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RESUMO

Souza, E. R. Sintese de complexos benzenotricarboxilatos de terras raras e estudo de
suas propriedades fotoluminescentes. 2008. 128 p. Dissertagdo (Mestrado) - Programa de
Pos-Graduagao em Quimica Inorganica. Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo,
Sado Paulo, 2008.

O presente trabalho aborda a sintese e caracterizagdo de complexos benzenotri-
carboxilatos de fons Eu’", Gd*" e Tb’", com o intuito de investigar suas caracteristicas
quimicas e estruturais e correlaciona-las com as propriedades fotoluminescentes.

Os complexos benzenotricarboxilato [TR(BTC)(H,0),] foram sintetizados em solucao
aquosa, € apresentaram-se na forma de pds brancos, ndo-higroscopicos e insoluveis em
solventes polares ou apolares. Os complexos com o ligante EMA se mostraram isomorficos e
com grau de hidratagdo igual a dois. Os complexos com o ligante TLA também apresentaram
1somorfismo, mas com estrutura cristalina diferente da dos complexos com os outros ligantes.
Os complexos [Eu(TMA)(H,0)s] ¢ [Gd(TMA)(H,O)s] apresentaram a mesma estrutura
cristalina; entretanto, o complexo [Tb(TMA)] se mostrou anidro, o que foi confirmado pela
termoanalise. Os espectros de absor¢do na regido do invravermelho dos complexos
evidenciaram que os ligantes BTC” se coordenam aos fons TR através dos grupos
carboxilato desprotonados.

Os espectros de fosforescéncia dos complexos [Gd(BTC)(H,0),] exibem uma banda
larga caracteristica da emissdo de cor azul dos ligantes BTC” (c.a. 450 nm); as medidas das
energias dos estados tripleto T; dos ligantes mostraram que as energias dos estados variam de
25100 a 25700 cm™, energia que é superior as dos niveis emissores "Dy e “Dy4 dos fons Eu’" ¢
Tb*", respectivamente. A eficiente transferéncia de energia ligante-TR*™ (TR*>" = Eu’" ¢ Tb*")
nos complexos ¢ comprovada pelos seus espectros de excitagdo (a banda de excitagdo do
ligante apresenta alta intensidade, com maximo em c.a. 295 nm) e de emissdo (ndo

apresentam a banda de fosforescéncia do ligante, mas sim as transi¢des caracteristicas dos



fons TR?"). Os espectros de emissdo dos complexos [Tb(BTC)(H,0),] evidenciaram a intensa
luminescéncia de cor verde destes complexos, especialmente do complexo anidro [Tb(TMA)],
que apresenta a grande vantagem de ndo sofrer supressdo de luminescéncia causada pelos
niveis vibracionais intermediarios da agua. Os espectros de luminescéncia dos complexos
[Eu(BTC)(H,0),] apresentam bandas desdobradas em picos finos bem definidos, o que
significa que os fons Eu’* nos complexos se encontram em sitios de simetria bem definida,
corroborando o carater cristalino indicados pelos difratogramas de raios X.

Dentre os complexos [TR(BTC)(H,0),], os maiores tempos de vida dos estados
emissores correspondem aos estados T, dos ligantes BTC® nos complexos com o fon Gd**
(entre 7,386 e 12,025 ms), seguidos pelo nivel *Dy4 do fon Tb>" (entre 0,712 ¢ 1,265) e por fim
pelo nivel Dy do fon Eu’™ (entre 0,253 e 0,630). Os complexos [Eu(BTC)(H0),] ainda
apresentaram valores de eficiéncia quantica entre 12 e 24% Este valor decresce com o
aumento do numero de moléculas de 4gua do sistema, evidenciando o seu carater supressor de
luminescéncia.

Os complexos [TR(BTC)(H,0),] mostram-se promissores para serem aplicados como
marcadores Opticos, camadas emissoras em dispositivos eletroluminescentes e no
desenvolvimento de fluoroimunoensaios, devido: i) ao carater monocromatico das emissdes
dos complexos com Eu’" e Tb’"; ii) & elevada intensidade luminescente dos complexos
[Tb(BTC)(H,0),]; e iii) as emissdes nas trés cores primadrias apresentadas por estes
complexos, dentre os quais os complexos de Eu’" ¢ Tb*" se mostraram bons Dispositivos

Moleculares Conversores de Luz (DMCLs).

Palavras-chave: complexos benzenotricarboxilato, fotoluminescéncia, terras raras, europio,
gadolinio, térbio.



ABSTRACT

Souza, E. R. Synthesis of rare earths benzenetricarboxylate complexes and study of their
photoluminescent properties. 2008. 128 p. Masters Thesis - Graduate Program in
Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

This work reports the synthesis and characterization of Eu’", Gd®" and Tb’*
benzenetricarboxylate complexes and the correlation of their structural and chemical
characteristics with their photoluminescent properties.

The benzenetricarboxylate complexes [TR(BTC)(H,0),] were prepared in aqueous
solution, and were obtained in the form of white, insoluble and non-hygroscopic powders.
The [TR(EMA)(H;0),] complexes presents isomorphism among them as as the
[TR(TLA)(H,0)4] complexes. The thermoanalysis curves showed that the [Eu(TMA)(H,0)¢]
and [Gd(TMA)(H,O)s] complexes have the same crystalline structure. However, the
[Tb(TMA)] complex is anhydrous. The IR spectra of the [TR(BTC)(H,0),] complexes
confirm that the BTC’ ligands are coordinated to the TR®" ions through the carboxylate
groups.

The phosphorescence spectra of [Gd(BTC)(H,0),] complexes exhibit a broad and
characteristic emission band of the BTC’" ligands (c.a. 450 nm); the mensure of the ligands T;
states indicated that the T, state energies varies between 25100 and 25700 cm'l, which is
highest than °Dy and Dy states of Eu’” and Tb*" ions, respectively. The efficiency of the
ligand-TR*" energy transfer in the [Eu(BTC)(H,0),] and [Tb(BTC)(H,0),] complexes is
confirmed by their spectra of excitation (high intensity of the ligand excitation band, c.a. 295
nm) and emission (they have no ligand phosphorescence band, but the characteristics
emission bands of TR* jons). The emission spectra of the [Tb(BTC)(H,0),] complexes
exhibit their highly intense green luminescence, specially to the anhydrous [Tb(TMA)]

complex, that present the advantage of not undergoing the luminescence suppression effect



caused by coupling with the intermediary vibrational levels of the water molecules. The
luminescence spectra of [Eu(BTC)(H,0),] complexes presents non-degenerated emission
bands in thin and well defined peaks, indicating that the Eu’" ions are in chemical
environment with well defined symmetry, confirming the crystalline character indicated by
the X-rays diffractograms.

The longest emission lifetimes (between 7,386 and 12,025 ms) of the
[TR(BTC)(H,0),] complexes were found with the Gd** complexes, followed by the Tb>"
complexes (0,712 to 1,265 ms), and the Eu’" complexes (0,253 to 0,630 ms). The
[Eu(BTC)(H,0),] complexes presented quantum efficiencies between 12 and 24%. This
value decreases with the growth of the hydration degree of the complex.

The [TR(BTC)(H;0),] complexes are promising candidates for applications such as
optical markers, emission layers in electroluminescent devices and in the developing of
fluoroimmunoassays due to: i) the monochromatic character of the Eu’" and Tb*" complexes
emissions; ii) the high luminescence intensities of the [Tb(BTC)(H»0),] complexes; and iii)
the emissions in the three primary colors presented by this complexes. Moreover, the Eu’" and

Tb*>" complexes are efficient light conversion molecular devices (LCMDs).

Keywords: benzenetricarboxylate complexes, photoluminescence, rare earths, europium,
gadolinium, terbium.
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1.1. Introducao

A familia das terras raras compreende os elementos Sc, Y, La e os quatorze elementos
lantanideos (Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ¢ Lu), perfazendo um total
de dezessete elementos, todos pertencentes a familia I B da Tabela Periodica. Devido ao fato
de os elementos terras raras (especialmente os elementos lantanideos, Ln) apresentarem
propriedades quimicas muito semelhantes entre si, sua obtengdo como elementos puros ¢
muito recente. A separacdo destes metais ¢ bastante dispendiosa, e alguns modos de obté-los
sdo por cristalizacdo fracionada, precipitagdo e reagdes térmicas [1, 2].

O nome terras raras (TR) ndo ¢ muito adequado, visto que o metal TR ndo-radioativo
menos abundante na crosta terrestre, Tm (0,5 ppm), ¢ mais abundante do que os elementos
ouro, platina selénio, cddmio, prata e iodo. Minérios contendo TR™ sdo encontrados em
varias partes do mundo, principalmente na China, india, EUA e Australia. Apesar de serem
encontrados em mais de trinta minerais diferentes, apenas dois sdo comercialmente
interessantes: a monazita ¢ a bastnaesita [3].

Os elementos lantanideos sdo caracterizados por apresentarem uma configuracio
eletronica onde a subcamada 4f, que contém os elétrons opticamente ativos, ndo ¢ a mais
externa. As subcamadas 5s” e 5p° apresentam distribuigio radial mais externa que a dos
orbitais 4f [4]. Assim, os elétrons 4f" sdo eficientemente blindados das influéncias do
ambiente quimico pelas subcamadas 5s*> e 5p°. Desta forma, as transigdes
intraconfiguracionais 4f"-4f" apresentam carater atdmico e, conseqiientemente, bandas finas
sdo observadas nos seus espectros de absor¢ao e emissdo, revelando que os niveis eletronicos
dos ions TR?" apresentam energias bem definidas [5]. Como as transi¢des 4f sofrem pequeno
efeito nefelauxético sob a influéncia do ambiente quimico, os baricentros das transi¢cdes

apresentam pequenos deslocamentos, facilitando assim a interpretagdo de seus dados
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espectrais. Por outro lado, os desdobramentos das transi¢des dos fons TR sdo sensiveis ao
ambiente quimico em torno do ion metalico [6].

A pesquisa na area de compostos de coordenacdo contendo ions terras raras tem se
desenvolvido rapidamente nas ultimas décadas devido, entre outros fatores, a variedade de
aplicagdes para suas propriedades Opticas. Deve-se salientar que estes sistemas apresentam
altas intensidades luminescentes em comprimentos de onda especificos, gerando cores puras,
0 que os tornam comercialmente atraentes para aplicagdes em areas como: marcadores
opticos, camadas emissoras em displays [7, 8], dispositivos eletroluminescentes [9],
fluoroimunoensaios [10] etc. O maior interesse no estudo fotoluminescente de compostos de
ions terras raras ¢ no sentido de se obter Dispositivos Moleculares Conversores de Luz
(DMCLs), ou seja, compostos que apresentem intensas absor¢ao e emissdo de radiagdo. A
compreensdo dos mecanismos de transferéncia de energia intramolecular ligante-ion TR>"
possibilita projetar complexos comercialmente aplicaveis em funcdo de suas propriedades
luminescentes [11].

Entre os ions que apresentam alta luminescéncia na regidio espectral do visivel (Sm®",
Eu’" e Tb’"), destacam-se os estudos sobre o ion eurdpio trivalente Eu’*, entre outros motivos
por apresentar: i) a intensidade da transi¢io “Do—'F; praticamente insensivel ao campo
ligante; e ii) os niveis emissor Dy e fundamental 'F, ndo degenerados Por isso, este ion
funciona como uma potente sonda espectroscopica [12]. E observado na literatura uma grande
variedade de trabalhos sobre o ion eurdpio trivalente, abordando os estudos sobre as
propriedades espectroscOpicas em niveis tedrico e experimental [13, 14]. Por exemplo, studos
da fotoluminescéncia de complexos de TR®" com uma ampla gama de ligantes orgénicos,
especialmente com ligantes B-dicetonatos, tém sido relatados na literatura [15 — 18].

Alguns ligantes, devido as energias dos seus estados tripleto T}, promovem uma maior

. a , 3+ , . . , 3+
luminescéncia de certos ions TR™', como ¢ o caso dos ligantes carboxilato com o ion Tb™".



19
Especificamente, as energias dos estados T, dos ligantes benzenotricarboxilato (BTC?), entre
25100 e 25700 cm™', favorecem a eficiente transferéncia de energia ligante BTC*-Tb>" [19], o
que ¢ observado pela elevada luminescéncia destes complexos.

Neste sentido, o presente trabalho trata da sintese, caracterizagdo e estudo das
propriedades fotoluminescentes de complexos benzenotricarboxilatos de europio, gadolinio e
térbio, [TR(BTC)(H,0),], que tém se mostrado eficientes DMCLs.

Os complexos [TR(BTC)(H,0),] sintetizados apresentam emissdes correspondentes as
cores vermelha (Eu*"), azul (Gd*") e verde (Tb>"). No caso particular do complexo 1, 3, 5—
benzenotricarboxilato de térbio, os resultados de microanalise e termogravimetria indicam
carater anidro, o que ¢ particularmente interessante sob a perspectiva das suas propriedades
fotoluminescentes. Como os espectros de emissdo dos complexos [TR(BTC)(H,0),]
evidenciam uma eficiente transferéncia de energia ligante-metal, estes compostos sao
potencialmente aplicaveis como camada emissora displays por exibirem emissdes nas cores
primarias e, especialmente no caso dos complexos [Tb(BTC)(H,0),], por apresentarem alta

intensidade luminescente.
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1.2. Objetivos

Os principais objetivos buscados com o desenvolvimento deste trabalho foram:

e Preparar complexos benzenotricarboxilatos de terras raras [TR(BTC)(H,O),] que
funcionem como dispositivos moleculares conversores de luz (DMCLs) e que apresentem

elevada luminescéncia;

e Caracterizar os complexos [TR(BTC)(H,0),] pelas técnicas de microanalise, titulagdo
complexométrica, difragdo de raios X, espectroscopia de absor¢do no infravermelho,
termogravimetria e espectroscopia eletronica. A caracterizagdo visa obter informagdes dos
complexos sobre dados estequiométricos, estruturais, modos de coordenacao, estabilidade

térmica e estrutura eletronica;

o Investigar as propriedades fotoluminescentes dos complexos [TR(BTC)(H,0),] através dos
seus espectros de absor¢do e emissdo e determinar experimentalmente os valores de tempo
de vida, parametros de intensidade e de eficiéncia quantica. Estudar as propriedades
fosforescentes dos ligantes BTC™ a partir dos espectros de emissdo dos complexos com o

r 3+
ion Gd™';

e Estudar a relagdo entre a estrutura quimica dos complexos e seus diferentes graus de
hidratagdo, e investigar a influéncia destas propriedades sobre a luminescéncia dos

mesSmos.
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2.1. Terras raras

2.1.1. Algumas caracteristicas eletronicas dos ions terras raras

Os elementos TR apresentam configuracdo eletronica [Xe]4f"6s® ou [Xe]4f"5d'6s”.
Como a energia dos orbitais 5d e 4f ¢ muito proxima [1], alguns elementos e ions TR
apresentam configuragio com ocupagdo de orbitais 5d, com por exemplo 4f'5d'6s> (Gd) ou
4f75d'6s' (Gd'") [2], visto que subcamadas preenchidas e semipreenchidas apresentam
energias mais baixas.

As energias de ionizagdo podem ser usadas para estudar as variagdes das energias dos
orbitais em fun¢do do aumento do numero atomico (Figura 2.1). As duas primeiras energias
de ionizagdo da série lantanidica apresentam pouca variacdo ao longo de toda a série. Em
contrapartida, h4 uma forte variagio nas energias dos processos TR**— TR*" ¢ TR**— TR*".
Isto se deve ao fato de que o terceiro elétron removido do ion TR*" para formar o ion TR**
parte da subcamada 5d', o que revela que os orbitais 4f apresentam energia menor que 0s
orbitais 5s e 5d.

O processo de ionizagio TR —>TR'" apresenta energia relativamente alta,
considerando que ha a quebra da estabilidade gerada pela configuracdo do gas nobre Xe, o
que também explica a baixa energia do processo Ce’ —Ce*’, que gera subcamada 4f vazia. A
estabilidade gerada pela configuracio semipreenchida 4f” é observada na maior energia da
joniza¢io Gd>*—>Gd*" e na menor energia do processo Eu’'—Eu’", o que confere certa
estabilidade ao fon Eu®" em solugio aquosa. De modo analogo, a estabilidade da configuragio
totalmente preenchida 4f'* ¢ comprovada pela maior energia da ionizagio Lu’*—Lu*" em

comparagio com as demais ionizagdes TR TR [3].
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Figura 2.1: Graficos das quatro primeiras energias de ionizacdo dos elementos TR [3].

A primeira energia de ionizagdo dos elementos TR ¢é de cerca de 500 kJ-mol™, o que os
torna tdo reativos em agua quanto os metais alcalinos. Como a quarta energia de ionizagao
dos elementos TR (aproximadamente 4000 kJ-mol™) é cerca de duas vezes maior que a
terceira, todos eles podem ser encontrados na sua forma trivalente TR®", que apresenta o
orbital 6s vazio. Além do mais, os orbitais 5s* ¢ 5p° sdo os mais externos destes fons, pois
apresentam distribui¢do radial mais extensa que a dos orbitais 4" (Figura 2.2). Desta forma,
os elétrons 4f" se encontram protegidos do ambiente quimico devido ao eficiente efeito de

blindagem exercido pelas subcamadas 5s” e 5p°.
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Figura 2.2: Distribui¢do radial da densidade eletronica dos orbitais 4f, 5s ¢ 5p em um fon TR*".
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Elétrons de uma mesma subcamada, por se encontrarem eqiiidistantes do nucleo,
exercem um fraco efeito de blindagem uns sobre os outros. Como ao longo da série
lantanidica os orbitais 4f vao sendo preenchidos da esquerda para a direita, a carga nuclear
efetiva tende a aumentar numa razado maior que a repulsdo intereletronica; como
conseqiiéncia, dentro da série, o raio i6nico tende a diminuir com o aumento do nimero
atomico. Este efeito ¢ conhecido como contragdo lantanidica e ¢ responsavel pela diminuigao
de aproximadamente 20% do raio iénico do La*" ao Lu’", conforme pode ser observado na
Figura 2.3 e na Tabela 2.1.

