio (Sc) e o itrio (Y) fazem parte de um
grupo de elementos conhecido por terras raras. O termo “terra rara” foi
atribuido porque foram inicialmente encontrados na forma de seus oxidos, que
se assemelham aos materiais que conhecemos como terras, tais como calcario
e semelhantes.

Esses elementos ndo sdo escassos quando considerados em termos de
abundancia na crosta terrestre, pois o cério, uma das terras raras, € mais
abundante do que o estanho (Sn), a prata (Ag), o cadmio (Cd), o mercurio (Hg),
o antiménio (Sb),o tungsténio (W) ou a platina (Pt) [1].

Os elétrons 4f de um ion lantanideo sdo blindados da vizinhanga
quimica pelos orbitais 5s e 5p preenchidos. Esse efeito de blindagem faz com
que os niveis eletrénicos 4f sejam apenas ligeiramente afetados pelo campo
ligante, consequentemente, esses ions ftrivalentes apresentam um
comportamento semelhante ao ion livre, na maioria dos casos, tornando
semelhantes muitas de suas propriedades quimicas.

Alguns compostos de ions lantanideos trivalentes com ligantes
organicos, quando excitados na regido ultravioleta, via absorgao pelo ligante,
exibem um espectro de emissdo com linhas estreitas que correspondem as
transigbes 4f-4f no ion central. Este processo foi inicialmente investigado por
Weissman [2] para descrever a forte luminescéncia de certos compostos de
europio com ligantes organicos, sendo depois investigado por outros autores
[3,4].
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1.1.1. O efeito antena

Os compostos de ions trivalentes com ligantes organicos sdo chamados
de Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCL), quando apresentam
uma alta eficiéncia quantica de emissido. Nesses sistemas, a radiacao pode ser
absorvida pelo ligante, que atua como “antena”, a qual & transferida ao ion
lantanideo que entdo emite sua radiagcdo caracteristica no visivel. Este
processo € chamado de “efeito antena” (Figura 1.1) [5]. O processo de
conversdo de luz é regido pelas trés seguintes etapas:

i) Absorcdo de radiagcdo ultravioleta através dos ligantes que atuam como
“antenas”, seguida de processos ndo-radiativos internos, populando assim os
niveis excitados destas moléculas;

ii) Transferéncia de energia (AE) do estado excitado do ligante para os niveis 4f
do ion metalico;

iii) Emiss&do de radiagdo caracteristica no visivel pelo ion metalico.

E,
Visivel

LIGANTE LANTANIDEO

Figura 1.1. Representacdo esquematica do Efeito Antena: a radiagao é absorvida pelo
ligante e a energia eletronica é transferida para espécie luminescente central.
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1.1.2. Os lantanideos e seus complexos de coordenacgao

As configuragdes 4N possuem niveis discretos de energia
caracterizados pelo numero quantico azimutal L, o numero quéntico de spin
total S e o numero quantico de momento angular total J (|L-S| £ J < L+S),

descritos pelo simbolo 2°*'L,.

O numero J compde um multipleto de
degenerescéncia 2J+1.

Quando um ion lantanideo encontra-se num ambiente quimico, os niveis
de energia de J desdobram-se de acordo com a simetria da vizinhanga ao
redor do ion. Isto significa que o campo ligante nos ions lantanideos atua
quebrando a degenerescéncia contida no numero quantico J. Esse é o
conhecido efeito Stark, que depende da simetria ao redor do ion, sendo
geralmente da ordem de 200 cm™ em magnitude.

Na série lantanidica, as perturbacdes que atuam sobre as configuragbes

4f" para remover suas degenerescéncias sdo colocadas na seguinte ordem:

Repulsao intereletronica > acoplamento spin-6rbita >>campo cristalino 2

energia térmica.
1.1.3. Processo de Transferéncia de Energia Intramolecular

A luminescéncia exibida pelos ions lantanideos trivalentes no visivel,
decorre de transi¢des 4f-4f nesses ions.

As propriedades luminescentes fazem com que os ions lantanideos
tenham importantes aplicagées, como por exemplo, eles podem ser utilizados
em televisdo a cores e lampadas “fluorescentes” tricromaticas [6,7].

Os complexos de ions lantanideos também encontram aplicagées como
marcadores luminescentes em imunologia, em Ressonancia Magnética Nuclear
(imagens), em cromatografia gasosa, em cromatografia liquida de adsorgéo,
em analises espectrofotométricas e como antioxidantes [8-10].

Um passo fundamental para um alto rendimento quantico de emisséo
em complexos de ions lantanideos, o que faz com que eles sejam

considerados sistemas moleculares conversores de luz, € a transferéncia de
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energia entre ligantes e ion lantanideo. Isto primeiro foi elucidado por
Weissman [11].

Um esquema tipico do diagrama dos niveis de energia que mostra os
possiveis canais de transferéncia de energia é apresentado na figura 1.2 [12].

)

A \ 4

|
|
|
Absorgao I I | 2>
i Luminescéncia 4f-4f
[S) v 1)

Ligante fon Lantanideo

Figura 1.2. Diagrama de niveis de energia mostrando os possiveis processos de NIET em
compostos de coordenacdo de ions lantanideos. As setas tracejadas azuis indicam o
decaimento ndo radiativo e as setas tracejadas pretas indicam a transferéncia de
energia.

Depois da forte absorgédo pelo ligante de um estado singleto |SO> para
um estado |S,), trés processos de NIET “Nonradiative Intramolecular Energy
Transfer” podem ocorrer através do qual o estado emissor 4f |2> pode ser
populado. (i) O estado doador |S1> transfere energia ao mais alto estado
excitado 4f |4> que entdo decai ndo radiativamente populando finalmente o
estado |2). (ii) O estado |4) transfere energia de volta ao estado tripleto do
ligante |7;), que ent&o transfere energia aos estados |3) ou |2). (iii) O estado
|S,) decai ndo radiativamente para o estado |7;) que ent&o transfere energia

para os estados [3) ou |2). No caso dos ions trivalentes Eu** e Tb*, ha

evidéncias experimentais e tedricas de que o processo (iii) € dominante.

Patricia Lima




11

1.2. O Modelo Sparkle

O modelo chamado SMLC “Sparkle model for the calculation of
lanthanide complexes” [13] tem sido aplicado no grupo de arquitetura molecular
do Departamento de Quimica Fundamental (UFPE) com o objetivo de calcular
e prever propriedades espectroscopicas, tais como, posicdo de niveis
excitados, singletos e tripletos e espectros eletrbnicos de complexos de ions
lantanideos [14-17]. Com isso € possivel construir equacdes de taxas, que
envolvem mecanismos de transferéncia de energia, para determinar
rendimentos quanticos e eficiéncia de luminescéncia para esses complexos
[14-17].

Este modelo semi-empirico considera que os orbitais 4f dos ions
lantanideos nado participam efetivamente da ligagdo quimica entre o ion e os
atomos da primeira esfera de coordenagdo em ligantes volumosos [13]. O
recobrimento entre os orbitais 4f do ion lantanideo trivalente e os orbitais dos
atomos dos ligantes é muito pequeno, conferindo a ligagado quimica um grande
comportamento eletrostatico.

O modelo SMLC/AM1 “Austin Model 1” tem sido testado com geometrias
experimentais conhecidas (dados cristalograficos) para varios complexos de
Eu®* com niimeros de coordenacdo 7,8 e 9, fornecendo excelentes resultados
[18].

1.2.1. Calculo dos espectros eletronicos

Para o calculo dos espectros eletrbnicos da parte organica dos
complexos de Eu®* foi utilizado o método INDO/S-CI “Intermediate Neglect of
Differential Overlap/Spectroscopic-Configuration Interaction” [19]. Obtendo-se a
geometria do estado fundamental atravées do SMLC/AM1, o sparkle é
substituido por uma carga +3 e a estrutura eletrbnica da parte orgéanica do
complexo com o ion Eu®*" é entdo calculada pelo método INDO/S-CI
implementado no programa ZINDO, permitindo a obtengcdo dos niveis de
energia e das forgas de oscilador das transi¢gées [19] nos ligantes.

Os estados excitados singletos e tripletos e as forgas do oscilador das

transicdes singleto-singleto sdo obtidos através de uma interacédo de
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configuragdo com todas as configuragdes simples (CIS) geradas dentro de um
conjunto de orbitais moleculares virtuais. Este conjunto de orbitais utilizados no
calculo é aumentado até n&do se observar mudangas significativas nos
espectros de absorgdo. Com os valores de energia dos niveis singletos e seus
respectivos valores de forga do oscilador € feito um ajuste da curva lorentziana
possuindo largura de banda compativel com a dos espectros de absorgéo

experimentais.
1.3. Teoria do Campo Ligante

O Hamiltoniano para um ion sob influéncia do campo ligante pode ser
dado por

H=H,+H, (1)

onde H,_ corresponde ao Hamiltoniano do ion livre e H¢ a interagcdo promovida
pelo campo ligante.
A interagdo responsavel pelo efeito Stark dos niveis 4f € comumente

escrita como [20]
He =Y BiC(i) (2)

k.q.i

onde k pode assumir os valores 2, 4 e 6 e q = -k, -k+1,..., k-1, k. C;‘ sao

operadores tensoriais de Racah e B;‘ sdo parametros de campo ligante.

Como ja foi dito anteriormente na se¢ao 1.1.2, quando um ion lantanideo
encontra-se num ambiente quimico, os niveis de energia de J desdobram-se de
acordo com a simetria da vizinhanga ao redor do ion. Isto significa que o campo
ligante nos ions lantanideos atua quebrando a degenerescéncia contida no
numero quantico J. Esse é o conhecido efeito Stark, em que o desdobramento
dos niveis ocorre dependendo da simetria ao redor do ion.

A figura 1.3 apresenta as magnitudes das intera¢gées dos potenciais Ho,
Hc, Hso e Hew com os niveis de energia da configuracdo 4f" do fon lantanideo.

O Hamiltoniano do campo central, Ho, descreve as energias das diferentes
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configuragdes eletrénicas para cada ion, dependendo unicamente dos numeros

quénticos nl que caracterizam uma configuragéo, equagao (3).

-n? ze*
02 -y = 3
- Z ; , (3)

1

H,=

Hc representa a interacdo coulombiana entre pares de elétrons, num
mesmo sistema multi-eletrébnico e atua quebrando a degenerescéncia das

configuracdes nos niveis >°*'L, equacao (4) [21-23].
N eZ
H.=Y — (4)
i-j=1 ¥y

O Hso, equacdo (5), representa o acoplamento entre o momento
magnético do elétron e o campo magnético devido ao seu movimento em torno
do nucleo. Este Hamiltoniano distingue as energias de cada nivel J em torno de

um termo 25*'L,.

Hy, :ZQ((’?)EI‘ Ej; (9)
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4fN1 54
2S5+1
L
10° cm’”
4fN 10* cm’”
HO HC

25+1 LJ

10% cm’”

Hso

HeL

Figura 1.3. Interagdes dos potenciais Ho, Hc, Hso € Hc. com os niveis de energia da

configuragio 4f" do ion lantanideo.
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1.4. Transigoes radiativas e nao-radiativas

As propriedades 6pticas dos lantanideos estao diretamente relacionadas
com as transicdes 4f-4f na configuracdo eletronica 4f". Essas transicdes sdo
proibidas por dipolo elétrico, mas sd&o permitidas pelos mecanismos de
quadrupolo elétrico, vibrénico, dipolo magnético e dipolo elétrico forgado [24]. O
coeficiente de emissao espontanea de uma transicdo entre dois estados J e J’
na configuragao eletronica 4fN do ion lantanideo é dado pela expresséo

_ 4e* ) n(n2 +2)

A,
M 3pe?

