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RESUMO

Este estudo apresenta uma investigacdo abrangente sobre as propriedades estruturais e
luminescentes de compostos de ions lantanideos com ligantes 2-hidroxibenzoato e 1,10-
fenantrolina, com foco nos fons Eu** e Tb* em sistemas simples e mistos. As estruturas de raio
X do composto binuclear e do composto mononuclear foram determinadas, apresentando ambas
estruturas cristalinas triclinicas, e geometria de coordenacéo distintas. Uma analise comparativa
das propriedades luminescentes entre estes compostos revelou diferencas significativas nas
taxas de decaimento néo radiativo do nivel emissor °Do do fon Eu**, sugerindo potenciais canais
de supressdo da luminescéncia. A investigacao estendeu-se a sistemas mistos contendo os ions
Eu** e Th**, tendo sido observado transferéncia de energia eficiente do fon Th** para o fon Eu*",
especialmente em temperatura ambiente. Trés modelos, incluindo dois novos propostos neste
trabalho, foram considerados para modelar a transferéncia de energia nos sistemas mistos e, por
meio de uma investigacdo teodrico- experimental detalhada observou-se que variacfes nos
tempos de vida do nivel emissor Do dofon Eu** nos compostos, assim como nos seus anélogos
mistos, contendo os fons Eu** e Th**, resultam principalmente de processos de decaimento
multifénon. No entanto, os estados de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) de baixa
energia desempenham um papel fundamental na supressdo da luminescéncia nos complexos
binucleares de Eu** e nas misuras Eu/Tb, em comparacdo com os analogos mononucleares.
Além disso, os modelos também envolvem equacéo de taxas, fornecendo o rendimento quantico
absoluto e intrinseco teoricos, esse ultimo apresentando discrepancia com os dados medidos
experimentalmente para o composto binuclear de Eu® e excelente concordancia para o

mononuclear de Eu®*, tanto a temperatura ambiente como a temperatura de nitrogénio liquido.

Palavras chaves: carboxilatos aromaticos, estrutura cristalina, transferéncia de energia,
propriedades fotoluminescentes.



ABSTRACT

This study presents a comprehensive investigation into the structural and luminescent properties
of lanthanide 2-hydroxybenzoate compounds, focusing on Eu®* and Tb** ions in both single and
mixed systems. The X-ray structures of binuclear compound and mononuclearcompound were
determined, both showing distinct triclinic crystal structures and coordinationgeometry. A
comparative analysis of luminescent properties between these compounds unveiled significant
differences in the nonradiative decay rates of the °Do level of Eu®* ions, suggesting potential
luminescence suppression channels. The investigation extended to mixed Eu**-Tb*" systems,
demonstrating efficient Th* to Eu®" energy transfer, especially at room temperature. Three
models, including two novel ones proposed in this study, were considered to model energy
transfer in mixed systems. Our theoretical-experimental investigation reveals that variations in
lifetimes of the emitting level Do of Eu-2-OHBz mononuclear and binuclearcomplexes, or
mixed Eu/Th-2-OHBz complexes, with 1,10-phenanthrolines, primarily result from
multiphonon decay processes. However, low-energy ligand-to-metal charge transfer (LMCT)
states play a key role in suppressing luminescence in the binuclear Eu** complexes and Eu/Tb
mixtures, compared to mononuclear analogues. Furthermore, the models also involve a rate
equation, providing the theoretical absolute and intrinsic quantum yield, the latter showing
discrepancy with experimentally measured data for the binuclear Eu** compound and excellent
agreement for the mononuclear Eu®*, both at room temperature and at liquid nitrogen

temperature.

Keywords: aromatic carboxylate, crystal structure, energy transfer, photoluminescent
properties.
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Capitulo 1 - Introducéo e Objetivos
1.1 Introducéo

Os estudos sobre compostos de coordenacdo contendo ions lantanideos trivalentes tém
motivado trabalhos de diversos grupos de pesquisadores, em funcdo das propriedades
luminescenes destes ions que possibilitam uma grande variedade de aplicacdes. Dentre elas,
destacam-se a tecnologia dos dispositivos organicos emissores de luz (OLEDSs), visando
aplicacdes em "displays™ e iluminacdo no estado so6lido, em aplicacdes bioldgicas baseadas
principalmente, em suas propriedades luminescentes e magnéticas [1,2-4]. Além disso, 0s
compostos destes ions podem ser aplicados como marcadores luminescentes em
fluoroimunoensaio (para investigacdo de enzimas, células e hormdnios, por exemplo) [2], no
desenvolvimento de sondas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) para aplicacdes
biomédicas [5], e como agente de contraste em ressonancia magnética nuclear por imagem
(compostos de Gd**) [6].

