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RESUMO

No presente trabalho foram sintetizados 6 novos complexos tris B-dicetonatos de Eu3*
com as amidas nl2ap (N-lauroil-2-aminopiridina) e nl2zapm (N-lauroil-2-
aminopirimidina) e 6 novos complexos analogos com Gd** a fim de investigar a
influéncia das vibragbes normais do grupo lauroila (CiiHz23) sobre a taxa de
decaimento espontaneo nao-radiativo. Os complexos do tipo Ln(B-dicetonato)snl2ap
e Ln(B-dicetonato)snl2apm, com Ln = Eu®* e Gd3*; B-dicetonato = btfa (3-benzoil-1,1,1-
trifluoroacetonato), tta (2-tenoiltrifluoroacetonato) e dom (dibenzoilmetanato) foram
sintetizados partindo dos precursores aquacomplexos tris [-dicetonatos. Os
complexos foram caracterizados por titulagdo complexométrica, espectroscopia
vibracional no IV, analise termogravimétrica e reflectancia no UV-Vis. As propriedades
luminescentes foram investigadas, com complexos apresentado altos valores de
rendimento quantico intrinseco (Q£% (%)) em relagdo aos aquacomplexos, destacando
Eu(btfa)snl2apm com QE¥ = 68,5% em 300 K. Os complexos apresentaram a transi¢ao
SDo—'F2 sensivel a temperatura, levando a maiores taxas de decaimento radiativo
nessas transicdes em temperatura ambiente. O complexo Eu(btfa)snl2ap apresentou
(AP ) inferior ao complexo da literatura Eu(btfa)sna2ap, resultado ndo esperado
devido a presenca de mais modos C — H no primeiro complexo. Nao foi possivel
correlacionar as taxas néo-radiativas com o mecanismo do gap de energia e
ressonante-indutivo de transferéncia de energia devido ao grande gap de energia do

nivel emissor 5Do.

Palavras-chave: Luminescéncia; Lantanideos; Decaimento ndo-radiativo.



ABSTRACT

In the present work, 6 new Eu®" tris B-diketonate complexes were synthesized with the
amides nl2ap (N-lauroyl-2-aminopyridine) and nl2apm (N-lauroyl-2-aminopyrimidine)
and their 6 analogs complexes with Gd3* in order to investigate the influence of normal
vibrations of the lauroyl group (Ci1Hz3) in the non-radiative spontaneous decay rate.
The Ln(B-diketonate)snl2ap and Ln(B-diketonate)snl2apm complexes, with Ln = Eu3*
and Gd3; PB-dicetonate = btfa (3-benzoyl-1,1,1-trifluoroacetonate), tta (2-
tenoyltrifluoroacetonate) and dbm (dibenzoylmethanate), were synthesized starting
from the tris [B-diketonate aquacomplexes precursors. The complexes were
characterized by complexometric titration, IR absorption, thermogravimetric analysis
and UV-Vis reflectance. The luminescent properties were investigated, with complexes
presenting high values of intrinsic quantum vyield [QE“(%)] in relation to
aguacomplexes, highlighting Eu(btfa)snl2apm with QE% = 68.5%. The complexes
presented the *Do—’F2 temperature sensitive transition, eading to higher rates of

radioactive decay in these transitions at room temperature. The Eu(btfa)snl2ap

exp
nrad

presented A below the literature Eu(btfa)sna2ap complex, an unexpected result
due to the presence of more C—H modes in the first complex. It was not possible to
correlate the non-radiative rates with the energy gap and resonant-inductive energy

transfer mechanism due to the large energy gap of the Do emitter level.

Keywords: Luminescence; Lanthanides; Non-radiative decay.
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1.1 Formulacao do problema

Nos Uultimos anos as pesquisas envolvendo dispositivos moleculares
conversores de luz (DMCL’s) tém crescido significativamente tanto no ambito tedrico
quanto experimental, visando a aplicacdo dos lantanideos em diversas areas
tecnologicas, como desenvolvimento de termémetros luminescentes (CARLOTTO et
al., 2020; SUTA; MEIJERINK, 2020), catalisadores luminescentes (VALE et al., 2006)
e oLED’s (KOZLOV et al., 2019; SANTOS et al., 2019).

Os lantanideos possuem transi¢des intraconfiguracionais f — f proibidas pela
regra de Laporte, levando a baixos coeficientes de absortividade molar. Devido a essa
limitag&o é importante determinar quais ligantes organicos servirdo de boas “antenas”
gue possam absorver a radiacdo incidente e sensibilizar a luminescéncia nos
complexos envolvendo ions lantanideos, cujo mecanismo é mostrado na Figura 1.1,
garantindo a eficiente transferéncia de energia para o ion metalico (DE SA et al.,
2000).

Figura 1.1 — Representacdo esquematica do processo tipico de sensibilizacdo da
luminescéncia por efeito antena e processos de decaimento ndo radiativo. (So — estado
singleto fundamental; S; — estado singleto excitado; T1 — estado tripleto excitado; 2*'L’y e
25+ ; — niveis do lantanideo; Abs. — absorcéo; FL — fluorescéncia; FO — fosforescéncia; CIS —
cruzamento intersistema; TE — transferéncia de energia; L — luminescéncia; NR — processo
decaimento n&o radiativo).

Energia
\ g

s N

Abs.
FL] : NR FO NR L NR

ZS+1L—
J

Sg—

Ligantes Lantanideo
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Nessa perspectiva, ions B-dicetonatos (1,3-dicetonatos) sdo vastamente
utilizados como bons sensibilizadores da luminescéncia em complexos de ions
lantanideos, por serem na sua maioria comerciais e a sintese com lantanideos ser
relativamente facil (BINNEMANS, 2005). Os aquacomplexos de B-dicetonatos sao
comumente utilizados como complexo precursor na sintese de complexos substituidos
pela troca das moléculas de 4gua por ligantes neutros (fosfinas, fosfindxidos, amidas
ou aminas). Os ligantes neutros amidas estdo presentes como ligantes auxiliares em
alguns trabalho em complexos com B-dicetonatos na literatura (LIMA et al., 2020;
SENGAR; NARULA, 2017; TEOTONIO et al., 2012).

O decaimento ndo-radiativo que pode promover a supressao da luminescéncia
€ explicado por dois mecanismos, o decaimento multifénon regido pela lei do gap de
energia do nivel emissor e o nivel mais préximo de menor energia (CARNALL;
CROSSWHITE; CROSSWHITE, 1978; KREIDT; KRUCK; SEITZ, 2018; LAYNE;
LOWDERMILK; WEBER, 1977; RISEBERG; GANDRUD; MOOS, 1967; WEBER,
1967, 1968, 1973), e transferéncia de energia para vibracdes fundamentais,
sobretons, banda de combinacdo ou meio circundante, por mecanismo ressonante-
indutivo (KREIDT; KRUCK; SEITZ, 2018; QUOCHI et al.,, 2006; SVESHNIKOVA;
ERMOLAEV, 2011).

No tocante as propriedades fotoluminescentes, € necessario investigar qual
mecanismo de supressao ocorre em complexos contendo modos vibracionais de alta
energia (O-H, N-H, Ar-H e C-H) que possam levar ao despovoamento mais
significativo do nivel emissor do Eu®" (°Do) com diagrama presente na Figura 1.1,

competindo com sua emissao radiativa.

Nesse contexto, para poder investigar os processos de sensibilizacdo da
luminescéncias e decaimento nao-radiativo (quenching), neste trabalho sao
apresentados complexos Ln(B-dicetonato)s(L)x, com Ln = Eu®* ou Gd**, as B-dicetonas
(Hbtfa, 3-benzoil-1,1,1-trifluoroacetona; Htta, 2-tenoiltrifluoroacetona e Hdbm,
dibenzoilmetano) e as amidas (nl2ap, N-lauroil-2-aminopiridina e nl2apm, N-lauroil-2-
aminopirimidina) mostradas na Figura 1.2, com as amidas ricas em modos C—-H que

possam atuar como supressores da luminescéncia.

Neste trabalho sdo apresentados 12 novos complexos do tipo Ln(B-

dicetonato)sL (6 de Eu®* e 6 de Gd3**) com L = nl2ap ou nl2apm, com ligantes do tipo
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L possuindo grupos metilenos e metilico que favoregam o decaimento ndo-radiativo

da luminescéncia.

Figura 1.2 — Formulas estruturais dos ligantes (3-dicetonas (Hbtfa, Htta e Hdbm) e amidas
(nl2ap e nl2apm).

(0] (e} o (0] (0] (0]
CF3 — CF;
\ S
Hbtfa Htta Hdbm
H CyH N II:J' Cq1H
111123 111123
/ N (0] / N (e}
nl2ap nl2apm

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivos gerais

O objetivo geral deste trabalho foi sintetizar complexos tris B-dicetonatos de
Ln3* = Eu®* e Gd3* com as amidas nl2ap ou nl2apm, para a investigacdo das suas

propriedades luminescentes e mecanismos de supressao da luminescéncia.

1.2.2 Objetivos especificos

¢ Sintetizar e caracterizar os ligantes nl2ap e nl2apm, que possam atuar como

ligantes auxiliares;

¢ Sintetizar aguacomplexos com tris-B-dicetonatos (btfa, tta e dbm) e substituir
a(s) molécula(s) de agua pelas amidas nl2ap ou nl2apm para a sintese dos

complexos substituidos e caracteriza-los;

e Estudar as propriedades fotofisicas dos complexos sintetizados, por

espectroscopia de absorcéo, de excitacdo e emissdo da luminescéncia,
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assim como curvas de decaimento para estimar os tempos de vida dos

estados emissores;

e Estudar os parametros experimentais de Judd-Ofelt (22;"") com 1 = 2 e 4,

para os complexos de Eu®* ao se variar o ligante auxiliar e a temperatura;

e Estimar a posicdo energética do estado tripleto de menor energia dos
ligantes através dos espectros de emissdo dos complexos de Gd3*, servindo

esses complexos como mimicos dos complexos com Eu3*;

e Avaliar a influéncia dos modos C—H presentes nas amidas dos complexos
no decaimento ndo-radiativo e propor mecanismos para explicar 0s
processos de transferéncia de energia e decaimento nao-radiativo, bem

COMOo seu comportamento com a variagcao da temperatura.



CAPITULO 2:

FUNDAMENTACAO TEORICA
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2.1 Lantanideos e configuracdo eletrénica

Os lantanideos ou lantanoides sdo elementos quimicos presentes no quarto
periodo da tabela periédica, de numero atdomico de 58 a 71 (Ce a Lu), com
configuracéo eletronica [Xe] 4V 6s2, com excecdo de Cério, Gadolineo e Lutécio que
apresentam configuracdo eletronica [Xe] 4fV~15d'6s2%. Apos ionizacdo para o estado
de oxidacdo mais comum (Ln3*) apresentam configuracéo [Xe] 4fN¥~1, com N variando
de 1 a 14 (DE BETTENCOURT-DIAS, 2014). Com a inclusdo de Lantanio (La),

Escandio (Sc) e itrio (Y) temos a classificacdo chamada “terras raras’.

Os orbitais 4f s&o blindados pelos orbitais 5s% e 5p° de camada fechada, como
pode ser visualizado na Figura 2.1 para Pr3* (4f2). Consequentemente, os elétrons
da camada 4f interagem fracamente com o meio ligante em relacdo aos elétrons d
nas séries de transicao (SASTRI et al., 2003).

Ao diminuir o raio atémico e o raio do ion lantanideo (Ln*) ao longo da série a
subcamada 4f fica protegida dos ligantes e participam fracamente da ligacdo com os
mesmos, e as interacdes com o meio ligante se resume a uma perturbacéao de carater
majoritariamente ibnico (COTTON, 2006).

Figura 2.1 — Densidade radial de carga para Pr3*, adaptado de (SASTRI et al., 2003).

T T T T T T T T T T T T T

4f — -
53 ==
5p ~=

o.b|1@_«5'.r.|.|. 8
0 04 08 02 16 20 24 28 32 36 4.0

rlag)

Através da regra de Hund é possivel determinar o nivel fundamental, >**'L,,
com J maximo (L + S) se a configuragcéo eletronica for mais do que semipreenchida
(Thb — 4f8: "Fe) ou J minimo |L - S| se a configuracédo eletronica for menos do que
semipreenchida (Eu - 4f% 7Fo) (SUBRAMANIAN; OLIVEIRA, 1997). Os



22

desdobramentos energéticos observados nas transi¢cdes intraconfiguracionais séo
mediados pela forte interacdo spin-oOrbita presente nos ions lantanideos. Para o
calculo dos niveis ha um método chamado “método de célculo de atalho” utilizando o
particionamento total de spins, disponibilizando o0s niveis corretos paras as
configuracdes p", d" e f¥N (GUOFAN; ELLZEY, 1987).

2.2 Estrutura eletronica e propriedades espectroscoépicas

2.2.1 Estrutura eletronica do ion livre

O comportamento de um elétron € descrito pela funcdo ¥, Equacédo 2.1,
solucéo da equacgao de Schrédinger:
HY = EV. (2.1)
Um Hamiltoniano que inclua a interagcéo entre os elétrons e o nucleo pode ser
escrito na forma

N

N
H, = hZZVZ Zzez 2.2
en — Zme.li Ti’ ()
1=

i=1

com h sendo a constante reduzida de Planck-Dirac, m, a massa do elétron, operador

62

5,2 Ze a carga nuclear e r; a distancia entre i-nésimos

. 92 2
laplaciano Vi=—— + 57T

elétrons e o nucleo.

A solucéo dessa equacao é aproximada, assumindo que cada elétron se move
independentemente em um campo central esfericamente simétrico (U(r;)/e) a um
potencial médio gerado por todos os outros elétrons (CONDON; SHORTLEY, 1935),

cujo Hamiltoniano (H..), Equacao 2.3, pode ser descrito por:

2

N
h
H,, = ; l— " V2 4 U(ri)l. (2.3)

Aplicando Equacéao 2.3 na Equacéao 2.1 teremos a Equacéo 2.4
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2

R
o V2 + U(ri)l Y= E,V, (2.4)

N
2
com¥ = [V, y;(a) e E.. = YV, E; WYBOURNE; SMENTEK, 2007), orinundos da
funcbes de onda e energia do sistema de um elétron. Sendo ' a representacgéo dos
nameros quanticos n, I e m;, cuja funcdo, presente na Equacgao 2.5 é escrita em

coordenadas polares, com uma parte radial (R,,;) e outra angular (Y, ):

. 1
l/)i(al) = ;Rnl(r)ylml(g' ¢) (2.5)

ApoOs correcdes relativisticas da equacdo de Schrodinger, a introducdo em
wi(ai) da funcéo de spin §(mg, 0), onde ¢ sdo as coordenadas do spin e mg nimero

quantico magnético de spin, desse modo a fun¢éo, Equacdo 2.6, se torna

. 1
lpi(al) = 6(7’1, l, ml'ms);Rnl(r)Ylml(e: ¢) (26)

As autofuncbes de H.. podem ser escritas como determinantes de Slater, e
obedecer ao principio de exclusdo de Pauli (funcédo y antissimétrica com relacdo a
permuta simultdnea das coordenadas espaciais e de spin para um dado par de
elétrons), Equacéao 2.7

¢l(a1) ¢}(a1) gok(al)
p(al,a?, ...,aV) = W #:(ah) ;@) Pelad)| 2.7)
¢L(aN) on(aN) gok(aN)

As funcBes monoeletronicas ¢;(a') correspondem ao conjunto de quatro
nameros quanticos (n,l,m;,m;) e cada determinante Y(a) corresponde a um

microestado de uma determinada configuracdo fV.

O Halmitoniano presente na Equacéo 2.8, para a perturbacdo induzida pela
energia potencial sentida por todos os elétrons no campo do nucleo corrigidos para o

campo esférico simétrico central, pode ser descrito pela diferenca a seguir,

Hye — Hee = pot = Z I__ - U(rl l (2.8)

i=
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onde U(r;) € o potencial repulsivo esférico sentido por todos os outros elétrons criado

pelo elétron i se movendo independentemente no campo nuclear.

A repulséo intereletrénica (H,.), Equacédo 2.9, é importante perturbacdo a

aproximacéo do campo central

N-1

i - (2.9)

i=1 j=i+1 Y
onde e € a carga do elétron e r;; a distancia entre o elétron i e j.

Ao aplicar o hamiltoniano (H,,) a funcédo de onda do sistema nao perturbado

teremos a energia de repulséo eletrostatica (E,.), Equacéo 2.10, do sistema

Eee = Z fiF¥, (2.10)

k=2.4,6

onde k sé&o valores inteiros 0, 2, 4 e 6, f;, coeficiente da parte angular da funcao de
onda (WYBOURNE, 1965) e F* a integral radial eletrostatica de Slater para dois

elétrons, Equacéao 2.11, que é dada por

Fk = (4m)%e Zf f k+1R 1(T)RZy () rErfdridry, (2.11)
com r. 0 menor e r., 0 maior valor parar; e ;. H& outra representacéo para representar
os valores F¥, indicado por F, = F°; F, = F?/225; F, = F*/1089; F, = F°®/7361,64.

A interacdo spin-orbita (H,,), Equacao 2.12, € uma perturbacédo descrita por

= D £0( ), (212)

com r; a coordenada do elétron i, s; e [; SA0 0S seus numeros quanticos de momento
de spin e angular. A funcdo &(r;) refere-se a interacdo spin-orbital, Equacéao 2.13,

dada como

hZ dU(n)
2mac?r; dr;

§(r) = : (2.13)
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sendo c a velocidade da luz no vacuo, e seus valores representam a parte radial spin-

orbital da integral ¢,,;; (SASTRI et al., 2003), descrita ha Equacéao 2.14, a seguir

u = | Rugar, 2.14)
0

onde os valores de {, aumenta com o aumento de N para f", evidenciando o
aumento da interacéo spin-orbita (DE BETTENCOURT-DIAS, 2014).