O efeito de blindagem dos elétrons 5s* e 5p° sobre os elétrons 4f" dificulta a
sobreposi¢do eficaz destes com os orbitais dos ligantes. A titulo de comparagdo, os complexos
de metais de transicdo sdo formados por ligacdes metal-ligante de consideravel carater
covalente, devido a eficiente sobreposi¢ao de orbitais metal-ligante. Por isso, em complexos,
o numero de 4tomos na primeira esfera de coordenacao de metais de transi¢ao (normalmente
entre quatro e seis) ¢ limitado principalmente pelo niimero de orbitais disponiveis do metal.

. , + , , . .
Em contrapartida, os fons TR®" podem apresentar até doze atomos na sua primeira esfera de
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coordenagdo, cujo numero ¢ limitado principalmente pela estereoquimica dos ligantes. Isto
I3 A . . ’ + . by ~ . ~

confere um forte carater idnico a sistemas contendo fons TR*" devido a formagio de ligagdes

nao direcionais.
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Figura 2.3: diminuigo dos raios idnicos dos ions TR™" ao longo da série lantanidica.

A blindagem dos orbitais 5s> ¢ 5p® sobre os orbitais 4f" tém um efeito direto sobre a
estrutura dos niveis de energia dos fons TR’". O desdobramento dos subniveis de energia
provocado pelo campo ligante ¢ uma ordem de grandeza menor que o provocado pelo
acoplamento spin-orbita. Esta propriedade assemelha a estrutura dos niveis de energia dos
fons TR®" aquela encontrada em um fon livre (carater atdmico). Por outro lado, nos
complexos de metais de transi¢do, a energia associada ao hamiltoniano do campo cristalino ¢

maior que a associada ao acoplamento spin-6Orbita [4].
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Tabela 2.1:Configuragdes eletronicas e niveis espectroscopicos fundamentais dos elementos TR, de

seus fons TR*" [2] e valores dos raios iénicos dos ions TR* [5].

Elemento TR Configuragio do Configuragio  Raio idnico

elemento TR do fon TR*" (pm)
La 5d'6s’(*Dsp) 4£°('Sy) 116,0
Ce 4f'5d'6s*('Gy) 4f'(*Fs) 114,3
Pr 48265 (o) 4f(*Hy) 112,6
Nd 4f65%(°1y) 48 (YLo) 110,9
Pm 4£°65*(°Hs)) 4£'CLy) 109,3
Sm 41°6s*("Fy) 4f°(°Hs) 107.,9
Eu 4£765*(*S7)) 41°("Ey) 106,6
Gd 4f75d'6s*(°Dy) 4f7(*S7) 105,3
Tb 4£265*(°H, s10) 4£%("Fe) 104,0
Dy 41657 (Iy) 4f°(°H,51) 102,7
Ho 4f165%(*1151) 4f'°CIy) 101,5
Er 4£265*(*H) 41 (*L1s10) 100,4
Tm 4£365%(*F7)) 4f2(°Hg) 99,4
Yb 4£165*('Sp) 4f53(F4p) 98,5
Lu 4£15d6s*(*D310) 4£1('Sp) 97,7

O pequeno efeito do campo ligante, causado pela fraca perturbacdo do ambiente
quimico sobre os elétrons 4f dos fons TR, implica em bandas de absor¢io e emissido
estreitas, caracteristicas de seus niveis de energia, visto que as transigdes
intraconfiguracionais 4f"-4f" se comportam como raias ou linhas observadas em espectros
atomicos. Este efeito ¢ evidenciado pelas transi¢des eletronicas 4f, que sdo estreitas e
praticamente nao se deslocam em fun¢do do ambiente quimico.

A partir dos dados espectrais de compostos contendo fons TR®" ¢ possivel quantificar
as energias dos niveis fundamentais e excitados destes ions (Figura 2.4). Desta forma, podem-

se projetar complexos que apresentem elevada luminescéncia, levando em consideracdo as
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. , + .
excitados dos ions TR* e dos estados excitados dos

Figura 2.4: Diagrama parcial das energias dos niveis espectroscopicos dos fons TR*', tomados de

monocristais de LaF; dopados [7].



30

2.1.2 Niveis de energia do ion Pr3+

Para o estudo da espectroscopia eletrénica de jons TR*™ em compostos de coordenagio
¢ de fundamental importancia o conhecimento dos termos espectroscopicos, niveis de energia
e microestados. Para tanto, faz-se necessdrio introduzir novos nimeros quanticos que
descrevam a disposi¢ao eletronica de um atomo ou ion.

Os momentos angulares de um sistema multieletronico sdo dados pelo somatdrio dos
momentos angulares de seus respectivos elétrons. Nos fons TR?", a interaco spin-orbita de
cada elétron 4f" é tdo pequena que apenas ¢é relevante apds a combinagdo dos niimeros
quanticos eletronicos [ e s em seus respectivos numeros quanticos resultantes, L e S. Deste
modo, a interacdo couldmbica nestes sistemas ¢ preponderante, dando origem a um
acoplamento do tipo Russell-Saunders [8].

Nos fons TR**, 0 momento angular orbital total ¢ dado por L =)l; (onde [; é o
momento angular de cada elétron). Sabendo-se que M; = Y, ml;, entdo M, assume valor igual
a zero ou a um numero inteiro variando de —L a +L. O momento angular de spin total é dado
por S =Y s; (onde s; ¢ 0 momento de spin de cada elétron), e S assume valores zero, inteiro

ou semi-inteiro positivo. A partir da definicdo de S nota-se que, analogamente, M, pode

assumir os valores inteiros de -S a S.

O numero quantico L ¢ representado por letras maiusculas do alfabeto (de modo
analogo ao nimero quantico [;), conforme se segue: S (0), P (1), D (2), F (3), G (4), H (5), I
(6), K (7)... Para representar um termo espectroscopico, utiliza-se a nomenclatura L onde
2S+1 ¢ a multiplicidade de spin. Um nivel (ou estado) ¢ descrito especificando-se o momento
angular orbital total J na forma 28+1LJ, onde J assume os valores: L + S,L+S —1,...,|L — §|.

Como L e S se acoplam de modo a fornecer uma descri¢do acurada do momento

angular total, diz-se que sdo bons numeros quanticos [3]. Em contrapartida, como nos
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elementos da série dos actinideos a subcamada 5f" se encontra menos blindada do ambiente
quimico (menor contribuicdo do hamiltaniano oriundo da repulsdo intereletronica), o
acoplamento nestes elementos apresenta uma maior contribui¢ao do tipo j-j.

O estado fundamental de um atomo ou ion pode ser identificado com o auxilio das
regras de Hund, que enunciam: i) o termo fundamental sempre apresenta maxima
multiplicidade de spin, ou seja, 0 maior numero possivel de elétrons desemparelhados; ii) se
dois estados apresentam a mesma multiplicidade de spin, o estado de menor energia é aquele
com mais alto valor de L.

Para configura¢des com nimero de elétrons inferior ao da subcamada semipreenchida,
o valor de J para o subnivel de menor energia sera igual a |[L — S|; para configuragdes com
numero de elétrons superior ao da subcamada semipreenchida, o valor de J para o subnivel de
menor energia serd igual a L + §. O numero de microestados possiveis para um d&tomo ou ion
com N elétrons equivalentes na subcamada [ ¢ dado por:

@+ )
" N!(4l+2—N)!

(1)

Tomando como exemplo o fon Pr’", que apresenta a configuracio eletronica [Xe] 4,
pode-se obter o momento angular orbital de cada um dos elétrons adicionado vetorialmente.
Como | = 3 para um elétron f, tem-se que L = }.[; = 6,5,4,3,2,1,0e S =) 5, = 1,0.

Por analise combinatoria verifica-se que os dois elétrons 4f podem formar os termos
’S, 'S, °p, 'P, °D, 'D, °F, 'F, °G, 'G, °H, 'H, ’I e 'I. Os termos ’S, °D, G e ’I ndo sio
contabilizados, pois sdo proibidos pelo principio de exclusdao de Pauli. O conjunto completo
dos numeros quanticos M; e Mg possiveis para o sistema em questio ¢&:
M; = +6,+5,+4,4+3,+£2,+1,0 e Mg = 1. O universo de combinagdes possiveis para os
dois elétrons na configuragio 4f° formam o conjunto total de microestados que podem ser

observados nesta configuragdo (Tabela 2.2).
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Tabela 2.2: Combinagdes possiveis de M; e Mg para arranjar os dois elétrons equivalentes da

configuracio 4f°. Os microestados para os valores de M de -1 a -6 sdo analogos aos de Mg de 1 a 6.

M;
M, 1 0 -1
+ -
6 (3.3)
+ +- -+ - -
5 (3.2 (3.2 3,2 (3,2
+ + - -+ +- - -
4 G, D G.H G2 G, D
++ ++ e - - -
3 (3,00 2. 1) (3,00 3,0 2, 1) 2,1 (3.0 2.1
+ 4+ ++ e - -
2 3,-1) (2,0) G, G, D 2,0 2,0 (1, 1) G.-1) (2,0
4+ + + + 4+ + - -+ + - -+ - -+ - - - - -
1 G- (1,0 (3.-2) 3,-2) (2,-) 2,-1) (1,0) (1,0) (3,-2) 2,-1) (1,0)

+ - -+ + -
(3,-3) (3,-3) (2,-2) (2,-2) (1,-1) (1,-1) (0, 0)

-

+ - -+ + -

3.-3) 2.-1) (1,-1)

O numero de microestados possiveis para um termo espectroscopico ¢ dado pela

expressdo [(2S + 1)(2L + 1)]. Com o objetivo de visualizar o numero de microestados para

cada valor de M}, a Tabela 2.2 pode ser rearranjada da seguinte forma:

M. Numero de Eventos L = Mt (max.)
6 1 vez cada (x2) 6
5 4 vezes cada  (x2) 5
+4 5vezescada (x2) 4
3 8 vezes cada  (x2) 3
12 9 vezescada (x2) 2
+1 12 vezes cada  (x2) 1
0 13 vezes cada  (x1) 0
Total 91 vezes 7 termos
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Assim, o numero de microestados do termo 'I, que apresenta L = 6 ¢ Mg = 0, ¢ igual

a [2x04+1)(2%x6+1)] =13, onde cada um destes ¢ a combinagido linear dos
microestados em cada um dos treze arranjos da coluna onde Mg = 0. Como M; varia de +6 a
—6, subtrai-se 1 de cada M; na coluna com Mg = 0 da Tabela 2.2, gerando a seguinte

disposigdo:

My Numero de Eventos L = Mt (max.)
15 3 vezescada (x2) 5
+4 4 vezescada  (x2) 4
13 7 vezes cada  (x2) 3
12 8 vezes cada  (x2) 2
+1 11 vezes cada (x2) 1
0 12 vezes cada  (x1) 0
Total 78 vezes 6 termos

Seguindo o mesmo procedimento executado acima, ¢ possivel identificar agora os
[(2x 3+ 1)(2 %5+ 1)] = 33 microestados para o termo “H, com M;, variando de +5 a -5, e
Mg de +1 a -1. Em seguida, identifica-se 9 microestados para o termo 'G, 21 microestados
para o termo °F, 5 para o termo 'D, 9 para °P e 1 para 'S, totalizando os 91 microestados
possiveis para a configuragio 4f%.

Levando em consideragio a interagdo Couldmbica (10° - 10° cm™), a configuragio f* ¢
desdobrada em sete termos espectroscopicos: s, 3P, D, ’F, 'G,*H e 1, que por sua vez se

desdobram em um total de 13 niveis (Figura 2.5).
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Figura 2.5: Diagrama dos niveis de energia par a configuragio 4f* do ion Pr’*
O mesmo procedimento pode ser aplicado as outras configuragdes 4f" (1<n<13), o que

permite encontrar os microestados possiveis para esta dada configuracdo. A Tabela 2.3

apresenta os termos e numeros de niveis e subniveis das configura¢des eletronicas 41".

A determinacdo dos termos espectroscopicos de configuracdes com mais de dois ou
trés elétrons equivalentes ¢ bastante dispendiosa se utilizado o método acima, que ¢ mais

didatico. Guofan e Ellzey [9] desenvolveram um método mais simples e rapido, regido por

quatro regras, chamado Método de Partig¢do de Spin Total.



Tabela 2.3: Termos espectroscopicos € nimeros de niveis e microestados possiveis para as configuragdes contendo elétrons f equivalentes.

3 . N°. de N°. de N° de microestados
Configuracao TR Termos (7 L) -
termos niveis (™ L)
f! e Ce’ e Yb'' °F 1 2 14
e f? Pr e Tm’™ '(SDGI)  *(PFH) 7 13 91
£ e ! Nd*" e Er"  %PDFGHIKL) “(SDFGI) 17 41 364
2222
' e f° Pm’" e Ho’* !(SDFGHIKLMN) 3(PDFGHIKLM) >(SDFGI) 47 107 1001
24 422 2 3243422
£ e f Sm’" e Dy’" %PDFGHIKLMNO) *(SPDFGHIKLM) ‘(PFH) 73 198 2002
457675532 2344332
e f Ev’" e Tb** '(SPDFGHIKLMNQ) *(PDEFGHIKLMNO) *(SPDFGHIKL) 'F 119 195 3003
4 648473422 659796633 32322
f’ Gd** %(SPD F G HIKLMNOQ) *(SPDFGHIKLMN) %(SPDFGHI) *S 119 327 3432

257101099754 2 226575533
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2.2. Luminescéncia de ions TR3+

Em fungdo de suas propriedades luminescentes, os ions TR*" podem ser divididos em

quatro grupos [10]:

1. S (3d%), Y™ 4d%), La’" 41" e Lu*™ (4f'*): ndo exibem luminescéncia por ndo
apresentarem elétrons opticamente ativos; sdo ions que apresentam configuragio com

subcamada 4f cheia ou vazia.

3+ . . . . r
2. Gd*" (4f'): por apresentar a subcamada 4f" semipreenchida e por isso mais estavel, seu
. . , . 6 . - .
primeiro nivel excitado, °P7,, apresenta energia cerca de 32000 cm™ (312 nm) acima de
: 8 . . A
seu nivel fundamental, °S7,, fazendo com que este ion apresente luminescéncia apenas na

regido do ultravioleta.

3. Sm’ (4f), Eu’t (4%, Tb™" (4f%) e Dy3+ (4f%): a diferenca de energia entre os niveis
eletronicos excitados e fundamentais destes ions corresponde a energia da radiagao visivel,

podendo assim apresentar luminescéncia na faixa do visivel.

4. Ce" (afh), Prt (4f), Nd** (4F), Ho'* (4f'), Er’" (4f'), Tm’" (4f'%) e Yb** (4f"): seus
complexos apresentam fraca luminescéncia, pois as pequenas diferencas de energia entre
seus niveis eletronicos favorecem processos de decaimentos ndo-radiativos através de

acoplamentos com os modos vibracionais dos ligantes.

, 3+ . . . A . .~
Dentre os ions TR™" que apresentam as mais intensas luminescéncias na regido do

.y ~ p 3+ 3+ . . . p . p +
visivel estdo os fons Eu’" e Tb>". Devido ao fato de o principal nivel emissor do ion Eu’
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(nivel °Dy) ndo ser degenerado, interpretagdes dos desdobramentos de suas bandas de emissio
em fun¢do do ambiente quimico s3o mais encontradas na literatura do que para os complexos
de térbio [11, 12].

No caso do ion Eu3+, a transicao 5Do—>7F0 envolve dois niveis ndo degenerados,
apresentando um unico pico ndo desdobrado; vale ressaltar que se esta transi¢do ¢ observada ¢
possivel inferir que o fon Eu’" estd contido em um sitio cuja simetria pertence aos grupos
pontuais S,, C,, Cyp ou Cy,y. A transi¢ao 5 D0—>7F1, por ser permitida por mecanismo de dipolo
magnético, é utilizada como referéncia na anélise de dados espectrais de complexos com Eu®",
visto que sua intensidade varia pouco em fungdo do ambiente quimico. A transi¢do “Dy—'F,
apresenta carater hipersensivel, podendo variar sua intensidade em até 200 vezes em fungao
da simetria ao redor do fon Eu’". Por outro lado, esta transigdo ¢ estritamente proibida pela
regra de Laporte para sistemas com centro de inversdo. As transigdes ‘Dy—'F; e 5D0—>7F5,
por serem proibidas, apresentam baixas intensidades quando observadas. A transi¢ao
>Dy—F4 normalmente é observada e apresenta uma consideravel sensibilidade ao ambiente
quimico, embora menor que a apresentada pela transi¢io *Dy—'Fa.

Em comparag¢io com o Eu’", o fon Tb’" apresenta uma maior diferenca de energia
entre o nivel emissor de mais baixa energia 3Dy € os niveis fundamentais "Fo.. Isto diminui a
probabilidade de transi¢do nao-radiativa através de acoplamento com modos vibracionais
intermediarios. Como o nivel emissor Dy apresenta degenerescéncia (pode desdobrar-se em
até 9 subniveis), as bandas de emissdo “Ds—F; (J = 0 a 6) apresentam um maior numero de
picos em compara¢io com as bandas observadas nos espectros de Eu’". Isto dificulta a
interpretacdo da estrutura de seus niveis de energia a partir dos desdobramentos de suas
bandas de emissdo. A transi¢ao 5D4—>7F5, na faixa espectral de 545 a 555 cm'l, é

freqlientemente a mais intensa, sendo a responsavel pela emissdo de cor verde caracteristica



38
deste ion. As bandas 5D4—>7F0_2 sao normalmente observadas, mas apresentam baixa
intensidade.