Para que estes compostos apresentem intensas bandas de absorc¢do e emissao de radiacdo
€ necessario que o ligante organico absorva energia e a transfira para o0s niveis de energia
excitados do centro metélico (Figura 1). Neste processo, denominado de efeito antena, a
eficiéncia da transferéncia de energia ligante-metal é dependente da energia do estado tripleto

excitado do ligante, que deve ser préxima e acima do nivel emissor do ion lantanideo [7].

Figura 1- Mecanismo de sensibilizagdo da luminescéncia em complexos de ions lantanideos.
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Fonte: Adaptado de [7].

Nos compostos de ions lantanideos, além de bandas finas atribuidas das transicdes
eletronicas intraconfiguracionais 4f" < 4f", observadas nos espectros de absorcéo na regi&o do

visivel, também podem ser observadas transicdes interconfiguracionais 4f" — 4f"* 5d* e
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transicOes de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM), que aparecem nos espectros como
bandas largas. Estas sdo observadas em baixa energia, quando o ligante possui baixo potencial
de oxidacdo e o ion metalico alta afinidade eletronica [8]. Desta forma, alguns compostos de
carboxilatos aromaticos que contém grupos doadores de elétrons, podem gerar estados de
transferéncia de carga de baixa energia em complexos do fon Eu** [9].

A sintese e as propriedades espectroscépicas de Ln-2-OHBz com ligante fenantrolina
(Ln: Eu e Th) foram relatadas em varios artigos [60, 78, 93, 107, 108]. O complexo do fon Eu**
com ligante 2-hidroxibenzoato foi descrito como cristais amarelos com fraca intensidade de
luminescéncia na regido vermelha caracteristica do fon Eu®*. Estas propriedades foram
atribuidas a um estado TCLM de baixa energia, que atua como um eficiente canal supressor de
luminescéncia [47, 67, 78, 93, 105, 116, 136, 139-141]. Por outro lado, o complexo analogo do
fon Th* é um composto branco que apresenta forte intensidade de luminescéncia na regido
verde do espectro. Curiosamente, varias férmulas diferentes foram propostas para estes
compostos, incluindo moléculas de agua coordenadas ou em rede em alguns casos. No entanto,
os dados de raios X revelaram que o composto Tb é um sistema dimérico de férmula
(Hphen)2[Th2(2-OHBz)s(H20)2]-2H20 [91]. Por outro lado, nenhuma estrutura de raios X foi
relatada para o composto Th(2-OHBz)sphen.

E importante destacar que com base nas referéncias bibliograficas acerca dos complexos
derivados de carboxilatos aromaticos, hd mais de meio século, Sinha e Butter
[107] relataram a sintese e as propriedades luminescentes do complexo [Eu(2-
OHB2z)3(phen)2], que foi descrito como um composto branco com luminescéncia comparavel
a do [Eu(benzoato)s(fen),], mas muito superior ao [Eu(2-OHBz)sfen]. Além disso, complexos
ternarios sélidos da composicao [M(2-OHBZz)3(phen).] foram preparados por Sinha e Irving
[108] [M = Pr, Sm, Eu, Gd, Th, Er], eles estudaram o comportamento de extracdo e a
caracterizacdo desses complexos ternarios. Surpreendentemente, até onde sabemos a diferenca
consideravel nas propriedades fotofisicas entre estes dois tipos de compostos de salicilato de Eu
com 1,10-fenantrolina n&o foi explicada até agora.