Os elementos de matriz para o hamiltoniano H,, sdo diagonais de J, e assim
podemos estimar os valores energéticos, Equacdo 2.15, para a quebra da

degenerescéncia dos termos

(4fNaLS)| TV €D (5 L) |AfNa'L'S')) = (DM, QU+ DA+ 1)8,,

L S ] N 11 N /7!t
o 1 JariaLsiiviiafaLs), (215)

com &, sendo o delta de Kronecker, §,y =0 parai#jed;y =1parai=j,a €um

nimero quantico adicional para descrever o estado inicial e final da configuracdo 41",
os elementos de matriz duplamente reduzida (4fNaLS||[V1||4fNa'L'S’y contém um
operador spin-orbital V1! tabelado em (NIELSON; KOSTER, 1964). O termo entre
chaves é uma representacdo de simbolo 6-j que implica na interacdo dos trés
momentos para L, S e J, seguindo regra de selecédo: AS =0,+1; AL=0,+1; S+ S’ >
1; AJ = 0.

Ao levar em consideragdo que H,,. pode ser negligenciado devido a simetria
esférica, que provoca deslocamento igual de energia absoluta dos estados sem afetar
a diferenca de energia entre eles, sem contribuicdo para a remocgao da
degenerescéncia. Ao considerar outras perturbacdes de interagdo entre dois e trés
corpos e outros efeitos relativisticos o hamiltoniano para o ion livre, H,,, Equacéao

2.16, pode ser escrito como

H,, = Z fiF* + GAso (D) + aL(L + 1) + BG(G,) + yF(R,)
k=0,2,4,6

+ Z £TE + Z mgM9 + Z p P, (2.16)

i=2,3,4,6,7,8 q=0,2,4 q=0,2,4
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com Ag, representando a interacdo spin-Orbita, a, f e y sdo os parametros de
interacao da configuracao de Tree, G(G,) e F(R;) os operadores de Casimir para 0s
grupos G, e R,, t;T! representam parametros de interacdo de trés corpos, com t;
sendo o operador de trés corpos e T' a configuracdo de interacdo de trés corpos. Os
altimos dois termos representam operadores de correcdo magnética (BINNEMANS,
2015; CARNALL; CROSSWHITE; CROSSWHITE, 1978).

2.2.2 Campo ligante ou efeito Stark

Os elétrons dos lantanideos com a adi¢cdo das interacdes intereletrbnicas e
spin-orbitais sentem o efeito do campo cristalino, também chamado efeito do campo
ligante, gerado por ligantes da vizinhanca do ion metélico. Esta perturbacéo retira a
degenerescéncia (2/+1) e cria novos niveis com numero quantico M, (DE
BETTENCOURT-DIAS, 2014). Um potencial € gerado por elétrons dos N ligantes, que
é sentido pelos elétrons do ion lantanideo, e assim o hamiltoniano pode ser definido,

Equacéo 2.17, por

Hy = —e ZNV(Ti). (2.17)

O hamiltoniano do ion em um ambiente perturbado pelo campo ligante H;p se
torna a soma do hamiltoniano do ion livre H;, com a perturbacdo do campo ligante H.;
(WYBOURNE; SMENTEK, 2007):

HIP = HIL + HCL' (218)

A utilizacdo do H.,, traz resultados confidveis quando o campo é fraco, no caso
dos lantanideos, com H; < H;;, o efeito perturbacional afeta a estrutura de niveis dos
lantanideos, Figura 2.2, provocando desdobramentos de baixa magnitude (102 cm™)
(MALTA; CARLOS, 2003).

O hamiltoniano pode ser descrito em fungéo do parametro de campo cristalino,

BC’,‘, gue engloba as integrais radiais, Equacgéao 2.19,

Ho = ) (BY)CE 0n ) (219)

k,q,i
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e a parte angular da descricdo paramétrica esta contida nos tensores esféricos de
Racah, € (6;, ;) (RACAH, 1942).
Figura 2.2 — Diagrama de niveis de energia de um ion Ln**, mostrando os desdobramentos

provocados pelo campo central, repulsdo intereletrénica, interagédo spin-orbita e perturbagéo
do campo ligante, adaptado de (MALTA; CARLOS, 2003).
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Durante o desenvolvimento da teoria do campo ligante, varios modelos foram
adotados para calcular os parametros BY, podendo citar o modelo PCEM (Point
Charge Eletrostatic Model) — ou modelo eletrostatico de cargas pontuais (BETHE,
1929), “covalo-eletrostatico” (GARCIA; FAUCHER, 1985), AOM (Angular Overlap
Model) — ou modelo de recobrimento angular (JORGENSEN; PAPPALARDO;
SCHMIDTKE, 1963), e o SOM (Simple Overlap Model) — ou modelo de recobrimento
simples (MALTA, 1982).

O modelo SOM desenvolvido por Malta é bastante efetivo, e se embasa em

dois postulados:

(&) A energia potencial dos elétrons f, na presenca do ambiente quimico, €
produzida por cargas uniformemente distribuidas sobre regides pequenas

centrada na distancia média entre o fon Ln®* e os ligantes;

(b) A carga total em cada regido €é igual a - gep, em que p é proporcional a

magnitude da sobreposi¢do orbitalar total entre lantanideo-ligante;
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No SOM, o pardmetro B¥, Equagao 2.20, pode ser definido (ALBUQUERQUE

et al., 2000; CARLOS; MALTA; ALBUQUERQUE, 2005; PORCHER; DOS SANTOS;
MALTA, 1999) como

1
4\ /2 k+1 Y& (0;, d))
j ]

com (r¥) sendo os valores esperados para r¥, g; o fator de carga, ; € um fator que
leva em conta o fato de que o baricentro da regido de recobrimento entre as funcdes

de onda do ligante e do ion central ndo se encontra exatamente na distancia meédia

R; . . . , o A
( f/2> entre os dois, p; € o recobrimento entre o orbital 4f e os orbitais de valéncia

do j-nésimo ligante. Na relacdo entre B; e p; (,Bj =[1 ipj]_l) se o sinal for (+) o

baricentro da regido de recobrimento € deslocada no sentido do ligante, a exemplo de
pequenas espécies ligantes como oxigénio ou fluor e se o sinal for (=) o baricentro
deslocado no sentido do ion metalico, a exemplo de ligantes volumosos como

nitrogénio, pertencente a grupos aromaticos, e cloro (ALBUQUERQUE et al., 2000).

2.3 Luminescéncia e Desativacao néo-radiativa

2.3.1 Transic¢des intraconfiguracionais f = f

As transicdes oOpticas entre as configuracdes 4f surgem devido a interacdo das
componentes elétrica e magnética da radiacao eletromagnética e séo transicdes por
dipolo elétrico (DE) e por dipolo magnético (DM). A transicdo por DE apresenta um
deslocamento linear de carga e tem paridade par, por outro lado, a transi¢cao por DM
corresponde um deslocamento rotacional de carga, e tem paridade impar (DE
BETTENCOURT-DIAS, 2014).

As transic¢des intraconfiguracionais por DE séo proibidas por paridade, tendo
relaxacdo da regra de selecéo nos lantanideos explicadas pela teoria de Judd-Ofelt
(JUDD, 1962; OFELT, 1962), através de um mecanismo de dipolo elétrico forcado
(DEF) (MALTA; CARLOS, 2003). Essas transicfes podem ser permitidas também por
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quadrupolo elétrico (QE), acoplamento vibrénico e dipolo magnético. A Tabela 2.1

mostra as regras de selecao para as transigoes f — f.

Tabela 2.1 — Regras de selegéo para as transi¢gdes intraconfiguracionais f — f.

Transicéo AS AL AJ

DE 0 <6 <6(2,4,6sedJoud =0)

0, 1, mas 00 é
DM 0 0 o
proibida

Fonte: (DE BETTENCOURT-DIAS, 2014)

O coeficiente de emisséo espontanea, no acoplamento dinamico, levando em

conta o mecanismo dor DE e DM, Equacéo 2.21, é dado por

4e?w3 [n(n? + 2)?

AlS =
JJ 3hc3 9

Spi +n3spi| (2.21)

onde w é a frequéncia angular da transicéo J - J', S,)7 e S/ sdo as forcas de dipolo

elétrico e dipolo magnético, respectivamente, e podem ser descritas, Equacao 2.22

e Equacao 2.23, por
SPF= D M lu® sy, (2.22)
Y (2] + 1) 1=2,4,6

2

h
T KAWL + 25114 Y12

P = D (2.23)

sendo os valores para 2; chamados de parametro de intensidade da teoria de Judd-
Ofelt (JUDD, 1962; OFELT, 1962). Os elementos de matriz (U®) podem ser
encontrados nas tabelas da referéncia (CARNALL; CROSSWHITE; CROSSWHITE,
1978). Na Equacédo 2.24 temos a representacao para os parametros de Judd-Ofelt
(25e)

teo _ | /ltpl
=21+ 1)2 et (2.24)

As quantidades para o parametro de intensidade B, foram modificados por

(MALTA; CARLOS, 2003) em relacdo aquelas oferecidas por (JUDD, 1962) com a
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contribuicdo de dipolo elétrico forgado (BAEF) sendo adicionado a contribuicdo
individual do acoplamento dinamico ( Atp)eexpressas (Batp —BAEF+BMP), Equacéo
2.25, por

Bip = = (rOE( Dys — [F2 2 (f [ |4 Naf ||l CPla' f ) Sepen, (2.25)

2A+1

onde AE’' é a diferenca entre os baricentros das configuracdes 4f¥1d e a
configuragdo fundamental 4", Z(t, 1) s&o fatores numéricos de cada fon, (4f|r*|4f)
a integral radial, 8, 1, 0 delta de Kronecker, sendo os termos y;; 0 parametro de campo

ligante de carater impar mostrado na Equacao 2.26 a seguir

t+1
4n 2 gi
t_ 2 . v (o 2.26
" <2t+1) ¢ pr<1+pj> R{*1 7P (8:9). (2.26)
J

sendo j os ligantes e g; o fator de carga e p; o recobrimento entre o orbital 4f e os

N =

orbitais de valéncia com base no SOM (MALTA; CARLOS, 2003).

Com uma mudanca ao mecanismo de acoplamento dindmico proposta por
(MOURA et al., 2016), que considera o recobrimento da ligagdo quimica, como uma

superficie de contato entre o ion e o ligante, gerando um dipolo induzido i = (agp; +
a;) El-, onde a,p; a polarizabilidade de recobrimento, a; a polarizabilidade efetiva do
atomo diretamente conectado ao fon central e E; sendo o campo elétrico incidente.
Desse modo teremos, Equacao 2.27, para Fpt a seguinte representacdo, com a

modificacdo ao SOM

9 \tt1
—_—c -+ al
. Am I(l + pj) ®opj “Jl . 2,
Iy = 2t + 1 Rt+1 Y (Qj"l’j) (2.27)
- j

]

1
2

desse modo By, presente na Equagdo 2.27 ha a omisséo do (1 — g;), com g, 0S

fatores de blindagem devidos as sub-camadas 5s e 5p (JUDD, 1979), que ja sao

considerados na sobreposicgéo.

Os valores experimentais para os parametros de Judd-Ofelt podem ser

determinados pelas intensidade das transicdes f — f em complexos de Eu3*
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expressas em termos das areas sob as curvas do espectro de emissao, através do
qual é obtido os valores experimentais dos parametros 257, 2.7 e 0P utilizando a

Equacéao 2.28

3hC3ASP

0P _
B n(n? + 2)? 2’
sezo? [ 20 |7, @) 5py)

A

(2.28)

com valores para U® disponiveis em (CARNALL; CROSSWHITE; CROSSWHITE,
1978), sendo as A,; (taxas de emissao espontdanea 0—A) que sao obtidas
experimentalmente por, Equagéao 2.29, por
48P = g (201 2.29

oa = o1 \g ) (2.29)
com Ay, correspondendo a transigao *Do—'F1 permitida por dipolo magnético, sendo
a transicao atribuida como referéncia interna, Sy, € S,; as areas sob o espectro das
transicoes °Do—'Fa e °Do—'F1, com 1 = 2, 4 e 6. A taxa transi¢do permitida por dipolo
magnético A,; é estimada em 50 s (DE SA et al., 2000; FELINTO et al., 2003).

2.3.2 Sensibilizagdo da luminescéncia

Pelo fato das forgas de dipolo das transi¢cdes f — f serem muito pequenas, a
excitacdo direta do lantanideo é bastante desfavorecida (BUNZLI; ELISEEVA, 2011).
Entretanto, muitos compostos luminescentes apresentam mecanismo de
sensibilizacao via ligantes com altos coeficientes de absortividade molar, tais ligantes
absorvem energia e transferem energia para o lantanideo, fendmeno conhecido como

efeito antena.

A Figura 2.3 mostra o diagrama adaptado de Jablonski para o efeito antena, o
processo de sensibilizagdo das transi¢des f — f luminescentes se da pela utilizagéo
de um ligante antena apropriado, através de uma absorcdo (Abs.) singleto
fundamental/singleto excitado (So/S1), podendo relaxar através da fluorescéncia (FL)
ou relacdo ndo-radiativa (NR) para o estado fundamental, transferéncia de energia
(TE) para um estado excitado do lantanideo e subsequente luminescéncia (L) para

um multipleto no estado fundamental ou cruzamento inter-sistema (CIS) para um
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estado tripleto excitado (T1), esse ultimo estado pode relaxar de forma radiativa com
a fosforescéncia (FO) ou relaxacédo ndo-radiativa (NR) para ao estado fundamental,
podendo ocorrer a transferéncia de energia ndo-radiativa (TE) para um estado
excitado do lantanideo e subsequente luminescéncia (L) para um multipleto no estado

fundamental.

No nivel emissor do lantanideo pode ocorrer uma competicdo da emissao por

relaxacdo ndo-radiativa (NR), que sera abordada na secédo 2.3.3.1.

Figura 2.3 — Representacdo esquematica do processo tipico de sensibilizacdo da
luminescéncia por efeito antena. (So — estado singleto fundamental; S; — estado singleto
excitado; T, — estado tripleto excitado; 2*'L’; e 25*1L; — niveis do lantanideo; Abs. — absorc¢ao;
FL — fluorescéncia; FO — fosforescéncia; CIS — cruzamento intersistema; TE — transferéncia
de energia; L — luminescéncia; NR — processo de decaimento ndo radiativo).

Energia
2D TE
CIS
st N
e I
T1'-E
281
Abs. : : B
FL{INR  FO[iNR L] inR
2S+1L—
Sd— J
Ligantes Lantanideo

2.3.3 Transferéncia de energia e rendimento quantico

O processo envolvendo transferéncia de energia através do estado tripleto
excitado é geralmente o mais efetivo na sensibilizagéo da luminescéncia (FAUSTINO
et al., 2013). A taxa de transferéncia de energia entre ligante e o lantanideo é derivada

da regra de ouro de Fermi, assumindo a transferéncia de energia entre o estado inicial
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|A*D) e final |[AD*), e assumindo a aproximacao e Born-Openheimer, essa taxa pode

ser definida, Equacéo 2.30, por
2 N2 2 N2
Wrg = —[A'DIH|AD)*F = — (" @ |H [pp")|°F, (2.30)

onde Y(A) e @' (D") sdo os estados iniciais do ion lantanideo (aceitador) e do ligante
(doador), respectivamente, e apos a transferéncia de energia os estados eletrénicos
finais Y'(A") e (D), H € o Hamiltoniano que representa a soma das interacdes
Couldmbicas direta e de troca (H = H; + H,)(FAUSTINO; MALTA; DE SA, 2005),
respectivamente, F €& um fator dependente da temperatura correspondente a
sobreposicéo espectral entre doador e aceitador na condi¢éo de ressonancia (DE SA
et al., 2000; MALTA, 2008), e pode ser descrito, Equacao 2.31, por

1

; n2 1 {I( 1 )2+< 1 )le 2}_5
= n
Vi R2ypya ([\hyp hy,

! L [ () l
xp{= o > — In2p, (2.31)
ClG) + ) o2 ™

onde hy, e hy, correspondem a largura de banda de meia altura do doador e do

aceitador, respectivamente, A é a diferenca de energia entre as transicdes entre
doador e aceitador (A = E, — E;) (CARNEIRO NETO et al., 2020; FAUSTINO; MALTA;
DE SA, 2005).

Ao considerar apenas a interagcdo couldmbica direta para o hamiltoniano (Had)
entre a contribuicdo de mais baixa ordem do termo do dipolo do ligante e o termo
multipolar da densidade eletrénica do lantanideo, principalmente dipolar e

quadrupolar, Equacéao 2.32, pode ser escrita como

S, 2me?
(2J+1)G h

Wom > ! V@ wn?r, (232)
A

com A1 =2,4e6,onde S, é aforca do oscilador associada a transicéo intraligante

@ — @', comy; sendo
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(rt

(RL*

2
=G+ DS aled)ara - o (233)
) 7
com R, sendo a distancia entre doador e aceitador, (r*) as integrais radiais dos orbitais
4f do lantanideo, (3||C™|[3)? o elementos de matriz reduzidos discutidos
anteriormente e ressurgindo aqui g; como os fatores de blindagem devidos as sub-

camadas 5s e 5p discutidos anteriormente.

Na Equacao 2.32 quando ys <y, K y,, a interacdo se torna do tipo dipolo-

dipolo e pode ser escrita como

W - S.(1 — 0y)? 4me?
=47 (2J+1)G hRE

> apEr U@ w2E, (2.3
A

onde 27%F sdo os parametros de intensidade de Judd-Ofelt assumindo apenas a
contribuicdo do dipolo elétrico forgado (DE SA et al., 2000; MALTA, 2008).