Sed +n3Smd (6)

onde w é a frequéncia angular da transicdo J = J’, e é a carga eletrbnica, c é a
velocidade da luz, n é o indice de refragdo do meio, cujo valor, adotado em
nossos calculos foi de 1,5 e 7 é a constante de Planck-Dirac. As forgcas de
dipolo elétrico e magnético, respectivamente, Seq € Sma (€m unidades de €?),

sdo dadas por

ed

1
2«]'*'1);;,6 Q”<J'HU(A)HJ>2 -

onde as quantidades Q) s&o os chamados paréametros de intensidades [21,22]

e

hZ

dmc

|
(L + 257’ @)

Sa = J +1)

p (8)
onde m é a massa do elétron. Os elementos de matriz reduzidos das equacgdes
(7) e (8) podem ser obtidos da literatura [26]. A expressdo para forca do

oscilador € dada por

2J+1  mc?
J'J = 2 2 2 AJJ' (9)

T 201 2a%etn
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Os parametros de intensidades, Q,, sédo relacionados as transicées J-J’,
e podem ser determinados experimentalmente a partir de espectros de
emissao (coeficiente de emissdo de Einstein) ou espectros de absorc¢ao (forga
do oscilador) e teoricamente a partir de dados estruturais. O parametro de
intensidade Q, depende do ambiente quimico e do ion lantanideo, e

teoricamente a expressao utilizada para determinar seu valor € dada por

2

B
Q, =(24+1) B
/ ;(2t+1)

(10)

onde as quantidades B,, sdo expressas por

2, A+1)22+3)]" 7, STRYS
Biy = or(r >€(t,/1)y;—{%} (PM-a, )3 Pp)ris,., (1)

onde AE é a diferenca de energia entre os baricentros das configuracdes 4f"

5d e a configuragdo fundamental 4f", o, sdo fatores de blindagem, <r”> é igual

a integral radial <4f‘r”‘4f> e as quantidades O(t,A) s&o fatores numéricos

caracteristicos de cada ion. O primeiro termo a esquerda na equacéo (11)
corresponde ao mecanismo por dipolo elétrico forcado, enquanto o segundo
corresponde ao mecanismo por acoplamento dinamico. A dependéncia

geométrica e quimica dos By, estdo nos parametros y, e I'; que sdo dados

por
el
I = 4 a./ *
L _[2”1} ;@Yp 6.9,) (12)
e
el
S A 4]7- /+ g 1*
Yy _[2t+lj ezzpj(w_/) et 6,.9)) (13)

J J
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onde os indices j denotam os ligantes, e g; e ; seus respectivos fatores de
carga e polarizabilidades. O parédmetro g € a magnitude do recobrimento total

entre as fungdes de onda dos ligantes e os orbitais 4f.
1.5. Taxa de transferéncia de energia

A taxa de transferéncia de energia ligante-ion lantanideo tem sido
estimada entre 10° e 10'? s™. Teoricamente, de acordo com a regra de ouro de
Fermi e a aproximacdo de Born-Oppenheimer, a taxa de transferéncia é dada
pela expressao:

W =20y i) F (14)

onde Y e ¢ sdo estados eletrdnicos inicial do ion lantanideo e do ligante,
respectivamente. Depois da transferéncia de energia, estas espécies s&o
encontradas nos estados eletronicos ' e ¢. H é o Hamiltoniano de interacao
coulombiana e o fator dependente da temperatura, F, contém a soma sobre os
fatores de Franck-Condon e a condigdo de ressonancia energética apropriada.
Uma expressao aproximada para este fator é [12]:

2
F=L 1n—zexp —[Aj In2 (15)
hy, \ 1T hy,

onde y. € a largura de banda a meia altura do ligante e A é a diferenga entre as
energias dos estados doador e receptor envolvidos no processo de
transferéncia de energia.

O Hamiltoniano H da equacgéo (14) € separado em duas partes, uma
correspondente a interagdo coulombiana direta e a outra a interacdo
coulombiana de troca. As expressdes relevantes para a taxa de transferéncia
de energia considerando apenas o Hamiltoniano da primeira parte sdo dadas
por [16]:
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2 é’S .
W :%(25#)(;[7; VA<0' J HU(A)HO'J>2 (16)

que corresponde ao mecanismo dipolo-2" polo, comA=2,4¢e 6, e

2 ’S ed.| o 1
e = (e T (10t} ()

que corresponde ao mecanismo dipolo-dipolo, também com A = 2, 4 e 6. Os

fatores Q¢* s&o os parametros de intensidades da teoria de Judd-Ofelt; levam

em consideracdo apenas as contribuicbes por dipolo elétrico forcado e y» €
dado por [16]

v, = (A +1)(§:+Z)z () -0,y (18)

onde o) sdo os fatores de blindagem e <r”> é igual a integral radial <4f‘r”‘4f>.

Se o Hamiltoniano da equagao (14) tiver apenas o termo correspondente

a interacdo de troca, W+e pode ser expressa por

tr bl resisar) Sldsa s ) s

™" 3n (2J +1)GR! ~

onde S é o operador de spin total para o ion lantanideo, y, € a componente z
do operador de dipolo elétrico do ligante e S; (m=0+1) € uma componente

esférica do operador de spin. O termo gy € o fator de blindagem com A = 0.
1.6. Parametros de Intensidades e coeficiente de emissao espontanea

Os parametros experimentais de intensidades das transi¢des 4f-4f, Q, e

Q4 se baseiam na seguinte expressao da intensidade de emisséao:
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I =haAwoN (20)

onde N é a populagdo do nivel emissor, hw a energia da transicdo e Arap € 0

coeficiente de emissao espontanea de Einstein é dado pela expressao

1
2J +1

T TS Ty @)

3hc?

onde x= n(n*+2)? /9 é um fator de corre¢do de Lorentz e n é o indice de
refracdo do meio (igual a 1,5) e J=2 e 4.
A transicdo permitida por dipolo magnético °Dy > ’F; é tomada como

2
referéncia, e os elementos de matriz reduzidos, <5DOHU(2)H7FJ> , estéo
2
estabelecidos na referéncia [26], cujos valores s&o: <5DOHU (2)H7Fz> = 0,0032 e

(*D,Jue £,) = 0,0023.
1.7. Rendimento quantico de emissao

O rendimento quantico de emisséo, g, pode ser definido como a razao
entre as intensidades de luz absorvidas ou emitidas ou razao entre os numeros

de fétons emitidos e absorvidos. A expresséo para o valor de g € dada por:

_‘4”ﬂ%

= (22)
CDUSO

q

onde N+, € A sdo as populagdes e taxa radiativa total de emiss&o do nivel °Dy,

respectivamente e nspo € ® é a populacdo e taxa de absorgéo do nivel singleto
So, respectivamente.

As populagdes dos niveis sdo obtidas de uma série de equacgdes de
taxas apropriadas do tipo:
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dn.
(Z/ i _[Z 5 j’]/ +2 P, =

i*j i*j

onde Pj representa a taxa de transicdo de j para i e P; a taxa de transig&o de i
para j. As equacdes de taxas constituem, portanto, um sistema de equagdes
acopladas envolvendo taxas de transicbes e populagbes. No regime
estacionario dny/dt = 0. As populagdes dos niveis também devem satisfazer a

condicao

2.1, =1 (24)

1.8. Tempo de vida da luminescéncia

As medidas de tempo de vida de decaimento de estados excitados
fornecem informacdes sobre populacdo do estado excitado, bem como os
processos competitivos de decaimento radiativo e nao-radiativo. O tempo de
vida de luminescéncia de complexos com o ion lantanideo (Ln**) é obtido
usando-se a aproximacdo de um sistema de dois niveis. A variagdo da

populacao do nivel emissor com o tempo é dada por

d /7 emissor
dt

= =K 117 missor (25)
onde Nemissor € @ populacdo do nivel emissor. Usualmente, Kr € definido com
sendo igual a Arap + Wnr. Integrando-se a equagao (25), obtém-se um
decaimento exponencial da luminescéncia, cujo tempo de vida é definido como
o tempo necessario para a populacdo do nivel emissor decair a 1/e da
populagao inicial.

O tempo de decaimento T de um estado excitado é constituido de

componentes radiativas e nao-radiativas

1= Ap = App Wy (26)
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onde Ar é a taxa total de decaimento, e Arap € Wnr S0 as taxas de

decaimento radiativo e ndo-radiativo, respectivamente.

1.9. Medidas de rendimento quantico

O rendimento quantico “q” de emissdo, expresso em porcentagem é a
razao entre o numero de fétons emitidos por um certo estado e o numero de
fétons absorvidos pelo ligante. Seguindo o método desenvolvido por Bril e
colaboradores nos laboratérios de pesquisa da Philips [27-29], o valor de q de
uma amostra € determinado pela comparagdo com o rendimento do fésforo
padrao, cujos rendimentos quanticos foram previamente determinados por
métodos absolutos. O valor do rendimento quéantico gx de uma amostra é

determinado de acordo com a equagao:

A (1=mr AD;
q{[ljtﬁmﬂ % @)

onde g, € o rendimento do fosforo padrdo, r, e ry sdo as quantidades de

radiag&o excitante refletida pelo padréo e pela amostra, respectivamente, A®, e
A®, sdo os fluxos de fotons integrado para a amostra e para o padrao.

Os valores de rp, ry, AP, e AdD, devem ser obtidos no mesmo
comprimento de onda de excitacdo, mantendo-se constante a largura das
fendas, a intensidade da lampada, a granulometria e a orientagdo geomeétrica
do suporte.

Os valores dos fluxos de fotons integrado de A®, e A®, das amostras e
do salicilato de sodio sdo determinados integrando-se a intensidade de
emissao sobre o intervalo espectral total no espectro de emissao.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiais Utilizados: Reagentes e Solventes

Os reagentes utilizados na sintese dos complexos e nas medidas de

rendimento quantico experimental sdo apresentados na tabela 2.1.

Tabela 2.1. Materiais utilizados na sintese dos complexos.

Reagentes/ Solventes Procedéncia
Cloreto de Eurdpio (EuCls.6H20) Aldrich
Cloreto de Térbio (TbCl3.6H20) Aldrich
Cloreto de Gadolinio (GdCl3.6H20) Aldrich
Acido Dipicolinico (99%) Aldrich
Acido Quelidénico (98%) Aldrich
Acido Quelidamico (97%) Aldrich
Etanol Absoluto Merck
Hidroxido de Sédio Merck
Oxido de Magnésio Merck
Salicilato de Sodio Merck

2.2. Sintese dos complexos

A sintese dos complexos foi realizada num sistema idéntico ao que esta
apresentado na figura 2.1.

A seguir ha uma breve descricdo de como ocorreu a sintese dos
complexos dos ions lantanideos (Eu®*, Tb® e Gd**) com os ligantes DPA,
DONIC e DAMIC.