No presente estudo, relatamos pela primeira vez as estruturas de raios X dos compostos
(Hphen)2[Euz(2-OHBZz)s(H20)2]-2H20 (1a-2H20) e [Eu(2-OHBZz)3(phen)z]-PhMe (2a-PhMe).
Utilizando estas estruturas moleculares em conjunto com ferramentas tedricas contemporaneas,
incluindo algumas que foram desenvolvidas dentro do nosso grupo, pretende-se elucidar as
distingbes nas propriedades luminescentes entre estes dois tipos de compostos 2-
hidroxibenzoato de lantanideos. Além disso, foram analisados compostos equivalentes

contendo o fon Tb*, bem como compostos mistos incorporando fons Eu®* e
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Tb*. Os compostos benzoatos de lantanideos com 1,10-fenantrolina (1) (Hphen)z[Ln(2-
OHBZz)g(H20)] (Ln: Eu para 1a, Th 1b e Gd 1c) e (2) [Ln(2-OHBz)3(phen)[ (Ln: Eu 2a, Th
2b e Gd 2c) foram sintetizados e investigados. Os sistemas mistos com sais de eurdpio e térbio
e seus respectivos ligantes, variando as composi¢des de cada ion poderam ser classificados para
o sistema (1) (Eurse Thaso 1d, Eusos Thsos 1€, Euzse Thrsy, 1f e para o sistema (2) (Eu7ses Thoso
2d, Eusgos Thsgy 2€, EUzses Tb7ses 21).

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Racionalizar, mediante o uso de ferramentas experimentais e teoricas, as diferengas nas
propriedades fotoluminescentes de complexos mononucleares e binucleares eu/tb-2-

hidroxibenzoato com 1,10-fenantrolina.
1.2.2 Objetivos Especificos

i Preparar os complexos de 2-hidroxibenzoato de ions lantanideos contendo uma
ou duas unidades de 1,10-fenantrolinas por unidade de ion metalico.

i Caracterizar os complexos sintetizados por meio de analise elementar de
carbono, hidrogénio e nitrogénio, titulacdo complexomeétrica, espectroscopia
eletrénica na regido do infravermelho, e reflectancia difusa e difracdo de raios-
X;

iii. Analisar a estabilidade térmica dos complexos sintetizados por analise

termogravimétrica (TG);

iv. Investigar os processos de transferéncia de energia intramolecular Ligante-ion
Ln3+.
V. Determinar a energia dos estados tripletos de mais baixa energia dos complexos

do fon Gd**por meio dos espectros de fosforescéncia;
Vi. Determinar experimentalmente as taxas de transi¢do radiativa e ndo-radiativa,
parametros de intensidade da teoria de Judd-Ofelt (Qx=2 ¢ 4) € 0 rendimento

quantico intrinseco para os complexos do fon Eu*;
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Vii. Sintetizar e analisar complexos mistos contendo ambos os fons Eu** e Tb*";
viii. Realizar um estudo tedrico visando a melhor compreensdo dos resultados
experimentais, incluindo calculo de taxas de transferéncia de energia e

simulacgdo de tempos de vida dos estados excitados emissores.

Capitulo 2 — Referencial Teorico

2.1 Lantanideos

Segundo recomendacdes da comissdo de Quimica Inorganica da IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) os metais Terras Raras (TR) compreendem os elementos
quimicos do lantanio (La) ao lutécio (Lu), além do escandio (Sc) e do itrio (Y). Entretanto, o
termo “lantanideos (Ln)” refere-se aos elementos do lantanio (La) ao lutécio (Lu),
caracterizados pelo preenchimento gradativo da subcamada 4f. Os fons lantanideos (Ln**)
apresentam configuracdo eletronica [Xe]4f", onde N varia de 1 a 14 (Ce*" ao Lu*"). Os
lantanideos também podem ser caracterizados pelos elétrons da subcamada 4f que séo blindados
pelos elétrons das subcamadas preenchidas 5s* e 5p®. Com isso, suas propriedades eletronicas
praticamente ndo sofrem influéncia do ambiente quimico ao seu redor [13]. Além das
propriedades quimicas, a blindagem da subcamada 4f pelos elétrons mais externos diminui a
interagdo eletrénica com o campo ligante, contribuindo para que os fons Ln®*" apresentem
propriedades espectroscépicas e magnéticas singulares, quando comparados a outros cations
trivalentes [14].

Os ions lantanideos trivalentes podem ser classificados como acidos duros segundo o
conceito de Pearson, por serem espécies pouco polarizaveis, coordenando-se preferencialmente
as bases duras que apresentam grupos doadores como oxigénio e nitrogénio[15]. Entretanto,
ligam-se fracamente a bases moles que contém o enxofre ou o fésforo como atomo doador,
especialmente quando estes se encontram carregados negativamente.