Se apenas a interacao de troca for considerada (H,), a taxa de transferéncia de
energia é dada, Equacéao 2.35, por

2

WIS ) |0 D mDsnD| 0| F, (235)
J

m

(4f|L)Y* 8me?
(2 + 1) 3hR?

Wiroca =

onde s,, (m = —1,0,1) sdo as componentes esféricas do operador de spin do elétron
j no ligante, u, a componente em z do seu operador de dipolo e S operador de spin
total do ion lantanideo. O valor de (4f|L) representa a integral de sobreposicéo radial
entre a sub-camada 4f e a autofuncdo ¢’ do ligante, centrada a distancia R,
(FAUSTINO et al., 2013).

O rendimento quantico intrinseco do ion lantanideo QL™ pode ser determinado

experimentalmente pela equacao

exp exp exp

n _ Arad _ Arad _ Ttot 2.36

Ln _Aexp _|_Aexp _Aexp - _exp’ ( . )
rad nrad tot rad

exp

~P sendo a taxa decaimento radiativo, AP, a taxa de decaimento ndo

com A nrad

exp

radiativo, 4;,, a taxa de decaimento total, 7,,, 0 tempo de vida total e 7,.,4 0 tempo de
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vida radiativo (BINNEMANS, 2015; DE BETTENCOURT-DIAS, 2014). Para os
compostos contendo Eu®* a AP pode ser dada experimentalmente pelo somatério

das Ay} para cada transigéo (*Do—~"F;, com J =0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6) do espectro de

emissao e pode ser escrita, EqQuagéo 2.37,

So_)]
AZP = AP, (S(m)' (2.37)
obtidas em termos da razdo das areas integradas sob o espectro das transicoes
envolvidas e tomando como referéncia A,-, correspondente a taxa da transicao
permitida por dipolo magnético (DE SA et al., 2000; FELINTO et al., 2003).

O tempo de vida medido no dominio do tempo se refere ao tempo médio no
qual o sistema permanece no estado excitado (t) (LAKOWICZ, 2006), por uma
transicdo espontanea saindo do nivel de energia do estado emissor inicial (E;) para

um nivel energético final (E¢), Equagao 2.38,

dN,
dt

sendo N; e Ny as populacGes dos niveis energéticos, A;_,r a taxa de decaimento total

(A7F), relacionando a espontaneidade de despovoamento do estado emissor inicial.
Ao se integrar a Equacao 2.38, evidencia-se o decaimento exponencial, EQuacao

2.39, como
Ni(t) = N;(0)e~ =, (2.39)
com N;(0) a populacdo do nivel emissor no tempo 0. O tempo médio do estado

excitado (t) pode ser calculado, Equacao 2.40, por

_L>
[ te( Tot / dt

=P (2.40)

< t > - “tot
——exp
fooo e\ Trot / dt

(t)

sendo (A4;.) trocado por 1/75F, ao se integrar por parte, o numerador t aparece

2 . . ;o T
como 7,7, portanto, para um decaimento exponencial Ginico o tempo médio no qual
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o sistema permanece no estado excitado é igual ao tempo de vida [(t) = t.,7]
(LAKOWICZ, 2006).

2.3.4 Fosforescéncia dos complexos com Gd3*

Os complexos com Gd3*' sdo mais comumente usados para determinar a
posicdo energética do estado tripleto dos ligantes nos compostos de coordenacao
com lantanideo, formando compostos chamados de isomaorficos ou isoestruturais em

relacdo aos analogos contendo Eu®* ou Th3*,

Estes complexos trivalentes possuem nivel 6P72 com energia suficiente alta o
bastante para ndo ser povoado pela transferéncia de energia dos estados excitados

oriundos dos ligantes (S1 ou T1), Figura 2.4.

Em consequéncia disso, a presenca do Gd** aumenta a probabilidade de
transicdo do cruzamento interssistema Si—Ti (CARNEIRO NETO et al., 2019),
levando o favorecimento da emissédo. Isso explica porque nos complexos com Eu3*,
ou complexos de Gd3** contaminados com Eu3*, h4 uma diminuicdo significativa da

fosforescéncia dos ligantes pela diminuicdo do CIS (ELISEEVA et al., 2011).

Figura 2.4 — Diagrama de energia dos niveis emissores dos ions Eu®* e Gd*" (Ln:LaFs
(CARNALL; CROSSWHITE; CROSSWHITE, 1978) e estado tripleto e singleto excitados dos
ligantes.
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2.3.5 Desativacao nao-radiativa da luminescéncia

Os processos de desativacao nao-radiativa envolvem mecanismos vastamente
estudados na literatura, como decaimento multifonon (DM) e estados de transferéncia
de carga ligante-metal (LMCT) de baixa energia. Cada um desses processos sera
mostrado adiante dando énfase ao DM por guardar mais relacdo com o desenho das

estruturas dos compostos desse trabalho.

2.3.5.1 Decaimento Multiféonon (DM)

A teoria envolvendo os processos de decaimento por multifénons teve inicio
apos as verificacdes experimentais da teoria de Judd-Ofelt, sendo possivel determinar
taxa de decaimento ndo-radiativo e eficiéncia quantica (ou rendimento quantico
intrinseco) (WEBER, 1968). Nesse contexto, foi observado que existia uma correlagcéo
entre taxa de emissao multifonon pela subtracdo da taxa de decaimento total e da
contribui¢do radiativa e estava intrinsicamente ligada ao gap de energia (AE) entre o

nivel emissor do lantanideo e o proximo nivel subjacente, observado na Figura 2.5.

Figura 2.5 — Representagdo esquematica do processo decaimento multifénon para o Eu®* (AE
- gap de energia; hwy — energia maxima do fénon.

I _5DO

hC()M
hC()M
B hwy
—: O-H
= N-H
Eu C _ H

O decaimento multifbnon se da por um importante mecanismo de desativacao
da luminescéncia alcancado pela transferéncia de energia de um estado excitado do
lantanideo para sobretons vibracionais moleculares localizados na vizinhanca do
centro metélico, seja em ligantes coordenados ou no meio circundante (KREIDT,;
KRUCK; SEITZ, 2018), Figura 2.5. Como regra de ouro, esse decaimento, ao
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comparar entre os lantanideos, sera maior quanto menor for o AE (RISEBERG,;
GANDRUD; MOQS, 1967).

Para os ions lantanideos trivalentes e seus respectivos gaps de energia (3*'L’y
— 25*1 ;) podemos separa-los em trés categorias presentes na Tabela 2.2 (KREIDT;
KRUCK; SEITZ, 2018) (energias calculadas para Ln®*" (ag.) (CARNALL; FIELDS;
RAJNAK, 1968a, 1968b, 1968c) e Yb3* em LaFz (CARNALL et al., 1989)):

Grupo | — amplo gap de energia — AE > 12.000 cm™, com esses ions pouco
sensiveis ao DM comparado a outros lantanideos do Grupo Il e lll, apresentando 6timo
rendimentos quanticos intrinsecos e altas taxas de decaimento radioativo; Grupo Il —
gap de energia intermediario — AE entre 6.800 e 12.000 cm™, com estes mais
susceptiveis ao DM do que Eu®* e Th®* e Grupo Ill — gap de energia muito pequeno —
AE < 6.800 cm, com luminescéncia oriunda desses ions extremamente sensivel a
desativacdo vibracional por osciladores dos ligantes préximos ou moléculas de

solvente.

Tabela 2.2 — Categorias* de lantanideos de acordo com o gap de energia.

. . . , AE (gap de energia)
Categoria Lantanideo (Ln3®) Nivel Emissor

(cm™)
Th3* D4 14.800
Grupo |
Eud* Do 12.400
Yh3* 2Fsp2 10.250
Sm?3* 4Gsi2 7.410
Grupo Il
Dy3* 4For 7.380
Pra+ D2 6.960
Er3* 4132 6.500
Tms3* 1G4 6.260
Grupo Il
Nd3* 4Fa2 5.450
Ho3* 532 2.840

Fonte: *(KREIDT; KRUCK; SEITZ, 2018) — (CARNALL et al., 1989; CARNALL; FIELDS;
RAJNAK, 1968a, 1968b, 1968c; KREIDT; KRUCK; SEITZ, 2018).

Para avaliar a magnitude do DM, do nivel excitado do lantanideo para o

sobretom do oscilador molecular, a natureza do modo vibracional desempenha papel
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fundamental para preencher o gap de energia. Nesse contexto, existem dois fatores
que irdo determinar a eficacia do DM (KREIDT; KRUCK; SEITZ, 2018):

e Ordem do sobretom vibracional — Quanto maior a ordem do sobretom exigido
para preencher o gap menor sera a probabilidade do DM, propriedade esta
relacionada a probabilidade de transicdo do estado fundamental vibracional
ao sobretom exigido. Portanto, fonons de alta energia, agindo como
oscilador anarmonico, que exigem poucos quanta de energia para preencher
0 gap energético, exibindo ampla forca de oscilador para povoar esses

sobretons.

e Combinacdo de energia — O DM é mais eficaz quanto mais coincidir a
energia do gap do lantanideo com a energia dos sobretons vibracionais
aceptores. Esse aspecto pode ser entendido em termos de fatores de Frank-

Condon ou sobreposicao espectral.

O tratamento mecéanico quéantico do oscilador harménico para uma molécula
diatbmica demonstra ter apenas discretos niveis de energia vibracional regidos pelo
ndmero quantico n (HARRIS; BERTOLUCCI, 1978)

1
E, = (n + E) hw, (2.41)

onde n pode ter valores 0, 1, 2, 3, ..., h € a constante de Planck dividida por 2r, w =

(1/211)\/Tmr, com x sendo a constante de forca, m,, a massa reduzida do par de
atomos. Uma das implicacdes do modelo harménico é o espacamento dos niveis de
energia vibracional En dependentes do numero quantico n serem equidistantes,
Figura 2.6. No mais baixo estado vibracional (n = 0) a molécula tem a energia de

ponto zero, E, = (1/2)hw.

Historicamente, as vibracdes relevantes tém sido tratadas como osciladores
harmonicos ideais, sendo essa uma boa aproximacdo quando se trata de movimento
de muitos atomos simultaneamente ou vibracdes localizadas de osciladores
diatbmicos de massas aproximadas. Entretanto, ha sério problema conceitual no
contexto que envolve lantanideos em complexos moleculares que necessitam de alta

dissipacéo de energia transferida para sobretons vibracionais, Grupo I.
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A regra de selecéo para transi¢des vibracionais nesse modelo apenas permite
[n = 1, assim a excitacao de sobretons vibracionais no processo de DM diretamente
do estado vibracional fundamental (n = 0) se torna fortemente proibida (KREIDT,;
KRUCK; SEITZ, 2018). Desse modo, apenas uma parcela da energia era transferida

para os sobretons mais energéticos.

Os sobretons vibracionais geralmente s6 ganham forca oscilatéria e assim
receber quantidades maiores de energia do lantanideo (KREIDT; KRUCK; SEITZ,
2018). Um modelo mais apropriado para descrever um oscilador em sistemas
envolvendo lantanideos € o modelo oscilador modo-local Morse (MORSE, 1929),
Equacgao 2.42, que incorpora a anarmonicidade das vibragfes, Figura 2.6, e ap6s um
tratamento mecanico quantico demonstrado em (HARRIS; BERTOLUCCI, 1978) se

obtém os autovalores de energia

1 1\° 1\°
E, = <n+5)—xe <n+5) + +y, (n+§> + - | haw,, (2.42)

onde w, € 0 numero de onda corrigido pela anarmonicidade e x,w, indica a magnitude
da anarmonicidade, sendo os dois primeiro termos considerados. Os valores de x, e
x.w, podem ser determinados observando uma série de bandas de sobretons no
espectro de infravermelho e Raman [transicdo fundamental: 0; = w, — 2x,w,;
primeiro sobreton ¥, = 2w, — 6x,w,; Segundo sobreton VU3 = 3w, — 12x,w,]
determinados pela Equacéo 2.43 (NAKAMOTO, 2009a)

En_EO
h

=0, = nw, — (n? + n)x, w,. (2.43)

Esta aproximagédo tem provado ser um modelo muito bem-sucedido para
descricdo da posicao energética dos sobretons vibracionais em sistemas moleculares
(KRAJNAK; WIGGINS, 2019; VOGT; BERTRAN VALLS; KJAERGAARD, 2020).

Quanto menor for valor x,w, maior sera o carater harmonico da vibragdo, como
podemos correlacionar vo-H) (x.w, =90 cm?) [etanol] (SWOFFORD et al., 1977), v(c
~H) (x,w, =58 cm™) [piridina (H3, H4, H5)] (DOFFEK et al., 2012) e vc-F) (x,w, =5
cm?) [perfluoropropionato de metila] (GROH, 1988). Sendo assim, a ordem
decrescente de anarmonicidades dos estiramentos: v - H)>v(c - H) > v -F). Além disso,

guando maior o carater anarmonico da vibragcdo maior € a energia do estiramento na
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vibracdo modo-local: 0,(O — H) = 3515 cm™?; 0,(C —H) = 3161 cm™ e 0,(C — F) = 1255
cmL,

As transicdes envolvendo os estados vibracionais estdo presente em
(BARROW, 1962). A comparagao entre as frequéncias observadas e as calculadas
utilizando a aproximacao do oscilador harménico e do oscilador anarménico para HCI
estdo presentes na Tabela 2.3. Esses resultados comprovam a eficacia do modelo
anarmonico para melhor descrever as frequéncias dos osciladores nas transi¢cdes
para sobretons.

Figura 2.6 — Comparacéo entre estados vibracionais e energia do oscilador harmoénico [Nharm]

(-~ ) @ anarmoénico [Nworse] ( ), adaptado de (KREIDT; KRUCK; SEITZ, 2018).
Energia
r 3
5t F=—====o- 6
f} (— %
4
3 3
2\ === 2
T\ 1
nharm =0 nM()r\(—' =0
r > (r=ro)
0
Tabela 2.3 — Frequéncias das transi¢cdes vibracionais de HCI.
_ R Ocalc. (Cm_l)
A . - -

v Descricéo UObS'l(Cm Oscilador Oscilador

(transicao) ) P .

Harmonico Anarmonico

0—-1 Fundamental 2.885,9 2.885,9 2.885,7

0-2 Primeiro sobretom 5.668,0 5.771,8 5.668,2

0—-3 Segundo sobretom 8.347,0 8.657,7 8.347,5
0-4 Terceiro sobretom 10.923,1 11.543,6 10.923,6
0—-5 Quarto sobretom 13.396,5 14.429,5 13.396,5

Fonte: (BARROW, 1962). (Tobs. — frequéncia observada ; Ucac. — frequéncia calculada)
Apenas a anarmonicidade n&o determina as posi¢cdes dos sobretons
vibracionais mas também sofrem a influéncia da forca do oscilador (I,,) durante a

transicdo vibracional para altos sobretons durante a transferéncia de energia pelo
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lantanideo no processo de DM, por isso, a integral das intensidades das bandas de
absorcéo das transi¢des para sobretons com nimero quéantico n pode ser determinada

por

n!
In = f&‘(l—))dl_) o8 ﬁ .kl_n, (244)

comk = V,/x.w, (razdo de anarmonicidade) e ¢ o coeficiente de absortividade molar.
Através desses parametros a medida que n aumenta o valor de I,, rapidamente diminui
(n > 0 e k > 0). Outra consequéncia é que as intensidades decaem lentamente em
razao dos valores pequenos de k pois 1 —n < 0. A forga do oscilador, EqQuacgéo 2.44,
dos sobretons serd maior quanto maior for a anarmonicidade do oscilador (KREIDT;
KRUCK; SEITZ, 2018). Para ilustrar, na Figura 2.7, trazemos os dados de (GROH,
1988) envolvendo as diferencas em ordem de grandeza das intensidades de absor¢ao

para dado gap de energia.

Figura 2.7 — Determinacdo experimental das posi¢fes dos sobretons vibracionais e for¢a da
banda de absorcéo integrada em comparacio ao modo fundamental C-H (I§™# = 1) (GROH,
1988), adaptado de (KREIDT; KRUCK; SEITZ, 2018).
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Com esses dados podemos destacar que para a energia de 8.400 cm™ a razédo

I€7H[1¢°F = 108, Figura 2.7, desse modo a forca do oscilador para C—H é um milhdo
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de vezes maior do que o a forgca do oscilador para C-F (KREIDT; KRUCK; SEITZ,
2018).

Apesar da presenca de bandas de combinacédo, a exemplo: estiramentos
simétricos + assimétricos, quanto maior for a ordem do sobretom mais os sobretons
se tornam desacoplados e apresenta caracteristica de um modo local. Reforcando
esse conceito, em complexos com lantanideos com ions de alto gap de energia a
molécula de &gua pode ser considerada com dois diatbmicos O-H, de forma
desacoplada (HELLER, 1966). Por outro lado, outro fator determinante ocorre pela
influéncia das ligacdes de hidrogénio para os osciladores O—H e N-H, fazendo com
gue anarmonicidade aumente com a presenca dessas interacdes intermoleculares
(SANDORFY, 2006).

A forca do oscilador para cada transigdo intraconfiguracional f—f é

proporcional a taxa de emissdo espontanea de emissao (Agi’;), do espectro de
emissdo de Eu®*, e pode ser determinada, Equacéo 2.45, como
— 2] +1 m,c?
Il 2+ 12w2e2n2 7

(2.45)

com w a frequéncia angular da transicdo J —» J' e n o indice de refracdo do meio
(CARNEIRO NETO et al., 2019).