2.2.1. Procedimento para a sintese dos complexos
Inicialmente, foi adicionado 1,0 mmol de LnCI3BH,O em solugao

etandlica ao baldo de trés bocas. Em seguida, 3,0 mmol do ligante foram
dissolvidos em seu respectivo solvente (Tabela 2.2) e adicionados gota-a-gota
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ao baldo, através de um funil de adicdo. Apoés 30 minutos de refluxo, numa

temperatura de 65 °C, uma solugao etandlica de NaOH 0,1 mol/L foi adicionada

gota a gota até atingir pH por volta de 6,0. Geralmente, logo apds a

neutralizagao da solugao, ocorre a precipitacdo do complexo formado. Entéo, o

refluxo permaneceu por mais quatro horas sob agitagdo. O precipitado obtido

foi filtrado e lavado e depois seco a vacuo sob P,Os a uma temperatura de 60

°C, durante quatro horas, e posteriormente permanecendo sob vacuo a

temperatura ambiente, por mais 24 horas.

Tabela 2.2. Solventes utilizados para dissolver os ligantes.

Ligante

Solvente

Acido dipicolinico

Etanol (aquecido)

Acido quelidénico

Etanol (temperatura ambiente)

Acido quelidamico

Agua (aquecida)

SOLUGAO DO
LIGANTE

COMPLEXO

Figura 2.1. Montagem utilizada na sintese dos complexos.
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2.3. Caracterizagao
2.3.1. Ponto de Fusao

A acado da temperatura sobre os complexos foi avaliada usando-se o
aparelho digital Electrothermal modelo 9100. As medidas foram realizadas em
tubos capilares de aproximadamente 1 mm de diametro e 15 mm de

comprimento.
2.3.2. Analise Elementar

A anadlise elementar de C, N e H foi realizada pelo Laboratério
Microanalitico da Universidade de Sao Paulo e pela Central Analitica da

Universidade Federal de Pernambuco.
2.3.3. Espectros de Absorgao Eletrénica UV-visivel

Os espectros de absorgdo no UV-visivel, dos complexos e ligantes em
solugdo com concentracdes em torno de 10° mol/L, foram obtidos num
espectrofotometro Perkim Elmer modelo Lambda 6, operando com uma
lampada de tungsténio, que abrange uma regido de 800 a 340 nm, e com

lampada de deutério, que abrange a faixa de 350 - 190 nm.
2.3.4. Espectros de Infravermelho

Os espectros vibracionais no infravermelho dos ligantes e complexos
foram obtidos com o uso da técnica de pastilhas de KBr. O equipamento
utilizado foi um espectrofotdbmetro com transformada de Fourrier da Bruker
modelo IF66, na regido entre 4000 e 400 cm™. A resolugdo espectral foi de 4

cm™.
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2.3.5. Espectros de Emissao

Os espectros de emissao foram obtidos no laboratoério de espectroscopia
de terras-raras do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.

As medidas dos espectros de emissao foram obtidas usando-se uma
lampada de xendénio (150 W) para fazer a excitagdo num espectrofotdmetro
Jobin lvon Ramanor U1000 modelo H-10, com monocromador duplo Jobin lvon
modelo U1000 de 1,0 m. A emissdo dispersa foi detectada por uma
fotomultiplicadora RCA C31034-02 refrigerada por um sistema Peltier. O
registro e processamento do sinal foram feitos através de uma interface
Spectralink ligada a um computador.

Todos os espectros foram obtidos com amostras sélidas dos complexos.
As medidas de emiss&o para os complexos de Eu** e Tb*®" foram realizadas a
temperatura ambiente (300 K) e na temperatura do N; liquido (77 K). As
medidas de emissdo dos complexos de Gd** e dos ligantes (fosforescéncia)
foram realizadas a 77 K.

Para a obtencdo dos espectros a 77 K, as amostras soélidas foram
colocadas numa cubeta de quartzo imersa em nitrogénio liquido num frasco

Dewar com janela também de quartzo.
2.3.6. Medidas de Tempo de Vida

As medidas de tempo de vida dos niveis excitados °Dy (complexos de
Eu"), °D,4 (complexos de Tb**) e do tripleto do ligante (complexos de Gd**)
foram realizadas na Universidade de Sao Paulo.

As curvas de decaimento dos niveis emissores foram registradas em um
espectrofluorimetro SPEX Fluorolog F212 acoplado com um fosforimetro
modelo 1934 D com lampada pulsada de xendnio de 150 W.

Os dados de emisséo e excitagdo foram coletados a um angulo de 22,5°
“front face” referente a luz incidente, em um espectrofluorimetro (SPEX-
Fluorolog 2) com monocromadores duplos 0,22 m do tipo SPEX 1680,
utilizando-se uma lampada de xendnio continua de 450 W como fonte de
excitagao.
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As medidas foram realizadas com amostras soélidas a temperatura
ambiente e 77 K para os complexos de Eu®*" e Tb* e apenas a 77 K para os

complexos de Gd*".
2.3.7. Medidas de Rendimento Quéantico

As medidas de emissdo e reflectdncia, que foram posteriormente
utilizadas para determinar o rendimento quantico de emissdo dos complexos de
Eu®* e Tb*, foram realizadas no Departamento de Quimica Fundamental da
UFPE. Os espectros de emissao foram obtidos mediante excitagdo com
lampada de Xe-Hg (150 W), usando um espectrdmetro Jobin Ivon Ramanor
U1000 com monocromadores duplos de 1,0 m. A emissdo dispersa foi
detectada por uma fotomultiplicadora RCA C31034-02 refrigerada por um
sistema Peltier. O sinal fotodetector foi processado pelo sistema de aquisicao
de dados do Jobin lvon Spectralink.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Aspectos Gerais

Os complexos de ions lantanideos foram obtidos na forma de pd. Os
compostos com o ligante acido quelidénico (DONIC) apresentam uma
coloragdo amarela, enquanto que os demais apresentam coloragdo branca. O
ponto de fusdo dos complexos ficaram em torno de 285 °C para o [Eu(DPA)3]3'
e Lny(DONIC); e acima de 300 °C para os demais complexos, os quais n&o
puderam ter uma avaliacdo da ag¢ao da temperatura sobre eles, uma vez que o
equipamento opera no maximo a 300 °C. Todos os complexos obtidos sdo
hidratados, tendo entre 6 e 15 moléculas de agua. Os resultados da analise
elementar estdo em concordéncia com as formulagdes gerais indicadas na
tabela 3.1.

Os complexos com o acido quelidénico e acido quelidamico sugerem a
existéncia de dimeros, o que foi possivel identificar de acordo com os
resultados da analise elementar. Até mesmo porque a propor¢do molar
utiizada na sintese dos complexos foi de 1:3 (metal: ligante). Mas
considerando que os complexos foram formados em solugcdo, entdo
possivelmente houve uma habilidade maior na formacdo das estruturas de
dimeros, ou seja, obtivemos esses complexos numa propor¢gdo molar 2:3
(metal: ligante) e n&o tivemos a proporg¢éo desejada que era de 1:3.

Os complexos formados nessas condi¢cdes de propor¢gdo molar e com
NaOH no ajuste do pH poderiam ter favorecido que o ion sodio entrasse como
contra-ion ao invés de um outro ion lantanideo, o que para surpresa nossa nao
ocorreu em todos 0s casos.

Como os complexos foram obtidos em forma de pd, ndo foi possivel
obter a estrutura cristalografica deles, mas a figura 3.1 mostra como poderia
ser a estrutura do dimero obtido com o ligante DONIC. Vale ressaltar que n&o
podemos afirmar que essa € a estrutura real de um dos dimeros obtidos nesse

trabalho.
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Vale ainda ressaltar que esses complexos estdo sendo sintetizados

molar de 2:3 (metal: ligante).

Tabela 3.1. Dados analiticos dos complexos.

Complexos %C %N %H

Exp. Teor. | Exp. Teor. Exp. Teor.
NasEu(DPA)3;.6H,O | 30,93 - 30,58 5,19-5,09 2,43 -2,50
Nas;Tb(DPA)3.9H,O | 28,89 - 28,48 4,79 -4,75 3,01 -3,05
Nas;Gd(DPA);.9H,O | 28,06 - 28,54 4,69 -4,75 3,15-3,05
Euz(DONIC)3.7H20 25,19 - 25,82 - 2,29 - 2,05
Tby(DONIC)3.7H0 25,42 - 25,46 - 2,25-2,02
Gd2(DONIC)3.7H,O | 25,65 - 25,54 - 2,01-2,33
Euz(DAMIC)3.12H,0 | 23,67 - 23,71 4,05 - 3,95 3,09-3,10
Tby(DAMIC)3.15H,0 | 22,31 —22,28 | 3,30 — 3,71 3,19-3,45
Gdy(DAMIC)3.15H,0 | 22,04 —22,34 | 3,59 -3,72 3,61 - 3,46

Figura 3.1. Estrutura proposta para o dimero obtido com o ligante DONIC.

novamente por uma aluna de iniciacdo cientifica, utilizando uma proporcao
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3.2. Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia vibracional de infravermelho € usada para facilitar a
identificagdo dos grupos funcionais pertencentes a uma molécula, portanto, é
uma das ferramentas mais importantes e de grande utilidade para a analise das
estruturas dos compostos.

Neste trabalho a utilizacdo da espectroscopia de infravermelho tem
como objetivo investigar a possivel coordenagdo dos ligantes ao ion
lantanideo, comparando os espectros vibracionais do ligante e dos complexos,
e também verificar a presenga de moléculas de agua nos complexos de ions

lantanideos.

3.2.1. Os complexos Nas;Ln(DPA);/fiH;0

O espectro de infravermelho do ligante DPA foi estudado por Brzska e
Ozga [1]. A banda forte e larga observada em torno de 1699 cm™ (Figura 3.2 e
Tabela 3.2) é originaria do estiramento assimétrico do grupo COOH e a banda
na regido de 1414 cm™ é atribuida ao estiramento simétrico deste grupo.

Todas as bandas atribuidas ao grupo carboxila apresentam-se
deslocadas nos complexos quando comparadas ao ligante livre DPA.

Nos espectros de infravermelho dos complexos (Figura 3.2 e Tabela 3.2)
as bandas de vibragbes assimétricas e simétricas do grupo OCO’, aparecem
em torno de 1624-1627 cm™', e as bandas de vibragdes simétricas deste grupo
aparecem em torno de 1433-1437 e 1392-1394 ¢cm™ indicando a coordenacéo
dos oxigénios dos carboxilatos ao ion Ln*".

A banda associada ao estiramento CN mostrou-se ligeiramente
deslocada para freqiéncia mais baixa nos espectros dos complexos quando
comparadas ao ligante livre e sugerindo a coordenag¢ao do atomo de nitrogénio
do anel piridinico com o metal.

Nos espectros dos complexos, a presenca das bandas situadas em
torno de 3413 cm” é atribuida ao grupo OH, e sugere a existéncia de
moléculas de agua nos complexos. Os espectros dos complexos apresentam
bandas bem semelhantes.
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A banda que aparece em torno de 470 cm’' nos espectros dos

complexos esta associada a ligagao Ln-O [1].