O fon Gd*" ¢ especial no estudo de complexos por nio apresentar emissdes de energia
menores que 32000 cm”. E utilizado como “branco” no estudo das propriedades
luminescentes de complexos com outros ions TR*". Complexos com o fon Gd*" dificilmente
apresentam transferéncia de energia ligante-ion Gd*", pois as energias dos estados excitados
dos ligantes normalmente se encontram abaixo do seu nivel emissor de menor energia °P,;
desta forma, os complexos de Gd** sdo utilizados para estudar as propriedades luminescentes
dos ligantes através de suas bandas de excitagdo e emissdo. A proximidade entre os raios
i6nicos dos fons Eu’” e Tb*" em relacdo ao ion Gd*" o torna um bom mimetizador desses fons.
Complexos com Gd’" podem ainda ser dopados com Eu’" e/ou Tb’" com o intuito de
aumentar a razao molar ligante : ion emissor, intensificando assim a emissao do ion dopante.

As principais interagdes que governam as estruturas dos niveis de energia dos ions
TR*" sdo principalmente a intrinseca ao fon livre (H;;) e a perturbacio do campo ligante

(Hc.), que apresenta pequena amplitude. O hamiltoniano total de um ion TR*" ¢ dado por
Heoe = Hy, + Hey, (2)

onde Hj, = Heons + Hye + Hsy, € Heong corresponde a energia da configuragdo, Hy, a

energia relativa a repulsdo intereletronica e Hy, provem da intera¢do spin-Orbita. A interagao
dos elétrons 4f com o ambiente quimico, apesar de fraca, é responsavel pelo desdobramento
dos subniveis 2S”LJU\/U) em funcao da simetria ao redor do ion [13]. O termo H; ¢ descrito na
forma de operadores tensoriais de Racah [14-17].

As transi¢des intraconfiguracionais 4f"-4f" dos ions TR*" sdo proibidas por mecanismo
de dipolo elétrico (regra de Laporte), pois apresentam Al=0. Apesar disso, se a simetria ao

r + ~ . ~ s~ ~
redor do fon TR®" ndo apresenta centro de inversdo, estas transi¢des sdo observadas gracas a
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relaxacoes da regra de selecdo de paridade devido a outros mecanismos, como misturas com
paridades opostas, acoplamentos vibronico etc. [13]. Por outro lado, se o fon TR®" esta
inserido em um sitio que apresenta centro de inversao, a regra de Laporte ndo ¢ relaxada, ¢ as
transi¢des 4f-4f permanecem estritamente proibidas por este mecanismo.

A influéncia do mecanismo de dipolo elétrico forgado sobre a luminescéncia dos ions
TR’" foi descrito simultaneamente por Judd [18] e Ofelt [19] em 1962. Dois anos mais tarde,
Jorgensen e Judd [20] estudaram o efeito do mecanismo de acoplamento dindmico sobre a
intensidade das transi¢des hipersensiveis.

Perturbagdes de natureza elétrica e magnética provocadas pelo ambiente quimico
sobre o ion TR", tal como o mecanismo de acoplamento dinidmico, favorecem a relaxagio
das regras de selecdo, intensificando as emissdes das transi¢des 4f"-4f". Em 1942, Weissman
[21] observou que o fon Eu’", em complexos com certos ligantes orgdnicos, apresenta uma
emissdo bem mais intensa quando o sistema ¢ excitado na transicdo do ligante. Nestes
sistemas a energia absorvida pelo ligante ¢ transferida ao fon Eu’", ¢ a emissio apresentada é
caracteristica das transicoes 4{™-4f" do ion terra rara. A intensifica¢io da emissdo do ion Eu’"
se deve principalmente a dois fatores: i) as regras de transicao sdo mais relaxadas em sistemas
deste tipo, gragas ao aumento das contribui¢des, por exemplo, de tipo acoplamento dinamico;
ii) os niveis emissores "Dy do fon Eu’" sdo melhor populados por transferéncia de energia do
que por irradiacio direta, pois o ligante é mais eficientemente excitado que o ion TR,

Na literatura [22 — 26] sdo propostos alguns mecanismos que expdem as etapas
intermediarias do processo de transferéncia de energia intramolecular (Figura 2.6). Partindo
das observagdes de que o ligante ¢ excitado pela radiacdo incidente e que o fon TR emite
radiativamente esta energia, 0s mecanismos propostos visam elucidar as etapas
intermediarias. O processo de transferéncia de energia nos complexos de terras raras ocorre de

trés maneiras:
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a) O estado excitado S; do ligante transfere energia ndo-radiativa para um estado excitado |4)
de maior energia do fon TR*", que decai ndo radiativamente populando o estado o estado
emissor de menor energia |2), que entdo decai radiativamente para o estado fundamental;

b) O estado excitado S; do ligante transfere energia ndo-radiativamente para um estado
excitado |4) de maior energia do fon TR®", que retro-transfere energia (transferéncia de
energia metal-ligante) para o estado tripelto de menor energia do ligante T;, o qual
transfere energia para os estados excitados [3) ou |2) de mais baixas energias do ion TR,
que entdo decaem radiativamente para o estado fundamental;

¢) O estado excitado S; do ligante, por mecanismo de cruzamento intersistemas decai nao
radiativamente para o estado excitado de menor energia T;, que por sua vez transfere
energia para os estados |3) ou |2) de mais baixas energias do ion TR*", que entdo decaem

radiativamente para o estado fundamental.

a b C
S Sl%% 5
14) NM — 4
7, I T, T,
13) ——3) 13)
|2) 112} - | 2)
Absor¢do Emissdo Ahsercio Emissdo Absorcdo Emissdo
af-4f af-4f af-af
S ——— 1 S, — 1 Sy — — |1
O ligante fon TR3* 11115 Ligante fon TR2 11115 Ligante fon TR 1)

. . A s . , 3+
Figura 2.6: Mecanismos de transferéncia de energia em complexos com ions TR™.
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Constata-se experimentalmente que o mecanismo (c) € o mais comumente encontrado

em compostos de coordenagdo com os ions Eu’ e Tb’" [27, 28]. No entanto, certas moléculas
apresentam luminescéncia oriunda de estados excitados singletos S, [29], de modo que o

mecanismo (a) é predominante para alguns sistemas contendo ions TR*" [30].

Desde a década de 40, a transferéncia de energia intramolecular ligante-metal em
complexos contendo fons TR*" tem sido estudada com maior profundidade, o que se expressa
pelo desenvolvimento recente de compostos com alta intensidade luminescente, dentre os
quais se destacam os complexos B-dicetonatos de eurdpio [10, 31, 32]. Outro exemplo s3o os
complexos carboxilatos com o ion Tb®", que normalmente apresentam alta intensidade

luminescente entre outros fatores gragas a energia do estado tripleto destes ligantes [33, 34].

2.2.1. Aplicagdes dos ions TR3+

Nas ultimas décadas, o consumo mundial de terras raras cresceu rapidamente,
seguindo o nimero e a extensdo de suas aplicagdes [35]. O desenvolvimento de técnicas de
purificagdo de TR tem contribuido para a diminuig¢do de seu prego, incentivando a demanda
por seus compostos.

Ligas a base de Nd-Fe-B ¢ Sm-Co geram campos magnéticos varias vezes mais
intensos que os gerados por imds comuns; por isso sdo largamente aplicados em reldgios,
caixas de som, motores, geradores elétricos e equipamentos para ressonancia magnética
nuclear (complexos macrociclicos de Gd*" sdo utilizados como agentes para contraste [36]).
Os o6xidos, sais e complexos de terras raras (Sr3+, La3+, Ce3+, Ce4+, Nd3+, Th*" e Lu3+) sao
aplicados na area de catélise, especificamente no craqueamento do petrdleo, em catalisadores
de automoveis [37] e em catalise homogénea [38] (em catélise heterogénea, liquidos id6nicos

ainda sdo mais eficazes [39]). Em ligas metalicas, Sc, Y, La, Ce, Nd, Gd, Tb e Er sdo
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utilizados na fabricacao de ago, pedras de isqueiro e ligas resistentes a oxidacao e ao calor
[40, 41].

Os ions terras raras trivalentes Ce*", Pr’", Nd®", Ho’", Er’" e Yb®" sdo incorporados em
vidros e cristais para fabricagdo de lasers nas regides do visivel e do infravermelho; lasers de
neodimio, hélmio e érbio sdo aplicados em fibras Oticas [42]. Algumas matrizes ceramicas
contendo os fons Y, La>" ¢ Gd** dopadas com Eu’", Tb>" ¢ Tm’" apresentam propriedades
supercondutoras [43, 44].

Em lampadas fluorescentes e em tubos de TV, a emissdo de cor vermelha ¢
proveniente de Y,O; ou um aluminato dopados com Eu’’, enquanto que a emissdo verde
provém de um borato ou aluminato dopados com Ce’", Gd*" e Tb** [35].

Complexos e nanoparticulas luminescentes de TR’" sdo utilizados para
fluoroimunoensaios no diagnoéstico e identificagdo de doengas como AIDS, maléria e
tuberculose. O material luminescente pode ser encapsulado em nanoparticulas de silica que,
gragas a propriedade fotoluminescente do composto de TR**, da a conhecer a extensdo e o
tipo de inflamacdo em tecidos especificos [45]. Estas nanoparticulas podem ainda ser
utilizadas para transportar anticorpos, auxiliando na localizacao de doengas como cancer [46].
Além disso, ensaios luminescentes resolvidos no tempo também vém sendo desenvolvidos
com estes objetivos [47].

Dispositivos eletroluminescentes a base de complexos com ions TR** vém sendo
desenvolvidos com o intuito de se obter displays de cores mais puras [48, 49], visando uma
variedade maior de cores oriundas das emissdes de dois ou trés compostos que apresentem
luminescéncia nas cores primarias vermelho, verde e azul [32]. Uma vez que suas emissdes
apresentam carater monocromatico, as cores emitidas sdo mais puras. Utilizando-se de um
diagrama de cromaticidade CIE (Commission Internationale de [I'Eclairage) ¢ possivel

verificar a pureza das cores emitidas em funcdo das coordenadas de cores para a emissdo de
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um dado composto. Quanto mais proxima da borda do diagrama estiver localizado o ponto
que representa a emissdo do composto, maior serd o carater monocromatico de sua emissao.

Triboluminescéncia ¢ a emissdo de luz provocada pela quebra ou fric¢do de um cristal
[50]. A triboluminescéncia de certos compostos TR?" tem sido reportada na literatura [32, 51],
e teorias buscam correlaciond-la com a simetria ou outra caracteristica do cristal [52 -54],
como com a presenga ou auséncia de centro de inversao.

O desenvolvimento de compostos fotoluminescentes a base de ions TR*" é fortemente
impulsionado pelas suas aplicagdes como marcadores Opticos [55] ou como sondas
espectroscopicas [56]. A titulo de exemplo, as cédulas de 50,00 euros apresentam, sob
radiag¢do ultravioleta, desenhos com luminescéncia vermelha proveniente de complexos de
Eu’" adicionados para inibir falsificagdes. Os avangos no estudo destes compostos tém
permitido elucidar mecanismos e desenvolver teorias sobre suas propriedades luminescentes,

0 que permite sintetizar compostos que apresentam alta luminescéncia [57, 58].

2.3. Complexos benzenotricarboxilatos de terras raras

O grupo carboxilato, R-COQ’", ¢ gerado pela desprotonagdo de um 4acido carboxilico,
R-COOH. Quando ndo coordenado a um centro metalico em complexos, as ligagdes C-O do
grupo carboxilato sdo equivalentes, ou seja, a carga negativa ¢ estabilizada pela sua
deslocalizagdo entre os dois atomos de oxigénio. O grupo carboxilato normalmente forma
complexos de forte carater idnico, especialmente com os fons TR’'. Desta forma, estes
sistemas R-COO™-TR’" tendem a apresentar grande estabilidade, mesmo em solug3o.

Os 4cidos benzenotricarboxilicos HsBTC cujos complexos com os fons Eu’", Gd** e

3+~ . A csos ~ A
Tb”" sdo estudados neste trabalho constituem um grupo de trés tridcidos, que sdo isomeros
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geométricos entre si, de forma molecular CoHgOg (Figura 2.7). Suas estruturas moleculares
diferem entre si apenas pelas posi¢des dos substituintes COOH, o que provoca diferencas
relevantes nas suas propriedades quimicas, tais como: solubilidade, valores de pK,, ponto de
fusdo [59, 60] e constantes de complexagao etc. [61].

Os ligantes BTC® podem apresentar uma conformagio geométrica planar (com os
grupos carboxilato no mesmo plano do anel aromatico), mas que apresenta uma energia mais
alta devido a repulsdo entre os grupos carboxilato, que possuem rotagao livre. Esta repulsao ¢
mais acentuada nos ligantes com grupos carboxilato na posi¢do a. Um fator que compensa
esta repulsdo € a formacao de pontes de hidrogénio intramoleculares, que tendem a manter os
grupos COOH no mesmo plano do anel benzénico.

Em comparagdo com o acido 1, 3, 5- benzenotricarboxilico, H;TMA, o primeiro pK,
dos 4acidos a-carboxilicos H;EMA (1, 2, 3- benzenotricarboxilico) e H;TLA (1, 2, 4-
benzenotricarboxilico) sdo menores devido a maior estabilizagdo, pelo anel benzénico, da
carga negativa deslocalizada do respectivo carboxilato e por pontes de hidrogénio com os
grupos carboxilato vizinhos. O segundo pK, destes acidos a-carboxilicos ¢ consideravelmente
mais elevado devido a estabilizagdo do proton pela carga negativa adjacente por ponte de
hidrogénio intramolecular. O acido H3;TMA apresenta valores dos dois primeiros pK,s mais

préximos devido aos seus grupos acidos se localizarem em posi¢des meta, 0 que aumenta a

esfera de solvatagdo e, conseqiientemente, a estabilizagdo dos grupos COO'.
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Figura 2.7: Acidos benzenotricarboxilicos utilizados na sintese dos complexos. Os valores do pKa de

cada 4cido carboxilico sdo apresentados em ordem decrescente de acidez [62]. O acido trimelitico foi

obtido pela solubiliza¢do do anidrido 1,2,4-benzenotricarboxilico em agua.
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O grupo carboxilato pode se coordenar a um ion metélico de varios modos possiveis,
entre eles ponte, monodentado e bidentado [63], além de combinagdes entre estes [64, 65]. Os
acidos H3;BTC possuem trés grupos acidos, fazendo com que seus compostos apresentem uma
infinidade de estruturas possiveis, mesmo considerando apenas seus complexos com ions
terras raras. Entre estas estruturas, podem ser encontrados arranjos mono, bi e tridimensionais
de tipo escada, favo de mel [66], hélice [67 — 70], estruturas intercaladas [71] ou em camadas
[72, 73] e estruturas porosas [74, 75] etc.

Complexos metalicos com ligantes BTC” podem ser sintetizados por diversos
métodos, tais como sintese hidrotérmica [72, 76] e de difusdo por gel [77]. Além disso,
complexos de metais de transicdo com estes ligantes também podem apresentar ligagdes
metal-metal [78].

As energias dos estados tripleto T; da maioria dos ligantes carboxilato aromaticos se
encontram entre 18500 ¢ 27000 cm™ [6]. O fato dos complexos [Tb(BTC)] apresentarem as
energias dos estados T, dos ligantes BTC? entre 25100 e 25700 cm™' favorece fortemente a
transferéncia de energia intramolecular ligante BTC*-ion Tb’".

Algumas propriedades de complexos benzenotricarboxilato de terras raras ja sdo
descritas na literatura, como por exemplo seus comportamentos magnético [67, 79, 80] e
térmico [59, 81 — 84], bem como suas propriedades luminescentes em solugdo [60, 85 — 88].
No entanto, suas propriedades fotoluminescentes no estado soélido ainda ndo foram
sistematicamente estudadas nem correlacionadas com suas respectivas estruturas espaciais ou
com seus graus de hidratacdo. Em vista disto, este estudo apresenta a caracterizacdo e a
investigacdo das propriedades fotoluminescentes de complexos benzenotricarboxilatos de

eurdpio, gadolinio e térbio.
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3.1. Preparacao de cloretos de terras raras

Os cloretos de terras raras (TRCl;.nH,O) empregados na sintese dos complexos
benzenotricarboxilatos de Eu®", Gd®>" e Tb*" foram obtidos a partir da reagdo entre os 6xidos
de terras raras Eu,Os3;, Gd,03; e TbsO; (procedéncia Rhodia) em suspensido aquosa e acido
cloridrico concentrado (procedéncia Vetec). O sistema foi mantido sob aquecimento (80 °C) e
agitacao até que todo o acido fosse consumido e restasse uma pequena quantidade de 6xido de
terra rara em suspensdo. A mistura, de pH aproximadamente igual a 6, foi filtrada e titulada
com EDTA para determinagdo da concentracdo. A preparacdo dos sais de partida TRCl;.nH,O
¢ necessaria pois a reagdo direta dos ligantes com os o0xidos ¢ extremamente lenta, além do

que estes 0xidos e os produtos sdo insoluveis, o que dificulta a reagdo e a posterior separacao.