O despovoamento do nivel emissor mediada por fénons 6pticos, pode
ser descrita pela lei do gap de energia (EGL — energy gap law) relaciona o AE e a taxa
de desativacdo vibracional nao-radiativa (k,rg)(0)), sendo esta uma taxa
espontanea em 0 K de emisséo de fébnons, que contribui para a taxa ndo-radiativa total

(Anrqq), EqQuacédo 2.46, que pode ser descrita por
knrgcr)(0) = Ce %A (2.46)

onde C e a constantes caracteristicas da matriz hospedeira (BUNZLI; ELISEEVA,
2011; CARNALL; CROSSWHITE; CROSSWHITE, 1978; MOOQOS, 1970).

Assumindo que os fénons desativantes tém a mesma energia hw,,, energia
méaxima de desativacdo do modo vibracional, podemos definir na Equagéo 2.47 a
dependéncia do DM com a temperatura (BUNZLI; ELISEEVA, 2011)
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knreery(T) = knr(EGL)(O)(]- - e_th/kBT)_p, (2.47)

com kg sendo a constante de Boltzmann (1,38 x 102 J K! = 0,695 cm™ K1), p
corresponde o numero de fébnons equivalentes ao gap de energia (p = AE/hwy)
(BUNZLI; ELISEEVA, 2011; CARNALL; CROSSWHITE; CROSSWHITE, 1978;
MOQS, 1970).

Uma modificacdo da lei do gap de energia desenvolvida por van Dik e
Schuurmans (DIJK; SCHUURMANS, 1983) [p' = (AE/hwy)— 1] transforma a
knrecL), EQuUacao 2.48, em

knr(EGL) = P e~ ((AE=Zhom)a], (2.48)

com f,; sendo o fator eletronico verdadeiro e a = (hwy) [In(p/S) — 1], com S sendo
0 numero de Huang-Rhys (HUANG; RHYS, 1950). O fator B,; foi modificado por
Englman e Jortner (ENGLMAN; JORTNER, 1970) se tornando, Equacgéo 2.49,

Bo= (1/2)2 i CouP(@)2, (2.49)

sendo |C,.,|> 0 elemento de matriz quadratica que esta relacionado a soma dos

produtos dos parametros (t;) pelos elementos de matriz quadrados (||U(’1)||2) através
do quadrado da energia maxima do fénon (MARCANTONATOS, 1986), sendo t; =
1,086x10'1 (n% + 2)?(9n)"10,;, com 1 = 2, 4, 6 e n sendo o indice de refragdo do meio,
desse modo a Equacéo 2.48, pode ser escrita, EqQuacao 2.50, se tornando

1 1
knrceoy = | (0/202 R @) 2(hy)? ) ml[u®|| el@E-2rowal @50)

A=2,4,6

2.3.5.2 Mecanismo indutivo-ressonante (IRM)

Uma aproximacao diferente, baseada no principio de transferéncia de energia
ressonante de Foster (FRET) (FORSTER, 1959) proposta por Emolaev e
Sveshnikova, chamada de mecanismo indutivo-ressonante (IRM — inductive-resonant
mechanism) (SVESHNIKOVA; ERMOLAEV, 2011) presente na Equagdo 2.51,

podemos definir a taxa de desativagdo nao-radiativa como
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; ~9000.In10.x7 . k,
nrURM) ™ 128 . 5 .n*. N, .RS

..I-If(v)ef,ib(v)v_“dv, (2.51)

onde k, é a taxa radiativa do dipolo elétrico na auséncia de qualquer processo nao-
radiativo de desativacdo, n € o indice de refragdo do meio, y? é um fator dependente
das orientacOes relativas das transicées de momento dipolo do doador e o aceptor
vibracional, que recebe o valor de 2/3 no limite dinAmico isotropico, N, é o numero de
Avogadro, R; € a distancia entre ion desativante e o i-nésimo grupo molecular aceptor,
I*(v) é o espectro de emissdo normalizado e €., (v) é o espectro do coeficiente
decimal de absorcéo vibracional molar do grupo molecular indo do estado
fundamental, sobretom e vibracGes de combinacao que se sobrepem com o espectro

de emissao.

Estendendo essa aproximacdo da Equacdo 2.51 para cada varios modos

desativantes teremos o0 somatoério da Equacédo 2.52 como

i E \°

nrarmy = K (R_> ) (2.52)
T l
4

onde r; representa a distancia de Foster que é proporcional a integral de sobreposicao
entre o espectro de emissdo normalizado do lantanideo e corte transversal da

absorc¢ao vibracional do modo desativante (QUOCHI et al., 2006).

Uma aplicagdo desse mecanismo indutivo-ressonante para criptatos de
bipiridinas com ions lantanideos envolvendo modos C-R com R = H ou D e o
comportamento anémalo da maior desativacdo provocada por C-D e calculo da
integral de sobreposicéo espectral (DOFFEK et al., 2012; SCHOLTEN et al., 2012).

2.3.5.3 Estado de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) de baixa energia

Os estados de transferéncia de carga recebem esse nome devido a
transferéncia de densidade eletronica do ligante para o metal (LMCT — Ligand to Metal
Charge Transfer) ou do metal para o ligante (MLCT — Metal to Ligand Charge Transfer)
ocasionada pelas transicbes, Figura 2.8, esses estados geralmente sdo de alta
energia, entretanto, quando essa transicdo ocorre no visivel, no caso de alguns

complexos de Eu®*, a exemplo dos complexos com ligantes isoticianatos (FAUSTINO,
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2005; SILVA, 2015), dipivaloilmetano (MIRANDA et al., 2015) ou ditiocarbamatos
(FAUSTINO et al., 2006), o estado LMCT ¢€ de baixa energia.

Nos trabalhos acima citados foi possivel modelar quantitativamente a
transferéncia de energia envolvendo estado LMCT de baixa energia, Figura 2.9,
havendo um canal de supressdo com energia intermediaria entre o estado tripleto
doador e o nivel emissor do lantanideo aceitador, mediando o despovoamento desse
ultimo e diminuigéo do rendimento quéntico intrinseco (FAUSTINO; MALTA; DE SA,
2006).

Figura 2.8 — Diagrama de orbitais moleculares de um complexo octaédrico envolvendo metal
de transicdo do bloco d e estados de transferéncia de carga, adaptado de (ATKINS et al.,
2010).
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Figura 2.9 — Diagrama de Jablonski para um composto de Eu®* com estado LMCT de baixa
energia, criado a partir da modelagem de (FAUSTINO; MALTA; DE SA, 2006).
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2.4 Compostos com ions Ln3*

2.4.1 Ligantes B-dicetonatos

As B-dicetonas possuem dois grupos carbonila separados por um carbono-a.
Tal conjugacéo faz com que haja tautomerismo ceto-endlico entre as carbonilas e o
carbono-a, ocasionando um equilibrio ceto-endlico, Figura 2.10. Na forma endlica o
atomo de hidrogénio da funcao &lcool forma ligacdo de hidrogénio com o atomo de
oxigénio da carbonila. Os ligantes Hbtfa e Htta possuem um grupo doador de elétrons
(benzil e tenoll, respectivamente) e um grupo de retirada de elétrons (CF3, comum nos
dois) no mesmo ligante, a presenca desse ultimo grupo desloca o equilibrio
favorecendo a forma endlica (BURDETT; ROGERS, 1964).

Figura 2.10 — Equilibrio ceto-endlico em B-dicetona.
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Os complexos com lantanideos contendo anions B-dicetonatos sdo os mais
populares e intensivamente investigados devido a disponibilidade e variedade das -
dicetonas (1,3 dicetonas), ter sintese dos complexos relativamente simples e 0s

complexos possuirem vasta aplicacdo (BINNEMANS, 2005).

Os complexos formados com 3-dicetonatos e lantanideos possuem comumente
namero de coordenacdo igual a oito. Para esses complexos octa-coodenados o
poliedro de coordenacdo pode ser descrito por um dodecaedro (grupo pontual: D2q)
ou por um antiprisma quadrado (grupo pontual: Dad). Algumas vezes esse poliedro de
coordenacao se encontra tdo distorcido que ndo é possivel determinar se se aproxima
de um dodecaedro ou de um antiprisma quadrado, apresentando sitio de simetria no
lantanideo como sendo Ci. Por esta razao é dificil definir o grupo pontual de simetria
pelo espectro de emissdo dos complexos com Eu®* em relagdo aos complexos do
mesmo ion em um ambiente quimico com alta simetria (On, O, Td) (BINNEMANS,
2005).
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Os complexos com B-dicetonatos se enquadram em trés categorias: complexos
tris, adutos de base de Lewis dos complexos tris e complexos tetrakis. Os complexos
neutros tém trés B-dicetonatos para cada ion lantanideo (Ln®*) e representam a
férmula [Ln(B-dicetonato)s]. Como nesses complexos os lantanideos nédo tém sua
esfera de coordenacéo saturada, ou podem formar oligdmeros com 3-dicetonatos em
ponte ou podem formar adutos com bases de Lewis, classificados na segunda
categoria, tais como agua, 1,10-fenantrolina (fen), 2,2’-bipiridina (bipy), fosfinas ou
ligantes neutros como as amidas derivadas da 2-aminopiridina e 2-aminopririmidina
(N-R2ap e N-R2apm) (LIMA et al., 2020), tendo férmula [Ln(B-dicetonato)s(L)x]. A
terceira forma mais comum de obtencdo dos complexos € sob a férmula [Ln((3-
dicetonato)], os complexos tetrakis (BINNEMANS, 2005).

A Figura 2.11 mostra as B-dicetonas utlizadas nesse trabalho, Hdbm
(dibenzoilmetano), Hbtfa  (3-benzoil-1,1,1-trifluoroacetona) e Htta  (2-
tenoiltrifluoroacetona). As [-dicetonas com substituintes aromaticos tém uma
absorgao forte de luz do que B-dicetonas com apenas com substuintes alifaticos,
servindo de antenas com grande potencial para sensibilizar a luminescéncia dos ions

lantanideo, em especial Eu* e Th3*,

Figura 2.11 — Estrutura das B-dicetonas utilizadas nesse trabalho: (a) Hdbm; (b) Hbtfa e (c)
Htta.
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2.4.2 Ligantes derivados da 2-aminopiridina e 2-aminopirimidina

Os ligantes amidas sédo utilizados como ligantes auxiliares neutros como
estratégia de preencher a esfera de coordenagao de complexos tris B-dicetonatos com
lantanideos, além de influenciar na fotoluminescéncia do ion eurdpio e contribuir para

0 aumento do rendimento quantico intrinseco do mesmo.

Varios trabalhos utilizam amidas como grupos que diminuam o confinamento
eletronico e possam atuar como boas antenas auxiliares. Por outro lado, esse trabalho
utiliza um grupo de amidas que possam atuar como desativadoras quando
coordernadas a complexos contendo grupos croméforos. Para isso, esse trabalho
sugere a utilizacdo de amidas neutras derivadas da 2-aminopiridina e 2-
aminopirimidina iguais as presentes na Figura 2.12 que apresentam grupos metilenos
em cadeia alifatica com abundancia de modos C-H desativadores de alta energia
(Vassim(CH2) = 3100-3000 cm?) e (v, (CH2) = 3060-2980 cmt) (NAKAMOTO, 2009a;
PAVIA et al., 2010) que contribuam para o decaimento envolvendo multifénons, como
ja descrito anteriormente e servir como canal de supressao do nivel emissor °Do do
Eus*,

Figura 2.12 — Amidas derivadas da 2-aminopiridina e 2-aminopirimidina: (a) N-lauroil-2-
aminopiridina (nl2ap) e (b) N-lauroil-2-aminopirimidina (nl2apm).
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A cadeia com 11 carbonos apresenta 23 modos vibracionais de estiramento C—
H, formando um conjunto com fénons suficientes para ter energia igual ou superior ao
gap de energia para o Eu3* (AE = 12.400 cm™) (CARNALL; FIELDS; RAJNAK, 1968b),
necessitando de 4 a 5 fonons para desativagdo por decaimento multifénon (p =
AE /hwy).
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Os complexos mistos tris B-dicetonatos com amidas como ligantes
auxiliares foram estudadas em alguns trabalhos como (TEOTONIO et al., 2003) com
complexos [Eu(tta)s(L)x] com L = ANL (acetalinida) e PZA (pirazinamida), por (JESUS,
2013) com complexos [Eu(bzac)s(na2ap)] (bzac = benzoilacetona e na2ap = N-acil-2-
aminopiridina) e [Eu(tta)s(ntf2ap)2] (ntf2ap = N-trifluoro-2-aminopiridina) e mais
recentemente por (LIMA et al., 2020) com complexos [Ln(B-dicetonato)s(L)x] com Ln =
Eu3* e Gd3*, B-dicetonato = btfa, dom e tta e L = H20, na2ap, na2apm (N-acil-2-
aminopirimidina), ntf2ap, ntf2apm (N-trifluoro-2-aminopirimidina), nb2ap (N-benzoil-2-

aminopiridina), nb2apm (N-benzoil-2-aminopirimidina) e bipy (bipiridina).

Nesse trabalho séo apresentados complexos do tipo [Ln(B-dicetonato)s(L)] com
Ln = Eu®* e Gd®', B-dicetonato = btfa, dom e tta e L = nl2ap e nl2apm, presentes na
Figura 2.13.
Figura 2.13 — Desenho dos complexos do tipo [Ln(B-dicetonato)s(L)], com Ln = Eu®" e Gd®*,

R = benzil ou tenoil, R’ = CF3 ou benzil quando R = benzil, X = C-H em nl2ap e X = N em
nl2apm.
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Seguindo a estratégia desenvolvida por Lima el al. (LIMA et al., 2020) os
ligantes amidas agem como ligantes auxiliares e a substituicdo da(s) molécula(s) de
agua por esses ligantes leva a um aumento no rendimento quantico intrinseco e tempo
de vida desses complexos substituidos, bem como a mudancas dos parametros de
intensidade fenomenoldgicos de Judd-Ofelt (22,) em relacdo aos aquacomplexos. Para
os complexos com dbm, esses valores sdo maiores em relacdo aos complexos com

btfa e tta em 300 K e 77 K, indicando que os complexos ligante dom estdo em um
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ambiente quimico mais polarizavel, apresentado polarizabilidade efetiva do ligante
(a'dbm) de 3,38 AS.

Os ligantes amidas se coordenam majoritariamente de modo bidentado ao
lantanideo, podendo também se coordenar de maneira monodentada (LIMA et al.,
2020). Essa mudanca de padrdo de coordenacdo é observada nas variacdes de
namero de onda nos espectros de absorcdo na regido do infravermelho em relacéo

ao ligante livre.



CAPITULO 3:
PARTE EXPERIMENTAL



3.1 Solventes e Reagentes

Os solventes e reagentes utilizados nesse trabalho se encontram listados na

Tabela 3.1. Todas as substancias foram utilizadas sem prévia purificacao.

Tabela 3.1 — Substancias utilizadas.

Substancia Procedéncia Pureza/Concentracéao
2-aminopiridina Merck® >98%
2-aminopirimidina Merck® >98%
Acetona Sinth® >98%
Acido acético Vetec® 99,5%
Acido cloridrico (HCI) Tedia® 37%
Acido etilenidiaminotetraacético Vetec® 99%
Acetato de etila Alfa Aesar® 100%
Acetato de sodio Dinamica® >98%
Alaranjado de xilenol Acros Organics® 99%
Benzoiltrifluoroacetona (Hbtfa) Aldrich® 99%
Brometo de potassio (KBr) Techrllgo”rc?gi ers® >99,9%
Carbonato de Sédio (Na2COs) Vetec® 99%
Cloreto de lauroila Sigma-Aldrich® 98%
Cloroférmio Tedia® 99,8%
Dibenzoilmetano (HDBM) Merck® 99%
Diclorometano Sigma-Aldrich® >99,9%
Etanol Tedia® 99,9%
Hexano Tedia® 95%
Hidréxido de sédio (NaOH) Sinth® 100%
Hidréxido de amdnio (NH,OH) Vetec® 30-32%
Oxido de eurdpio Aldrich® 99,9%
Oxido de gadolinio Aldrich® >09,9%
Piridina Dinamica® 99%
Sulfato de Bario (BaSO,) Dinamica® >98%
Sulfato de sodio anidro (Na;S0Os4) Vetec® 99%
Tenoiltrifluoroacetona (HTTA) Alfa Aesar® 99%
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3.2 Sintese dos compostos
3.2.1 Sintese dos ligantes

3.2.1.1 Sintese da N-lauroil-2-aminopiridina

A N-lauroil-2-aminopiridina (nl2ap) foi sintetizada seguindo uma adaptacéao do
procedimento descrito em Faustino (FAUSTINO, 2001), como esquema de sintese

mostrado na Figura 3.1, via reacdo de Schotten-Bauman.

Deste modo, dissolveu-se 1,5 g (~15,94 mmol) de 2-aminopiridina (2-ap) em 20
mL de cloroférmio, o volume de 12 mL de piridina foi utilizado como aceptor de prétons
e consequente adicdo lenta de 3,76 mL (~15,94 mmol) de cloreto de lauroila, com
solugcéo sob agitacdo em banho de gelo a ~0 °C. Observou-se vigorosa reacao. A

solucéo se manteve sob agitacdo durante 30 minutos em temperatura ambiente.

O meio reacional foi neutralizado com uma solugéo de NaOH a 10% e separado
em fase organica e fase aguosa com um funil de separacao. A fase organica foi tratada
com Na2SO4 anidro e teve o volume da solugédo reduzido sob pressédo reduzida,

levando a precipitacdo de um sélido branco.