Tabela 3.2. Principais freqiiéncias vibracionais do ligante DPA e dos
complexos NasLn(DPA);mH,0 (em cm™)

DPA [Na;Eu(DPA);BH.0 |Na;Th(DPA);®H0 | Na;Gd(DPA);BH,0 | Atribuicées
1699,7 v(CO)
34135 34132 34124 v(OH)
1195,7-1152,0 1192,6-1151,3 1191,0-1151,3 o(OH)
1573,7|1627,6 1624,8 1626,4 Vas(OCO)
1414,1]1437,3-1394,0 1435,3-1393,4 1433,1-1392,6 v(OCO)
1299,7|1266,5 1270,0 1267,9 v(CN)
993,6 |923,8 923,6 922,5 v(CH)
470,9 470,6 4705 v(Ln-0)
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Figura 3.2. Espectros vibracionais na regido do infravermelho do acido dipicolinico e dos
complexos Na;Gd(DPA);.6H,O, Na;Tb(DPA);.9H.O e Naz;Eu(DPA);.9H,O, obtidos em
pastilha de KBr.
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3.2.2. Os complexos Ln,(DONIC);/7H,0

No espectro do ligante acido quelidénico o estiramento assimétrico do
grupo COOH estd em 1720,7 cm™ (Tabela 3.3 e Figura 3.3). Este modo
vibracional ndo é observado no espectro dos complexos. Nos espectros dos
complexos as bandas assimétricas e simétricas do grupo OCO’, aparecem em
torno de 1641 cm™ e 1413 cm™ (Figura 3.3). Essas bandas indicam que os
jons Ln>* estdo coordenados pelos atomos de oxigénio do grupo carboxilato.
De acordo com a literatura [2] o ligante DONIC provavelmente sé coordena ao
ion lantanideo pelos atomos de oxigénio do carboxilato, ou seja, este ligante
possivelmente é bidentado. Na realidade, ndo é possivel afirmar que possa
haver coordenacdo entre o atomo de oxigénio do anel deste ligante ao ion
lantanideo, uma vez que esses complexos s6 foram obtidos em forma de po,
tanto nesse neste trabalho como na literatura [2].

Foi feita uma tentativa de modelagem de um complexo de Eu** com o
DONIC, considerando apenas a espécie [Eu(DONIC)3]3', através do modelo
Sparkle, o qual mostrou que a disténcia entre o atomo de oxigénio do anel e o
ion lantanideo fica em torno de 3,16 A. Isso pode indicar que possivelmente
nao ocorre coordenagao entre essas duas espécies.

O espectro do complexo Th2(DONIC); apresenta uma banda em 3408
cm' proveniente do estiramento OH da agua, enquanto que os espectros dos
complexos Eux(DONIC)3; e Gd2(DONIC)3 apresentam duas bandas em torno de
3495 cm™ e 3067 cm”', também provenientes do estiramento OH da &agua,
indicando assim a presenga de agua de coordenagao nestes complexos.

Observa-se uma certa semelhancga entre os espectros dos complexos de
Eu®, Tb* e Gd**.
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Tabela 3.3. Principais freqliéncias vibracionais do ligante DONIC e dos
complexos Lny(DONIC)37H,0 (em cm™)

DONIC | Euz(DONIC);7H;0 | Th2(DONIC);7H;0 | Gd2(DONIC);7H0 | Atribuigbes
1720,7 v(C=0)
3360,7-3075,3 3408,0 3495,4-3067.7 v(OH)
1583,0 16415 16415 1641,6 Vas(OCO)
1417,9 1413 4 1405,3 14221 v(OCO)
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Figura 3.3. Espectros vibracionais na regido do infravermelho do acido quelidénico e dos

complexos Gd,(DONIC);.7H,O, Tb,(DONIC);.7H,O e Eu,(DONIC);.7H,0O, obtidos em
pastilha de KBr.
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3.2.3. Os complexos Ln,(DAMIC)3;/nH,0

O espectro de infravermelho do ligante DAMIC (Figura 3.4) apresenta
uma banda na regido de 1720,8 cm™ referente ao grupo COOH. Esta banda
nao aparece nos espectros dos complexos. As bandas assimétricas e
simétricas do grupo OCO™ aparecem em torno de 1615 e 1389 cm™ (Tabela
3.4). Essas bandas indicam que os ions Ln*" estdo coordenados pelos atomos
de oxigénio do grupo carboxilato. O deslocamento da banda referente ao
grupo CN nos espectros dos complexos, quando comparadas com a banda no
espectro do ligante, € um indicativo que o ligante também esta coordenado
pelo atomo de N do anel piridinico. A estrutura quimica do acido quelidamico é
similar a do acido dipicolinico, e o ligante DAMIC se coordena ao ion
lantanideo de forma semelhante ao ligante DPA, ou seja, pelos dois oxigénios
do carboxilato e pelo nitrogénio do anel piridinico [3,4].

No espectro de infravermelho do acido quelidamico, a absorgdo do
estiramento OH (ligado) do anel piridinico aparece em 3445 cm™. A banda que
aparece 3605,7 cm™ é referente ao estiramento OH (livre).

Os espectros dos complexos (Figura 3.4) sao bem semelhantes e
apresentam uma banda na regido em torno de 3440 cm’', proveniente do
estiramento OH da agua, indicando assim a presencga de agua de coordenagao

nestes complexos.
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Tabela 3.4. Principais frequiéncias do ligante DAMIC e dos complexos
Ln2(DAMIC);mH,0 (em cm™)

DAMIC | Eu,(DAMIC);[12H,0 | Thy(DAMIC);115H,0 | Gd(DAMIC);15H,0 | Atribuicoes
1720,8 v(CO)
3445 1 34315 34487 34442 v(OH)
1614,7 1610,9 1621,3 1618,8 Vas(OCO)
1395,8 1389,6 1389,8 1389,9 vs(OCO)
1340,0 1258,8 1260,5 1260,1 V(CN)
987,4 9433 944,95 9447 v(CH)
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3.3. Espectroscopia de absorgao eletrénica na regidao do UV-visivel

Os espectros de absorgéo no ultravioleta dos ligantes e dos complexos
foram medidos em concentracdo em torno de 10> mol/L. Para a obtencéo
destes espectros, o DAMIC e os complexos Euz(DONIC);, e Lny(DAMIC);3
foram dissolvidos em &gua, o Tby(DONIC)s, [Tb(DPA)s]>, DPA e o DONIC
foram dissolvidos em etanol, e o complexo [Eu(DPA)3]3' foi dissolvido em

metanol.
3.3.1. Os complexos [Ln(DPA)s]*

O espectro de absorgéo eletrébnica do DPA, apresentado na figura 3.5,
apresenta bandas de absorgdo em 223, 265, 270 e 277 nm. Essas bandas
correspondem as transigcdes eletrénicas do tipo m - 1" [5]. O espectro do
complexo [Eu(DPA)s]* apresenta bandas em 220, 264, 272, 279 nm (Figura
3.6). No espectro do complexo [Tb(DPA)3]*> (Figura 3.7), as bandas centradas
em 270 e 277 nm no espectro do ligante, s&o ligeiramente deslocadas para
maiores comprimentos de onda. A banda de absor¢gao em 223 nm no espectro
do ligante é ligeiramente deslocada para uma regido de menor comprimento de
onda no espectro do complexo [Tb(DPA)s]*. O deslocamento dessas bandas é
um indicativo de coordenagdo do ligante ao ionTb>*. O maximo de absorgao
observado para o DPA foi de 270 nm e para os complexos de Eu®*" e Tb** com
este ligante foi de 272 nm. A tabela 3.5 apresenta o posicionamento das

bandas observadas nos espectros de absorc¢do do ligante e dos complexos.

Tabela 3.5. Posicionamento das bandas observadas nos espectros de
absorgao do ligante DPA e dos complexos [Eu(DPA);]* e [Tb(DPA)s]*".

Compostos Regidao no UV (nm)
DPA 223, 265, 270, 277
[Eu(DPA)s]” 220, 264, 272, 279
[Tb(DPA)s]* 221, 266, 272, 279
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Figura 3.5. Espectro de absorc¢ao do

ligante DPA no UV-visivel, em etanol.

Figura 3.6. Espectro de absorgcao do
complexo [Eu(DPA);]* no UV-visivel,

em metanol.

Figura 3.7. Espectro de absorg¢ao do
complexo [Th(DPA);]*no UV-visivel,

em etanol.
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3.3.2. Os complexos Ln(DONIC);

O espectro de absorgéo eletrénica do DONIC (Figura 3.8) apresenta

duas bandas em 222 e 270 nm. O espectro de absorgao eletronica do

complexo Euz(DONIC); (Figura 3.9) apresenta bandas em 222 e 269 nm. A

banda centrada em 270 nm no espectro de absor¢cdo do ligante esta

ligeiramente deslocada para uma regido de menor comprimento de onda no

espectro do complexo Tbh2(DONIC);3 (Figura 3.10), onde os valores encontram-

se na tabela 3.6. Esse deslocamento possivelmente € um indicativo da

coordenacao do ligante DONIC ao ion Eu®".

Tabela 3.6. Posicionamento das bandas observadas nos espectros de
absorgao do ligante DONIC e dos complexos Euz(DONIC)3; e Th2(DONIC)s.

Compostos Regidao no UV (nm)
DONIC 222,270
Eux(DONIC)3[ZH20 223, 269
Tb2(DONIC)3[7H20 222, 266
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Figura 3.8. Espectro de absorg¢ao do
ligante DONIC no UV-visivel, em

etanol.

Figura 3.9. Espectro de absorg¢ao do
complexo Euy(DONIC); no UV-
visivel, em agua.

Figura 3.10. Espectro de absorgéao
do complexo Th,(DONIC); no UV-
visivel, em etanol.
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3.3.3. Os complexos Ln,(DAMIC);

O espectro de absorgdo no UV-visivel do DAMIC (Figura 3.11) apresenta
uma banda de absor¢ao em 276 nm, que corresponde a transicéo eletrénica do
tipo 1> 11" [6]. Essa banda encontra-se ligeiramente deslocada pra uma regiao
de maior comprimento de onda nos espectros de absorcdo eletrbnica dos
complexos Euz(DAMIC); (Figura 3.12) e Tby(DAMIC); (Figura 3.13). O
deslocamento dessas bandas é um indicativo da coordenagdo do ion
lantanideo trivalente ao ligante.

A tabela 3.7 apresenta o posicionamento das bandas maximas de
absorgao do ligante e dos complexos.

Tabela 3.7. Posicionamento da banda maxima de absorgao nos espectros
do ligante DAMIC e dos complexos Euz(DAMIC); e Thz(DAMIC)s.

Compostos Regidao no UV (nm)
DAMIC 276
Eux(DAMIC)3 278
Tbo(DAMIC)3 278
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Figura 3.11. Espectro de absorg¢éao
do ligante DAMIC no UV-visivel.

Figura 3.12. Espectro de absorgéao
do complexo Eu;(DAMIC); no UV-

visivel, em agua.

Figura 3.13. Espectro de absorgéao
do complexo Th,(DAMIC); no UV-

visivel, em agua.
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3.4. Espectros de emissao

Devido a blindagem dos elétrons 4f pelos orbitais 5s e 5p preenchidos,
0s espectros de emissao dos ions lantanideos apresentam linhas finas. Isso
porque essa blindagem leva a um fraco acoplamento dos elétrons 4f com a
vizinhanga quimica. Serdo discutidos a seguir os espectros de emissao dos
complexos de Eu**, Tb** e Gd*".

3.4.1. Os espectros de emissdo dos complexos com o ion Eu**

Os espectros de emissdo dos complexos apresentam as bandas
caracteristicas do Eu** devido as transicdes do estado excitado °D, para os
estados ‘F; (J =0, 1, 2, 3 e 4). Geralmente a luminescéncia originada do nivel
°D, para os niveis 'Fo e 'F3 sdo as mais fracas, enquanto que as mais intensas
sdo associadas as transicdes para os niveis 'F1, 'F2 € 'F4. Em nosso caso so
iremos avaliar as transigdes observadas na regido de 570 a 720 nm.