3.2. Sintese dos complexos benzenotricarboxilatos de terras

raras

Na preparacdo dos complexos benzenotricarboxilatos de terras raras trivalentes
[TR(BTC)(H,0),] (TR* = Eu’", Gd*" e Tb*") foram utilizados trés ligantes diferentes a partir
de seus respectivos acidos: a) acido 1,2,3-benzenotricarboxilico (procedéncia Alfa Aesar); b)
acido  1,3,5-benzenotricarboxilico  (procedéncia: Fluka); e «¢) o dacido 1,2,4-
benzenotricarboxilico (procedéncia Alfa Aesar), sendo que este ultimo foi obtido pela
dissolugdo em agua de seu precursor anidrido. Vale ressaltar que todos os ligantes
benzenotricarboxilatos BTC” sio isdmeros geométricos entre si de formula molecular

CoH304 (Figura 2.7) e massa molecular 207,1164 g-mol™.
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Cada uma das solugdes-estoque dos ligantes foi preparada a partir da dissolu¢do em

agua de seus respectivos acidos benzenotricarboxilicos H3BTC. Adicionou-se NaOH(,q) a

estas solugdes até pH = 6, com o intuito de aumentar o rendimento das reagdes, deslocando o
equilibrio no sentido da formag¢ao dos complexos.

A rota sintética utilizada para preparacdo dos complexos [TR(BTC)(H;0),] (Figura

3.1) foi adaptada de procedimentos semelhantes descritos na literatura [1, 2], utilizados para a

obtencdo de complexos semelhantes.

Suspensio aquosa

de TRxOy H3BTC(S)
. Dissoluc¢ao
80 °C HCl(aq) cm HQO
\ 4 JV
TRC]3(aq) H3BTC(aQ)
Flltragem~ e NaOHq)
evaporagao
{ y \ 4
TRCls).nH,0 Na“ + BTC (pH=6)
Dissolu¢ao - Diluigao
em H,0 Adicdo lenta sob em H,0

agitacao e em refluxo

\ 4

Suspensio aquosa de

[TR(BTC)(H,0),]
Filtragao,
lavagem e
] secagem

[TR(BTC)(H20)ul¢s)

Figura 3.1:Fluxograma da sintese dos complexos [TR(BTC)(H,0),].



58

Na sintese dos complexos, 7,5 mmols de ligante da solugdo-estoque de BTC® foram
diluidos até 200 mL. A solugdo do ligante foram adicionados, gota a gota, 50 mL de uma
solugdo aquosa equimolar de TRCl; sob agitagdao vigorosa e em sistema de refluxo. Depois
que a solugdo de terra rara foi adicionada a de ligante, o sistema ainda foi mantido em refluxo
por mais duas horas. Apds este periodo, a solucdo foi filtrada a vacuo e a quente; o produto
formado foi lavado com 100 mL de dgua em ebulicdo e mantido em dessecador a vacuo por

48h. As reagdes apresentaram rendimentos entre 90 e 95%.

3.3. Medidas instrumentais

3.3.1. Analise Elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)

As medidas das massas percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos
complexos obtidos foram realizadas em um equipamento Perkin-Elmer CHN 2400,
pertencente ao Laboratorio de Analise Elementar da Central Analitica do Instituto de Quimica

da USP - Sao Paulo.

3.3.2. Titulagao complexométrica

As porcentagens em massa dos fons TR>" nas amostras foram obtidas por titulagdo
complexométrica, utilizando uma microbureta com solu¢do de EDTA 10 mmol/L como
complexante e com alaranjado de xilenol como indicador. Uma massa de aproximadamente
10 mg de complexo foi pesada e dissolvida com HNOs, que entdo foi aquecida para eliminar o

excesso de acido. A solucdo resultante, foram acrescentados 5 mL de solugdo tampao acido
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acético/acetato (pH = 4,5), uma gota de piridina e cerca de 10 mg de indicador, conforme
descrito na literatura [3 — 5]. Para a analise de cada complexo foi feita uma quintuplicata, com
o intuito de diminuir o erro aleatério da andlise, seguindo este mesmo procedimento. As
analises de titulagdo complexométrica foram realizadas utilizando os equipamentos e
reagentes pertencentes ao Laboratorio dos Elementos do Bloco f do Instituto de Quimica da

USP - Sao Paulo.

3.3.3. Difratometria de raios X

Os dados de difragao de raios X pelo método do p6 foram obtidos em um difratometro
Rigaku Miniflex, utilizando tubo de Cu, com radiagio CuK, de A = 1,5425 A. O equipamento
utilizado pertence ao Laboratorio de Raios X da Central Analitica do Instituto de Quimica da

USP - Sao Paulo.

3.3.4. Analise termogravimétrica

As curvas de decomposicdo termogravimétricas (TG) e de termogravimetria
diferencial (DTG) foram obtidas em uma termobalanga TGA-50 Shimadzu, pertencente ao
Bloco 2 inferior do Instituto de Quimica da USP - Sao Paulo. As massas iniciais de amostra
(aproximadamente 9 mg) foram aquecidas em cadinho de platina a uma taxa de 5 °C/min sob

atmosfera dindmica de ar sintético a 50 mL/min.
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3.3.5. Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho (de 4000 a 350 cm™) foram
obtidos utilizando um aparelho FTIR Bomem MBI100, pertencente ao Laboratério de
Espectrofotometria da Central Analitica do Instituto de Quimica da USP - Sdo Paulo. As

amostras foram analisadas em pastilhas de KBr.

3.3.6. Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de luminescéncia (excitagdo e emissdo) foram obtidos as temperaturas
ambiente e do nitrogénio liquido (77K) em um espectrofluorimetro SPEX-FLUOROLOG 2
(controlado pelo programa computacional DM3000F) com monocromadores duplos de
excitacdao e emissao SPEX 1680 utilizando uma ldmpada de Xendnio de 450 W como fonte de
excitagdo. Os dados espectrais foram coletados em um angulo de 22,5° (face frontal). As
fendas de excitagdo e de emissdao foram utilizadas com aberturas entre 0,1 ¢ 2,0 mm.

Os dados de decaimento radiativo das emissdes dos complexos e os espectros de
luminescéncia resolvidos no tempo foram obtidos com retardo (delay) entre 0,04 ¢ 10 ms em
um fosforimetro SPEX 1934D acoplado ao espectrofluorimetro. Como fonte, foi utilizada
uma lampada pulsada de xenénio de 50 W. As fendas de excitacdo e de emissdo foram
utilizadas com aberturas entre 0,5 € 2,0 mm.

Todas as medidas de espectrofotometria (espectros de excitagdo, emissdo e curvas de
decaimento de luminescéncia) foram obtidas nos equipamentos pertencentes ao Laboratorio

dos Elementos do Bloco f do Instituto de Quimica da USP - Sao Paulo.
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4.1. Propriedades gerais dos complexos [TR(BTC)(H20)x]

As sinteses dos complexos [TR(BTC)(H,0),] foram todas realizadas sob as mesmas
condi¢des experimentais, com o intuito de se avaliar com maior precisdo as diferencas entre
os complexos. A rota sintética seguida para a preparagdo dos complexos [TR(BTC)(H,0),]
apresenta as vantagens de ser relativamente simples e rapida e de apresentar altos
rendimentos, quando comparada com outros métodos descritos na literatura para sintese de
complexos semelhantes, como o método de difusdo por gel [1] ¢ o método de sintese
hidrotérmica [2, 3]. Em contrapartida, devido a grande velocidade das reagdes, outros
produtos podem ser formados. Este problema foi contornado pela otimizagdo do método com
detalhes como: dilui¢do das solugdes de ligante e de TRCIl;, gotejamento lento, agitacdo
vigorosa da solugdo e tempo de refluxagem relativamente longo (2 horas).

O aquecimento das misturas reacionais contendo [TR(BTC)(H,O),] tem por fim
aumentar os rendimentos das reacdes, visto que as entalpias das formagdes destes complexos
sdo todas positivas [4]. A formagdo dos precipitados ¢ acompanhada pelo abaixamento do pH
das solugdes, evidenciando que os grupos carboxilato se ligam aos fons TR®", deslocando os
prétons das carboxilas.

Diferencas foram observadas entre as reagdes de sinteses dos complexos. Os
complexos com o ligante EMA s6 comegaram a precipitar quando a solu¢do contendo os ions
terra rara ja havia sido praticamente toda gotejada; os complexos com o ligante TLA
comegaram a precipitar depois que alguns mililitros de solugdo foram gotejados; e os
complexos com TMA comegaram a precipitar imediatamente depois de iniciado o
gotejamento. Esta diferenca entre as cinéticas das reacdes com diferentes ligantes pode ser
explicada pelas diferentes posi¢des dos grupos COO™ nos ligantes, o que varia a tendéncia de

se formar redes cristalinas extensas, que tendem a precipitar. O maior espagamento entre os
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grupos carboxilato em um ligante (grupos COO™ em posi¢des meta) diminui a possibilidade de
complexagdo em ponte intramolecular e favorece a aproximagdo de um nimero maior de
ligantes, tornando mais rapido o processo de precipitagao.

Os complexos [TR(BTC)(H,0),] se apresentaram sob a forma de pds brancos, nio
higroscopicos e insoluveis em todos os solventes testados [5, 6], polares e apolares, entre eles:
agua, dimetilsulféxido, dimetilformamida, metanol, etanol, isopropanol, acetona, cloroférmio,
tetracloreto de carbono, tolueno, nitrometano etc. A insolubilidade dos complexos reflete a
forca das ligagdes entre os grupos COO™ e os fons TR’', que sdo bases e acidos duros,
respectivamente. Desta forma, a unica maneira encontrada de solubilizar os complexos para
realizar sua titulagdo complexométrica com EDTA foi por meio do abaixamento do pH até
aproximadamente 1, de tal forma que os grupos COO" sdo entdo protonados, destruindo assim

o complexo.

4.2. Caracterizacdo estequiométrica dos complexos

[TR(BTC)(H20)x]

Os dados de microanalise e de titulagdo complexométrica (Tabela 4.1) mostraram que
os complexos sintetizados possuem estequiometria [TR(BTC)(H,0),], onde TR = Eu*", Gd**
ou To> e n =0, 2, 4 ou 6. O fato de os complexos obtidos apresentarem razio molar
ligante/TR?" = 1 evidencia que os ligantes benzenotricarboxilato se apresentam na sua forma
trivalente, BTC>, comprovando que todos os grupos acidos estio desprotonados e,
conseqiientemente, que os fons TR®" se apresentam coordenados a todos os grupos COO".

O numero variavel de moléculas de dgua de coordenagdo nos complexos com o0s

ligantes benzenotricarboxilatos EMA* TLA* ¢ TMA® ¢ um efeito das posi¢cdes dos grupos
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carboxilato nestes ligantes. O ligante TMA® é o que apresenta os grupos COO™ mais
espacados, o que faz com que os centros metalicos a ele coordenados se mantenham mais

distantes, permitindo assim a aproximacao de um nimero maior de moléculas de agua.

Tabela 4.1: Resultados de CHN e de titulagdo complexométrica para os complexos [TR(BTC)(H,0),].

%C %H %TR

Complexo
Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.
[Eu(EMA)(H,0)] 27,36 27,44 1,79 2,07 38,46 37,93
[GA(EMA)(H,0):] 27,00 26,82 1,76 2,00 39,27 38,97
[Tb(EMA)(H,0)] 26,88 26,93 1,75 2,12 39,53 39,19
[Eu(TLA)(H20)4] 25,07 25,37 2,57 2,75 35,25 35,29
[GA(TLA)(H20)4] 24,77 24,79 2,54 2,57 36,03 36,24
[Tb(TLA)(H20)4] 24,67 24,60 2,53 2,49 36,28 36,69
[Eu(TMA)(H,0)¢] 23,14 23,24 3,24 3,23 32,53 32,75
[GA(TMA)(H20)s] 22,88 23,08 3,20 3,24 33,28 33,60
[Tb(TMA)] 29,53 29,30 0,83 0,95 43,42 42,86

Os dados de analise elementar dos complexos obtidos diferem, em sua maioria, dos
obtidos por Rzaczynska [6] e Lyszczek [7] por rota sintética semelhante. A diferenca nos
resultados se deve a valores de pH de reagdo diferentes, visto que estes autores partem da
dissolug¢do de (NH4);BTC em agua.

O fato de o complexo [Tb(TMA)] se apresentar na forma anidra se deve a pequena
diminuiggo do raio iénico do ion Tb>*, 0 que gerou uma instabilidade estérica na conformagio
hexahidratada encontrada nos complexos analogos de Eu’" e Tb*". Isto levou & mudanca do

modo de coordenacdo do ligante e a expulsdo das moléculas de agua da estrutura cristalina e
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da esfera de coordenacdo do fon Tb*". A hipotese da diferenca entre estes graus de hidratagao
nos complexos com TMA ser causada pela diminui¢do do raio idnico foi confirmada pela
sintese dos complexos anidros [Dy(TMA)] e [Tm(TMA)] (os ions Dy’" ¢ Tm’" apresentam
raios i6nicos menores que o do ion Tb*"), segundo o mesmo procedimento de sintese descrito

na Parte Experimental.

4.3. Difracao de raios X

A difratometria de raios X ¢ bastante utilizada para obtencdo de dados sobre a
cristalinidade de sélidos. Por seus comprimentos de onda (de 0,1 a 100 A) serem proximos
das dimensdes dos atomos, os raios X sdo difratados por estes segundo um certo padrdo em
funcdo do arranjo cristalino do composto, dando a conhecer valores como distancias e angulos
interatdmicos, comprimentos de ligacdo e planos cristalinos. Para a utilizagcdo da técnica de
difracdo de raios X de monocristal € necessario que este possua dimensodes de cerca de 1 ou 2
mm.

Os raios X s3o gerados bombardeando-se uma placa metdlica (normalmente sdo
utilizados Fe ou Cu) com um feixe de elétrons de elevada energia (cerca de 35 keV), que
expulsam os elétrons da camada mais interna (K) dos atomos do metal. Quando um dos
elétrons da camada L preenche a vacancia na camada K, libera energia na forma de raios X. A
energia desta transicao eletronica ¢ conhecida como K,, e as ondas de raios X sdo emitidas em
fase [8]. Assim, quando as ondas sdo difratadas pelos atomos de planos paralelos do cristal,
sofrem interferéncia construtiva ou destrutiva, em fun¢do da distdncia (d) entre os planos
cristalinos, do comprimento de onda (1) dos raios difratados e do seu angulo de incidéncia (0).

Estas variaveis estdo relacionadas de acordo com a lei de Bragg:
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nl = 2d sen 6 (D)

Como o comprimento de onda dos raios X emitidos ¢ uma constante conhecida
(Cugq:h = 1,5425 A), é possivel calcular a distincia entre os planos de difragio em um cristal,
uma vez que se conhecem os angulos onde a interferéncia entre as ondas de raios X ¢

construtiva, ou seja, onde sdo difratados em fase.

4.3.1. Difracao de raios X pelo método do po6

Por meio da técnica de difragdo de raios X pelo método do p6 ¢ possivel obter
informacodes sobre isomorfismo e sobre o grau de cristalinidade e, eventualmente, ¢ possivel
identificar os planos cristalinos em sistemas simples ou de estrutura ja resolvida. A partir
destes dados, pode-se calcular o volume da célula unitaria e as distancias interatomicas.

Os difratogramas dos complexos [TR(BTC)(H,0),] (Figuras 4.1 a 4.3) mostraram que
os complexos com o mesmo ligante sao isomorficos, com exce¢ao do complexo [Tb(TMA)].
Porém, comparando-se os difratogramas dos complexos [TR(BTC)(H,0),] isomorfos,
verifica-se que seus picos de difragdo apresentam pequenos deslocamentos (= 0,1°), em
conseqiiéncia das diferengas entre os raios dos ions Eu’t, Gd&** e TH, que formam cristais
com diferentes valores de volumes das células cristalinas e de distdncias interatomicas. Em
relagdo aos picos dos complexos de Tb*", os picos de difracio dos complexos de Eu’" com os
ligantes BTC* aparecem ligeiramente deslocados para angulos menores, enquanto que os
picos dos complexos de Gd** aparecem ligeiramente deslocados para angulos maiores
(Figuras 4.1 a 4.3). Isto significa que, para os complexos benzenotricarboxilatos analisados, as
distancias entre dois planos cristalinos de diferentes complexos isomorficos crescem na

seguinte ordem Gd** < Tb*" < Eu’".
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Figura 4.1: Difratogramas de raios X (p6) do acido H3EMA e dos complexos [TR(EMA)(H,0),].
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Figura 4.2: Difratogramas de raios X (pd) do acido H;TLA e dos complexos [TR(TLA)(H,0)4].
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4.4. Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica a qual foram submetidos os complexos sintetizados
consiste na medida da variagdo da massa de amostra em funcdo de uma rampa de
aquecimento controlada, fornecendo dados sobre a estabilidade térmica da amostra. Para um
estudo mais detalhado, pode ser acoplado a saida do gas da termobalanga um espectrometro
de massa ou um espectrofotometro de absor¢do no infravermelho, para andlise dos produtos
da combustdo da amostra. Desse modo ¢ possivel determinar e identificar, por exemplo, as
etapas de decomposicdo da amostra [9, 10].

As curvas termogravimétricas (TG) e suas curvas derivadas (DTG) dos acidos H3;BTC
e dos complexos [TR(BTC)(H,0),], obtidas no intervalo de 30 a 900 °C em atmosfera de ar

sintético (atmosfera oxidante), sdo mostradas nas Figuras 4.4 a 4.6. Os processos de
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desidratacdo dos complexos e do acido H3EMA podem ser identificados nas curvas TG e
DTG dos complexos em temperaturas de até 350 °C. Perdas de massa em temperaturas abaixo
de 50 °C sdo atribuidas a evaporagdo de agua fisicamente adsorvida. Os eventos de
desidratagcdo dos complexos [TR(BTC)(H,0),] confirmaram os graus de hidratacdo indicados
pela microanalise.