Figura 3.1 — Esquema da reacdo para a sintese da nl2ap.
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O produto foi dissolvido em mistura cloroférmio:hexano na proporcéo de 1:2 e
levado a cristalizacdo em baixa temperatura. Observou-se o crescimento de cristais
translicidos e pontiagudos (2,07 g, 47%). Intervalo de fusdo 49,6-50,5 °C [lit. 49,7-
50,6 °C (FAUSTINO, 2001)]; *H RMN (400 MHz, CDCIls [7.28 ppm], ppm) & 8.78 (s,
1H), 8.27 (m, J = 11.1; 4.5 e 3.5 Hz, 2H), 7.74-7.68 (m, 1H) 7.04 (m, J=7.3;4.9e 1.0
Hz, 1H), 2.42-2.36 (t, 2H), 1.72 (qui., J = 15.1 e 7.6 Hz, 2H), 1.40-1.23 (m, 16H), 0.89
(t, J = 6.9 Hz, 3H); IV KBr (cm) 3353, 3128, 3064, 2955, 2917, 2848, 1685, 1579,
1527, 1469, 1436, 773, 570.



55

3.2.1.2 Sintese da N-lauroil-2-aminopirimidina

A sintese da foi N-lauroil-2-aminopirimidina (nl2apm) foi adaptada de Helgen e
Bochet (HELGEN; BOCHET, 2006), mostrada na Figura 3.2. Uma mistura de 2,5 g
(~26,29 mmol) de 2-aminopirimidina (2-apm) e 2,2 mL de piridina em 20 mL de
cloroférmio foi agitada em banho de gelo (~0 °C). Adicionou-se lentamente 6,22 mL
(~26,29 mmol) de cloreto de lauroila. A mistura foi agitada em temperatura ambiente
overnight.

A soluco resultante foi adicionado 20 mL de cloroférmio e tratada com solucéo
aquosa de Na2COs a 5%. A fase organica foi lavada 3 vezes com cloroférmio, que
teve as fases organicas combinadas e a ela adicionado Na2SOs anidro.
Posteriormente a fase organica foi filtrada e rotoevaporada sob pressao reduzida até
a precipitacdo de um sélido branco.

O produto foi solubilizado em acetato de etila e levado a cristalizagdo em baixa
temperatura. Observou a formacdo de cristais pequenos de cor branca (4,73 g,
64,8%). Intervalo de fusdo 84,6-88,8 °C [lit. 86,0-90,0 °C (HELGEN; BOCHET,
2006)]; *H RMN (400 MHz, CDCls [7.24 ppm], ppm) § 9.61 (s, 1H), 8.60 (d, J= 4.9 Hz,
2H), 6.95 (t, 1H), 2.73 (t, 2H), 1.69 (qui., 2H), 1.40-1.17 (m, 16H), 0.83 (t, 3H); IV KBr
(cmt) 3216, 3093, 3068, 2959, 2920, 2848, 1689, 1583, 1523, 1469, 1449, 813, 630.

Figura 3.2 — Esquema da reag&o para a sintese da nl2apm.
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3.2.2 Sintese dos sais LnCl3z*nH20 em solucgéo alcodlica

Os cloretos de lantanideo (LnCls) foram sintetizados a partir dos respectivos
oxidos de lantanideos Eu203 e Gd203. No procedimento geral, ~7 mmol do 6xido do
lantanideo em agua deionizada foi levemente aquecido sob agitacdo enquanto se
adicionava lentamente HCI concentrado até a formacdo do produto com a total

solubilizagé&o do 6xido, apresentando uma solucéo transparente.
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O pH da solucéo foi ajustado para aproximadamente 5 com adicdo em ciclos
de &gua deionizada sob aquecimento para a evaporacdo do excesso de HCI por

arraste de vapor. O solvente foi trocado por etanol, em ciclos, por arraste de vapor.

A solucao resultante foi levada a resfriamento em temperatura ambiente, e em
seguida transferida para baldo volumétrico de 100 mL e completado o volume com
etanol. A solucao foi padronizada em titulagdo complexométrica por EDTA (ver secdo
3.3.1). Concentracdo da solucéo alcodlica (100 mL): [EuCls-nH20] = 0,1929 mol . L;
[GdCls-nH20] = 0,1931 mol . L.

3.2.3 Sintese dos complexos

3.2.3.1 Sintese dos aquacomplexos de B-dicetonatos

A sintese dos aquacomplexos precursores do tipo Ln(B-dicetonato)s(H20)x, Ln
= Eu®* e Gd?*, B-dicetonato = dbm, btfa e tta e x = 1 ou 2, utilizou a estequiometria
Ln:B-dicetonato de 1:3. O fluxograma da reacdo esta representado na Figura 3.3,
sendo este o fluxograma geral para a sintese, baseado no procedimento de
(TEOTONIO, 2004), a seguir:

Os aquacomplexos tris B-dicetonato de lantanideo foram preparados ao se
dissolver ~1 g (~1,36 mmol) da B-dicetona em 20 mL de acetona, ajuste do pH! da
solucado entre 7-8 com solucéo alcodlica a 10% de NH4OH a fim de desprotonar a [3-
dicetona, rotulada de primeira solu¢do. O volume de cerca de 1,93 mL (~0,45 mmol)
de solugéo alcodlica de LnCls-nH20 foi adicionado a pequeno volume de acetona,
rotulada de segunda solucéo. Verteu-se a primeira solugéo na segunda sob agitacao.
O pH da solucéo resultante foi ajustado para 6 com solucdo alcodlica a 10% de

NH4OH, e a reacdo prosseguiu por uma hora.

A mistura resultante foi adicionada agua deionizada com a formacédo de 6leo

para os aquacomplexos com btfa e tta e precipitado para os com dbm. Para os

1 O pH foi estimado qualitativamente para controle da reagdo com fita indicadora de pH, pois em
solugdo com acetona o pH nédo é preciso como em solugao aquosa.
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aguacomplexos com btfa e tta foi retirado o sobrenadante aquoso e adicionado mais

agua até a formacéo de precipitado.

Os precipitados foram filtrados e lavados com hexano e recristalizados com
acetona, formando os complexos hidratados: Eu(btfa)s(H20)2; Gd(btfa)z(H20)z2;
Eu(tta)s(H20)2; Gd(tta)3(H20)2; Eu(dbm)s(H20) e Gd(dbm)s(Hz20).

Figura 3.3 — Fluxograma de sintese dos complexos do tipo Ln(B-dicetonato)s(H20)x, com Ln
= Eu®* e Gd**, modificado de (TEOTONIO, 2004).

p-dicetona
(Hbtfa, Htta, Hdbm) em acetona

ajuste pH até 7,0 com NH,OH

Ln = Eu* e Gd3*

LnCI3.nH20(Et0H)

B-dicetonato dissolvido
em acetona

mistura sob agitacéo

adicao de agua

formacao de éleo (btfa e tta)

formacao de precipitado (dbm)

apos 2 horas

Ln(pB-dicetonato);(H,0),
(impuro)

lavado com hexano
recristalizacdo em acetona ou etanol

Ln(btfa)s(H,0); ; Ln(tta)s(H,0); ; Ln(dbm)s(H,0)

3.2.3.2 Sinteses dos complexos mistos

Para a sintese dos complexos mistos do tipo Ln(B-dicetonato)samida, Figura

3.4, foi realizada a reacdo de substituicho da agua nos complexos Ln(B-
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dicetonato)3(H20)x pela amida (nl2ap ou nl2apm), com sintese adaptada a presente
na literatura (JESUS, 2013; LIMA et al., 2020).

Figura 3.4 — Fluxograma da sintese dos complexos do tipo Ln(B-dicetonato)samida, com Ln
= Eu®* e Gd*.

Ln = Eu®* ou Gd3*

nl2ap ou nl2apm Ln(p-dicetonato);(H,0),
em acetona (Hbtfa, Htta, Hdbm) em acetona

mistura sob agitacéo

Ln(B-dicetonato);nl2ap ou recristalizaca
¢ao Eu(dbm);nl2a
Ln(B-dicetonato);nl2apm u(dbm);ni2ap
(impuro) etanol (monocristal)

recristalizagdo em hexano, acetona ou etanol

Ln(B-dicetonato);nl2ap
Ln(p-dicetonato);nl2apm

(pS)

De maneira geral para a sintese dos complexos mistos procedeu a
estequiometria aquacomplexo:amida de 1:1,1. Solubilizou-se ~0,3 g (~0,37 mmol) do
aguacomplexo em acetona, solubilizou-se ~0,1 g (~0,4 mmol) da amida em acetona,
vertendo a segunda solucéo na primeira com duracdo reacional de 30 minutos sob

agitacdo em temperatura ambiente.

O produto da reac¢do teve seu volume reduzido por evaporacédo do solvente até
formacéo de po6 que foi purificado na recristalizacdo por hexano, acetona ou etanol, a
depender da natureza do B-dicetonato presente no complexo ou do ligante auxiliar
amida. Foram sintetizados (recristalizados) utilizando esse procedimento o0s
complexos Eu(btfa)snl2ap (acetona); Gd(btfa)snl2ap (acetona); Eu(btfa)snl2apm
(hexano); Gd(btfa)snl2apm (acetona); Eu(tta)snl2ap (hexano); Gd(tta)snl2ap (hexano);
Eu(tta)snl2apm (acetona); Gd(tta)snl2apm (acetona); Eu(dbm)snl2apm (etanol);
Gd(dbm)snl2ap (etanol) e Gd(dbm)s(nl2apm)2 (etanol).

O complexo Eu(dbm)snl2ap foi sintetizado pelo procedimento acima,

recristalizado em etanol, levando a formac¢ao de monocristais.
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3.3 Andlises instrumentais

3.3.1 Determinacéo do percentual de Ln3*

A determinacdo percentual de Ln®* nos complexos foi realizada através de
titulacbes complexométricas com acido etileno diaminotetraacético (EDTA), em uma
concentracdo de 0,01 mol . L, usando indicador alaranjado de xilenol, solucéo
aguosa 1% m/v. No processo, 10 mg do complexo, ou 50 uL para a solugao alcodlica
de LnCls-nH20 foi dissolvida em ~10 mL de etanol ou 4gua, em seguida adicionado 5
mL da solucdo tampao de acido acético/acetato de sédio (CH3COOH/CH3COONa)
com pH = 5,87, 2 gotas de piridina e 3 gotas de indicador. O ponto final da titulagéo
se deu pela mudanca de cor do indicador de violeta para amarelo ouro. O célculo da
percentagem de Ln®* se da pela equimolaridade entre o titulante (EDTA) e titulado

(composto de Ln3*).

3.3.2 Anélise térmica

As curvas de analise termogravimétrica (TGA) e andlise térmica diferencial
(DTA) foram obtidas simultaneamente utilizando analisar térmico simultaneo DTG-
60H da Shimadzu e TA instruments, localizado no Laboratério de Compostos de
Coordenacéo e Quimica de Superficie do Departamento de Quimica da Universidade
Federal da Paraiba. As andlises foram realizadas por adicdo de uma massa
aproximada de 5,0 mg da amostra em um porta-amostra de alumina. Estas amostras
foram aquecidas a uma taxa de 10 °C . min!, no intervalo da temperatura ambiente a

900 °C, em atmosfera dinAmica de ar sintético com fluxo de 50 mL . min-1.

3.3.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros de absorcéo na regiao do infravermelho foram registrados em
pastilhas de KBr, em espectrofotbmetro FT-IR, modelo IR-Prestige-21 da Shimadzu,
localizado no laboratorio Instrumental do Departamento de Quimica da UFPB, com
faixa de aquisicdo de 4000-400 cm, com resolugéo de 4 cm™ e 32 acumulacdes.
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3.3.4 Espectroscopia molecular eletronica por reflectancia difusa

Os espectros de reflectancia difusa foram obtidos pelo método da pastilha de
BaSOs, na faixa do UV-Vis (190 a 800 nm), utilizando espectrofotometro U3000 UV-
3600 da Shimadzu, localizado no Laboratorio Multiusuario de Espectroscopia do

Departamento de Quimica da Universidade Federal da Paraiba.

3.3.5 Medida de intervalo de fusdo

Os intervalos de fusdo dos ligantes nl2ap e nl2apm foram medidos em um
determinador de fusdo a seco modelo 431 da Frisatom, localizado no Laboratorio de
Sintese Orgéanica Medicinal do Departamento de Quimica da Universidade Federal da
Paraiba, na faixa da temperatura ambiente até a temperatura de fusdo com

incremento de 0,1 °C . s1.

3.3.6 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de *H dos ligantes nl2ap e
nl2apm foram registrados no espectrédmetro Brucker Ascend operando a 400 MHz,
localizado no Laboratério Multiusuario de Caracterizacdo e Andlise do Nucleo da
Central Analitica da Universidade Federal da Paraiba, utilizando como solvente
CDCls.

3.3.7 Espectroscopia de luminescéncia

Os espectros de excitacdo e emissao foram registrados utilizando-se um
espectrofluorimetro FLUOROLOG 3-HORIBA, com monocromadores duplos SPEX
1692 com fonte de excitagdo uma lampada de Xenbénio de 450 W. As medidas de
decaimento da luminescéncia dos estados emissores foram registradas no intervalo
de 0,05 a 10 ms, utlizando-se um fosforimetro SPEX 1934D acoplado ao
espectrofluorimetro  FLUOROLOG 3. Os espectros de luminescéncia foram
registrados a temperatura ambiente (~300 K) e temperatura de nitrogénio liquido (~77
K), com a luminescéncia sendo detectada em modo “front face”. Os espectros de
luminescéncia (emissdo e excitacdo) e as curvas de decaimento foram controlados

pelo programa computacional Fluorescence. Os equipamentos utilizados nas medidas
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estdo localizados no Laboratério das Senhoras Terras Raras (BSTR) do
Departamento de Quimica Fundamental e da Central Multiusuario de Espectroscopia

do Nordeste da Universidade Federal de Pernambuco.



CAPITULO 4:

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1 Caracterizagédo dos ligantes

Os resultados referentes as caracteriza¢des dos ligantes sédo apresentados nas
subsecdes a seguir. Esses compostos foram caracterizados por intervalo de fusao,
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear e espectroscopia de absorcéo na

regidao do infravermelho.

4.1.1 Intervalo de fusao e rendimento

Os ligantes sintetizados apresentam intervalos de fusdo de acordo com a
literatura, apresentando faixa de 49,6-50,5 °C [lit. 49,7-50,6 °C (FAUSTINO, 2001)]
para nl2ap e 84,6-88,8 °C [lit. 86,0-90,0 °C (HELGEN; BOCHET, 2006)] para nl2apm,
respectivamente. As duas amidas foram obtidas com o rendimento do produto final
em relacdo ao esperado de 47% (nl2ap) e 65% (nl2apm), apresentando valores
satisfatorios em relacéo a literatura, 51% (nl2ap) (FAUSTINO, 2001) e 70% (nl2ap)
(HELGEN; BOCHET, 2006).

4.1.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de 'H sdo mostrados nas
Figura 4.1 e Figura 4.2 para os ligantes nl2ap e nl2apm, respectivamente, em CDCls.
Os deslocamentos quimicos atribuidos a cada atomo de hidrogénio sdo mostrados na
Tabela 4.1 oriundos da integral dos picos.

A atribuicdo CHCIs foi determinada ao sinal do residuo do solvente cloroformio
do composto e ao cloroférmio deuterado que foi utilizado na analise. Esses sinais
estdo presentes na literatura (FULMER et al., 2010) como singleto de deslocamento
quimico de 7.26 ppm, valor proximo aos encontrados nas Figura 4.1 (7.28 ppm) para

ni2ap e Figura 4.2 (7.24 ppm) para nl2apm.

Em hidrocarbonetos de cadeia longa todas as absor¢des CH2 (1.4-1.2 ppm)
podem se sobrepor em um uUnico aglomerado sem resolucdo (PAVIA et al., 2010).
Nesse contexto, os ligantes nl2ap e nl2apm apresentam um mutipleto sem resolucéo
correspondente a essa sobreposicdo com deslocamentos quimicos 1.40-1.23 ppm
para nl2ap e 1.40-1.17 ppm para nl2apm, atribuida aos grupos metilénicos da lauroila.
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Figura 4.1 — Espectro de RMN-!H da amida nl2ap em CDCls.
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Figura 4.2 — Espectro de RMN-'H da amida nl2zapm em CDCls.
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A banda atribuida em h apresenta integral correspondente a 16 nucleos de
hidrogénio e inclinagdo em direg&o aos tripletos (metila — 1.3-0,7 ppm (PAVIA et al.,
2010)) em 0.89 ppm para nl2ap e 0.83 ppm para nl2apm, os quais também se inclinam
para o multipleto, apresentando distorcdo nas bandas. Esse comportamento é
observado pela interagdo dos ndcleos do grupo metila terminal com os nucleos

antecessores da cadeia (PAVIA et al., 2010).

O singleto referente ao hidrogénio do grupo amida tem banda observada em
8.78 ppm na nl2ap e em 9.61 ppm na nl2apm, o que condiz com a faixa de 5.0-9.0
ppm correspondente ao hidrogénio ligado ao nitrogénio amidico, embora o
deslocamento quimico do hidrogénio esteja fora da faixa aceitavel para nl2apm ainda
assim € pertinente pois esse deslocamento é sensivel as mudancas de temperatura,

concentracéo e solvente (PAVIA et al., 2010).

As bandas correspondentes ao hidrogénio a da amida representados pelo
rotulo f (2.42-2.36 ppm — nl2ap e 2.73 ppm — nl2apm) sé@o levemente desblindados
pelo grupo carbonila e apresentam deslocamento quimico na faixa de 2.5-2.1 ppm de
acordo com a literatura (PAVIA et al., 2010).