Os espectros de emissao dos complexos de eurdpio foram obtidos
através de excitacdo das amostras (sdlidas) em 370 nm, observando um
maximo de emissdo em 616 nm (°Dy > Fy).

A tabela 3.8 apresenta as posicbes dos maximos observados nesses
espectros a temperatura ambiente (300 K) e a temperatura do N2 liquido (77 K).

Todos os espectros dos complexos de Eu® aparentemente
apresentaram apenas um pico na transicdo °Dy > 'Fo, possivelmente existe
apenas um sitio de simetria ao redor do ion Eu®". A presenca dessa transigdo
também indica que o fon Eu** nos complexos Eua(DONIC); e Eua(DAMIC); esta
num ambiente de simetria baixa, podendo ocupar um sitio de simetria C,,, C,
ou Cs.

Os espectros de emissao dos complexos de eurdpio a 300 Ke a 77 K
s30 mostrados nas figuras 3.14 a 3.19. Nesses espectros a transi¢éo °Do > 'Fo
foi ampliada para melhor visualizagao.

Comparando-se os espectros do complexo [Eu(DPA)3]3' a300Kea77
K notamos que a transigdo °Do > 'Fo apresenta apenas um pico de intensidade

muito baixa, enquanto que a transicdo °Dy > 'F, é bastante intensa,
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apresentando trés picos a temperatura ambiente e quatro a 77 K. Ja a
transicdo °Dg > 'F4 apresentou dois picos em ambas temperaturas. Entretanto,
as linhas espectrais a 77 K ficaram bem mais resolvidas. Os dois picos
apresentados na transigdo °Dy > F3; para esse complexo apresentaram
intensidade muito baixa nas duas temperaturas em que os espectros foram
obtidos. Observa-se que os espectros sdo bem semelhantes, e que a simetria
desse complexo provavelmente deve ser alta, pois a transicdo °Dy > Fo é
fraca e a transicdo °Dy > 'F, tem uma intensidade muito forte.

A transicdo °Dy > Fo do complexo Eux(DONIC)s; aparentemente
apresenta apenas um pico de baixissima intensidade, porém, a 77 K esta linha
& um pouco mais intensa do que a temperatura ambiente. A transicdo °Dy >
’F, apresenta dois picos a temperatura ambiente e trés a baixa temperatura (77
K). A transicdo °Dy > F, apresenta trés picos a temperatura ambiente e cinco
a 77 K. Nota-se que os dois espectros obtidos nas temperaturas de 300 Ke 77
K, sdo bem diferentes, e isto provavelmente indica que a simetria ao redor do
ion Eu®* mudou com o abaixamento de temperatura.

Para o complexo Euy(DAMIC)3, é observado apenas um pico de baixa
intensidade a 77 e 300 K para a transicdo °Dy © 'Fo. Na transicdo °Do > 'F4
sao observados dois picos a temperatura ambiente e trés a 77 K. Enquanto que
a transicdo °Do > "F, para esse complexo apresenta trés picos a 300 K e cinco
a 77 K. Nota-se uma certa diferenca entre os espectros obtidos a 300 Ke 77 K,
0 que provavelmente indica que ocorreu uma mudanga na simetria do

complexo com o abaixamento da temperatura.
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Tabela 3.8. Posicionamento dos maximos (nm) observados nos espectros
de emissdo dos complexos de Eu**a 300 e a 77 K entre parénteses.

Complexos |°Dy - 'Fg |°Dg - 'F1 |°Dg - 'F2 |°Dg - 'F3 |°Do - 'F4
[Eu(DPA)® | 581 (581) | 593 (593) | 616 (615) | 650 (650) | 688 (687)
504 (594) | 619 (616) | 652 (651) | 696 (695)
620 (618) 700 (700)
----- (619) 704 (703)
EuDAMIC); | 580 (581) | 591 (591) | 613 (616) | 650 (650) | 689 (687)
596 (592) | 616 (617) | 652 (652) | 696 (689)
----- (596) | 620 (618) 705 (694)
----- (620) - (697)
----- (621) (704
Eux(DONIC); | 579 (580) | 589 (591) | 613 (613) | 650 (650) | 687 (688)
598 (593) | 616 (615) | 653 (651) | 699 (695)
----- (595) | 619 (616) | 654 (654) | 703 (699)

624 (618)

----- (618)
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Figura 3.14. Espectro de emissio do [Eu(DPA);]* a 300 K, com Aexc=370 nm. Para melhor

visualizagdo a transigdo "D, >'F, foi ampliada.
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Figura 3.15. Espectro de emissédo do [Eu(DPA)3]3' a 77 K, com A,=370 nm. Para melhor

visualizagdo a transigdo "D, >'F, foi ampliada.
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Figura 3.16. Espectro de emissao do Eu,(DONIC); a 300 K, com A.=370 nm. Para melhor

visualizagdo a transigdo "D, >'F, foi ampliada.
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Figura 3.17. Espectro de emissdo do Eu,(DONIC); a 77 K, com A¢=370 nm. Para melhor

visualizagdo a transigdo "D, >'F, foi ampliada.

Patricia Lima




53

J=2
20 |
‘ 5 7
l D, ~F,

|
3 154
2 \
k=
< ] : |
2104
©
[5]
m i ‘
(] T | R
k] \‘ﬁ
3 5 J=1 | \‘“
2 5 I J=4

P
2 , Moy J=3

1 90 nJ / | \ A
0_7,‘_/\_,,/'/‘ \L,/’ \\R—Axﬁ_f__///' / \\;/ﬁ\\a
T T T T T T T T T T T T T T
580 600 620 640 660 680 700 720

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.18. Espectro de emissdo do Eu(DAMIC); a 300 K, com A.=370 nm. Para melhor

visualizagdo a transigdo "D, >'F, foi ampliada.
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Figura 3.19. Espectro de emissdo do Eu,(DAMIC); a 77 K, com A.=370 nm. Para melhor

visualizagdo a transigdo "D, >'F, foi ampliada.
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A influéncia da simetria do campo ligante nos espectros de emissao do
eurdpio pode ser inferida pela razdo entre as intensidades das transicdes °Dg >
"Fae°Do > F1 (1)

5 7
M =% (28)

A transigdo °Dg > 'F1 é tomada como referéncia porque é fracamente
afetada pelo campo ligante, uma vez que tem carater de dipolo-magnético.
Geralmente verifica-se nos complexos de Eu®** que quanto maior o parametro
Ni2, menor é a simetria do complexo [7].

A tabela 3.9 apresenta os valores da razao n;; para os complexos de
Eu* a temperatura ambiente e a 77 K. Esses valores foram obtidos integrando

as areas referentes as transi¢cdes em questéo.

Tabela 3.9. Razdo entre as intensidades Dy > 'F; e °Dy > 'F4, (N12), nos
complexos [Eu(DPA)s]*, Eu;(DONIC); e Euz(DAMIC)s.

Complexo N1z (300 K) N12 (77 K)
[Eu(DPA)3* 4.06 2.96
Eux(DONIC)3 3,76 4.25
Eux(DAMIC)3 4.64 4.10

De acordo com a tabela 3.9, nota-se que os valores da razdo n;;a 77 K
s30 menores para os complexos [Eu(DPA)s]* e Eux(DAMIC)s do que aqueles a
temperatura ambiente. Isso pode ser atribuido ao estreitamento das linhas para
as medidas realizadas a 77 K. Porém, para o complexo Eux(DONIC)3, nota-se
que o valor da razdo aumenta a 77 K, o que indica que a simetria desse

complexo ficou mais baixa nessa temperatura.
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Os valores experimentais dos parametros Q; e Q4 foram obtidos a partir
do espectro de emissdo dos complexos de Eu*. Esses parametros s3o
determinados usando-se as transicdes °Do > F» e Dy > 'Fa
respectivamente, tendo como referéncia a transigdo °Dg > ‘F1 que é permitida
por dipolo magnético. Os complexos de Eu®* apresentaram valores de Q,
relativamente baixos quando comparados com alguns complexos com [3-
dicetonas [8], em que esses valores chegam até a serem mais do que o dobro
dos valores aqui encontrados. Com isso pode-se dizer que os valores de Q3
obtidos neste trabalho sugerem que o ion Eu** estd num ambiente quimico néo
muito polarizavel.

A tabela 3.10 apresenta os valores dos parametros de intensidades Qz e

Q4 a temperatura ambiente e 77 K.

Tabela 3.10. Parametros experimentais de intensidade (Q. e Q4), em
unidades de 10’ cm?.

Complexos Q, Q4
[Eu(DPA)3* 6,125 3,545
Eux(DAMIC)3 7,723 3,536
Eux(DONIC)3 6,391 3,484
[Eu(DPA);]* * 5,212 3,536
Eux(DAMIC)3 * 7,201 2,912
Eux(DONIC)3 * 7,658 4,25

Os valores com asteriscos correspondem as medidas realizadas com temperatura de 77 K.
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3.4.2. Os espectros de emissdo dos complexos com o ion Tb**

Os espectros de emissdo dos complexos [Tb(DPA)s]>, Tbo(DONIC); e
Tb2(DAMIC); foram obtidos através de amostras sodlidas dos complexos a
temperatura ambiente (300 K) e na temperatura do N liquido (77 K). Para
obtencdo das medidas foi utilizada uma fenda de 2 mm e as amostras foram
excitadas em 370 nm. Os espectros de emissdo desses complexos sao
resultantes das transicdes °Ds > 'Fes43, sendo a de maior intensidade a
transicdo °Ds > 'Fs. Os espectros foram obtidos na regido de 400 a 700 nm e
sdo apresentados nas figuras 3.20 a 3.25.

Os complexos [Tb(DPA)s]> e Tby(DAMIC); apresentaram maximo de
emissdo em 543 nm, enquanto que o complexo Tby(DONIC)s; apresentou
maximo de emissdo em 544 nm referente a transi¢do D4 > "Fs.

A tabela 3.11 apresenta as posi¢coes dos maximos observados nesses

espectros a temperatura ambiente (300 K) e a temperatura do N2 liquido (77 K).

Tabela 3.11. Posicionamento dos maximos (nm) observados nos
espectros de emissdo dos complexos de Tbh* a 300 e a 77 K entre
parénteses.

Complexos (°D; -~ 'F¢ |°Ds - 'F5 [°Ds » 'F4 |°Ds - 'F3
[To(DPA)® |489 (489) |544 (543) |579 (578) |622 (621)
492 (493) | 547 (544) |583 (579) |- (623)
550 (547) | 587 (583)
----- (550) |592 (587)
----- (592)
Tbo(DAMIC), |488 (488) | 543 (540) |580 (580) | 622 (618)
493 (492) |548 (542) |583 (583) |--m 621
----- (493)  |550 (543) | 588 (587) |- 622
----- (545) |593 (593) |- 623
----- (548) 625
----- (550)
Tbo(DONIC), |489 (489) | 543 (542) |583 (582) |622 (621)
544 (544) |587 (588) |- (619)
----- (548)
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Figura 3.20. Espectro de emissdo do [Tb(DPA);]*, a 300 K, com Aexc=370 nm.
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Figura 3.21. Espectro de emissao do [Tb(DPA)3]3', a 77 K, com A =370 nm.
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Figura 3.22. Espectro de emissao do Tb;(DONIC);, a 300 K, com A¢=370 nm.
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Figura 3.24. Espectro de emissao do Thy(DAMIC);, a 300 K, com Ac,=370 nm.
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Figura 3.25. Espectro de emissao do Thy(DAMIC);, a 77 K, com Ag,=370 nm.
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3.4.3. Espectros de emissao dos complexos de Gd** e dos ligantes

Os espectros de emissdo dos ligantes livres e dos complexos de
gadolinio foram obtidos através de amostras solidas na temperatura do N
liquido, 77 K.