Outro fator importante esta relacionado ao nimero de coordenacao que os complexos
de ions lantanideos apresentam, que pode variar de 6 a 12, sendo 8 e 9 0s nimeros mais comuns

[16]. Isso se deve ao fato de apresentarem raios i0nicos consideravelmente grandes, o
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que aumenta a esfera de coordenacdo e permite a interagdo com um nimero maior de ligantes,

e ao alto carater idnico relacionado as ligacGes Metal-Ligante.
2.2 Estrutura eletronica dos fons Ln®*

A descricdo correta de um sistema atémico contendo N elétrons, pode ser iniciada a
partir da construcdo de um operador Hamiltoniano desejavel ao problema [17]. Um operador
Hamiltoniano, necessario ao problema do ion livre, Hi., pode ser escrito na forma apresentada
na Equacéo 1.

HiL= Hce + Hee + Hso @

A estrutura de niveis de energia eletronica do fon Ln** pode ser obtida a partir dos
autoestados do Hamiltoniano Hi. na qual: Hcc corresponde a interagdo do campo central; Hee
a repulséo intereletronica e Hso a interacdo de acoplamento spin-orbita [18].

Em um ambiente quimico, os elétrons 4f podem sofrer interagcGes de menores magnitude
associadas as perturbacdes do campo ligante, e isto provoca um desdobramento dos estados
com valores de J (com degenerescéncia 2J+1). Assim, o Hamiltoniano total passaa ser definido
pela soma do Hamiltoniano do ion livre (Hi.) e do Hamiltoniano do campo ligante (HcL).

Hr=HiL+ Heo 2)

Logo, a estrutura de niveis de energia em compostos de fons Ln** depende do grupo

pontual, e os estados de energia gerados pela perturbacdo do campo ligante séo simbolizados
pelas representagdes irredutiveis associadas a simetria a qual o ion esté inserido (Figura 2) [19].
Uma vez que os niveis de energia de um fon Ln*" podem ser observados mediante o

desdobramento do termo **!

Ls, os componentes de energia sdo descritos conforme
apresentados na Figura 2: campo central (~10° cm™) > repuls6es intereletronicas (~10* cm™)

> acoplamento spin-6rbita (~10° cm™) > efeito do campo ligante (~10%cm™) [19].
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25+1

Flgura 2- Dlagrama que demonstra o desdobramento do termo > ~L; dos niveis de energia do

fon Ln**, devido a perturbacdo do campo ligante.
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Fonte: Adaptado de [19].
Assim, a fraca interagdo do campo ligante nos compostos dos fons Ln** causa pequenas

misturas dos termos de paridades opostas. Sendo assim, as transi¢fes intraconfiguracionais 4f-
4f, que sdo proibidas pela regra de Laporte, pelo mecanismo de dipolo elétrico, sdo fracamente
relaxadas, apresentando baixos valores de absortividades molares (e < 1 L'mol'l'cm'l) [20].
Portanto, quando um ion lantanideo se encontra num ambiente quimico, os niveis de
energia J desdobram-se de acordo com a simetria da vizinhancga ao redor do ion. Logo, 0s niveis
25*11; sfo caracteristicos do fon livre e, quando estdo em um ambiente quimico, a simetria se
afasta da esférica, com os niveis desdobrando-se em no maximo 2J+1 (para ions com nimero
par de elétrons) e J+1/2 (para ions com namero impar de elétrons) em fungéo de efeitos do
campo ligante. Sendo assim, na presenca de um campo cristalino (efeito Stark) a

degenerescéncia contida no nimero quantico J, é removida [21, 22].
2.3 Sensibilizacé@o da luminescéncia

A luminescéncia em compostos de coordenagdo dos ions lantanideos trivalentes pode
ser observada na regido espectral do visivel provenientes de transigdes 4f-4f. Como ja citado
anteriormente, as transicdes intraconfiguracionais -4f", sdo proibidas de acordo com a regra de
selecdo de Laporte. Segundo esta, em uma molécula ou ion centrossimétrico, somente
transicbes acompanhadas por mudancas de paridade sdo permitidas por dipolo elétrico.
Todavia, quando a simetria é diminuida pela presenca do ambiente quimico, as transicdes
tornam-se permitidas, podendo-se observar a luminescéncia dos ions lantanideos [23].
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Sendo assim, a luminescéncia em complexos de fons Ln®*" pode ser influenciada pelo
efeito antena, que foi observado pela primeira vez por Weissman em 1942 [24]. Alguns
cromodforos organicos atuam como eficientes sensibilizadores tais como [-dicetonatos,
carboxilatos, iminas, amidas e outros. Este processo envolve a absorcéo eficiente de energia
pelos ligantes, transferéncia de energia intramolecular e emissdo pelo ion metalico. Dessa
forma, por meio da transferéncia de energia ligante-metal que a luminescéncia desses ions pode
ser sensibilizada [25, 26].