Tabela 4.1 — Principais deslocamentos quimicos de 'H observados para as amidas nl2ap e
nl2apm, atribuigcbes e numero de atomos de hidrogénio.

nl2ap ni2apm
Rotulo
o(ppm) Atribuicdo n°H  d(ppm)  Atribuicdo n°H
a 8.78 s 1 9.61 s 1
b
8.27 m 2 8.60 d 2
c
d 7.74-7.68 m 1 6.75 t 1
e 7.04 m 1 - - -
f 2.42-2.36 t 2 2.73 t 2
g 1.72 qui. 2 1.69 qui. 2
h 1.40-1.23 m 16  1.40-1.17 m 16
i 0.89 t 3 0.83 t 3

s = singleto; m = multipleto; t = tripleto; qui. = quinteto; d = dubleto.
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4.1.3 Espectroscopia vibracional naregi&do do infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho sdo fundamentais para
indicar os grupos funcionais presentes nos compostos e a energia dos modos
vibracionais associados aos atomos e suas ligacdes quimicas. Nesse contexto, na
Figura 4.3 s&o destacadas as atribuicbes relacionadas as principais bandas
vibracionais relativas aos ligantes nl2ap e nl2apm.

A regido entre 3300 a 2750 cm de estiramento C-H é fundamental para a
caracterizacdo dos ligantes livres nl2ap e nl2apm e quando se encontram
coordenados ao lantanideo. Em torno de 3000 cm™ os grupamentos C-H alifaticos
com hibridizacdo sp® apresentam estiramentos assimétricos (ass) e simétricos (sim)
para os grupos metila e metilenos do grupo CiiHzs. A Tabela 4.2 mostra os
estiramentos para os ligantes e os complexos contendo os ligantes nl2ap e nl2apm
com valores aproximados para o grupo metila (vass ~ 2962 e vsim ~ 2872 cm) e os
grupos metileno (vass ~ 2926 e vsim ~ 2853 cm™) (PAVIA et al., 2010).

Figura 4.3 — Espectros vibracionais dos compostos nl2ap e nl2apm nha regido do
infravermelho, v=estiramento, 6=deformac¢éo angular, m=estiramento fora do plano.
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v(N-H) /

V(Ar-H) o(Ar-H) ©(N-H)

Vass(CH3) A v(C=N) + v(C=C)
Vass(CH2) Vsin(CH3) + Vain(CH)

4000 I 35IOO SOIOO I 25IOO I 20|00 I 15|00 I 10|00 I 5(|)0
Numero de onda (cm™)
A carbonila (v1)(C=0)) da amida € observada em aproximadamente 1680-1630

cml, na Tabela 4.2 esse estiramento ocorre em 1686 cm™ para nl2ap e 1989 cm™

para nl2zapm. O estiramento v(NH) e a deformacéo angular §(NH) para a ligagdo N-H
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séo observadas na Tabela 4.2 para os ligantes, ficando o ultimo modo em alguns

complexos sobreposto com o0 modo v1)(C=0).

As bandas para v(CC,N) do anel piridinico ou pirimidinico (C=C e C=N) ocorrem
entre 1610 e 1410 cm™ (ZAFIROPOULOS; PLAKATOURAS; PERLEPES, 1991) para
o ligante N-(2-piridil)piridina-2’-carboxamida. Esses estiramentos sdo observados na
Figura 4.3 para nl2ap e nl2apm, apresentando trés bandas ente 1579 e 1448 cm™.

As bandas obtidas para os ligantes desse trabalho estdo de acordo com as
observados em (FAUSTINO, 2001) para nl2ap e em (HELGEN; BOCHET, 2006) para

nl2apm, listadas nas sub-secfes 3.2.1.1 e 3.2.1.2 anteriormente.

4.2 Caracterizacdo dos complexos

Os complexos de maneira geral se apresentam na forma de p6 de cor amarela
e alguns complexos de gadolinio coloragdo branca. O complexo Eu(dbm)snl2ap
formou monocristais na cor amarelo-laranja em formato de agulhas. Quando expostos
a radiacado ultravioleta os complexos Eu(B-dicetonato)samida apresentam alta

intensidade de luminescéncia, principalmente os compostos com btfa e tta.

Até o presente momento ndo se tem conhecimento de complexos contendo as
amidas derivadas da 2-ap e 2-apm com o grupo lauroil presentes em complexos tris-
B-dicetonatos. Entretanto compostos semelhantes com os mesmos ligantes B-
dicetonatos e os ligantes n-acil-2-aminopiridina (na2ap), n-acil-2-aminopirimidina
(na2apm), n-trifluoro-2-aminopiridina (ntf2ap), n-trifluoro-2-aminopirimidina (ntf2apm),
n-benzoil-2-aminopiridina (nb2ap) e n-benzoil-2-aminopirimidina (nb2apm) foram

sintetizados recentemente (LIMA et al., 2020).

4.2.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho dos

aguacomplexos e complexos substituidos

Na Tabela 4.2 sdo mostradas as principais bandas vibracionais utilizadas para
caracterizar os aquacomplexos e complexos substituidos. Por haver semelhanca das

frequéncias para os complexos de Gd®* foram apenas apresentados os complexos de
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Eu®*. As bandas para complexos com gadolinio sdo mostradas nos espectros listados
abaixo, para btfa e dbm.

Os espectros vibracionais no infravermelho dos aquacomplexos apresentam
uma banda larga em torno de 3500 cm™ atribuida ao estiramento da ligacdo O-H (v(O-
H)) de x molécula(s) de agua coordenada(s) ao lantanideo, nos espectros (b) e (c)
das Figura 4.4, Figura 4.5, Figura 4.8 e Figura 4.9, e espectros (b) das Figura 4.6 e
Figura 4.7, sinalizado pela linha tracejada em vermelho. Com a substituigdo efetiva
da(s) molécula(s) de agua pelas amidas ha auséncia da banda referente ao

estiramento O—H nos complexos com nl2ap e nl2apm.

As bandas utilizadas para caracterizar os ligantes B-dicetonatos, tanto nos
aquacomplexos quanto nos complexos substituidos foram as referente ao estiramento
simétrico da carbonila dos atomos de carbono beta (vi(C=0)) com valores em
aproximadamente 1600 cm™ na coordenagdo bidentada (tipo A) descrita em
(NAKAMOTO, 2009b). No presente trabalho para os aguacomplexos e complexos
substituidos essa banda apresenta valores de 1614 cm™ para os compostos com btfa,
1604 cm™ para os com tta e 1595 cm™ para os com dbm, cujos valores estdo de
acordo com complexos contendo os ligantes da mesma classe de Bp-dicetonatos na
literatura (LIMA et al., 2020; TEOTONIO, 2004).

Outra forma de caracterizar a coordenacao bidentada dos B-dicetonatos é a
utilizacao das bandas de combinacéo v(CC) + v(CO) e v(CO) + v(CC) que servem para
os atomos de carbono o e carbono  dos ligantes btfa, tta e dom. Essas bandas séo
bem visiveis nos complexos com acac (acetilacetonato), a exemplo do complexo
Fe(acac)s que apresenta valores de 1570 e 1525 cm?, e Pd(acac)2 cujas bandas se
encontram em 1569 e 1524 cm* (NAKAMOTO, 2009b). Os complexos desse trabalho
apresentam essas bandas de combinacdo em 1577 e 1535 cm para os complexos
com btfa, 1541 e 1513 cm para os com tta e 1550 e 1519 cm para os com dbm, que
sédo mostradas na Tabela 4.2.

Na Tabela 4.2 sdo mostrados os valores para v@(C=0) da amida nos
complexos substituidos com btfa (1685 cm™) para nl2ap e mesmo valor para nl2apm,
sendo observado deslocado de 1 cm™ e 4 cm™ em relacéo aos ligantes livres. Esse
mesmo comportamento é observado nos complexos substituidos com tta (nl2ap — 14

cm?/ nl2apm — 11 cm?) e dbm (nl2ap — 12 cm™ / nl2apm — 6 cm™). Esse padréo de
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pequeno deslocamento também foi observado na literatura para complexos com

amidas analogas em (LIMA et al., 2020).

Por outro lado, a coordenacdo das amidas também ocorre pelo nitrogénio do
anel piridina ou pirimidina, pelo deslocamento das bandas v(CC,N) e &(Py) para
maiores frequéncias, o que pode ser observado na Tabela 4.2. Outra forma de
caracterizar os complexos substituidos € pela presenca dos estiramentos simétricos
e assimétricos dos grupos metila e metileno (vsim(CH3); vass(CH3); vsim(CH2); vass(CH2)),

2850-2961 cmt, presentes no grupo Ci1H23 dos ligantes amidas livres e coordenados.



Tabela 4.2 — Principais frequéncias vibracionais dos ligantes amidas livres, complexos hidratados e substituidos de B-dicetonatos de Eu®*.

v(CC) + v(CO) +
Com posto V(N H) Vass(CHs) Vass(CHz) Vsim(CH3) Vsim(CHz) V(l)(CO) V(z)(CO) 6(N H) V(CC, N) 6(Py)*
v(CO) v(CC)
ni2ap 3352 2955 2918 2870 2848 1686 - - - 1593  1579/1526/1471 623
3215
nl2apm 3140 2941 2920 2866 2849 1689 - - - 1583  1524/1470/1448 630
Eu(btfa)s(H20)2 - - - - - - 1614 1576 1533 - - -
Eu(btfa)snl2ap - 2955 2928 2872 2856 1685 1614 1577 1535 1597  1580/1527/1477 640
3230
Eu(btfa)snl2apm 3151 2955 2928 2868 2852 1686 1614 1577 1537 1598  1526/1460/1441 640
Eu(tta)s(H20): - - - - - - 1603 1543 1512 - - -
Eu(tta)snl2ap 3352 2961 2926 2872 2852 1672 1604 1541 1514 1597  1577/1514/1481 640
Eu(tta)snl2apm 3215 2955 2922 2872 2852 1678 1604 1539 1512 1576  1502/1468/1438 642
Eu(dbm)sH20 - - - - - - 1593 1547 1524 - - -
Eu(dbm)snl2ap 3354 2951 2920 2866 2850 1674 1597 1551 1517 1597  1577/1529/1481 520
3250
Eu(dbm)snl2apm 3159 2953 2924 2870 2851 1683 1595 1552 1517 1593  1560/1477/1458 640

*deformagédo no plano do anel piridina ou pirimidina
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Figura 4.4 — Espectros vibracionais dos compostos (a) nl2ap (b) Eu(btfa)s(H2.O). (c)
Gd(btfa)s(H20)2 (d) Eu(btfa)snl2ap (e) Gd(btfa)snl2ap, na regido do infravermelho. vsim + ass(C-
H) — nl2ap, v1(C=0) — nl2ap, v)(C=0) — btfa.

Vsim + ass(C'H)

,-@\\/A __________ /,,,f—vw
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] . ] - ]
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Figura 4.5 — Espectros vibracionais dos compostos (a) nl2apm (b) Eu(btfa)s(H20). (c)
Gd(btfa)s(H20). (d) Eu(btfa)snl2apm (e) Gd(btfa)snl2apm, na regido do infravermelho. vsim +
ass(C-H) — nl2apm, v1)(C=0) — nl2apm, v()(C=0) — btfa.

Vsim + ass(C'H)

Intensidade (u.a.)

] \ ] o ]
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Figura 4.6 — Espectros vibracionais dos compostos (a) nl2ap (b) Eu(tta)s(H20)2 (c)
Eu(tta)snl2ap, na regido do infravermelho. vsim + ass(C-H) — nl2ap, v)(C=0) — nl2ap, v)(C=0)

— tta.

Vsim + ass(C'H)
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Figura 4.7 — Espectros vibracionais dos compostos (a) nl2apm (b) Eu(tta)s(H20). (c)
Eu(tta)snl2apm, na regido do infravermelho. vsim + assim(C-H) — nl2apm, v)(C=0) — nl2apm,

v2)(C=0) — tta.
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Figura 4.8 — Espectros vibracionais dos compostos (a) nl2ap (b) Eu(dbm)sH.O (c)
Gd(dbm)sH,O (d) Eu(dbm)sni2ap (monocristal) (e) Gd(dbm)snl2ap, na regido do
infravermelho. vsim + ass(C-H) — nl2ap, v1(C=0) — nl2ap, v (C=0) — dbm.
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Figura 4.9 — Espectros vibracionais dos compostos (a) nl2apm (b) Eu(dbm)sH2O (c)
Gd(dbm)sH20 (d) Eu(dbm)sni2apm (e) Gd(dbm)s(nl2apm)., na regido do infravermelho. vsm +
ass(C-H) — nl2apm, v1)(C=0) — nl2apm, v)(C=0) — dbm.
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4.2.2 Dados complexométricos

Os percentuais de Ln3* determinados para corroborar a obtencdo dos
complexos nas estequiometrias propostas sdo apresentados na Tabela 4.3. Os
resultados experimentais estdo de acordo com as estequiometrias propostas para 0s
complexos, com excecdo do complexo Gd(dbm)s(nl2apm)2 que apresentou mudanca
da estequiometria Ln(B-dicetonato)samida para Ln(-dicetonato)s(amida)z, sugerindo
a presenca de dois ligantes nl2apm no complexo. Os compostos foram obtidos com

grau de pureza satisfatoria.

Tabela 4.3 — Valores experimentais e tedricos de titulacdo de Ln3* dos complexos de Eu®* e
Gd®.

Complexo %Ln3 Médulo.do erro
Experimental Calculado relativo %

Eu(btfa)s(H20) 18,45 18,23 1,20
Gd(btfa)3(H20): 18,78 18,75 0,16
Eu(btfa)snl2ap 14,03 14,15 0,84
Gd(btfa)snl2ap 13,90 14,57 4,59
Eu(btfa)snl2apm 13,48 14,14 4,66
Gd(btfa)snl2apm 13,87 14,56 4,73
Eu(tta)s(H20)- 18,06 17,85 1,21
Gd(tta)s(H-0). 17,52 18,35 4,53
Eu(tta)snl2ap 14,13 13,92 1,50
Gd(tta)snl2ap 13,80 14,33 3,69
Eu(tta)snl2apm 14,27 13,90 2,66
Gd(tta)snl2apm 13,65 14,32 4,67
Eu(dbm)sH,0 17,72 18,10 2,10
Gd(dbm)sH0O 18,06 18,61 2,95
Eu(dbm)sznl2ap 14,36 13,84 3,75
Gd(dbm)snl2ap 14,93 14,25 4,77
Eu(dbm)snl2apm 13,40 13,83 3,10

Gd(dbm)s(nl2apm), 11,67 11,38 2,52
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4.2.3 Analise Termogravimétrica

Os complexos contendo nl2ap e nl2apm com Ln3* e B-dicetonatos apresentam
semelhanca no perfil de perdas de massa na analise termogravimétrica, como pode
ser observado nas Figura 4.10 a Figura 4.12. As curvas termogravimeétricas foram

obtidas na faixa de temperatura de 33 a 900 °C.

Esses complexos ndo apresentam eventos de perda de agua na faixa de
temperatura de 33 a 150 °C, evidenciando que os complexos sintetizados sao anidros
e ndo apresentam 4gua de coordenacao ou cristalizacdo. Desse modo, a substituicdo

do ligante H20 pela amida foi eficiente.

Os resultados corroboram os obtidos nas titulacées complexométicas. A massa
residual foi atribuida a formacéo de 6xido Ln20s com Ln = Eu3* ou Gd3* como residuo
da decomposicdo dos complexos. As massas residuais referentes aos complexos
presentes na Tabela 4.4 apresentam erro absoluto entre os valores experimentais e
tedricos minimo de 0,05% para Gd(dbom)snl2ap e méaximo 1,88% para
Eu(btfa)snl2apm.

Os complexos de Ln®* contendo os ligantes B-dicetonatos btfa com as amidas
nl2ap e nl2apm s&o mostrados na Figura 4.10 e Tabela 4.4, esses complexos
apresentam uma primeira perda de massa (Ami) em torno de 64,4% no intervalo de

118 a 363 °C e foi atribuida a perda de trés ligantes btfa.

Os complexos contendo tta, Figura 4.11 e Tabela 4.4, apresentam a primeira
perda de aproximadamente 63,0% para os complexos de Eu®* e 66,9 % para 0s
complexos de Gd3*, com intervalo de temperatura de 117 a 378 °C, e esta relacionada

a perda de trés ligantes tta da esfera de coordenacéo.

Nos complexos com dbm, Figura 4.12 e Tabela 4.4, os valores de Ami ocorre
na faixa de 51,2 a 62,8% (120 a 437 °C) atribuida a perda de trés ligantes dbm.

A segunda perda de massa (399-612 °C) nos complexos Ln(btfa)s(amida) e
Ln(tta)s(amida) como decomposi¢cao da amida correspondente, nl2ap ou nl2apm. Nos
complexos Ln(dbm)s(amida)x essa percentual € aproximadamente equivalente,
entretanto, para o complexo Gd(dbm)s(nl2ap)2 h4 um terceiro evento Ams (19,0%),

Tabela 4.4, na faixa de 443-548 °C atribuido a decomposic¢ao de outro ligante nl2apm.
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Através dos resultados se observa que os complexos mais termicamente
estaveis sdo os complexos que contém dbm, os intermediarios os que contém tta e os
menos estaveis os contendo btfa, esse padrao foi estimado pela temperatura inicial
da primeira perda de massa média, 131, 125 e 123 °C, respectivamente, 0 que traz
ordem inversa a relatada em (LIMA et al., 2020) com ligantes 3-dicetonatos anélogos.
Em relagédo aos ligantes amidas ha maior estabilidade nos complexos que contém

nl2apm em relacdo aos complexos com nl2ap.