Os espectros de emissdo dos complexos de Gd** foram excitados em
370 nm. As figuras 3.26 e 3.27 apresentam os espectros dos complexos
Gd2(DONIC); e Gdo(DAMIC)s. A regido espectral tanto para os complexos de
gadolinio, quanto para os ligantes livres foi de 400 a 700 nm. Os espectros dos
complexos de gadolinio apresentam bandas provenientes dos ligantes, isto
porque os niveis de energia do Gd>* sdo geralmente mais altos em energia do
que os niveis de energia do ligante, e também porque no ligante a forga do
oscilador € bem maior do que no fon Gd*. Dessa forma ndo ocorre
transferéncia de energia do ligante para o ion lantanideo.

As bandas centradas em 477 nm no Gdy(DONIC);, 464 nm no
Gdy(DAMIC)3 e 412 nm no [Gd(DPA)s]* sdo atribuidas a emissdo do estado
tripleto de mais baixa energia localizado nos ligantes (Tabela 3.12). Todos os
estados tripletos excitados estdo localizados acima dos niveis emissores dos
jons Eu®** e Tb*".

Os espectros de fosforescéncia dos ligantes DPA e DONIC foram
excitados em 310 nm, enquanto que o ligante DAMIC foi excitado em 350 nm.
Os espectros foram obtidos através das amostras solidas dos ligantes. A tabela
3.12 também mostra as posi¢des dos niveis tripletos dos ligantes livres.
Comparando-se com as posicdes dos tripletos obtidos nos espectros dos
complexos com Gd** com as do ligante livre, nota-se que ha um deslocamento
nas bandas dos espectros de Gd** para uma regido de maior energia, sendo
isso um indicativo de coordenagéo do ligante ao ion metalico. As figuras 3.30-
3.32 apresentam os espectros de fosforescéncia dos ligantes DPA, DONIC e
DAMIC.
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Tabela 3.12. Niveis de energia dos estados tripletos dos ligantes nos

complexos de Gd** e dos ligantes livres.

Complexos | A (nm) E (cm™) Ligante A (nm) E (cm™)
[GA(DPA)]* | 412 24272 DPA 431 23202
Gdz(DAMIC); 464 21413 DAMIC 525 19048
Gdz(DONIC); 477 20964 DONIC 494 20243

Figura 3.26.

Figura 3.27.
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Espectro de emissao do Gd,(DONIC)3, a 77 K, com A,=370 nm.
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Espectro de emissao do Gd,(DAMIC);, a 77 K, com A¢,=370 nm.
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Figura 3.28. Espectro de fosforescéncia do

ligante DPA excitado em 310 nm.

Figura 3.29. Espectro de fosforescéncia do

ligante DONIC excitado em 310 nm.

Figura 3.30. Espectro de fosforescéncia do

ligante DAMIC excitado em 350 nm.
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Observando as estruturas dos ligantes e as energias dos estados
tripletos (Figura 3.31), é possivel verificar o efeito dos grupos substituintes,
tanto aqueles que estao dentro, quanto os que estdo fora do anel. De acordo
com a figura 3.31 percebe-se que a energia do tripleto aumenta, a medida em
que o atomo de oxigénio € substituido de dentro ou de fora do anel, por um
outro atomo. Por exemplo, observando os ligante DONIC e DAMIC, nota-se
que o DONIC tem um atomo de oxigénio dentro do anel, enquanto que o
DAMIC tem um atomo de nitrogénio dentro do anel. Para estes dois ligantes,
quando mudamos o grupo dentro (oxigénio por nitrogénio) e fora do anel
(carbonila por hidroxila), a energia do ftripleto teve um ligeiro aumento.
Observando os ligantes DAMIC e DPA, nota-se que a diferenga entre esses
dois ligantes esta fora do anel, ou seja, diferente do DAMIC, o DPA n&o tem o
atomo de oxigénio fora do anel (hidroxila) e a energia do tripleto desse ligante é
bem maior que a do DAMIC.

]
\ -
HoOOC N OOH DPA
DPA 24 -
OH —
g 224 DAMIC
= | ‘S
N < | DONI
HOOC N OOH % 20 - ONIC
(0]
DAMIC (T
0O 18 -
HOOC © OOH 16-
DONIC

Figura 3.31. Estrutura dos ligantes (esquerda) e energia dos estados tripletos dos
ligantes (direita) observadas nos complexos obtidos com o ion Gd**.
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3.5. Determinacao dos tempos de decaimento dos estados excitados

Neste trabalho foram realizadas medidas de tempo de vida (1) dos niveis
emissores °Dy do ion Eu**, °Dy4 do ion Tb** a temperatura ambiente (300 K) e a
temperatura do nitrogénio liquido (77 K), e do tripleto nos complexos de Gd**
(77 K).

As medidas foram realizadas com amostras soélidas dos complexos
sintetizados. Os valores obtidos nas medidas de tempo de decaimento dos
niveis excitados a temperatura ambiente e a 77 K foram praticamente os
mesmos. Os complexos em que foi possivel notar um ligeiro aumento no tempo
de vida dos niveis excitados com o abaixamento da temperatura foram os
seguintes: Eua(DONIC)3; e Tba(DONIC)s.

Para alguns complexos houve uma diminuigdo no tempo de vida do nivel
emissor nas medidas realizadas a 77 K, o que pode ser observado de acordo
com as tabelas 3.13 e 3.14. Como ocorreu essa diminuicdo no tempo de vida
dos estados excitados de alguns complexos, essas medidas serdo realizadas

novamente.
3.5.1. Decaimento do nivel emissor °D, do ion Eu®*

A tabela 3.13 apresenta os valores dos tempos de vida (1) para o estado
excitado °Dy do ion Eu**.Todas as medidas foram obtidas com Aem=612 nm e
Aexc=394 nm.

As curvas de decaimento, a 300 K e 77 K, do °Dy nos complexos de
europio sao apresentadas nas figuras 3.33 a 3.38.

A tabela 3.13 também apresenta as taxas de decaimento radiativo e n&o
radiativo e ainda os valores da eficiéncia quantica dos complexos de Eu®*. A
taxa de decaimento radiativo (Arap) € calculada com base nos espectros de
emissdo e a taxa total decaimento (Ar) € obtida através do tempo de vida de
luminescéncia (Equagédo 26), com esses dois valores calcula-se a taxa de

decaimento n&o-radiativo (AnraD)-
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A eficiéncia quantica de emisséo (n) € determinada pela expressao

n= A# (29)
Apap + Apap

onde Arap € a taxa radiativa de emissdo que é dado por 4,,, = ZAOJ e ANrAD
J

é a taxa de decaimento ndo-radiativo do nivel emissor °Dy.

Tabela 3.13. Tempos de vida (1), taxas de decaimento radiativo e nao-
radiativo e eficiéncia de emissao dos complexos [Eu(DPA)3]3',
Eu2(DONIC); e Euy(DAMIC);.

Complexos Arad | Anrad Aot T n

(s7) | () | (s) |(ms)| (%)
[Eu(DPA)3* 276 | 312 | 588 | 1,7 | 47
Eux(DAMIC)3 308 | 601 | 909 | 1,1 | 34
Eux(DONIC)3 262 3017 | 3333 | 0,3 | 08
[Eu(DPA);]* * 232 | 435 | 667 | 1,5 | 33
Euz(DAMIC); * 281 671 952 1,05 | 29
Euz(DONIC);3 * 310 2916 | 3226 | 0,31 | 10

Os valores com asteriscos correspondem as medidas realizadas com temperatura de 77 K.

O tempo de vida é inversamente proporcional a soma das taxas de
processos radiativos e nao-radiativos. O complexo Eux(DONIC)3 apresentou
um tempo de vida baixo com relacdo aos demais complexos, e
consequentemente sua taxa de decaimento n&o radiativo foi um tanto elevada,
chegando a ser quase dez vezes maior que o valor para a taxa de decaimento
nao radiativo do complexo [Eu(DPA)s]*.

O valor da taxa nao-radiativa para o complexo Eux(DONIC); é 3017 s™,
enquanto que para os complexos [Eu(DPA)s]> e Eux(DAMIC); os valores
referentes a essa taxa sdo 312 s e 601 s™, respectivamente. Existe uma
diferengca muito grande entre os valores do complexo Eux(DONIC)3; e os outros
dois. Porém esta discrepancia pode ser explicada observando-se os espectros
vibracionais na regidao do infravermelho desses complexos. O espectro de
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absorcdo no infravermelho do complexo Euz(DONIC); apresenta bandas de
absorcdo do grupo OH (dgua) em 3360 cm™ e 3075 cm™ e os complexos
[Eu(DPA)s]*> e Euy(DAMIC); apresentam apenas uma banda em 3413 cm™ e
3431 cm’’, respectivamente. As bandas dos dois Ultimos complexos estdo
numa regidao de maior energia do que as bandas que aparecem no espectro do
Euz(DONIC)s. Entretanto, a outra banda que deveria aparecer nos complexos
[Eu(DPA)s]* e Eux(DAMIC); na regido entre 3000 cm™ e 3500 cm™ encontra-se
suprimida de forma que nao é possivel identifica-las nos espectros. Isto pode
ser observado na figura 3.33 que mostra as bandas referentes aos modos
vibracionais do grupo OH na regido de 3000 cm™ a 3500 cm™'. Sabe-se que a
diferenca de energia entre os niveis Dy e ‘Fg para o jon Eu* & de
aproximadamente 12300 cm™'. Portanto, nota-se que ha uma melhor condigcéo
de ressonancia envolvendo quatro fénons (4x3075 cm™) no caso do complexo
Eux(DONIC)3, provocando um aumento consideravel na taxa de decaimento

nao-radiativo °Dg ~ "Fe.
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Figura 3.32. Espectros vibracionais dos complexos de Eu . As setas indicam os modos
vibracionais que aparecem na regiao entre 3000 a 3500 cm’ ! referentes ao grupo OH.
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Figura 3.33. Curva de decaimento do
°D, do complexo [Eu(DPA);]* a 300 K.

Figura 3.34. Curva de decaimento do
°D, do complexo Eu,(DONIC); a 300 K.

Figura 3.35. Curva de decaimento do
°D, do complexo Eu,(DAMIC); a 300 K.
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Figura 3.36. Curva de decaimento do
°D, do complexo [Eu(DPA);]* a 77 K.

Figura 3.37. Curva de decaimento do
°D, do complexo Eu,(DONIC); a 77 K.

Figura 3.38. Curva de decaimento do
°D, do complexo Eu,(DAMIC); a 77 K.
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3.5.2. Decaimento dos niveis emissores °D4 do ion Tb** e do tripleto nos
complexos do ion Gd**

Os valores do tempo de vida de decaimento do °D4 do ion Tb** e do
tripleto nos complexos do fon Gd** sdo0 apresentados na tabela 3.14.