Na literatura, trés mecanismos séo propostos para explicar os processos detransferéncia
de energia intramolecular. Sendo assim, sdo considerados trés principais, conforme mostrado
na Figura 3 [20, 22].

Figura 3 - Processos de transferéncia de energia em complexos de ions lantanideos.
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Fonte: Adaptado de [20].

No mecanismo (1), o estado doador excitado S; do ligante transfere energia ndoradiativa
para o estado excitado de alta energia |4), do fon Ln**, que decai ndo radiativamente,povoando
0 estado emissor |2), que entdo decai radiativamente para o estado de mais baixa energia.

No mecanismo (Il), o estado doador excitado Si: do ligante transfere energia nédo
radiativa ao estado |4), que retrotransfere energia ao estado de menor energia do ligante Ty, que
entdo transfere energia para os estados |3) ou |2) do ion Ln** e decaem radiativamente para o
estado fundamental.

O mecanismo (I11) é o mais utilizado, nele, o estado excitado Si do ligante decai ndo

radiativamente para um estado de menor energia T1, que entdo transfere energia para 0s
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estados |3) ou |2) do fon Ln**, e posteriormente decai para o estado fundamental. Nesse
contexto, o estado tripleto (T1) tem apresentado um papel fundamental nos processos de
transferéncia de energia intramolecular Ligante-Metal nos complexos de fons Ln®*, a
determinacdo da sua energia e dos fatores que a influencia podem ser verificados em alguns
trabalhos [27-29].

2.4 Espectroscopia dos ions lantanideos trivalentes

Os aspectos espectroscdpicos dos ions lantanideos podem ser discutidos por meio das
transicdes intraconfiguracionais-4f, que acontecem principalmente pelo mecanismo de dipolo
elétrico. No entanto, como essas transi¢des sdo proibidas por paridade, as intensidades exibidas
pelos fons Ln** sdo devidas, principalmente, ao mecanismo de dipolo-elétrico forcado (DEF)
[21].

Judd e Ofelt [30] desenvolveram uma teoria na qual a regra de Laporte pode ser relaxada.
Desta forma, transicdes entre estados de paridades iguais passam a ser permitidas e designadas
de transicdes por dipolo elétrico forcado, ocorrendo através da mistura de termos da
configuracdo 4f" com termos de paridades opostas. Sendo assim, a taxa de transicéo entre dois
niveis, no acoplamento intermediario, € expressa por [38]:

]

A€’ [n(n"+2) 5 +n'S (3)

AN

el o o

em que e é a carga do elétron, c € a velocidade da luz, - é a constante de Planck dividida por
27, n é o indice de refragdo do meio e o é a frequéncia angular da transi¢do J — J*, S% e ™

sdo, respectivamente, as forcas de dipolo elétrico e magnético, descritas pelas Equaces 4 e 5:

S = 2Q JNU@ Iy 4)
2] +1) 2ss

S.=——=IL+2S]J) (5)
amc
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sendo o termo O, sdo os chamados pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt . Estes parametros
Qn (1=2, 4 e 6), s@oextraidos sobre o ambiente quimico ao redor do Ln(l11). Esses parametros
contém duas contribuicdes principais (Bntp): 0 dipolo elétrico forgado (DEF) [30, 31], o primeiro
termo da Equacdo 6, da teoria original de Judd-Ofelt, e os mecanismos de acoplamento

dindmico (AD), o segundo termo da Equacéo 6,

2

o=@i+1y Bl B = BEF 4 BOC 6)

h (2t+ 1) htp htp htp

t7p
onde,
2 1
() ()t A+ 1D(2A+3) 2 ")( W oyt O
Bhty = OtAy,—* 1—on f]|C ||If Tpden+1 7
" aE " Y i+ T ’

com t e p sendo classificacdes que definem os harmdnicos esféricos na expressdo do Bhaep, AE
é 0 gap de energia entre as configuracdes 4fr e 4fn-15d do ion Ln(lll), O(t, 1) é um fator
numeérico que depende apenas do ion Ln(l1l), (rt*1) e (rh) integrais radiais. No segundo termo,
Str+1 € uma funcdo delta de Kronecker, (1 — onr) s@o os fatores de protecdo e blindagem
(flIC||f) sdo elementos de matriz reduzida de elementos operador tensorial de Racah para
orbitais f (f=3).