Figura 4.10 — Curvas termogravimétricas para os compostos do tipo Ln(btfa)samida, obtidas
no intervalor de 33-900 °C sob atmosfera dinamica de ar sintético.
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Figura 4.11 — Curvas termogravimétricas para os compostos do tipo Ln(btfa)samida, obtidas
no intervalor de 33-900 °C sob atmosfera dinamica de ar sintético.
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Figura 4.12 — Curvas termogravimétricas para os compostos do tipo Ln(dbm)s(amida)x (x = 1
ou 2), obtidas no intervalor de 33-900 °C sob atmosfera dindmica de ar sintético.
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Tabela 4.4 - Intervalos de temperatura e perdas de massa obtidas nas analises
termogravimétricas dos complexos de Ln®*.

T:aT; Am; TzaTs Am: Residuo
Complexo

°C %m °C %m  %Mexp./%oMieo.

Eu(btfa)sni2zap ~ 121-363 66,5 415-561 17,5 16,06/16,39
Gd(btfa)snl2ap ~ 122-359 64,4 440-572 17,7 17,91/16,80
Eu(btfa)sni2apm  123-373 62,1 475-583 19,7 18,25/16,37
Gd(btfa)snl2zapm  126-377 64,6 454-590 17,5 17,94/16,78
Eu(tta)snl2ap 122-362 61,0 459-584 222 16,83/16,11
Gd(tta)snl2ap 117-365 66,8 464-571 157 17,47/16,52
Eu(tta)snl2apm  133-376 65,0 483-594 18,1 16,90/16,10
Gd(tta)snl2apm  128-378 67,0 479-612 159 17,16/16,50
Eu(dbm)sni2ap ~ 135-399 62,8 399-524 22,6 14,50/16,02
Gd(dbm)snl2ap ~ 135-437 54,1 437-553 29,6 16,38/16,43
Eu(dbm)snl2apm  135-412 57,5 412-533 27,7  14,80/16,10

Gd(dbm)s(nl2apm),  120-352 51,2 352-443 15,7 14,12/13,12

4.2.4 Espectroscopia molecular por reflectancia difusa

As Figura 4.13 a Figura 4.16 mostram os espectros de reflectancia difusa em
estado solido dos complexos Eu(btfa)snl2ap, Gd(btfa)snl2ap, Eu(btfa)snl2apm,
Gd(btfa)snl2zapm, Eu(tta)snl2ap, Gd(tta)snl2ap, Eu(tta)snl2apm e Gd(tta)snl2apm
registrados de 200 a 800 nm. Os complexos com dbm até a escrita desse trabalho

nao tiveram os espectros de reflectancia difusa obtidos.

As Bandas observadas em 322 nm nos complexos com btfa e 340 nm nos
complexos com tta sdo referentes as transi¢cdes intramoleculares m — ©* dos ligantes
B-dicetanatos correspondentes. Essa banda em torno de 340 nm também é observada
para o aquacomplexo Gd(tta)s(H20)2, cujo espectro € mostrado nas Figura 4.15 e
Figura 4.16.
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As transicbes m —» nm* e n — m*centradas no ligante nl2ap presentes em
(FAUSTINO, 2001) em solucéo de hexano séo observadas em bandas centradas em
~235 nm e ~278 nm. Neste trabalho foi observado o mesmo perfil de distribuicéo de
bandas para os complexos com nl2ap, ocorrendo entre 236 nm e 282 nm como pode

ser observado nas Figura 4.13 e Figura 4.15.

As transic¢des intramolecures do ligante nl2apm séo observadas em (HELGEN;
BOCHET, 2006) em 233 nm (mais intensa) e 267 nm (menos intensa). Neste trabalho
o complexo Gd(tta)snl2apm apresentou duas bandas em 232 nm e 264 nm. Os
complexos Eu(btfa)snl2apm, Eu(tta)snl2apm apresentaram uma banda em 264 nm.

Os espectros de reflectancia difusa ndo apresentam bandas atribuidas a

transferéncia de carga na faixa do visivel (400 a 750 nm).

Figura 4.13 — Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis para os compostos do tipo
Ln(btfa)snl2ap obtidos em estado sélido.
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Figura 4.14 — Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis para os compostos do tipo
Ln(btfa)snl2apm obtidos em estado solido.
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Figura 4.15 — Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis para os compostos do tipo
Ln(tta)snl2ap obtidos em estado sélido.
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Figura 4.16 — Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis para os compostos do tipo
Ln(tta)snl2apm obtidos em estado sélido.

— Eu(tta);nl2apm
— Gd(tta);nl2apm
— Gd(tta);(H,0),

Intensidade (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

4.3 Andlise de luminescéncia dos compostos

4.3.1 Fosforescéncia dos complexos de Gd3*

Os espectros de emissdo dos complexos de Gd** sdo mostrados nas Figura
4.17 a Figura 4.22. Os complexos com Gd3** presentes nesse trabalho sdo mimicos
dos complexos com Eu®*, e servem para estimar a posicdo energética do estado
tripleto (T1) dos ligantes. A emissdo oriunda dos complexos com Gd** advém do
decaimento radiativo luminescente proveniente dos ligantes, pelo fato do estado
excitado de menor energia ser inacessivel energeticamente por transferéncia de

energia ligante-metal, que decai como fosforescéncia.

O método utilizado para determinar a posicdo da linha zero-féonon (LZF) da
transicdo T1—So mostrado nas Figura 4.17 a Figura 4.22 foi a extrapolacdo da
energia devida a essa transi¢cao, sendo determinada pela maior energia associada,

corresponde aos menores comprimentos de onda mostrados na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 — Energias dos estados T; da transicdo zero fénon (LZF) a partir dos dados de
emissdo para os complexos de Gd3*.

Complexo A(nm) E[LZF, Ti](cm?)

Gd(btfa)s(H20)." 456 21930
Gd(btfa)snl2ap 443 22573
Gd(btfa)znl2apm 454 22026
Gd(tta)s(H20)." 492 20325
Gd(tta)snl2ap 467 21413
Gd(tta)snl2apm 486 20576
Gd(dbm)sH.0* 486 20576
Gd(dbm)snl2ap 476 21008
Gd(dbm)s(nl2apm). 466 21459

#(LIMA et al., 2020)

A posicédo energética dos estados tripleto observada nos complexos é centrada
nos ligantes [J-dicetonatos, pelo fato de que os complexos substituidos tém energia
proxima as observadas nos aquacomplexos presentes em Lima et al. (LIMA et al.,
2020), que apresentam energias de 21930 cm* para Gd(btfa)s(H20)2, 20325 cm™ para
Gd(tta)3(H20)2 e 20576 cm* para Gd(dbm)sH20.
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Figura 4.17 — Espectro de emissdo do complexo Gd(btfa)snl2ap, registrado na temperatura
de nitrogénio liquido, com excitacdo em 350 nm.
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Figura 4.18 — Espectro de emissdo do complexo Gd(btfa)snl2apm, registrado na temperatura
de nitrogénio liquido, com excitagdo em 350 nm.
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Figura 4.19 — Espectro de emissao do complexo Gd(tta)snl2ap, registrado na temperatura de
nitrogénio liquido, com excitacdo em 350 nm.
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Figura 4.20 — Espectro de emissdo do complexo Gd(tta)3nl2apm, registrado na temperatura
de nitrogénio liquido, com excitacdo em 350 nm.
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Figura 4.21 — Espectro de emissdo do complexo Gd(dbm)snl2ap, registrado na temperatura
de nitrogénio liquido, com excitacdo em 350 nm.

— Gd(dbm);nl2ap
~77K

Intensidade (u.a.)

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.22 — Espectro de emissdo do complexo Gd(dbm)s(nl2apm)., registrado na
temperatura de nitrogénio liquido, com excitacdo em 350 nm.
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4.3.2 Estudo fotoluminescente dos compostos de Eu3*

4.3.2.1 Espectros de excitagéo

Os espectros de excitacdo dos complexos de Eu®* estéo presentes nas Figura
4.23 a Figura 4.28, que foram registrados na faixa de 310 nm (~32258 cm™) a 570 nm
(~17544 cm™). Estes espectros foram monitorados na transicdo hipersensivel
SDo—’F2 em temperatura ambiente (aproximadamente 300 K) e temperatura de

nitrogénio liquido (aproximadamente 77 K).

Ha presenca de uma banda larga referente a excitacao dos ligantes (Sx<So, X
=1, 2, 3...), entre 310 e 450 nm, podendo-se observar também bandas finas referentes

as transi¢cdes dentro da mesma configuracéo referentes ao Eu3*.

Pode-se observar um povoamento térmico do nivel ‘F1 em 300 K, que pode ser
visto na transicdo °Di+’F1, entre 525 e 550 nm, fracamente observada em 77 K. Com
relacdo ao perfil das outras bandas ha grande semelhanca em ambas as

temperaturas.

Figura 4.23 — Espectros de excitagdo da luminescéncia do complexo Eu(btfa)snl2ap no
intervalo de 310 a 570 nm, registrados a temperatura ambiente (~300 K) e a temperatura de
nitrogénio liquido (~77 K).
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Figura 4.24 — Espectros de excitacdo da luminescéncia do complexo Eu(btfa)snl2apm no
intervalo de 310 a 570 nm, registrados a temperatura ambiente (~300 K) e & temperatura de
nitrogénio liquido (~77 K).

Nimero de onda (10% cm™)
28.6 25.0 22.2 20.0 18.2

Eu(btfa);nl2apm

S

=

(0]

S —— ~300K

N — 77K

®

£

O i

c -

(D]

© LL‘_| LLO i |¢o

a N~ N~ i N~

ol i i @)

= 5 i
N i (@]

c - fh 5

+— Lo [fe} )

S A A

350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.25 — Espectros de excitacdo da luminescéncia do complexo Eu(tta)snl2ap no
intervalo de 310 a 570 nm, registrados a temperatura ambiente (~300 K) e a temperatura de
nitrogénio liquido (~77 K).
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Figura 4.26 — Espectros de excitacdo da luminescéncia do complexo Eu(tta)snl2apm no
intervalo de 310 a 570 nm, registrados a temperatura ambiente (~300 K) e & temperatura de
nitrogénio liquido (~77 K).
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Figura 4.27 — Espectros de excitacdo da luminescéncia do complexo Eu(dbm)snl2ap no
intervalo de 310 a 570 nm, registrados a temperatura ambiente (~300 K) e a temperatura de
nitrogénio liquido (~77 K).
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Figura 4.28 — Espectros de excitacdo da luminescéncia do complexo Eu(dbm)snl2apm no
intervalo de 310 a 570 nm, registrados a temperatura ambiente (~300 K) e & temperatura de
nitrogénio liquido (~77 K).
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4.3.2.2 Espectros de emisséo

Os espectros de emissdo dos complexos no estado solido foram registrados
nas temperaturas ambiente (~300 K) e nitrogénio liquido (~77 K). Os espectros
apresentam bandas estreitas associadas as transi¢des intraconfiguracionais f — f,

5Do—'F; com J = 0-4, do ion Eu®*, mostrados nas Figura 4.29 a Figura 4.34.

Os dados de emissédo foram obtidos no intervalo de 525 nm (~19047 cm™) a
730 nm (~13698 cm?), com excitagdo monitorada em 394 nm (~25380 cm™?) [transicédo
SLe«'Fo]. As transi¢6es *Do—'Fo e *Do—'F1 sdo mostradas em aumento no canto

superior esquerdo nas Figura 4.29 a Figura 4.34, na faixa de 575 a 605 nm.

Pode-se visualizar a transi¢éo °Do—’Fo, mesmo que em baixa intensidade, por
ser proibida pela regra de selecdo do AJ. Sua presenca € um indicativo de que 0s
complexos de Eu®* ocupam um grupo pontual de simetria C,,,,, C,, ou C; (BINNEMANS;
GORLLER-WALRAND, 1996).
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A relaxacdo da regra de sele¢do para a transi¢do 0-0 também é possivel pela
mistura dos J’s, deste modo a fungdo de onda do ‘Fo sofre influéncia da perturbagéo
do campo ligante oriunda de funcbes de onda de outros niveis com J’s pares (J = 2,
4, 6) (MALTA et al., 1982), principalmente J = 2 como pode ser visualizado no
parametro R02, Tab 4.6. A razdo entre a intensidade da transi¢do °Do—’Fo sob a

intensidade da transicédo °Do—’F2 apresentou valores entre 0,008 e 0,0014.

A transicdo 0-0 apresenta apenas um Unico pico, 0 que € esperado pela
presenca de apenas um grupo de simetria ou espécie, devida a ndo degenerescéncia
dos niveis °Do e 'Fo (BINNEMANS, 2015). Entretanto, o complexo Eu(dbm)znl2apm
apresentou na temperatura de nitrogénio presenca de mais de uma banda na faixa de
570 e 580 nm, a explicacdo é que haja mais de uma espécie emissora contribuindo

para transicéo °Do—’Fo.

A transicdo °Do—'F1 permitida por dipolo magnético é observada nos espectros
de emissdo ndo sendo afetada pelo ambiente quimico e ndo variando a intensidade
total integrada, tornando-se um padréo interno para os complexos de Eu3* (DE SA et
al., 2000).

A transicdo °Do—'F2, transicdo hipersensivel, é fortemente perturbada pelo
campo ligante em torno do ion Eu®*, nos espectros das Figura 4.29 a Figura 4.34
apresentam essa transicdo muito intensa como sao observadas em complexos com

B-dicetonatos.
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Figura 4.29 — Espectros de emissdo do complexo Eu(btfa)snl2ap no intervalo de 525 a 730
nm, registrados a temperatura de nitrogénio liquido (~77 K) e a temperatura ambiente (~300
K).
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Figura 4.30 — Espectros de emissdo do complexo Eu(btfa)snl2apm no intervalo de 525 a 730
nm, registrados a temperatura de nitrogénio liquido (~77 K) e a temperatura ambiente (~300
K).
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Figura 4.31 — Espectros de emissdo do complexo Eu(tta)snl2ap no intervalo de 525 a 730 nm,
registrados a temperatura de nitrogénio liquido (~77 K) e a temperatura ambiente (~300 K).
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Figura 4.32 — Espectros de emissdo do complexo Eu(tta)snl2apm no intervalo de 525 a 730
nm, registrados a temperatura de nitrogénio liquido (~77 K) e a temperatura ambiente (~300

K).
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Figura 4.33 — Espectros de emissédo do monocristal do complexo Eu(dbm)snl2ap no intervalo
de 525 a 730 nm, registrados a temperatura de nitrogénio liquido (~77 K) e a temperatura
ambiente (~300 K).
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Figura 4.34 — Espectros de emissao do complexo Eu(dbm)snl2apm no intervalo de 525 a 730
nm, registrados a temperatura de nitrogénio liquido (~77 K) e a temperatura ambiente (~300
K).
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Tabela 4.6 — Pardmetros R02 para os complexos nas temperaturas de 77 e 300 K.

RO2
Complexo

77 K 300 K
Eu(btfa)snl2ap 0,010 0,009
Eu(btfa)snl2apm 0,013 0,014
Eu(tta)snl2ap 0,014 0,013
Eu(tta)snl2apm 0,010 0,010
Eu(dbm)szni2ap 0,011 0,011
Eu(dbm)snl2apm 0,013 0,008

4.3.2.3 Curvas de decaimento do nivel emissor e tempo de vida

As curvas de decaimento para o nivel emissor (°Do) do Eu®* estdo presentes
nas Figura 4.35 a Figura 4.40, obtidas de 0,05 a 4,05 ms nas temperaturas de ~300
e ~77 K, e através de ajuste monoexponencial foi possivel determinar o tempo de vida
(7). Através das curvas podemos observar a baixa mudanca de perfil ao se variar a
temperatura. Entretanto, as curvas de decaimento para os complexos Eu(tta)snl2apm
e Eu(dbm)snl2ap ha um sensibilidade ao se mudar de 300 K para 77 K, principalmente

para o complexo Eu(tta)snl2apm, sugerindo uma mudanca estrutural significante.

A Figura 4.34 mostrou na sessao anterior que o complexo Eu(dbm)snl2apm
apresentou em 77 K duas bandas na regido esperada para a transicdo °Do—'Fo,
evidenciando a presenca de dois niveis emissores distintos. Para reforcar essa
hipétese a curva de decaimento para esse complexo nessa temperatura, Figura 4.40,
foi ajustada as fun¢cdes monoexponencial e biexponencial, a fim de calcular o tempo
de vida. Consequentemente, observou-se que ndo ha diferenca nos tempos medios
de decaimento, obtendo os valores de t1 = 0,55274 (R? = 0,99939) para ajuste
monoexponencial e t1 = 0,55274 e t2 = 0,55273 (R? = 0,99939) para ajuste
biexponencial. Deste modo, o comportamento observado reflete ou a presenca de
duas espécies emissoras distintas com mesmo tempo de decaimento ou a presenca

de uma Unica espécie emissora.
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Figura 4.35 — Curvas de decaimento da luminescéncia para o complexo Eu(btfa)snl2ap com
emissdo monitorada na transicdo °Do—'F2 e excitacdo na transi¢éo °Le«’Fo nas temperaturas

de ~300 K e ~77 K.
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Figura 4.36 — Curvas de decaimento da luminescéncia para o complexo Eu(btfa)snl2apm com
emissdo monitorada na transicéo °Do—’F, e excitacéo na transigcdo °Le«—’Fo nas temperaturas

de ~300K e ~77 K.
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Figura 4.37 — Curvas de decaimento da luminescéncia para o complexo Eu(tta)snl2ap com
emissdo monitorada na transicdo °Do—'F; e excitacdo na transi¢éo °Le«—’Fo nas temperaturas

de ~300 K e ~77 K.
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Figura 4.38 — Curvas de decaimento da luminescéncia para o complexo Eu(tta)snl2apm com
emissdo monitorada na transicdo °Do—'F; e excitacdo na transi¢éo °Le«’Fo nas temperaturas

de ~300K e ~77 K.
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Figura 4.39 — Curvas de decaimento da luminescéncia para o complexo Eu(dbm)snl2ap com
emissdo monitorada na transicdo °Do—'F; e excitacdo na transi¢éo °Le«—’Fo nas temperaturas

de ~300 K e ~77 K.
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Figura 4.40 — Curvas de decaimento da luminescéncia para o complexo Eu(dbm)snl2apm com
emissdo monitorada na transicdo °Do—'F; e excitacdo na transi¢éo °Le«’Fo nas temperaturas

de ~300K e ~77 K.
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4.3.2.4 Parametros de intensidade experimentais

Os parametros de intensidade dos complexos com Eu3* foram calculados
através dos dados experimentais referentes aos espectros de emisséo e curvas de
decaimento da luminescéncia registrados nas temperaturas de nitrogénio liquido (~77
K) e ambiente (~300 K), obtendo-se os parametros ;25 ,, A;7b, A2 . t¥*P[°Do] e QEY

=2,4' “*rad’ “"'nrad’

presentes na Tabela 4.7.

exp

1=z, Tefletem a influéncia

Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt 2

perturbadora do campo ligante. O complexo Eu(dbm)snl2ap apresenta alta
sensibilidade ao variar a temperatura, observando-se 2;? = 7,2 x 102° cm? em 300 K

e ;P =10,3 x 10?° cm? em 77 K, sugerindo haver mudanca estrutural significativa.