As medidas de decaimento do °D4 do ion Tb®* foram obtidas com
Aem=542 nm e Aex=350 nm, enquanto que para as medidas do tempo de vida
do nivel tripleto observado nos complexos de Gd** 0 Aexe=300 nm para todos os
complexos e Aem=412, 468 e 470 nm para os complexos [Gd(DPA)3]3',
Gd2(DAMIC); e Gdo(DONIC)3, respectivamente.

As curvas de decaimento a 300 K e 77 K para os complexos de Tb* e
Gd*" sao apresentadas nas figuras de 3.39 a 3.47.

Para as medidas de tempo de vida nos complexos de gadolinio (Tabela
3.14), os valores mostram que o estado emissor é um tripleto, ja que um estado

singleto teria um tempo de vida da ordem da 10 ns [9].

Tabela 3.14. Tempo de vida dos estados excitados nos complexos de Th**
e Gd*".

Complexo T(°D4)a 300K | 1(°Dg) a77 K | Tripleto a 77K

(ms) (ms) (ms)

[Tb(DPA)s]* 1,70 1,60

Tby(DAMIC)3 1,40 1,26

Tb,(DONIC)3 0,80 0,90

[GA(DPA)3]* 3,80

Gd,(DAMIC)3 5,45

Gd,(DONIC)3 4,85
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Figura 3.39. Curva de decaimento do
°D, do complexo [Tb(DPA);]* a 300 K.

Figura 3.40. Curva de decaimento do

°D, do complexo Th,(DONIC); a 300 K.

Figura 3.41. Curva de decaimento do

°D, do complexo Th,(DAMIC); a 300 K.
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Figura 3.42. Curva de decaimento do
°D, do complexo [Tb(DPA);]* a 77 K.

Figura 3.43. Curva de decaimento do
°D, do complexo Th,(DONIC); a 77 K.

Figura 3.44. Curva de decaimento do
°D, do complexo Th,(DAMIC); a 77 K.
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3.6. Medidas de rendimento quantico

Para as medidas de rendimento quantico foi utilizado o salicilato de
sddio como padrao. O salicilato de soédio apresenta um rendimento quantico de
55%, essencialmente constante de 250 a 370 nm [10], sendo, portanto util para
utilizagcdo em 370 nm, regido maxima de excitagdo dos complexos de eurdpio e
térbio. O espectro de emissao do salicilato de sodio esta apresentado na figura
3.48.

O padrdo de reflectancia (branco) escolhido foi o0 MgO de alta pureza,
que apresenta uma reflecténcia (r) de 0,91 [11] e dessa forma funciona como
um espalhador ideal.

Foram realizadas medidas de reflectédncia para o MgO (Figura 3.49),
salicilato de sodio e para os complexos de Eu®** e Tb**, e ainda foram
realizadas medidas de emissao do salicilato de sodio e dos complexos de Eu®*
e Tb*. Todas essas medidas foram feitas a temperatura ambiente. Os valores
dos coeficientes de reflectancia e fluxo integrado de fétons dos complexos de
europio e térbio e salicilato de sédio estdo apresentados na tabela 3.15.

Foi utilizado um filtro para as medidas de reflectancia dos complexos e
do MgO. Em todas as medidas, o comprimento de onda de excitagao foi fixado
em 370 nm e foi utilizada uma fenda de 2 mm na entrada do monocromador e

fenda de 0,5 mm na saida do monocromador.
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Tabela 3.15. Coeficientes de reflexao e fluxo integrado de fétons (fétons/s)
dos compostos de Eu®** e Th* e do salicilato de sédio, com excitagdo em

370 nm.
Composto Absorcao (1-rp, ou 1-ry) Fluxo de fétons Integrado
(AP, ou Ad,)
Salicilato de sodio 0,3779 511530
[Eu(DPA)3]” 0,6057 94395
Eux(DONIC)3 0,7084 230387
Eux(DAMIC)3 0,5388 289220
[Tb(DPA)s]* 0,6020 623510
Tb2(DONIC)3 0,7079 144840
Tb2(DAMIC)3 0,6529 577070

Os valores da tabela 3.15 foram obtidos de acordo com a equagao (27).
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Figura 3.48. Espectro de emissao do salicilato de s6dio com A, = 370 nm.
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Figura 3.49. Espectro de reflectancia do MgO com A, = 370 nm.
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Os valores do rendimento quantico (%) da emissdo do nivel Dy dos
complexos de Eu** e do nivel °D, dos complexos de Tb** sdo apresentados na
tabela 3.16.

Tabela 3.16. Rendimentos quanticos de emissao (%) dos complexos de
Eu®* e Th*.

Complexos A300 k (%) = Aexe 370 nm | Complexos | Gsook (%) - Aexc 370 Nm
Eux(DAMIC)3 22% [Tb(DPA)s]* 42,2%
Euz(DONIC)3 13% Tb2(DAMIC)3 36%
[Eu(DPA)s]” 6,3% Tb2(DONIC)3 8,4%

De acordo com a tabela 3.16, podemos verificar que o complexo de Tb**
que apresentou maior rendimento quantico foi o [Tb(DPA)s]*, este resultado
esta de acordo com a posi¢ao do tripleto (24272 cm‘1) observado no espectro
de emissdo do complexo [Gd(DPA)s]>. O estado tripleto excitado do ligante
DPA esta mais distante do nivel emissor °D4 ((20600 cm™), e com isso é bem
possivel que ndo ocorra retro-transferéncia de energia entre esses niveis. Os
estados tripletos dos ligantes DONIC e DAMIC estdo em melhor condigdo de
ressonancia com o nivel emissor °D4 do Tb*>*, favorecendo dessa forma uma
eficiente retro-transferéncia de energia entre esses niveis, o que colabora pra
que os valores do rendimento quéntico dos complexos Tby(DAMIC); e
Tbo(DONIC)3 sejam menores do que para o complexo [Tb(DPA)s*> (Figura
3.50). Os valores de rendimento quantico para os complexos do ion Tb*
aumentam de acordo com a posicdo do nivel tripleto dos ligantes nos
complexos do ion Gd** (Figura 3.51) [12].

O complexo [Eu(DPA)s]® apresentou o menor rendimento quantico
experimental. Este resultado esta coerente devido a distancia entre o nivel
tripleto (Tabela 3.12) do ligante DPA e os niveis emissores °D1 (19027 cm™) e
°Dy (17293 cm™) do Eu®*. Para os complexos Eux(DAMIC); e Eux(DONIC)3 os
valores do rendimento quantico foram maiores do que pro [Eu(DPA)3]3'. Isso
devido a uma melhor condigdo de ressonancia entre os estados tripletos do
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DONIC e DAMIC, que favorecem uma melhor transferéncia de energia entre

esses estados e os estados emissores do ion Eu** (Figura 3.50).
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Figura 3.50. Niveis de energia dos estados trispletos (esquerda) dos ligantes nos

complexos de Gd** e niveis emissores dos ions Th
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Figura 3.51. Grafico de q (rendimento quantico dos complexos de Tb*") x energia dos
estados tripletos dos ligantes nos complexos de Gd*.
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3.7. DISCUSSAO DOS RESULTADOS TEORICOS
3.7.1. Geometria de coordenagcao

A otimizagdo da geometria de coordenagdo do complexo [Eu(DPA)3]* foi
determinada pelo recém doutor do Departamento de Quimica Fundamental,
Gerd Bruno da Rocha. Neste trabalho apenas a geometria do complexo
[Eu(DPA)3]3' foi determinada, isto porque o complexo do ion Eu** com os
ligantes DONIC e DAMIC, de acordo com os dados da analise elementar
sugerem a existéncia de dimero. Esses outros complexos ndo puderam ter
suas respectivas geometrias determinadas porque o modelo Sparkle ainda se
encontra em processo de parametrizagao para entao ser possivel determinar a
geometria de dimeros. Espera-se que brevemente esses outros complexos
tenham suas geometrias determinadas e também tenham seus estudos
tedricos desenvolvidos.

As geometrias dos ligantes estdo apresentadas na figura 3.52. A
estrutura molecular do complexo [Eu(DPA)3]3' encontra-se ilustrada na figura
3.53, onde consideramos que esta espécie € observada no complexo
NasEu(DPA);BH2O. Para esse complexo, apenas sua primeira esfera de
coordenacao foi considerada na determinacdo de sua geometria usando o
modelo Sparkle. O numero de coordenagao para esse complexo € 9, pois a
coordenagdo do ligante DPA ao ion Eu®* é feita através do nitrogénio da
piridina e pelo atomo de oxigénio das duas carboxilas.
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DPA

DONIC DAMIC

Figura 3.52. Estrutura dos ligantes DPA, DONIC e DAMIC otimizadas pelo método AM1.
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Figura 3.53. Estrutura molecular do complexo [Eu(DPA)3]3', obtida pelo modelo Sparkle.

Patricia Lima




82

3.7.2. Espectro eletrénico

Comparando-se o espectro calculado para o [Eu(DPA)3]3' com o seu
respectivo espectro experimental (Figura 3.54), obtido em metanol, observa-se
gue ha um deslocamento nas posi¢cdes dos picos para comprimentos de onda
menores. O espectro obtido experimentalmente apresenta mais bandas de
absorcao que o espectro calculado. Isso possivelmente se deve ao fato de que
nos espectros tedricos as moléculas sdo tratadas isoladamente e ndo sé&o
levadas em consideragao as interagbes com o solvente ou efeitos de rede
cristalina, como também ao fato de que estamos considerando a espécie
[Eu(DPA)3]3' na obtencdo desses espectros, de forma que as moléculas de
agua nao estédo sendo consideradas neste modelo.

25

Tedrico

2.0 .
Experimental

Intensidade Relativa (u.a.)

0.5

0.0

T T T T T T
200 300 400 500 600

Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.54. Espectro otimizado calculado do complexo [Eu(DPA)3]3' comparado com o
espectro experimental obtido em metanol.

As energias teodricas dos niveis singleto e tripleto do ligante no complexo
[Eu(DPA)s]*, obtidas através do método espectroscopico INDO/SCI, estdo
apresentadas na tabela 3.17. As energias dos niveis singleto e tripleto
experimentais, as quais foram obtidas dos espectros de absor¢do do complexo
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de Eu®* e do espectro de luminescéncia com o Gd**, também estdo
apresentadas na tabela 3.17.

Tabela 3.17. Posicoes dos estados singleto e tripleto teérico e
experimental no complexo [Eu(DPA)s]*".

Singleto Singleto Tripleto Tedrico Tripleto
Tedrico (cm™) | Experimental (cm™) Experimental
(cm™) (ecm™)
32617 19295
33157 35482 27647 24272
34859 27909

Os trés estados singleto e tripleto tedricos apresentados na tabela 3.17
sd0 0s que possuem mais baixa energia. O tripleto experimental foi
determinado a partir do valor maximo da banda de absor¢do observada no
espectro de emissdo do complexo com gadolinio. Nota-se que os valores do
estado singleto tedrico sdo mais baixos que os valores obtidos
experimentalmente.

Para a montagem dos diagramas de niveis de energia foi considerado

um valor médio para os estados tripletos tedricos.
3.7.3. Parametros de intensidade das transi¢coes 4f-4f

A partir da geometria do complexo [Eu(DPA)s]*> foram determinadas as
coordenadas esféricas dos primeiros vizinhos do fon Eu®*" (Tabela 3.18) que
foram utilizadas no calculo dos parametros de intensidades de Judd-Ofelt,

Q<< os quais contém apenas contribuigdes por dipolo elétrico forgado e Q,'",

que também contém a contribuicdo do acoplamento dinamico [13].
E importante ressaltar que os eixos das coordenadas esféricas estdo

centradas no ion lantanideo.
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Tabela 3.18. Coordenadas esféricas dos nove atomos coordenados ao ion
Eu®*" no complexo [Eu(DPA);]*, obtidas no modelo Sparkle.