Essas expressdes sdo baseadas no Simple Overlap Model (SOM) [32, 33] para o termo
do mecanismo por DEF do campo ligante e no Bond Overlap Model (BOM) [34] para o termo

dependente da polarizabilidade do mecanismo de AD,

1

y, = e,(—4mT_ 2 tHl 8§ ¢ €)

p 2t 4 1) z]: Pi (2,8]) R§+1 Yp (9]" Cl)])

1 t+1 ,
r=(_4n_2 *ZB) aOPyi+a}|_ ¢ 9

2t+1 ) 2 R+ Yp (65, $))
]



24

onde e é a carga elementar, as quantidades p; sdo as integrais de sobreposi¢cdo Ln-Ligante e

1 ~ . Rj
B = , g sdo um fator de carga localizado em—, com R
] .

. sdo a distancia Ln-Ligante da
14p; ) 2 J

primeira esfera de coordenacdo, aop; € a ;sa0 polarizabilidades de sobreposicao e

polarizabilidades efetivas de &tomos de ligacdo, respectivamente. O complexo conjugado dos
harmonicos esféricos € representado por Yt*(e ,® ). Asoma de j é feita na primeira esfera de
p ] )

coordenacdo. As quantidades gj e a’ ; podem ser estimadas ou tratadas como parametros
ajustaveis no JOY Spectra [34-37].

Os coeficientes de emissdo espontdnea de Einstein (Ao-;) das transicdes
intraconfiguracionais *Do—'F; de Eu(lll) (J = 0, 1, 2, 3 e 4) podem ser obtidos com base nos

espectros de emisséo por [38]:

(50_—>1) (10)

Aoy =ho-1 g

onde as quantidades So-; e So-1 as intensidades de luminescéncia integradas das transic0es
SDo—'F3 (3 =0, 1, 2, 3 e 4) e °Do—F1, respectivamente. A transicdo *Do—'F1 é permitida pelo
mecanismo de dipolo magnético e seu coeficiente de emissdo radiativa (Ao-1) pode ser usado
como um padrdo interno (aproximadamente igual a 50 s *). A soma das taxas radiativas Ao; é
a taxa radiativa (Arad) do nivel de emissdo °Do. Por outro lado, a taxa de decaimento total (Acot)
é dada pela soma Arad + Anrad = 1/7, é em funcio do tempo de vida T do nivel’Doe utilizada

para estimar o rendimento quantico intrinseco utilizando a equacao:

QEu — Arad _ A T (11)

Eu A rad

Pelas transicBes para Do — 'F2,4, N0s espectros de emisséo de compostos de eurdpio,
podem ser estimados os coeficientes de emissdo espontaneade Einstein (Ao-x) que sdousados

para calcular os parametros experimentais de intensidade de Judd-Ofelt (Q2,4) definido por:

0 = 3 3A0-a (12)
4e2w3x( 7F2||UD]| 5 Do)
em que =n(n?+2)2/9 é o fator de correcdo de Lorentz para o campo local e
( 7Fr||UM)| 5Do)2 apresentam valores de 0.0032 e 0.0023 para A = 2 e 4, respectivamente.

O rendimento quantico absoluto (QR ), ,pode ser definido no rendimento quéntico
extrinseco quando R = L, representando a taxa de excitacdo (¢) no estado dos ligantes Si, e
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no rendimento quantico intrinseco quando R = Ln, usando a taxa de excitacdo em °Do do

Eu(lll) [41], este é definido pela razdo entre nimeros de fotons emitidos e absorvidos [23]:

QR ___numero de fétons emitidos _ AradNE (13)

Ln numero de fé6tons absorvidos $NG

onde Ng € a populacdo do estado fundamental, N € a populacdo do estado de emissdo
monitorado, Arad € a taxa radiativa (Equacdo 11), e ¢ é a taxa de excitagdo das populagdes do

estado fundamental para o estado excitado.
2.5 Decaimento Multifonon (DM)