Na Figura 4.41(a) os complexos com btfa h& uma diminuigdo do 257 em 77 K
em relacdo a 300 K para os ligantes nl2ap e nl2apm, demonstrando que a transi¢cao
(°Do—'F2) também é sensivel a temperatura deixando o lantanideo mais polarizavel
em temperatura ambiente, principalmente no complexo com nl2apm. Esses
complexos apresentam comportamento semelhante em relagdo ao parametro 2.7,
Figura 4.41(d), demonstrando que a transicdo (°Do—’F4) é bastante sensivel ao
aumento da temperatura (NIYAMA et al., 2005). Para os complexos com tta os valores
de 2,7 e 2, permanecem constante aos variar o ligante e ao variar temperatura,

presentes nas Figura 4.41(b) e Figura 4.41(e).

Ao fixar o ligante auxiliar nos complexos e variar os B-dicetonatos os complexos
com tta apresentam os maiores valores de ;7 e em relagdo ao 2,7 os complexos
com btfa apresentam os maiores valores, sendo bastante hipersensiveis a mudanca
de ligantes, entretanto, ndo ha uma tendéncia nesses valores ao variar os -
dicetonatos. Em (LIMA et al., 2020) os complexos com dbm apresentam maiores

valores de 2,7 para os ligante amida na2ap de estrutura quimica semelhante. Esse

resultado implica que o grupo lauoril presente em nl2ap e ausente em na2ap influencia

significativamente em diminuir a polarizabilidade nos complexos com dbm.
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Figura 4.41 — Parametros de intensidade Q. (10%° cm?) (a), (b) e (c) e Q4 (102° cm?) (d), (e)
e (f) ambos em 77 e 300 K para os complexos Eu(B-dicetonato)s(L), [B-dicetonato = dbm, tta
ou btfa; L = H20, nl2ap ou nl2apm].
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Assim como no trabalho de (TEOTONIO, 2004) que traz a correlagao inversa
entre ;7 e as frequéncias vibracionais de estiramento do grupo carbonila das amidas
substituintes, pza, dmac e dmbz, também é apresentada nos complexos desse
trabalho. Os complexos Eu(tta)snl2ap e Eu(tta)snl2apm apresentam em temperatura
ambiente 2;°F = 28,3 x 10 cm? e ;7 = 26,7 x 10 cm?, respectivamente, e
estiramentos do grupo carbonila v(CO) = 1672 cm?! e vy(CO) = 1678 cm,
respectivamente. Esse resultado pode ser explicado como base na contribuicdo do
segundo nitrogénio presente no anel pirimidinico com o fortalecimento da ligacdo C=
O e deixar o ambiente quimico da ligacdo com o Eu®* menos polarizavel em relacédo

aos complexos com nl2ap.

A Figura 4.42 traz o perfil das taxas de decaimento espontaneo radiativo, A0J,
centradas nas transi¢des *Do—’F;com J =0, 1, 2, 3 e 4, e 0 seu somatério (Arad),
para os complexos Eu(btfa)snl2ap e Eu(btfa)sna2ap nas temperaturas ambiente (a) e

de nitrogénio liquido (b).

Na Figura 4.42(a) e (b) podemos observar o caréater hipersensivel da transicéo
SDo—'F2 a mudanca de ligantes e ao variar a temperatura de 300 K para 77 K,
exp

apresentando as maiores diferencas entre A,,” ao se mudar o ambiente quimico de

nl2ap para na2ap, ou seja, uma troca do grupo CiiH23 para CHs.

Em 300 K tanto a A}, quanto a A;,,- , sS40 menores em nl2ap do que em na2ap,

entretanto, o rendimento quantico intrinseco (QE%(%)) é maior em nl2ap (63,0%) do
gue o observado em na2ap (57,3%) (LIMA et al., 2020), provavelmente pela presenca
do grupo CiiH23 ser determinante para diminuir a taxa ndo radiativa, algo que é
controverso ao esperado, pois a maior quantidade de modos vibracionais C—H levaria
a um aumento da taxa de decaimento ndo radiativo. Um explicacdo para esse
comportamento € que o grupo metil (H.C—H) da na2ap tenha mais graus de liberdade

em relacdo ao grupo metileno (H2C—C) da nl2ap préoximos a esfera de coordenacao

exp

raq Mais elevado

do Eu®*, eses modos C—H interagem com o lantanideo levando a A

em na2ap e contribuicdo maior dos estiramentos C—H nessa taxa.

Ao diminuir a temperatura para 77 K ha uma diminuicdo da taxa ndo radiativa
tanto para o complexo Eu(btfa)snl2ap e Eu(btfa)sna2ap, sugerindo que ha um

despovoamento do nivel emissor.
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Figura 4.42 — Taxas de decaimento radiativo para as transicoes (Ag;"’, comJ = 0,1,2,3 e4),
taxa decaimento radiativo total (A°P), taxa de decaimento nio radiativo (A2P ) para os

rad nrad

complexos Eu(btfa)snl2ap e Eu(btfa)sna2ap (LIMA et al., 2020), respectivamente, e suas
respectivas diferencas, em (a) 300 K e (b) 77 K.
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Na Tabela 4.8 podemos observar as A;.5 e A-P . para os complexos
substituidos do tipo Eu(B-dicetonato)s(L)x, com B-dicetonato = btfa, tta e dom e L =
H20, nl2ap e nl2apm nas temperaturas de 300 K e 77 K. Pode-se observar que a A}
€ maior, para 0 mesmo complexo, em 300 K do que em 77 K, com excecao do

complexo Eu(dbm)snl2ap. Esses resultados também podem ser observados na
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Tabela 4.7, que traz as taxas A0J, havendo aumento dessas probabilidades de

decaimento espontaneos nas transicées °Do—’F2 em ~300 K.

Os complexos Eu(dbm)snl2ap e Eu(dbm)snl2apm apresentam valores elevados
de QLY em relagdo aos complexos com dbm presentes em (LIMA et al., 2020), um
indicativo de que os ligantes nl2ap e nl2apm séo 6timos sensibilizadores da

luminescéncia para complexos com esse 3-dicetonato.

Tabela 4.7 — Taxas de decaimento espontaneo da radiacédo para as transi¢cdes *Do—'F; com
J=0,1,2,3e4em300e 77 K.

Complexo T(K) Aoo* Aor* Ao2* Aoz* Aos*

300 27,6 50,6 782,4 7,3 124,6

Eu(btfa)snl2ap
77 19,1 50,7 694,1 6,6 113,8
300 26,1 50,8 787,3 9,4 86,5
Eu(btfa)snl2apm
77 24,0 50,8 614,7 8,2 81,6
300 25,0 50,1 857,1 10,8 85,6
Eu(tta)snl2ap
77 25,4 50,2 838,9 11,9 96,0
300 30,7 50,2 807,1 8,3 97,8
Eu(tta)snl2apm
77 26,1 50,2 726,4 7,1 95,6
300 35,4 50,7 750,8 9,1 106,4
Eu(dbm)sni2ap
77 40,4 50,6 799,5 11,4 151,3
300 33,5 50,9 948,9 7,2 73,4
Eu(dbm)znl2apm

77 30,3 50,8 882,9 11,4 74,3

*S-l



exp

Tabela 4.8 — Parametros de intensidade experimental (2,2, ,
(z¢*P[°Dy)) e rendimento quantico intrinseco de emissdo (QEY) dos complexos do tipo Eu(B-dicetonato)s(L)x em 300 K e 77 K.

), taxa radiativa (4

exp
rad

), taxa néo-radiativa (4

exp
nrad

Complexo 2 (107emb) @TA0Fem) AL, 57D Apta(s™) T*P[°Dy] QEL(%)

300 K 77K 300 K 77K 300 K 77K 300 K 77K 300K 77K 300K 77 K
Eu(btfa)s(H.0).* 14,8 13,9 7,8 1,6 642,0 507,0 1840,0 1551,0 0,39 0,37 24,7 18,9
Eu(btfa)snl2ap 25,6 22,7 8,4 7,7 992,6 884,3 651,7 518,7 0,61 0,71 60,4 63,0
Eu(btfa)snl2apm 25,8 20,2 5,9 5,5 906,0 779,4 417,3 554.,4 0,76 0,75 68,5 58,4
Eu(tta)s(H.0),%) 269 27,6 6,3 7.1 980,0 1018,0 35250 2873,0 024 0,29 23,3 29,3
Eu(tta)snl2ap 28,3 27,7 5,8 6,5 1029,0 1022,0 667,2 797,1 0,59 0,55 60,7 56,2
Eu(tta)snl2apm 26,7 24,1 6,7 6,5 994,0 905,4 1564,3 564,2 0,39 0,63 38,9 64,4
Eu(dbm)sH.O® 31,6 41,3 4,2 3,1 1124,0 1415,0 7804,0 3280,0 0,07 0,26 8,2 37,1
Eu(dbm)snl2ap 24,6 26,3 7,2 10,3 952,4 1053,0 937,9 488,9 0,53 0,65 50,4 68,3
Eu(dbm)snl2apm 31,0 28,9 4.9 5,0 1114,0 1050,0 766,5 759,2 0,53 0,55 59,2 58,0

@(LIMA et al., 2020)
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4.4 Decaimento ndo radiativo e modos vibracionais

O nivel °Do tem energia [E(°Do)] obtida do baricentro da transicdo °Do—’Fo dos
espectros de emisséo, cujos valores foram transladados em relacdo a E(°Do) = 17293
cm?® do fluoreto de lantanio dopado com Eu®* em valores de A°Do, possuindo gap de
energia AE(®Do—’Fs), com E('Fé) = 4907 cm?' (CARNALL; CROSSWHITE;
CROSSWHITE, 1978).

O numero de fénos para equivalente ao gap de energia é ~4 fénons (p)
necessarios para promover o despovoamento do nivel emissor (°Do) e contribuir para
supresséo da luminescéncia de suas transicoes, como pode ser visto na Tabela 4.9.
Entretanto, o gap de energia é muito elevado, como visto na Tabela 2.2, e 0 Eu®* e
Th3* fazem parte do Grupo | (AE > 12000 cm), sendo assim, muito pouco sensiveis
ao decaimento multifonon comparado com outros lantanideos do grupo Il e lll (AE <
10250 cm) (KREIDT; KRUCK; SEITZ, 2018).

Outra evidéncia desse comportamento pode ser vista no trabalho de Weber
usando fons terras raras em ortoaluminato de itrio (YAIOs) que trazem uma taxa de
decaimento de ~0 s para o °Do com 12400 cm™? de gap de energia, em 77 K,
invariavel até 700 K (WEBER, 1973), porque as curvas de potencial dos niveis de
energia do °Do e dos ’F; sdo quase idénticas e a sobreposicdo das suas funcdes de
onda vibracionais ndo mudam com a temperatura (BERRY; STANLEY MAY; XU,
1996; LAPAEV et al., 2020).

As taxas de decaimento multifénon ndo foram calculadas experimentalmente

com a Equacé&o 2.69 por ndo ser possivel determinar k. (z¢)(0) em 0 K.

Seguindo o modelo vibracional anarménico, Equacao 2.58, atribuindo a
magnitude da anarmonicidade (x,w,=—58 cm™) a energia do 5° sobretom (EZ™%")
atinge valores levemente abaixo a energia do nivel emissor E(°Do), Tabela 4.9, em

relacdo ao modelo vibracional harménico, calculados pela Equagéo 2.56.

A transferéncia de energia do nivel emissor para sobretons é prevista pelo
mecanismo indutivo-ressonante proposto por Sveshinikova e Ermolaev
(SVESHNIKOVA; ERMOLAEV, 2011), e pode ser um mecanismo de supressao da
luminescéncia do nivel emissor para os complexos, entretanto, devido a magnitude

do numero de onda do sobretom néo foi possivel medir a presenca dessas bandas.



Tabela 4.9 — Valores energéticos dos estiramentos C—H e do 5° sobretom e gap de energia e
namero de fénons.

hwyl/cm?t

Complexo Vass(CH) ASDo/lcm™?t E(°Do)/cm1  AE(®Do)/cm™t p EZ"jcm?t  gharmjcml
Eu(btfa)snl2ap 2928 -56,59 17236 12329 4,21 16581 19032
Eu(btfa)snl2apm 2928 -43,66 17249 12342 4,22 16581 19032
Eu(tta)snl2ap 2926 -42,95 17250 12343 4,22 16568 19019
Eu(tta)snl2apm 2922 -34,07 17259 12352 4,23 16542 18993
Eu(dbm)znl2ap 2920 -60,44 17233 12326 4,22 16529 18980
Eu(dbm)snl2apm 2924 -45,73 17339 12432 4,25 16555 19006

hwyy[Vass(C—H)]: energia do estiramento assimétrico C—H; A°Do: deslocamento energético do
nivel emissor (°Do) em relacdo ao nivel emissor do Eu®*:LaFs; E(°Do): energia do nivel emissor;
AE(°Do): gap de energia corrigido; p: nimero de fénons; Eq-s: energia do 5° sobretom
anarmonico do modo C-H (x,w,=—58 cm™)



CAPITULO 5:

CONCLUSOES E
PERSPECTIVAS
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5.1 Conclusdes

Com base nos resultados apresentas e discutidos no capitulo anterior podemos

chegar as seguintes conclusoées:
e Foram sintetizados e caracterizados os ligantes nl2ap e nl2apm;

e Foram sintetizados 6 novos complexos de Eu®* e seus analogos de Gd** e
caracterizados por titulagdo complexométrica, espectroscopia vibracional e
analise termogravimétrica, e esses resultados corroboram as férmulas

propostas, exceto para o complexo Gd(dbm)z(nl2apm)z;

e Com esses complexos foi possivel executar um sistema experimental,
calculo de parametros fotofisicos a fim de investigar as propriedades
fotofisicas dos mesmos. No qual se pode observar que houve um perfil
controverso ao esperado em relacdo a presenca de modos C—H nos ligantes

nl2ap e nl2apm.

e As posicdes energéticas dos estados tripletos de menor energia dos
complexos substituidos foram proximas a dos aquacomplexos, sugerindo
que a posicao energética esta centrada dos ligantes 3-dicetonatos e que o
raio entre os osciladores C — H e o lantanideo é bastante pequeno, ndo
influenciando na posi¢éo energético do estado tripleto;

exp

e Houve aumento dos valores de A,

em 300 K em relacdo a 77 K, exceto

para o complexo Eu(dbm)snl2ap. Esses complexos apresentam um maior

povoamento do nivel emissor em temperatura ambiente;

e O estudo comparativo entre Eu(btfa)snl2ap e Eu(btfa)sna2ap mostrou que a

presenca de 3 grupos C-H préximos a primeira esfera de coordenagéo do

exp
nrad?

ligante na2ap favoreceu o aumento da A tanto em 300 K como em 77
K, do complexo Eu(btfa)sna2ap em relagcdo ao complexo Eu(btfa)snl2ap,

resultado este inesperado pela abundancia de grupos C-H no ligante nl2ap;

e Os parametros ;7 e 0; dos complexos com tta tiveram valores
invariantes a troca do ligante auxiliar (H20, nl2ap ou nl2apm) ou ao mudar a
temperatura de 77 K para 300 K. Sugerindo que os complexos séo rigidos,

sem expressiva variagdo de distancia entre o lantanideo e os atomos da
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primeira esfera de coordenacdo, bem como discretas variagcdes angulares

entre os 4tomos ao trocar os ligantes auxiliares e mudanca de temperatura.

5.2 Perspectivas

Esse trabalho traz um olhar futuro para outros trabalhos que utilizem essa

tematica, servindo de propostas para esses trabalhos o que podemos destacar:

e Realizar andlise elementar de C, H e N, para confirmar as formulas

propostas;

e Refinamento dos dados de cristalografia para monocristal obtidos do
complexo Eu(dbm)snl2ap e com esses resultados investigar o mecanismo
de supressao da luminescéncia nesse complexo e servir de modelo para a

classe;

e Realizar ensaios estruturais baseados em RMN com estudo em solucédo de
CDCls;

e Realizar uma modelagem tedrica para estimar a posi¢cdo energética dos
estados singleto e tripleto dos ligantes por mecanica molecular dos ligantes
nl2ap e nl2apm;

e Desenvolvimento tedrico de mecanismo de supressdo da luminescéncia

para complexos com ligantes com modos vibracionais de alta energia.
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