Os complexos com o ligante EMA (Figura 4.4) apresentaram perda das duas
moléculas de dgua da estequiometria em um unico evento entre 50 ¢ 260 °C. Os complexos
com o ligante TLA (Figura 4.5) perdem agua em trés eventos: o primeiro (correspondente a
perda de uma molécula de dgua), entre 40 ¢ 90 °C; o segundo (correspondente a perda de duas
moléculas de agua), entre 110 e 170 °C; e o terceiro (correspondente a perda de uma molécula
de 4gua), muito mais t€nue que os outros dois, entre 170 ¢ 410 °C.

Os complexos [Eu(TMA)(H,0),] e [Gd(TMA)(H,O),] apresentam curvas
termogravimétricas muito semelhantes entre si (Figura 4.6) até aproximadamente 380 °C
(faixa de temperatura correspondente aos eventos de perda de 4gua), mas diferem quanto as
temperaturas de decomposicdo do complexo, que variam de 400 a 550 °C. Estes complexos
apresentam dois eventos de desidratacdo, entre 60 e 150 °C: o primeiro correspondente a
saida de quatro moléculas de agua da estequiometria, ¢ o segundo, de duas. Estes eventos sdao
distinguiveis entre si apenas pela curva derivada (DTG). O complexo [Tb(TMA)] nao
apresenta eventos de desidratacdo (o que corrobora com os dados das analises elementares),
mas apenas um unico ¢ agudo evento de decomposi¢ao, entre 430 e 490 °C, correspondente a

perda de 49% da massa inicial.
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Os acidos HsTLA e H3TMA puros se encontram na forma anidra, enquanto que o
acido H;EMA.H,O se encontra monohidratado, como evidencia sua curva termogravimétrica,
que exibe um evento de perda de massa no intervalo de 125 a 175 °C, equivalente a uma
molécula de agua (9% em massa). As curvas termogravimétricas dos acidos H3;BTC
apresentam perda de 100% de massa em temperaturas de 90 a 250 °C menores que as de
decomposi¢do dos seus respectivos complexos. Em parte, isto ocorre porque os ligantes nos
complexos se mantém isolados do oxigénio atmosférico, aumentando enormemente sua
estabilidade térmica, e porque as ligagdes i6nicas com os fons TR®* sdo muito mais fortes que
as interagdes intermoleculares presentes nos ligantes puros.

Com base nas curvas termogravimétricas dos complexos [TR(EMA)(H,0);] verifica-
se que as duas moléculas de agua da estequiometria sdo equivalentes e que certamente estao
coordenadas ao ion metalico central devido a elevada temperatura de desidratagdo destes
complexos. No caso dos complexos [TR(TLA)(H,O)4], das quatro moléculas de agua da
estequiometria duas sdo equivalentes, pois sao eliminadas em um Unico evento, ¢ pelo menos
uma delas estd coordenada ao fon TR’', fato que também ¢é evidenciado pela elevada
temperatura da Uultima etapa de desidratacdio. Nos complexos [Eu(TMA)(H,O)s] e
[GA(TMA)(H,0)s] as moléculas de agua se distribuem em dois grupos, um de quatro e o
outro de duas moléculas para cada unidade de ligante. Além disso, pelas temperaturas dos
estagios de desidratagdo, € possivel afirmar que, no caso dos complexos [TR(TLA)(H,O)4] e
[TR(TMA)(H,0)s], nem todas as moléculas de agua estdo coordenadas ao centro metalico.
Outro motivo para esta afirmagdo ¢ que o nimero de coordenagdo do ion central seria de até
12 4tomos de oxigénio (o que ¢ raramente observado em complexos de fons TR, o que
contradiria as informagdes sobre os modos de coordenacdo indicados pelos espectros de
absor¢do no infravermelho. Desta forma, sabe- se que, nestes complexos, ha moléculas de

agua ndo coordenadas ao ion central, mas retidas na sua estrutura cristalina [11].
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4.5. Espectroscopia de absorc¢ao no infravermelho

O estudo da absor¢do de radiagdo infravermelha por moléculas é uma ferramenta util
para a compreensdo do comportamento vibracional molecular. A baixa energia da radiacao
infravermelha ndo ¢ capaz de fornecer energia suficiente aos sistemas moleculares a ponto de
romper suas ligagdes; no entanto, a absor¢ao de radiagdo infravermelha se d4 por ressonancia
entre a ligacdo molecular ¢ a radiacdo eletromagnética, aumentando assim a contribui¢ao
vibronica do sistema e, conseqlientemente, a sua temperatura. As ligacdes quimicas, por sua
natureza vibracional, podem ser aproximadas a sistemas massa-mola, cuja freqiiéncia natural

v de vibragdo pode ser descrita como

1 |k
v=o— (2)

" 2mm
onde k ¢ a constante de elasticidade da mola e m é a massa a ela presa. A Equagdo 2 mostra
que k ¢ diretamente proporcional a m e a v, e que v ¢ inversamente proporcional a m. Assim,
¢ possivel atribuir variagdes de freqiiéncia a mudancas na energia da liga¢do (v). No entanto,
as ligacdes quimicas ndo se comportam como um oscilador harménico ideal. O grafico da
energia de ligacdo (£) em funcdo da deformacdo (x) para estes sistemas apresenta duas
assintotas (Figura 4.7):
e Sex = —I[ (onde [ é o comprimento da mola em repouso), entdo F = oo (comprimento
da ligacao igual a zero);
e Sex = oo, entdo F = 0 (ruptura da ligagao).
Nao apenas as deformacdes lineares (estiramentos) apresentam k e v especificas, mas

também os outros modos vibracionais, como as deformacdes angulares. Eventualmente,
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freqliéncias harmoénicas e combinagdes entre modos vibracionais sdo encontradas nos

espectros, mas normalmente apresentam baixa intensidade.

Figura 4.7: Grafico da energia de ligacdo £ em funcdo da deformagdo x, onde o minimo de energia
ocorre em x = 0.

Sabendo-se que cada um dos n dtomos em uma molécula apresenta trés graus de
liberdade, o nimero de modos de vibragdo de uma molécula ¢é igual a para moléculas
ndo-lineares (onde corresponde a soma das rotagdes e translacdes da molécula) e
para moléculas lineares (a rotagdo sobre o proprio eixo da molécula ndo apresenta uma
energia intrinseca). Para que um modo de vibragcdo molecular seja infravermelho-ativo, ou
seja, que apresente absor¢do no infravermelho, a vibracdo em questdo deve gerar uma
variag¢do de polarizagdo na molécula, e este fator estd intimamente relacionado com a simetria
da propria molécula, que também permitira avaliar a degenerescéncia entre modos

vibracionais. No caso dos ligantes BTC™, prevé-se modos de vibracao; no
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entanto, alguns deles ndo sdo infravermelho-ativos e outros sao degenerados, o que facilita a
atribuicdo dos picos de absor¢do nos espectros.

O grupo carboxilato COO’, considerado isoladamente, apresenta simetria C,, visto que

os atomos de oxigénio sdo equivalentes (as ligacdes C-O sdo indistinguiveis). Quando o grupo

COO" se coordena a um metal, esta simetria pode alterar (Figura 4.8), o que implica em

variagdes nas freqiiéncias de vibragao das ligagoes.

O—TR

O
% ®
TR
/
O O

Figura 4. 8: principais modos de coordenagdo encontrados em complexos de carboxilato.

O—TR

O——TR

No caso dos acidos H3;BTC, a posi¢do dos grupos carboxilato (orto, meta e para)
define a simetria da molécula. Além disso, os grupos carboxilato apresentam rotacao livre, o
que implica em um grau de liberdade maior da molécula e em uma possibilidade de quebra de
sua simetria.

Os dados espectrais dos acidos H;BTC diferem dos espectros dos seus complexos
[TR(BTC)(H20),] principalmente no que diz respeito as bandas de absorcdo atribuidas ao
grupo carboxilato (Figuras 4.9 a 4.11). As bandas de estiramento v relativas as ligacdes C-OH
(1276 - 1292 ecm™) e C=0 (1695 - 1720 cm™") dos 4cidos desaparecem nos espectros dos
complexos, e nestes surgem as bandas de estiramento simétrico (vs) € assimétrico (Vass) do

grupo CO,, que apresentam valores de 1363 a 1417 cm” e de 1491 a 1583 cm’,
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respectivamente. Os dois picos em c.a. 2675 e 2535 cm™' foram atribuidos aos estiramentos vs
€ Vass O-H do dimero acido, bem como os picos entre 1412 e 1404 cm’! (deformagdo do C-O-
H no plano) e entre 917 ¢ 904 (deformagdo do C-O-H fora do plano), ndo aparecem nos
espectros dos complexos, o que também evidencia que a complexacio dos ligantes BTC
ocorre via grupos COO™. A banda intensa com maximo em c.a. 2950 cm™ registrada para o
dimero 4cido e atribuida ao estiramento da ligacdo O-H ndo ¢ observada nos respectivos
complexos de terras raras. Por outro lado, nos espectros dos complexos, ¢ observada uma
banda larga em c.a. 3425 cm™, atribuido ao estiramento O-H da 4gua de hidratagio[12],
indicando que os complexos sintetizados apresentam moléculas de agua na sua estrutura.

No caso dos complexos [TR(EMA)(H,0),] (onde TR*" = Eu’", Gd™ ¢ Tb>") seus
espectros IV apresentam um pico de absorcdo em 3634 cm™ (Figura 4.9), atribuido ao
estiramento O-H da molécula de agua [95] coordenada ao ion metalico central (Tabelas 4.2 e
4.3). Este pico se assemelha, tanto por sua largura como por sua freqiiéncia, aos picos de
estiramento O-H de compostos em fase gasosa, sugerindo que as moléculas de agua nestes
complexos ndo interagem com ligagdes intermoleculares do tipo pontes de hidrogénio. O
espectro IV do acido H;TLA (Figura 4.10) difere do espectro do seu anidrido apenas pelos
picos em 1780, 1836 1865 cm™, relativos aos modos de vibragdo do grupo anidrido.

No espectro IV do complexo anidro [Tb(TMA)] observa-se que banda em c.a. 3411
cm’, relativa ao estiramento O-H da 4gua (Figura 4.11), apresenta baixa intensidade quando
comparada com os dados espectrais dos complexos hexahidratados [Eu(TMA)(H,O0)s] e
[GA(TMA)(H,O)¢]. Este resultado sugere que a presenga desta banda no espectro do
[Tb(TMA] ¢ proveniente da pastilha de KBr, uma vez que os dados das analises de CHN
(Tabela 4.1) e termogravimétricas (Figura 4.6) indicam que este composto de coordenagdo

encontra-se na forma anidra.
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Figura 4.9: Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho do ligante H;EMA, do seu composto

ionico Na;EMA e de seus complexos com Eu’’, Gd** e Tb*', obtidos em pastilha de KBr e a

temperatura ambiente.
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Figura 4.10: Espectros de absor¢do na regido do infravermelho do precursor anidrido 1, 2, 4-

benzenotricarboxilico, do ligante H;TLA, do seu composto idnico Na;TLA e de seus complexos com

Eu’’, Gd>" e Tb*", obtidos em pastilha de KBr e & temperatura ambiente.
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Figura 4.11: Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho do ligante H;TMA, do seu composto
ionico Na;TMA e de seus complexos com Eu’’, Gd** e Tb*', obtidos em pastilha de KBr e a

temperatura ambiente.
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As atribuigdes dos modos de coordenacdo dos ligantes BTC aos ions terras raras via
modos de estiramentos dos grupos carboxilato foram baseadas no trabalho de Phillips e
Deacon [13]. Estes autores estudaram detalhadamente a diferenga entre as freqiiéncias de
estiramentos simétrico e assimétrico (Av) das ligagdes C=0O e C-OH dos grupos carboxilato
em fungdo do seus modos de coordenacdo [14], tendo como referéncia para comparagao os

valores de Av i6nicos dos sais de sodio dos respectivos acidos, indicando que [13]:

e Complexos carboxilatos unidentados exibem valores de Av muito maiores (Av > 250 cm™)
do que os dos complexos idnicos (Av = 150 cm™). Observa-se que a freqiiéncia banda do
complexo coordenado tipo unidentado atribuida ao estiramenteo assimeétrico Vascoo-)
aumenta fortemente em relacdo a mesma banda do espectro do composto i6nico, enquanto
que a banda relativa ao estiramento simétrico vycoo-y apresenta freqiiéncia praticamente

inalterada.

o Complexos carboxilato com coordenagdo tipo quelante bidentado apresentam valores de
Av muito menores que os dos complexos i0Onicos; normalmente sdo caracterizados pela
diminui¢do da freqiiéncia da banda v,ycoo-) € aumento da freqiiéncia da banda vycoo-) em

relacdo ao composto idnico.

e Complexos carboxilato tipo ponte bidentada apresentam valores de Av proximos aos dos
complexos i6nicos; um indicio deste tipo de coordenacao no complexo ¢ o deslocamento
das bandas de estiramentos SImétrico V,scoo-) € assimétrico vgcoo-) , na mesma direcdo,

tanto no sentido de maior ou menor energia.



Tabela 4.2: Freqiiéncias das bandas relativas ao grupo COOH nos espectros de infravermelho dos ligantes H;BTC e de seus complexos de Eu’", Gd*" e Tb*".

Vibragdes Dimero - ac. Vc=o veor Vc_oH Yeos Vas(coo™) Vs(coor) AVcoo-
(no plano) (fora do plano)
EMA 2676, 2555 1704 1412 1282 904 - - -
Na;EMA - - - - - 1568 1382 186
[Eu(EMA)(H,0),] - - - - - 1533, 1489 1363 170, 126
[Gd(EMA) (H,0),] - - - - - 1533, 1491 1364 169, 127
[Tb(EMA) (H;0),] - - - - - 1537, 1491 1364 173, 127
TLA 2660, 2535 1695 1410 1292 917 - - -
NasTLA - - - - - 1583 1392 191
[Eu(TLA) (H,0)4] - - - - - 1529 1416 113
[GA(TLA) (H,0)4] - - - - - 1528 1417 111
[Th(TLA) (H;0)4] - - - - - 1531 1417 114
TMA 2663, 2554 1720 1404 1276 916 - - -
Na;TMA - - - - - 1568 1373 195
[Eu(TMA) (H;0)e] - - - - - 1561 1375 186
[GA(TMA) (H,0)¢] - - - - - 1562 1376 186
[Tb(TMA)] - - - - - 1549 1389 160




Tabela 4.3: Freqiiéncias das bandas nos espectros de infravermelho dos ligantes H;BTC e de seus complexos.

Vibragdes VO.H VCAr-CAr Bear-car Bearn Torcao do anel vo.u (livre)

EMA 3056 1586 1470 1068 773, 679 -
Na;EMA 3406 - 1455 - 777,707 -

[Eu(EMA)(H;0);] 3433 1583 1459 1068 768,716 3634

[Gd(EMA) (H,0),] 3434 1583 1462 1068 768, 715 3634

[Tb(EMA) (H,0),] 3431 1582 1459 1068 766, 717 3634
TLA 2880 1614, 1573 1502, 1441 1068 860, 773 -
Na;TLA 3439 - 1486, 1431 1075 844, 766 -
[Eu(TLA) (H,0)4] 3448 1586 1496 1079 844, 789 -
[GA(TLA) (H20)4] 3446 1586 1496 1079 845, 790 -
[Tb(TLA) (H,0)4] 3443 1586 1496 1079 846, 790 -
TMA 2865 1606 1454 1182, 1108 742, 688 -
Na;TMA 3417 1620 1437 1109 769, 724 -
[Eu(TMA) (H,0)s] 3410 1614 1435 1110 762, 709 -
[GA(TMA) (H,0)s] 3409 1614 1437 1110 762, 709 -
[Tb(TMA)] 3411 1618 1453 1115, 1127 763, 737,710 -
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Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos complexos
[TR(EMA)(H20),] apresentam um desdobramento da banda atribuida aos estiramentos
assimétricos dos grupos carboxilato (Figura 4.12), sugerindo a existéncia de dois modos de
coordenacdo nestes complexos. A Tabela 4.2 apresenta dois valores de Av para os complexos
[TR(EMA)(H,0),], em torno de 170 e 127 cm™, indicando que o ligante EMA™ se coordena

aos fons TR*" via ponte bibentada e quelante bidentado.

TR
O—RT
0
0—TR
0—TR
0
/
o—Ri 0—TR 0—TR
o) \o
0 0
\TR TR
/
0 o
o) 0
\TR 0 \TR
\ \
TR TR

Figura 4.12: Modos de coordenagdo possiveis dos complexos [TR(EMA)(H,0),] segundo as

freqiiéncias de estiramento dos grupos carboxilato.



86

A Tabela 4.2 apresenta os valores de Av dos complexos [TR(TLA)(H,0)4] que variam

entre 111 e 114 cm™. Nota-se uma diminuigdo na freqiiéncia de estiramento da banda v,scoo-)
de 1583 para 1530 cm’ e aumento da freqiiéncia da banda vgcoo-) de 1392 para 1417 cm’!
comparados com o respectivo composto i6nico[15]. Este resultado sugere que os ions TR

estdo coordenados ao ligante TLA na forma de quelante bidentado, conforme ilustrado na

Figura 4.13.

TR—O

TR TR

Figura 4.13: Modos de coordenacdo possiveis dos complexos [TR(TLA)(H,O),] segundo as

freqiiéncias de estiramento dos grupos carboxilato.

No caso dos complexos de Eu’>" e Gd*" com o ligante TMA®™ observa-se que estes se
encontram coordenados na forma hexahidratada [Eu(TMA)(H;0)s] ¢ [Gd(TMA)(H;0)s]
(Tabela 4.2). Estes complexos apresentam valores Av iguais a 186 cm™ com as freqiiéncias
dos estiramentos Vascoo) € Vs(coo—), €M cerca de 1562 cm’! e 1375 cm’! respectivamente.
Conseqiientemente, estes complexos apresentam valores semelhantes em relagdo as mesmas
freqliéncias do composto 10nico.