Atomo R(A) 8 (grau) @ (grau)
N 2,54 89,68 19,99
@) 2,48 88,91 83,99
@) 2,48 90,80 316,01
N 2,54 50,38 150,82
@) 2,48 18,09 16,26
@) 2,48 113,05 164,75
N 2,54 130,09 249,64
@) 2,48 161,21 23,66
@) 2,48 67,55 235,08

Para calcular os pardmetros de intensidades, Q¢“, tomou-se as

polarizabilidades média de todos os ligantes nulas. Com isso, a equacéo (11) é
reduzida apenas ao primeiro termo a esquerda, que contém a contribuicdo por
dipolo elétrico forgado.

Para o complexo [Eu(DPA)s]*, os valores dos fatores de carga, g,
utilizados para se obter os valores tedricos dos parametros de intensidades,
O\, foi 1 para o nitrogénio do anel piridinico e 0,8 para os dois oxigénios das
carboxilas, e as polarizabilidades adotadas para esses atomos foram
respectivamente 1 e 4.5 R3. Esses valores foram retirados das referéncias
[14,15].

A contribuicdo dipolo-dipolo para a taxa de transferéncia de energia &

calculada usando-se os valores teéricos dos Q¢ (em unidades de 10%° cm?).

Esses valores para o complexo [Eu(DPA)s]*> encontram-se na tabela 3.19, junto

com os valores dos Q, e Q,®.
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Tabela 3.19. Parametros de intensidades calculados para o complexo
[Eu(DPA)s]*, em unidades de 10?° cm?

Qi ] 0,029 [Q*[ 6,176 |Q, 7| 6,125
Q| 0,016 |Q* | 1400 [Q | 3,545
Qi | 0,051 Q™| 0,035 |Q¢™® |~

De acordo com os dados da tabela 3.19,

nota-se uma grande

discrepancia entre os valores de Q4 e Q,**. Isso pode ser mais um indicativo

de que a geometria de coordenacgdo prevista pelo modelo Sparkle ndo deve

corresponder a geometria de coordenagao real que seria obtida a partir de

dados cristalograficos. Como ja foi comentado antes (secédo 3.7.2.), isto se

deve ao fato de que estamos considerando a espécie [Eu(DPA)3]3', sem as

moléculas de agua do complexo e sem os atomos de sddio que funcionam

como contra ion.

3.7.4. Taxas de transferéncia de energia

O diagrama de niveis de energia (Figura 3.55) foi construido com os

valores de energia obtidos para os niveis singleto e tripleto nos complexos, os

quais foram apresentados na tabela 3.17.
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Figura 3.55. Diagrama de niveis de energia dos estados excitados do ligante e do ion
Eu®* no complexo [Eu(DPA);]*. As energias teéricas dos estados excitados do ligante
foram obtidas pelo modelo Sparkle.

De acordo com o diagrama apresentado na figura 3.55 podemos inferir
0s provaveis mecanismos de transferéncia de energia entre o ligante e o ion
Eu** no complexo [Eu(DPA)s]*. Sdo considerados os niveis experimentais do
ligante que estdo em ressonancia com os do ion Eu**. Pode-se observar que a
posicao do nivel tripleto (experimental) do ligante esta numa boa condi¢cao de
ressonancia com o nivel °D1. Por isso, o processo de transferéncia deve ser via
tripleto para este nivel e posteriormente para o nivel °Dy do ion Eu**.

Pelas regras de selegdo para o processo de transferéncia de energia
[12], no caso do ion Eu**, através do mecanismo multipolar, os niveis °Dy, °Ls,
°Gg e °D4 sdo bons candidatos, enquanto que através do mecanismo de troca,
um forte candidato é o nivel °Di. Entdo, para o complexo [Eu(DPA)s]*, o
processo predominante na transferéncia de energia neste € o mecanismo de
troca.

As taxas de transferéncia e retro-transferéncia de energia apresentadas
na tabela 3.20, foram utilizadas para o calculo de rendimento quantico tedrico
do nivel °Dy no complexo [Eu(DPA)3]3'. Foram adotados os valores tipicos de
10*, 10® e 10° s para as taxas de excitagdo, cruzamento intersistema e

converséao interna, respectivamente, nos ligantes coordenados, assim como o
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valor tipico de 10° s™ para as taxas de decaimento nao-radiativos dos niveis

°D, e °D4 do ion Eu®".

Tabela 3.20. Taxas de transferéncia de energia no composto [Eu(DPA)s]*".

Niveis | R (A) | A (cm™) | Taxa de Transferéncia Taxa de Retro-
(s™) transferéncia (s™)
S>°D;| 35 8242 3,05.10° 2,68.10™"
T>°D:| 35 | 5202 1,38.10™ 2,360
T>°Dy| 35 7072 2,31.10° 5,36.10°

Na tabela 3.20, R. € a distédncia do ion lantanideo para a regido da
molécula em que o estado doador (ou receptor) do ligante esta localizado e A é
a diferenca de energia entre o doador e o receptor envolvido no processo de
transferéncia. De acordo com a tabela 3.20, os valores das taxas de
transferéncia de energia indicam que a transferéncia de energia é

predominante do estado tripleto do ligante para os niveis °D4 e °Do do ion Eu®".
3.7.5. Rendimento Quantico Tedrico

Os valores de rendimento quantico tedrico a 300 K e 77 K para o
complexo [Eu(DPA)3]3' e rendimento quantico experimental, que ja foi
apresentado na tabela 3.16, estdo apresentados na tabela 3.21, para que
esses resultados possam ser comparados e discutidos. As equacdes de taxas
utilizadas nesse trabalho para o calculo de rendimento quantico foram retiradas
da referéncia [14].

Tabela 3.21. Rendimento quantico teérico a 300 K e 77 K, e rendimento
quantico experimental a 300 K para o complexo [Eu(DPA)3]*.

Qexp (%) @ 300 K | Qreo (%) @ 300 K | qeeo (%) @ 77 K
6,3 46,5 34,5
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De acordo com os resultados da tabela 3.21, verifica-se que existe uma
grande divergéncia entre os valores de rendimento quéntico experimental e
tedrico. O rendimento quantico experimental para este complexo foi de 6,3% e
tedrico de 46,5%. Essa divergéncia pode ser explicada, talvez, pela existéncia
de alguma banda de transferéncia de carga situada energeticamente préxima
aos estados excitados do ligante e do ion lantanideo, o que poderia levar a
uma grande supressdo de luminescéncia 4f-4f. Esse possivel efeito n&o foi
levado em consideragcdo em nossos calculos. Uma outra razao poderia ser o
tempo de vida do nivel emissor do complexo, cujas medidas serdo realizadas

novamente em futuro proximo.
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4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
4.1 Conclusoes

> Foram sintetizados complexos de ions lantanideos (Eu®**, Tb* e Gd**)
com os acidos dipicolinico, quelidénico ou quelidamico, onde entre esses
complexos apenas Lna(DONIC)sZH20 (Ln = Tb** e Gd**) sdo inéditos.

> Os resultados da analise elementar sugeriram que os complexos com os
acidos quelidamico e quelidénico apresentam uma formulagao Ln,L3lH,0,
sugerindo assim, a formagao de dimeros. Os complexos sintetizados com o

acido dipicolinico apresentaram estrutura NasLn(DPA)3nH20.

> Nos espectros de luminescéncia do ion Gd*, o deslocamento das
bandas com relagcdo aos espectros dos ligantes, indicou a ocorréncia da

coordenacgao.

> Os espectros de infravermelho sugerem que os ligantes DPA e DAMIC
se coordenam ao ion lantanideo pelos oxigénios dos carboxilatos e pelo
nitrogénio do anel piridinico, enquanto que o ligante DONIC provavelmente

se coordena ao ion lantanideo pelos oxigénios dos carboxilatos.

> QOs resultados obtidos nas medidas de rendimento quantico experimental
para os complexos de Tb* foram coerentes com a posigdo dos niveis
tripleto dos ligantes. Sendo assim, o complexo do ion Tb* o que
apresentou o maior rendimento quantico experimental foi o [Tb(DPA)s]*
(42,2%), e o complexo [Eu(DPA)s]* apresentou o menor rendimento
quéntico experimental (6,3%).

> Os valores obtidos do parametro de intensidade experimental, Q,, para

0os complexos de eurdpio sugeriram ion Eu®" estd num ambiente quimico

nao muito polarizavel.
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> Foi possivel associar o efeito dos grupos substituintes com as energias
dos niveis tripletos.

> No complexo [Eu(DPA)s]*, de acordo com as posicdes dos niveis
singleto e tripleto experimentais no diagrama de niveis de energia e dos
valores de taxas de transferéncia, foi possivel identificar que o processo de
transferéncia de energia ocorre via o0 mecanismo de troca, partindo do nivel
tripleto de mais baixa energia do DPA para o nivel °D; do ion Eu* e

posteriormente para o nivel °Dy.

> O rendimento quantico tedrico determinado para o complexo
[Eu(DPA);]* nao teve concordancia com o rendimento quantico
experimental, talvez devido a alguma banda de transferéncia de carga ou

pelas medidas de tempo de vida.

> A taxa de decaimento ndo-radiativo para o complexo Euy(DONIC); teve
um valor muito elevado com relagdo aos complexos Euy(DAMIC); e
[Eu(DPA)s]*. Isto ocorreu devido uma melhor condigdo de ressonancia
envolvendo quatro foénons (4x3075 cm'), no caso do complexo
Eux(DONIC)3 provocando um aumento consideravel na taxa de decaimento

nao-radiativo °Dg ~ "Fs.

Patricia Lima




92

4.2. Perspectivas

Este trabalho de mestrado ndo termina nesta dissertacdo, ele deve ter
continuidade numa tentativa de esclarecer melhor alguns processos
desconhecidos que ocorreram em algumas situagdes, e que até o presente
momento ndo foi possivel esclarecer muito bem. Entdo, diante disso, este

trabalho tem as seguintes perspectivas:

> Refazer as medidas de tempo de vida dos complexos de térbio e eurdpio

a temperatura ambiente e a 77 K.

> Fazer a modelagem para os complexos de eurdpio (dimeros) com os
ligantes DAMIC e DONIC usando o modelo Sparkle.

> Calcular as taxas de transferéncia e retro-transferéncia de energia, os
parametros de intensidades tedricos e rendimento quantico tedrico para os

complexos de Eu** com os ligantes DAMIC e DONIC.

> Determinar o numero de moléculas de agua coordenadas aos

complexos via analise térmica.

> Cristalizar os complexos e determinar suas estruturas através da

difratometria de Raios-X.
> Fazer um estudo espectroscopico nos complexos que estdo sendo
sintetizados com os fons Eu**, Tb** e Gd** com os ligantes DPA, DONIC e

DAMIC numa propor¢ado molar 2:3 (metal: ligante).

> Estudar o processo de transferéncia de energia Eu® - Eu®*" nos dimeros
sintetizados com os ligantes DONIC e DAMIC.

» Fazer medidas de excitacdo seletiva para analisar a transicdo °Dy > 'Fo

nos complexos de Eu®".
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