Por outro lado, o complexo de térbio apresenta-se anidro [Tb(TMA)] com valor de Av
igual a 160 cm'l, com diminui¢do da freqiiéncia da banda vascoo-) € aumento da freqiiéncia da

banda vgcoo-y em relagdo ao composto i6nico. Isto indica que os complexos
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[Eu(TMA)(H,0)6] e [GA(TMA)(H,0)s] apresentam coordenagao do tipo ponte bidentada [6],
enquanto que o complexo [Tb(TMA)] apresenta coordenacdo do tipo quelante bidentado
(Figura 4.14). Esta diferenga de estrutura no complexo [Tb(TMA)] em relagdo aos complexos
de Eu’" ¢ Gd*" com o mesmo ligante ¢ um dos fatores que explica a auséncia de 4gua em sua
estrutura: cada centro metalico Tb>" apresenta esfera de coordenacdo igual a 6 (a coordenacio
do ligante no ion Tb>" é do tipo quelante bidentado), mas como seu raio iénico é menor, ha

um impedimento estérico que impede a aproximagao de moléculas de agua.

| | P

O 0

TR TR

O a O b
wr SR

Figura 4.14: Modos de coordenacao dos complexos [TR(TMA)(H,0)s] com europio e gadolinio (a) e

térbio (b), de acordo com os espectros de absorc¢do no infravermelho.

De forma geral, os complexos de terras raras com ligantes BTC (EMA, TLA ¢ TMA)
com a mesma estequiometria apresentam espectros semelhantes (exceto o complexo
[Tb(TMA)]), onde os picos diferem entre si por no maximo 3 cm’, indicando modos de
coordenacdo idénticos para estes complexos. Em contrapartida, os espectros de complexos

com diferentes ligantes diferem entre si principalmente pelas bandas de absor¢do das ligagdes
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C-C, devido as diferentes posicdes dos substituintes no anel [16, 17] e pelas variagdes nas
freqliéncias de absor¢ao dos diferentes modos de coordenacdo COO-TR (Tabela 4.3).

As vibragdes provenientes das moléculas de dgua também podem ser identificadas nos
espectros dos complexos (Figuras 4.9 a 4.11). Além da banda intensa e larga por volta de
3450 cm’', atribuida aos estiramentos simétrico e assimétrico da ligacdo O-H, foi possivel
observar também o pico por volta de 1600 cm™ atribuido a deformagio tipo bending da
molécula de agua (H-O-H).

As ligagdes metal-ligante, TR-O, em conseqiiéncia da elevada massa dos ions TR,
apresentam baixas freqiiéncias de vibragdo, normalmente abaixo de 400 cm™ [14]. Como ha,
nesta regido espectral, picos de absor¢ao nos espectros dos acidos H;BTC e a faixa espectral
analisada compreendeu apenas energias acima de 350 cm™ néo foi possivel atribuir os picos

oriundos da ligagao TR-O.
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Capitulo 5
Espectroscopia fotoluminescente

dos complexos [TR(BTC)(H20)]

5.1. Espectroscopia de fosforescéncia dos complexos de Gd3+

5.2. Fotoluminescéncia dos complexos [Tb(BTC)(H20)x]

5.3. Fotoluminescéncia dos complexos [Eu(BTC)(H20)x]

5.4. Tempos de vida das emissdes dos complexos [TR(BTC)(H20)x]
5.5. Cromaticidade das emissdes dos complexos [TR(BTC)(H20)x]

5.6. Referéncias




92

O estudo da estrutura eletronica de moléculas e atomos envolve grande parte da

espectroscopia usada como ferramenta quimica, ¢ abrange desde as espectroscopias de

absorcao e emissao atdomicas (que sdo as mais antigas) até¢ fendmenos mais complexos, como

o efeito SERS [1]. Este capitulo aborda o estudo dos processos de excitacdo e emissao de

radiacdo na regido do ultravioleta e do visivel em complexos benzenotricarboxilato de terras

raras [TR(BTC)(H,O),], bem como seus mecanismos de transferéncia de energia
intramolecular. Para tanto, foi empregada a técnica de espectroscopia de fotoluminescéncia.

Os complexos obtidos apresentaram luminescéncia correspondente as cores primarias

azul, verde e vermelha sob radiacdo ultravioleta. Vale ressaltar que os complexos de Tb>"

. . . . . . r + +
exibiram maiores intensidades luminescentes que os complexos contendo os fons Eu** ¢ Gd®

(Figura 5.1).

[Eu(TLA)(H20)4] [GA(TLA)(H20)4] [Tb(TLA)(H20)4]

Figura 5.1: Fotografias de trés complexos [TR(BTC)(H,0),] sob radiagdo ultravioleta (A= 254 nm).

5.1. Espectroscopia de fosforescéncia dos complexos de Gd3+

\ It + ~ . [
Complexos 4 base de fons Gd®" sdo freqiientemente utilizados para se obter
informagdes sobre a espectroscopia eletronica do ligante, visto que € praticamente impossivel

haver transferéncia de energia ligante-metal nestes sistemas, pois o nivel emissor de mais
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baixa energia do ion Gd*", o nivel °Py,, apresenta energia em torno de 32000 cm™, que est4
localizado em energia mais elevada que o primeiro estado excitado tripleto (T;) da maioria
dos ligantes organicos. Assim, os espectros de fosforescéncia dos complexos de Gd*" exibem
fundamentalmente as bandas largas de emissdo, na regido do visivel, correspondentes aos
ligantes. Os espectros de excitagdo dao informagdes sobre as freqiiéncias de absor¢do dos
ligantes coordenados ao ion gadolinio.

A vantagem da utilizagdo de fons Gd®* como “branco” ao invés de ions como La’",
Y** ou Lu’", que ndo apresentam transicdes intraconfiguracionais 4f-4f por apresentarem
configuragdo 4f° ou 4f', esta no fato de que o ion Gd** possui raio iénico muito semelhante
aos dos fons Eu’" e Tb*", tornando-o um bom mimetizador dos compostos destes ions. Além
do mais, o fon Gd’" apresenta eclevado paramagnetismo (apresenta sete elétrons
desemparelhados na subcamada 4f), induzindo a um aumento no processo de cruzamento
intersistemas dos estados singleto excitados para o estado tripleto, devido ao incremento na
mistura entre os estados de diferentes multiplicidades (efeito do ion pesado [2, 3]) Outra
vantagem para a utlizagdo do ion Gd** em complexos tem sido a de atuar como matrizes
dopadas com fons Eu’” ou Tb>", com o intuito de aumentar a razio molar ligante-Eu’" ou
ligante-Tb", intensificando assim a transferéncia de energia ligante-ion emissor.

Os espectros de emissao dos complexos [Gd(BTC)(H,0),] foram registrados na regiao
espectral de 240 a 420 nm com excitacdo monitorada em comprimento de onda em torno de
290 nm, e os espectros de excitacdo, no intervalo de 330 a 700 nm, com emissao monitorada
em torno de 450 nm. Conforme esperado, os espectros exibiram bandas largas relativas aos
processos de excitagdo e emissdo dos ligantes BTC".

Os espectros de emissdo obtidos a temperatura do nitrogénio liquido (Figura 5.2)
evidenciam um eficiente cruzamento intersistemas (CIS) do estado singleto excitado de menor

energia (S;) para o estado tripleto de menor energia (T;), pois a banda de emissdo do estado
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T, (fosforescéncia) ¢ muito mais intensa do que a do estado S; (fluorescéncia). Os mesmos
espectros obtidos a temperatura ambiente (Figura 5.3) apresentam a banda de emissdo do S;
consideravelmente maior, mas ainda assim pouco intensa em relacdo a emissdao do T;. O
aumento da intensidade da fluorescéncia em relagcdo a fosforescéncia em fung¢ao da elevacao
da temperatura se deve ao fato de que a energia térmica facilita a populagdo dos niveis
vibracionais de mais alta energia do S;, dificultando o cruzamento intersistemas Sjww» T}; Ou
seja, os niveis vibracionais do estado S; populados termicamente t€ém uma menor
sobreposi¢dao com os niveis do estado Tj.

Outras diferencas observadas entre os espectros dos complexos [Gd(BTC)(H;0),]
obtidos a 77 e a 298 K sdo o alargamento e o deslocamento das bandas de emissao dos
estados S; e T para comprimentos de onda maiores em funcdo do aumento da temperatura.
Este efeito ¢ causado pela emissdo radiativa entre niveis vibracionais mais energéticos
(transi¢cdes n-n fonon), o que diminui a energia média da emissdo e aumenta sua faixa
espectral.

Nos espectros de excitacdo dos complexos [Gd(BTC)(H,0),] registrado a 77 K
(Figura 5.2), além da banda intensa de excitacao por volta de 290 nm atribuida a transi¢ao
So—Si, pode-se observar outra banda de menor intensidade em 360 nm. Esta banda ¢
atribuida a excitacdo So—T; pois, por deslocamento de Stokes, se constata que a energia do
seu nivel vibracional de menor energia coincide com o inicio da banda de fosforescéncia
T1—Sy observada no respectivo espectro de emissao [4]. O nivel T; ¢ melhor populado por
transferéncia de energia proveniente do estado S; do que por excitagdao direta; isto de deve
principalmente a combinagdo de dois fatores: i) A transi¢do Sy—T; ¢ proibida por
multiplicidade de spin (AS#0); e ii) a grande velocidade da absor¢do de radiacdo ( entre 107

e 107 s) impede que esta transi¢io proibida (mas relaxada) seja eficiente.
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Figura 5.2: Espectros de excitagdo (a) e emissao (b) dos complexos [Gd(BTC)(H,0),] a 77 K.
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Figura 5.3: Espectros de excitagdo (a) e emissao (b) dos complexos [Gd(BTC)(H,0),] a 298K.
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A transi¢ao So—T, apesar de proibida, ¢ observada gragas a mistura do estado T| com

os estados excitados S,, o que provoca a relaxacdo da regra de selecdo. Esta mistura de

estados aumenta com a elevagdo da temperatura, o que ¢ comprovado pela maior intensidade

proporcional desta banda no espectro a 298 K. Estas evidéncias sugerem que a transferéncia

de energia ligante-ion TR®" se d4 do estado T, para algum nivel excitado dos ions Eu’" ou
Tb>", que entdo luminescem.

Os espectros de emissdo a 298 K dos complexos [Gd(BTC)(H,0),] mostram que os

ligantes continuam apresentando fosforescéncia, apesar do aumento de temperatura. O anel

aromatico dos ligantes faz com que estes apresentem uma consideravel rigidez estrutural, o

que diminui o acoplamento vibronico e favorece a emissdo T;—S,.

5.2.1. Determinacdo experimental das energias dos estados tripleto dos

ligantes BTC3-

Conforme discutido acima, para que a transferéncia de energia do ligante para o ion
3+ . , , , . , . . .
TR™ seja possivel € necessario que o nivel emissor de menor energia do ligante apresente
. . N . o . . ’ 3+

uma energia maior € em ressonancia com os niveis emissores do ion TR”". Em geral, o estado
S1 dos ligantes transfere a energia preferencialmente para o estado T; do que diretamente para
o ion terras raras. A fosforescéncia de menor comprimento de onda no espectro obtido a 77 K
corresponde a transicdo entre o nivel vibracional mais baixo do estado T, para o nivel
vibracional mais baixo do estado S;(transi¢ao 0-0 fonon). Observa-se que a presenca da banda
de fluorescéncia S;—Sy nos espectros de emissdo pode interferir na medida da energia do
estado T;, mascarando o inicio da banda de fosforescéncia. Por outro lado, quando os
espectros de emissdo sdo resolvidos no tempo, ou seja, com um retardo entre a excitacdo e a

detec¢do, a banda de fluorescéncia atribuida a transicdo S,—Sy ¢ suprimida. Como a
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fluorescéncia é um processo de 10% a 10° vezes mais rapido que a fosforescéncia, a defasagem
da ordem de 0,1 a 1 ms entre a excitacdo e a deteccdo é capaz de eliminar do espectro de
emissdo a banda de fluorescéncia. Assim, para uma medida mais precisa das energias dos
estados T, dos ligantes faz-se necessaria a obtencao dos espectros de emissao resolvidos no

tempo para compostos de coordenacio contendo o ion Gd°" a 77 K (Figura 5.4).

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

Intensidade (u.a.)

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

[GJ(EMA)(H,0),]

3’:I'JO I 4(IJO I 4é0 I 5(IJO I 5é0 I 6(IJO
A (nm)
Figura 5.4: Espectros de emissdo resolvidos no tempo dos complexos [Gd(BTC)(H,0),] a 77 K. Os
comprimentos de onda de excitacdo e o retardo utilizados sdo (respectivamente): [Gd(EMA)(H,0),]:

296 nm ¢ 1 ms; [Gd(TLA)(H,0)4]: 303 nm e 5 ms; [Gd(TMA)(H,O)s]: 310 nm e 0,1 ms.

As diferencas de energia dos estados T; tomados dos espectros obtidos no estado
estacionario em relagdo aos espectros resolvidos no tempo a 77 K (Tabelas 5.1 e 5.2) refletem

as diferentes contribuicdes da emissdo oriunda do estado emissor excitado S; do ligante e,
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conseqiientemente, refletem parcialmente a perda na eficiéncia da transferéncia de energia
T,—fon TR*" devido & fluorescéncia do ligante. Em outras palavras, quanto menor for a
fluorescéncia do ligante nos complexos Gd** maior sera a eficiéncia da transferéncia de

o1 28+1 ; + +
energia ligante-metal (T;—>"'L;) nos complexos com os fons Eu’" e Tb*".

Tabela 5.1: Comparagio entre as medidas das energias (em cm™) dos estados T; dos complexos

[GA(BTC)(H,0),] a 77 K tomadas em tempos de detecgdo diferentes

Espectros resolvidos no Espectros no estado Diferenca de
Complexo S, .
tempo a 77 K estacionario a 77 K energia
[GA(EMA)(H;0):] 25694 25694 0
[GA(TLA)(H20)4] 25523 25543 20
[GA(TMA)(H,0)¢] 25100 24969 132

Tabela 5.2: Comparagdo entre as medidas das energias (em cm™) dos estados T; dos complexos

[GA(BTC)(H,0),] tomadas em temperaturas e tempos de deteccdo diferentes.

Espectros resolvidos no Espectros no estado Diferenca de
Complexo C .
tempo a 77 K estacionario a 298 K energia
[GA(EMA)(H,0),] 25694 24722 972
[GA(TLA)(H20)4] 25523 24876 648
[GA(TMA)(H20)s] 25100 23753 1347

Os dados da ultima coluna das Tabelas 5.1 e 5.2 confirmam que a fluorescéncia do
ligante BTC® nos complexos [Gd(BTC)(H,O),] aumenta proporcionalmente com a
temperatura, efeito que ¢ comprovado pelo aumento da diferenca energia em comparagao com
os espectros resolvidos no tempo a 77 K. Ou seja, o aumento de temperatura diminui a
eficiéncia da luminescéncia dos fons Eu’" e Gd** ndo s6 por perdas de energia por processos

vibracionais, mas também por uma menor eficiéncia do processo de cruzamento intersistemas
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S, —T,, refletido pelo acréscimo da fluorescéncia dos ligantes, observadas nos espectros de
emissao. Como o processo de cruzamento intersistemas nos ligantes benzenotricarboxilato ¢
eficiente, pode-se assumir, segundo a regra empirica de Reinhoudt [5], que o estado singleto
apresenta energia cerca de 5000 cm™ acima do estado tripleto. Ou seja, os estados S; dos

ligantes BTC™ apresentam energia por volta de 30000 cm™.

5.2. Fotoluminescéncia dos complexos [Tb(BTC)(H20)x]

Os complexos [Tb(BTC)(H,O),] apresentaram luminescéncia mais intensa que o0s
complexos analogos de eurdpio quando irradiados com lampada ultravioleta (Figura 5.5). Um
dos fatores que contribuem para este efeito ¢ que a diferenga de energia entre o estado
excitado T; dos ligantes BTC™ e o nivel emissor “D, do fon Tb>" & menor que a diferenca de
energia entre o estado T; dos ligantes BTC?> e o nivel emissor Dy do ion Eu’*, facilitando
assim a transferéncia de energia BTC-Tb’". Além disso, o complexo [Tb(TMA)] nio
apresenta perda de energia por relaxacdo vibracional causada pelos osciladores OH da
molécula da dgua, visto que o complexo, sintetizado em solugdo aquosa, apresenta a grande

vantagem de ser anidro.

Figura 5.5: Fotografia do complexo [Tb(TMA)] sob radiacado visivel (a) e ultravioleta (b).
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Os espectros de excitacdo dos complexos [Tb(BTC)(H,O),] foram registrados no
intervalo de 240 a 550 nm, a 298 ¢ a 77K (Figuras 5.6 ¢ 5.7), com emissdo monitorada na
transi¢io “Ds4—> Fs (~545 nm). Estes espectros exibem a banda larga de alta intensidade
oriunda do ligante, com maximo em torno de 295 nm, e também os picos que correspondem
as seguintes transi¢des intraconfiguracionais: "Fe—Dy (20565 cm'l), "Fe—>Gg (26565 cm'l),
"Fs—"L1o (27210 em™), "Fe—"Gs (27950 cm™), "Fs— Lo (28490 cm™); "F¢—"Ls (29455 cm™)
[6]. Os picos de excitagio do fon Tb’" sdo mais alargados que os picos de excitagdo do ion
Eu’" porque tanto o nivel fundamental F¢ do fon Tb*" (que pode desdobrar-se em até 13
subniveis M;j=2x6+1=13), quanto o nivel excitado Dy (M;=2x4+1=9) sdo degenerados. Além
disso, os picos de excitagdo do fon Tb>" nos complexos a 298 K apresentam energia cerca de
150 cm™ menor que os mesmos picos a 77 K, pois a excitagdo em temperatura ambiente parte
dos subniveis mais energéticos do nivel 'Fg. Ao contrario do que é observado para o ion
eurdpio, os picos de excitagio do fon Tb*'sdo oriundos do nivel 'Fe, pois o nivel "Fs ndo é

populado termicamente (AE ['Fg - 'Fs] = 1000 cm™).

[Tb(TMA)] J\

Intensidade (u. a.)

[Tb(TLA)(H,0),]
[Tb(EMA)(Hzo)Z]/\
260 | 3(|)0 | 3%0 | 4(|)0 | 4%0 | 5(|)0
A (nm)

Figura 5.6: Espectros de excitacdo dos complexos [Tb(BTC)(H,0),] a 298 K.
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Figura 5.7: Espectros de excitagdo dos complexos [Tb(BTC)(H,0),] a 77 K.

Os espectros de emissdo dos complexos [Tb(BTC)(H,O),] foram registrados no
intervalo de 320 a 700 nm, a 298 ¢ a 77K (Figura 5.8 e 5.9), com excitagdo na banda do
ligante (~295 nm). Nestes espectros ndo sdo observadas as bandas de fosforescéncia dos
ligantes BTC?, revelando a eficiente transferéncia de energia ligante-Tb>" o que evidencia
que estes complexos funcionam como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz
(DMDL’s).

A elevagdo de temperatura também revela uma diminui¢do da resolucao dos picos de
emissdo dos complexos [Tb(BTC)(H,O),], causada pelo aumento das contribuigdes
vibracionais, que provocam ligeiras modificagdes nas energias dos niveis emissores e
fundamentais. As energias dos picos de emissdo dos complexos [Tb(BTC)(H,O),] sao

mostrados na Tabela 5.3.
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Figura 5.8: Espectros de emissdo dos complexos [Tb(BTC)(H,0),] a 298 K.
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Figura 5.9: Espectros de emissdo dos complexos [Tb(BTC)(H,0),] a 77 K.
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Tabela 5.3: Energias (em cm) dos picos das transi¢des *Ds—'Fos do ion Tb’" nos complexos

[Tb(BTC)(H,0),] a 77 K, onde BTC = EMA, TLA, TMA.

Transigoes EMA TLA TMA Transigoes EMA TLA TMA
20500 20425 20606 16111 16158 16319
20375 20387 20517 16072 16126 16287
20325 20338 20479 16033 16095 16255
. 20263 20288 20442 16003 16075 16160
20251 20317 15949 16049 16137
20227 20169 °D4-'F3 16018 16090
20121 16003 16028
20024 15997
15967
18415 18396 18471 15921
18386 18365 18430 15883
18315 18345 18349
18215 18305 18318 15468 15511 15406
°Dy4-'Fs 18195 18285 18278 15425 15396 15373
18175 18250 18228 15361 15347 15342
18215 18198 _—— 15333 15312 15314
18169 15277 15263 15202
17982 15235 15161
15147
17155 17244 17203 15119
17138 17218 17185
17094 17182 17159 14975 14995 14943
17068 17147 17132 14921 14968 14910
17050 17120 17088 °Dy-F) 14948 14877
DuF, 17024 17085 17062 14928
16981 17059 16970 14894
16920 17024 16932
16886 16989 16889 14730 14717 14758
16903 16787 S 14710 14697 14641
16852 16728 14684 14609
16694 14584
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Ao contrario do que ocorre com o fon Eu’’, o fon Tb’" ndo apresenta emissdes
oriundas de outros niveis além do nivel ° Dg, pois a diferenga de energia entre os dois niveis
emissores de menor energia do Tb>™ é maior que a diferenca de energia entre os respectivos
niveis do Eu’".Devido ao fato de o nivel emissor do Tb®" ser degenerado, ndo & possivel
conhecer com precisao a simetria do ion metalico utilizando os espectros de luminescéncia,
como no caso dos complexos com o ion Eu’". A degenerescéncia do nivel emissor Dy do ion
Tb>" explica porque suas bandas de emissdo sio mais alargadas e apresentam mais
desdobramentos que as do Eu®".
Além da eficiente transferéncia de energia ligante-metal, outro fator que contribui para
a elevada luminescéncia observada nos complexos [Tb(BTC)(H,0),] ¢ a diferenca de energia
entre o estado T; do ligante e o nivel emissor “Dy4 do ion Tb>*, que é da ordem de 4600 a 5200
cm’, fato este que impede a retrotransferéncia de energia Tb*-ligante, que é observada em

complexos onde a energia do estado T, do ligante ¢ menor do que 22500 cm™ [7].

5.3. Fotoluminescéncia dos complexos [Eu(BTC)(H20)u]

O fon Eu’" apresenta particularidades que o tornam especialmente util como sonda
espectroscopica. O principal nivel eletronico emissor, o nivel Dy, nio é degenerado, o que
torna possivel o estudo da simetria ao redor do ion em funcdo dos desdobramentos dos niveis
7 i T
F; em subniveis 'Fjyy).

Os espectros de emissdo dos complexos [Eu(BTC)(H,O),] foram registrados no
intervalo de 370 a 800 nm, a 298 e a 77K (Figura 5.10 e 5.11), com excitacdo na banda do
ligante (~295 nm). Estes espectros exibem as emissdes oriundas dos niveis emissores “Dy e

5 r 3+ [Py ’ 5 . .
D; do ion Eu’’, sendo que as emissdes do nivel "D, apresentam intensidade extremamente
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baixa. Isto acontece porque os niveis Dy e “D; sdo energeticamente proximos; por isso, a
transferéncia de energia 5D1wvvr5D() ¢ preferencial em relagdo as transi¢coes eletronicas
’D—'Fi.(J = 0-6). A transferéncia de energia T, (ligante BTC)wwws 5Do,4 (Eu®), nos
complexos [Eu(BTC)(H,0),] ¢ eficiente, pois ndo se observa a banda larga atribuida a
fosforescéncia do ligante (380 a 600 nm) nos espectros dos complexos a 77 ou 298 K,
demonstrando assim sua potencial aplicagdo como (DMCL’s).

A transicdo *Dy—'F, ¢ chamada hipersensivel, pois sua intensidade pode aumentar de
100 a 200 vezes se o sitio onde o fon Eu’" esta inserido ndo apresentar de centro de inversio.
Os espectros de emissdo dos complexos [Eu(BTC)(H,0),] apresentam a transi¢io “Do—'F,
bastante mais intensa que as demais, indicando que nenhum destes compostos de coordenagao
de Eu’" apresenta centro de inversdo. Além disso, as bandas de emissdo dos complexos sdo
estreitas ¢ desdobradas. Isto mostra que os complexos de Eu’™ apresentam carater cristalino, e
nao polimérico. Este dado confirma os resultados obtidos pelos difratogramas de raios X, que
apontaram carater cristalino para os compostos sintetizados. Comparando os espectros de
emissdo dos complexos de Eu’" registrados em temperatura ambiente (298K) e do nitrogénio
liquido (77K) observam-se perfis espectrais semelhantes (Figuras 5.10 e 5.11), porém com
melhor resolucdo espectral para os complexos registrados em baixa temperatura, devido a
menor contribui¢ao vibronica.

As transicoes 5Do—>7F1 € 5D0—>7F2 do complexo [Eu(EMA)(H,O),] e a transi¢ao
Dy—'F,; do complexo [Eu(TLA)(H,0)4] apresentam um desdobramento maior que o possivel
pelo acoplamento spin-6rbita (Tabela 5.4). Isto sugere que, nestes complexos, os fons Eu’"
estdo inseridos em pelo menos dois sitios de simetria diferentes. Como os complexos de Gd**
e Tb>" com os ligantes EMA® e TLA® sdo isomorfos dos complexos de Eu’", deduz-se que,

, + + I4 . L
nestes complexos, os fons Gd*" e Tb** também se encontram em mais de um sitio.
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Figura 5.10: Espectros de emissdao dos complexos [Eu(BTC)(H,0),] a 298 K.
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Figura 5.11: Espectros de emissdo dos complexos [Eu(BTC)(H,0),] a 77 K . Os espectros em detalhe

sdo ampliagdes das emissdes oriundas do nivel °D; no intervalo de 510 a 590 nm.
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Tabela 5.4: Energias (em cm'l) dos picos das transi¢des 5D0,1—>7F0_4 do ion Eu’" nos complexos

[Eu(BTC)(H,0),] a 77 K, onde BTC = EMA, TLA, TMA.

Transigdes EMA TLA TMA | Transicobes EMA TLA TMA
°Di-"Fy 18954 18973 16337 16263 16210
16250 16223 16186
18681 18594 18660 —— 16186 16168 16163
D, 18619 18553 18587 16163 16145 16139
18505 16147 16078
18474 16080
17995 17992 17947 15373 15363 15366
17928 17914 17918 | °D¢-'F3 15352 15293 15344
°D,-'F, 17908 17895 17899 15288 15265 15302
17889 17819
17822 14767 14539 14472
14656 14470 14453
17091 17071 17091 14535 14370 14387
°D)-'F; 17039 17074 14472 14327 14347
17004 o 14415 14278 14286
Prfe k60 14159 14207
’Dy-'Fo 17206 17217 17224 14323
14273
16909 16935 16900 14225
16875 16875 16832 14128
’Dy-F, 16858 16838 16807
16764 16795
16739 15749

O espectro de emissdo do complexo [Eu(TMA)(H,0)s] apresenta a transi¢io “Dy—'F

com uma intensidade extremamente baixa (bastante menos intensa que as emissdes “D;—'F)),

de modo que se deduz que a simetria do complexo nao pertence aos grupos pontuais C ou S.

Com base nos desdobramentos das outras transi¢des “Dy—'F; (onde J=1, 2 e 4), é possivel



110
deduzir que este complexo apresenta simetria pertencente ao grupo pontual Ds, distorcido
para o grupo Cy, [8]. O espectro de emissdo deste composto em temperatura ambiente (Figura
5.10) exibe a transi¢do SDo—>’F, sem desdobramentos e bastante fina, o que ¢é uma
caracteristica bastante interessante para aplicagdo como marcador dptico.

Os espectros de excitacdo dos complexos [Eu(BTC)(H,0O),] foram registrados no
intervalo de 240 a 600 nm, a 298 e a 77K (Figuras 5.12 e 5.13), com emissdo monitorada na
transi¢io “Dy—F, (~617 nm). Enquanto que os espectros de emissio dos complexos com
eurépio ndo apresentam a banda de fosforescéncia dos ligantes BTC™, seus respectivos
espectros de excitagdo, tanto a 77 quanto a 298 K, exibem as bandas intensas do ligante, em
torno de 295 nm, evidenciando que o complexo pode ser excitado no proprio ligante para que
o fon Eu’" apresente luminescéncia. Este comportamento ¢ conseqiiéncia do fendmeno de
transferéncia de energia intramolecular ligante-metal, onde a emissdo observada de cor

vermelha ¢ oriunda apenas do ion Eu’", apesar de o ligante ser excitado pela radiagdo [9].

[EU(TMA)(H,0)g]

Intensidade (u. a.)

[EU(TLA)(Ho0)4]

[EU(EMA)(H50),]

T T T T T 1
300 400 500 600
A (nm)

Figura 5.12: Espectros de excitagdo dos complexos [Eu(BTC)(H,0),] a 298 K.
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Figura 5.13: Espectros de excitagdo dos complexos [Eu(BTC)(H,0),] a 77 K.

As bandas finas observadas nos espectros de excitagdo dos complexos
[Eu(BTC)(H,0),] que aparecem entre 240 e 350 nm (Figura 5.12) sdo sobrepostos com banda
larga do ligante, demonstrando a elevada absorcio de energia pelo ligante nesta regido. E
possivel identificar, nestes espectros, os principais niveis de energia do ion Eu®" através dos
picos de excitagdo, atribuidos as transigoes: "Fo—> Dy, 7F0—>5G6, "Fo—’Lg € 'Fo—’D, [10]. Os
espectros de excitagdo dos complexos obtidos em temperatura ambiente exibem bandas mais
alargadas relativas as transi¢des "Fo—>L; do ion Eu3+, devido ao aumento das contribui¢des
vibronicas, e com energia 300 ou 1000 cm™ menor que as respectivas transi¢des eletrénicas
registradas em baixa temperatura, evidenciando que as absor¢des de energia do ion eurdpio
sdo oriundas do niveis "Fo, F; e 'F», que sdo populados devido a contribui¢io térmica.

As propriedades fotoluminescentes dos complexos [TR(BTC)(H,O),] sofrem uma
influéncia direta da temperatura, evidenciada pelos perfis de seus dados espectrais. Em

compara¢do com 0s espectros de emissdo dos complexos em baixa temperatura, as transigdes
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Dy—'Fy nos espectros de emissdo em temperatura ambiente sdo mais alargadas e seus picos

ndo aparecem com desdobramentos bem definidos, devido a distor¢des na simetria local dos
fons TR*", causadas pela maior agita¢io térmica.

A partir os dados espectrais da fotoluminescéncia dos complexos [TR(BTC)(H,0),]

observa-se, de forma qualitativa, o seguinte comportamento luminescente para estes sistemas

(Figura 5.14):

1.0 ligante absorve radiacdo ultravioleta e ¢ excitado do estado fundamental Sy para um

estado excitado de mesma multiplicidade S, (provavelmente S,);

ii.Por mecanismos de relaxagdo vibracional e de conversao interna, o sistema decai nao-

radiativamente para o estado excitado singleto de mais baixa energia S;;

iii.Por cruzamento intersistemas, o nivel S; transfere energia ndo radiativamente para o

estado excitado tripleto T;

iv.A energia do estado T, ¢ transferida ndo-radiativamente a um nivel excitado *Dy dos

; + +
jons Eu’* ou Tb® ;

v.0 nivel emissor *Dy do fon TR** (J=0 para Eu’" ¢ J=4 para Tb>") decai radiativamente

, . .7
para os niveis do estado fundamentais 'Fj.

Cada etapa de decaimento nao-radiativo implica em dois coeficientes intrinsecos, que

regulam a transferéncia e a retrotransferéncia de energia entre os estados ou niveis envolvidos
. . , 3+ .

[11]. A luminescéncia do ion central TR’ resulta do balanco entre as taxas envolvidas no

Pprocesso.



113

4 BTC* N (TR

s, Cl (1012 s)
S, CIS (1012 a 104 s)

© o T Te
8| & S||| o iy -
-1 I ]
(7] © 73] ~ DJr
2 - o ©

o o D

m h

Fosforescéncia
104a102s

2

= E ==

JoNC Ry

Figura 5.14: Diagrama do mecanismo de transferéncia de energia mais provavel para os complexos

[Eu(BTC)(H,0),] e [Tb(BTC)(H,0),]. Os tempos dos processos foram obtidos da referéncia [4].

II

5.4. Tempos de vida das emissoes dos complexos

[TR(BTC)(H20)x]

Os processos de decaimento radiativo ocorrem no tempo e suas duragdes sdo
governadas indiretamente por varidveis que determinam a populagdo do nivel emissor, como:
regras de sele¢do das transi¢cdes, diferenca de energia entre os estados emissor e fundamental,

supressdo da emissdo por processos nao-radiativos, populacdo do nivel emissor etc. No caso
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dos complexos de Eu’", a determinagio dos tempos de vida do nivel emissor é necessaria, por
exemplo, para a medida dos pardmetros de intensidade e da eficiéncia quantica experimentais.

O tempo de vida da emissdo de um ion TR*" ¢ definido como o tempo necessario para
que a populagdo do nivel emissor seja reduzida a razdo de 1/e da populagdo inicial. A

populagdo do nivel emissor, N (t), pode ser expressa em fun¢do do tempo como:

N(t) = N;e Aot (1)
onde N; ¢ populacao do nivel emissor no tempo inicial e 4,44 € o coeficiente de emissao de
Einstein do complexo. Se t = 1/A;,:, entdo N(t) = 1/e. Logo, t = 1/A;,: € 0o tempo de
vida do nivel emissor.

Geralmente, o tempo de vida do nivel emissor Dy do ion Eu®* é menor que o do nivel
emissor °Dy do fon Tb*" [8]. Isto acontece porque a diferenga entre os niveis emissor (*Dy) €
fundamental ("F,) para o fon Eu®" ¢ menor do que para o ion Tb" (°Ds—’Fy). Em se tratando
da luminescéncia dos ligantes, o tempo de vida da transi¢do proibida por spin T;—S, € maior
que aqueles observados para os ions Eu’" e Tb*". Portanto, os tempos de vida das emissdes
dos complexos de Gd** sdo normalmente muito maiores do que de complexos com contendo
os ions eurdpio e térbio (Figura 5.15). Outro fator que influencia diretamente o tempo de vida
dos complexos [TR(BTC)(H,0),] ¢ a presenca de moléculas de dgua coordenadas ao ion
central, que podem promover a despopulacdo do nivel emissor por acoplamento vibronico
com os osciladores OH, diminuindo assim o tempo das emissdes.

As curvas de decaimentos luminescentes dos complexos registrados a temperatura
ambiente implica em uma ligeira diminui¢cdo do tempo de vida das emissdes da maioria dos
complexos [TR(BTC)(H,0),]. Isto é ocasionado pelo aumento das contribui¢des vibracionais
que despopulam o nivel emissor e diminuem as intensidades das emissoes. Este efeito ¢ bem
mais pronunciado em complexos formados por ligantes de menor rigidez estrutural que os

benzenotricarboxilatos e em complexos com elevado grau de hidratagao.
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Figura 5.15: curvas de decaimento das luminescéncias dos complexos [Eu(BTC)(H,O),] e

[Tb(BTC)(H,0),] a 77 K, onde BTC = EMA, TLA E TMA.

Para a determinagdo dos tempos de vida das emissdes dos complexos
[TR(BTC)(H,0),], os mesmos foram excitados em seus comprimentos de onda de méaxima
excita¢ao (entre 290 e 300 nm) e suas emissdes foram monitoradas no comprimento de onda
de maxima emissdo (Tabela 5.5).

Entre os complexos de Eu’" e Tb>", 0 que apresenta o maior tempo de vida de emissdo
(1,572 ms) € o complexo anidro [Tb(TMA)]. Devido ao fato que este complexo ndo apresenta
moléculas de agua em sua estrutura, portanto a auséncia da contribuicdo ndo-radiativa dos
osciladores OH da molécula de dgua induz a maior tempo de vida. Em contrapartida, o
complexo [Eu(TMA)(H,O)s] é o que apresenta o menor tempo de vida (0,230 ms) entre os
complexos sintetizados, evidenciando o forte cardter supressor de luminescéncia das
moléculas de agua. A rigidez do anel aromatico contribui positivamente para a eficiéncia da
luminescéncia dos fons Eu’™ e Tb®" nos complexos benzenotricarboxilato, no sentido de

diminuir a perda de energia por processos vibracionais.
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Tabela 5.5: Tempos de vida T (em ms) dos estados emissores dos complexos [TR(BTC)(H,0),] a 77 ¢
298 K.

Complexo Estado emissor (77 K) T (298 K)
[Eu(EMA)(H,0);] "Dy 0,399 0,379
[GA(EMA)(H,0);] T, 8,351 7,1131
[Tb(EMA)(H,0);] D, 1,192 1,135
[Eu(TLA)(H,0)4] "Dy 0,630 0,473
[GA(TLA)(H,0)4] T, 12,025 2,210
[Tb(TLA)(H,0)4] Dy 0,712 0,782
[Eu(TMA)(H,0)s] "Dy 0,253 0,230
[GA(TMA)(H,0)s] T, 7,386 4,062

[Tb(TMA)] Dy 1,265 1,572

5.5.1. Parametros de intensidade experimentais dos complexos Eu3+

A partir dos espectros de emissio dos complexos de Eu’™ é possivel obter os
coeficientes de emissdo espontinea de Einstein, Aq_,; das transi¢des *Dy—'F;. Como a
transicdo "Do—>'F; ¢ permitida por dipolo magnético, sua intensidade é praticamente
constante, ndo variando em fung¢do do ambiente quimico [12]; por isto, os coeficientes

radiativos das demais transi¢oes sdo determinados em fung¢ao de sua intensidade:

0o-1) (So-7
Agsy = Agon <_) ( (1
- 7 \Soo1 Oo-j
onde 0y_,; € Sy_,; correspondem, respectivamente, ao baricentro ¢ a area da banda relativa a

transi¢io °Do—'F;. O coeficiente Ay, ¢ dado por 0,31.10"''n3¢3; para n =15 o
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coeficiente A,_,; ¢ aproximadamente igual a 50 s'. O valor do coeficiente de emissdo

radiativa do composto ¢ dado por

Arga = ZAO—>] 2)
]

A teoria Judd-Ofelt [13, 14] ¢ capaz de descrever com precisao a luminescéncia do ion

3+ . , . . . ~ A
Eu” em um dado ambiente quimico. Desta forma, o coeficiente de emissdo espontanea de
Einstein total, A;,;, ¢ dado pela soma dos contribuigdes radiativa A,,, e ndo-radiativa A,,q4.

O coeficiente A,,4 € exXpresso como

2,3 2 2
Araa = ["(" 2 ]Z 0 (7Fy U] °D, ) 3)
i

onde e ¢ a carga do elétron, w ¢ a freqiiéncia angular da transi¢do, n ¢ o indice de refracao do
meio, n(n? + 2)2/9 é um fator de correcdo de Lorentz para o campo local e Q; sdo os
parametros de intensidade das transi¢oes 5Do—>7Fx, (A =2, 4 ¢ 6). O parametro de intensidade
Q¢ relativo a transicao ’Dy—>'F¢ ndo foi considerado, pois sua banda de emissdo nao foi
observado para este sistema.

As propriedades fotoluminescentes de complexos contendo o ion Eu’" podem ser
avaliadas segundo algumas medidas, entre elas a eficiéncia quantica 7, que consiste na razao
entre o numero de fotons emitidos e o nimero de fotons absorvidos pelo nivel emissor [11], e
pode ser escrita como

Arad

=t @
Arad + Anrad

Onde coeficiente A;,; ¢ inversamente proporcional ao tempo de vida t do nivel

. 5 , L, . .
emissor "Dy do ion eurdpio trivalente podendo ser dado por

1
Ator = T )
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Substituindo a equacdo (5) na equacgao (4), tem-se que

N =7XArqq (4)
onde T e A,44 sdo dados em s e s, respectivamente.

Os parametros de intensidade (); fornecem dados sobre o ambiente quimico, tais como
polarizabilidade do ligante e intensidade do mecanismo de acoplamento dinamico, pois sao
dados pela soma de dois termos: 04, oriundo do mecanismo de dipolo elétrico; e fod,
oriundo do mecanismo de acoplamento dindmico (que por sua vez estd em funcdo da
polarizabilidade do ligante) [15]. Como Q§% > Q¢ no caso dos compostos B-dicetonatos de
europio trivalente. Em ambiente centrossimétrico implica na auséncia da transi¢ao
hipersensivel da transi¢do °Dy—>'F, devido e proibigio pela regra de Laporte, e
conseqlientemente, o parametro (), tende a zero [16].

Os altos valores do pardmetro €, para os complexos [Eu(BTC)(H,0),] (Tabela 5.6)
sdo conseqiiéneia de dois fatores simultineos: a) a simetria em torno do fon Eu’", permitindo
a ocorréncia de todas as componentes de ‘“posto impar” no campo ligante ndo-
centrossimétrico e b) o carater hipersensivel da transi¢io *Dy—'F,, sugerindo que o ambiente
quimico dos ions Eu’" ¢ mais polarizdvel no complexo [Eu(EMA)(H,O);] do que nos
complexos [Eu(TLA)(H,0)4] e [Eu(TMA)(H2O)¢]. Dentre os trés complexos, o maior valor
do pardmetro ©, (14,3x10?° ¢cm?) ¢ apresentado para o complexo com menor numero de
molécula de dgua coordenada, [Eu(EMA)(H,0),].

O parametro Q4 apresenta valores consideraveis quando comparados com os valores
de Q,. A diferenca entre estes pardmetros ¢ bastante grande em sistemas de dicetonatos de
europio, evidenciando o carater sensivel da transi¢do “Dy— F4 refletido pelo pardmetro de
intensidade experimental Q4 [17].

Os dados da Tabela 5.5 mostram que a eficiéncia (1)) do nivel emissor do fon Eu’*

quantica dos complexos [Eu(BTC)(H,0),] esta intimamente relacionado com seus graus de



119
hidratacdo. A diferenca entre os valores de m dos complexos [Eu(EMA)(H,O),] e
[Eu(TMA)(H;0)s], que apresentaram, respectivamente, o maior ¢ o menor valores de 1, se
deve principalmente da contribui¢do do coeficiente A,,-44, Visto que os valores de A,,4 ndo

variam bastante entre estes complexos com diferentes ligantes BTC.

Tabela 5.6: Parametros de intensidade €, 4, tempos de vida T, coeficientes de emissdo A, razdes R

entre as intensidades das bandas *Dy—'Fy; ¢ eficiéncias quanticas 1 dos complexos [Eu(BTC)(H,0),].

QZ Q4 T Arad Anrad Atot R02 n
Complexo 20 2 20 2 1 1 1 3
(107 em’) (107 em”) (ms) (s7) () (s) (107) (%)
[Eu(EMA)(H,0);] 14,3 10,1 0,379 623 2.015 2.637 12,00 24
[Eu(TLA)(H20)4] 9,5 8,7 0,473 462 1.653 2.116 2,797 22
[Eu(TMA)(H,0)6] 10,8 10,4 0,230 522  3.820 4.345 0,269 12

Os valores do pardmetro Ry, para os complexos de Eu’", que ¢ definido como a razéo
entre a intensidade da transi¢ao 5 Do—>7F0 pela intensidade da transi¢cdo hipersensivel 5 D0—>7F2.
Esse parimetro ¢ uma medida da mistura de estados de acoplamento intermediario 'F
componentes do estado 'F,. Como pode ser observado, o maior valor de Ry, foi obtido para o
complexo [Eu(EMA)(H,0),] evidenciando a maior intensidade da transicao *Do—'F

resultante da mistura dos J's.

5.5. Cromaticidade das emissoes dos [TR(BTC)(H20)u]

A cor da emissdao de um material luminescente pode ser avaliada utilizando-se o

diagrama de cromaticidade CIE (Commission Internationale de 'Eclairage), no qual as cores
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sdao apresentadas em coordenadas cartesianas, com o intuito de promover uma maior precisao
na descri¢ao e reproducdo das cores do espectro no visivel. As cores passiveis de ser geradas
por um dispositivo luminescente dependem intrinsecamente das cores emitidas pelos
compostos luminescentes nele utilizados.

A pureza (ou seja, a monocromaticidade) de uma emissdo também pode ser avaliada
pelo diagrama. Quanto mais pura for a emissdo, mais proximo da borda do diagrama se
encontrard seu ponto correspondente. As cores relativas as emissdes dos nove complexos
[TR(BTC)(H,0),] sdo mostradas na Figura 5.13, e suas coordenadas, na Tabela 5.3.

A andlise da cromaticidade das emissdes dos complexos [Eu(BTC)(H,0),] mostrou
que os trés complexos apresentam praticamente as mesmas cores de emissdo, de coordenadas
x= 0,68 ¢ y= 0,31. Como estes pontos se localizam préoximos do vértice vermelho do
diagrama indicam que estes sistemas apresentam comportamento monocromatico, sugerindo
que estes complexos apresentam um bom perfil de luminescéncia para serem utilizados como
marcadores Optico ¢ em camadas emissoras em dispositivos eletroluminescentes [18].

Por outro lado os complexos [Gd(BTC)(H,0),] apresentam luminescéncia de cor azul,
e suas emissOes no diagrama de cromaticidade se localizam mais afastados da borda, o que ¢
causado pelo aumento faixa espectral da banda de fosforescéncia do ligante. Dentre estes, o
complexo [Gd(TLA)(H,O)4] se destaca por apresentar a emissdo com contribui¢do da cor
azul.

Ademais, os complexos [Tb(EMA)(H,O);] e [Tb(TLA)(H,O)s] apresentam
praticamente as mesmas emissdes de cor verde. Ja o complexo anidro [Tb(TMA)] apresenta
luminescéncia de cor verde amarelada devido a maior intensidade proporcional das bandas de

emissao 5D0—>7F4,3 em comparagao com as bandas > D0—>7F5, 6.



Figura 5.16: Diagrama de cromaticidade dos complexos [TR(BTC)(H,0,].

Tabela 5.7: Coordenadas das emissdes dos complexos [TR(BTC)(H,0),].
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Coordenadas no Diagrama de Cromaticidade CIE

Complexo < v
1 [Eu(EMA)(H,0),] 0,67 0,31
2 [GA(EMA)(H,0)] 0,16 0,24
3 [Tb(EMA)(H,0),] 0,33 0,56
4 [Eu(TLA)(H,0)4] 0,68 0,31
5 [GA(TLA)(H20)4] 0,15 0,16
6 [Tb(TLA)(H,0)4] 0,34 0,25
7 [Eu(TMA)(H,0)s6] 0,68 0,31
8 [Gd(TMA)(H,0)¢] 0,17 0,19
9 [Tb(TMA)] 0,37 0,54
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6.1. Conclusao

Os complexos benzenotricarboxilatos de Eu’", Gd*" e Tb>" preparados apresentam
resultados coerentes e satisfatorios, especialmente no que se refere a sua luminescéncia. Os
complexos [TR(BTC)(H,0),] foram caracterizados de modo a correlacionar as suas estruturas
e seus graus de hidrata¢do com as suas propriedades fotoluminescentes.

As andlises elementares C e H e titulagdo complexométrica dos complexos
[TR(BTC)(H,0),] indicaram que os compostos com o mesmo ligante e diferentes ions TR>"
(Eu’’, Gd" e Tb’") apresentam a mesma estequiometria, exceto no caso do complexo
[Tb(TMA)], para o qual esta analise apontou carater anidro.

Os difratogramas de raios-X permitiram agrupar os complexos [TR(BTC)(H,0),] em
trés séries isomorficas; ou seja, os complexos contendo o mesmo ligante se mostraram
isoestruturais, exceto o complexo [Tb(TMA)] que apresentou uma estrutura diferente daquela
apresentada pelos demais complexos, conforme indicado pela anélise elementar.

As curvas termogravimétricas confirmaram os graus de hidratagdo dos complexos, e
mostraram ainda que os complexos se decompdem em temperaturas muito mais elevadas
comparados com os ligantes livres. Além disso, a curva termogravimétrica do complexo
[Tb(TMA)] apresentou um Unico e agudo evento de decomposi¢do em torno de 460 °C,
evidenciando assim seu carater anidro.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho evidenciaram que os ligantes
BTC? se coordenam aos fons TR®" através dos grupos carboxilato. Através destes espectros
ainda foi possivel observar que as séries de complexos isomorficos apresentaram o mesmo
modo de coordenagdo, dos tipos ponte bidentada e quelante.

O estudo da fotoluminescéncia dos complexos [Gd(BTC)(H,0),] sintetizados

evidenciou que os ligantes BTC™ apresentam energia do estado tripleto T, entre 25100 e
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25700 cm™. Esta energia ¢ cerca de 4600 a 5200 cm™ mais elevada que o nivel emissor “Dy4 do
fon Tb>", favorecendo assim a transferéncia intramolecular de energia para este fon, o que
ficou evidenciado pela auséncia da banda de emissao do ligante nos espectros de emissao dos
complexos [Tb(BTC)(H,0),] e pela elevada intensidade da luminescéncia de cor verde destes
complexos. Um fator que contribuiu para a elevada luminescéncia do complexo anidro
[Tb(TMA)] foi que este complexo ndo apresenta canais de supressdo de luminescéncia
causada por moléculas de agua.

No caso dos complexos [Eu(BTC)(H,O),] também apresentaram eficiente
transferéncia de energia ligante BTC-Eu’", evidenciada pela auséncia da banda de
fosforescéncia do ligante em seus espectros de emiss3o. Em contrapartida, suas
luminescéncias nao foram tdo intensas quanto as dos complexos analogos de térbio, o que se
deve principalmente a grande diferenca de energia (cerca de 8300 cm™) entre o estado T, do
ligante e o nivel emissor D, do fon Eu’". Estes complexos ainda apresentaram eficiéncia
quantica entre 12 e 24%, valor este que decresce com o aumento do nimero de moléculas de
agua do sistema, evidenciando o seu carater supressor de luminescéncia.

Os complexos de Eu’" exibiram praticamente as mesmas cores de emissdo, segundo o
diagrama de cromaticidade. O complexo [Tb(TMA)] apresentou cor de emissdo deslocada
para o amarelo, em comparagdo com os complexos [Tb(EMA)(H,0);] e [Tb(TLA)(H,0)4].
Por outro lado, os complexos de Gd”** apresentaram luminescéncia de cor azul, oriunda da
fosforescéncia dos ligantes BTC*. As cores das emissdes dos complexos [Eu(BTC)(H,0),]
possibilita a sua utilizagdo em sistemas tricolor, visto que suas emissoes correspondem as
cores primarias vermelho, azul e verde. Os complexos de Eu*" e Tb*>" além de se comportarem
como dispositivos moleculares conversores de luz (DMCLs) também apresentam emissao de

luz de carater monocromatico.
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6.2. Perspectivas futuras

O presente trabalho produziu resultados interessantes sobre as propriedades quimicas e
fotoluminescentes dos complexos [TR(BTC)(H,0),]. Ademais, abriu um vasto campo de

pesquisa sobre este sistema. Abaixo s3o mostrados alguns topicos que serdo explorados:

e Sintetizar complexos benzenotricarboxilatos de terras raras anidros com ligantes que
: . . . 3+ . .
substituam as moléculas de 4gua coordenadas ao ion TR™ e que intensifiquem as suas
o~ . . A . . ’ 3+
emissdes. Investigar a influéncia dos novos ligantes coordenados ao ion TR central
sobre suas propriedades fotoluminescentes, tais como rendimento e eficiéncia quanticos,

parametros de intensidade e coeficientes de emissao;

. . . . s 3+
e Sintetizar complexos benzenotricarboxilatos com outros ions TR™ (por exemplo,

Nd**, Sm*", Dy*" e Tm’") e estudar suas propriedades fotoluminescentes;

: . + + ;
e Preparar complexos benzenotricarboxilato dopados com Eu®" e/ou Tb*" e, através de
suas caracteristicas estruturais e fotoluminescentes, verificar a eficiéncia da

transferéncia de energia ligante - TR®";

¢ Desenvolvimento de sensor UVA/ UVB/ UVC a partir de misturas entre os complexos
benzenotricarboxilato, onde radiagdo incidente excite preferencialmente um dos

complexos, prevalecendo uma cor especifica de emissao;
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e Comparar as propriedades estruturais e espectroscopicas dos complexos [TR(BTC)],
[TR(BTC)(H,0),] e [TR(BTC)(L),] (onde L = DMSO, DBM etc.) obtidos por
diferentes métodos de sintese, como por exemplo os métodos hidrotérmico,

convencional e de difusdo por gel;

e Sintetizar nanomateriais luminescentes a partir dos complexos benzenotricarboxilatos

de terras raras através dos métodos ceramico, Pechini e combustio;

e Verificar a aplicabilidade dos complexos benzenotricarboxilatos de terras raras como

camada emissora em dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs).
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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