Quando um ion se encontra num estado excitado tende a retomar ao estado fundamental.
Este pode decair para um nivel de menor energia de forma radiativa, emitindo um féton com
energia igual a de separacdo entre 0s niveis. Porém, existem outros processos de decaimento
onde ndo necessariamente ocorre a emissao de fotons, ou seja, sdo processosde natureza nao
radiativa. Como regra, esse decaimento multifénon para fons Ln®* foi primeiramente entendida
por Riseberg e Moos [39] e se d& por um importante mecanismo de desativacdo da
luminescéncia alcancado pela transferéncia de energia de um estado excitado do lantanideo para
sobretons vibracionais moleculares localizados na vizinhanga do centro metalico, seja em
ligantes coordenados ou no meio circundante [40].

Embora processos eletromagnéticos de altas ordens, isto é, multifétons, sejam
extremamente fracos, processos de multifénons podem ser significantes por que a interacdo
elétron-fonon é forte e os fonons tém uma densidade de estados que sdo tipicamente 11 ordens
de magnitude maior do que de fétons [41]. Nesse contexto, o tipo de transicdo que ocorre
guando ha& emissdo ou absorcdo de fénons da rede na qual o ion esta inserido, é chamada de
transicdo ndo radiativa. Geralmente, os processos de transi¢fes ndo radiativas resultam na
origem de uma energia adicional devido a impurezas, falhas ou defeitos no cristal que esta sendo
usado. Esse tipo de transicdo se sujeita a interferéncia do gap de energia e da temperatura que
se submete o sistema [42]

TransicOes ndo-radiativas entre niveis 4f sdo usualmente analisadas em termos de uma
lei de espacamento energetico, no qual a taxa de decaimento de um nivel eletrdnico mediante

a emissdo de n fonons com energia hv pode ser dada por: [43, 44].
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@) @) he —n

Wyg (T) = Wy (0) (1 — exr) (14)

sendo W()(0) € ataxa de emissdo espontanea de n fonons a T=0K. Essa taxa que nao depende

do ion ativador, mas apenas da matriz hospedeira, € normalmente descrita por:
Wm(0) = Csn (15)

em que C e s sdo constantes caracteristicas da matriz. [45]. Portanto, a taxa de decaimento nao-
radiativo via decaimento multifénon, Wngr, é proveniente de um acoplamento vibracional do
estado excitado emissor com modos vibracionais da vizinhanga quimica. O acoplamento
vibracional do ion lantanideo com osciladores de alta frequéncia (O-H, N-H, C-H) contribui
para essa taxa. [46].

Ainda, de acordo com a Equacdo 14, pode-se considerar que a taxa de decaimento
multifénon, para uma dada temperatura, diminui rapidamente com o ndmero de fénons
necessarios para promover a transicdo nao radiativa. Logo, a eficiéncia dos processos de
decaimento multifénon diminui com o aumento do gap de energia entre os estados envolvidos

na transicdo ndo-radiativa, mas aumenta com o aumento da energia dos fonons promotores.

2.6 Estados de transferéncia de carga em complexos de ions lantanideos trivalentes

Dentre os processos de transferéncia de energia ligante-Ln®*, existem aqueles que
envolvem a transferéncia de energia para estados TCLM que normalmente atuam como canais
supressores [24, 47, 48]. As transi¢Oes de transferéncia de carga resultam de processos de
redistribuicdo da densidade de carga no complexo metélico, sendo assim, quanto maior o
poder redutor do ligante e o poder oxidante do metal, maior a probabilidade da transferéncia
de carga ocorrer [49]. Quando estas bandas estao presentes na regido do visivel, podem encobrir
totalmente as transi¢des d-d dos ions de metais de transi¢ao e sdo responsaveis pelas cores muito
intensas de alguns compostos de coordenacdo [50-53]. Na série dos compostos delantanideos,
os fons Eu®*, Yb*, Sm*, sdo os que apresentam estados TCLM de menor energia, uma vez
que estes sdo os ions mais facilmente reduzidos.

Vale ressaltar, que para haver supressdo da luminescéncia em compostos do fon Eu®*,
em geral, as bandas TCLM devem apresentar energia na ordem de 22.000 - 24.000 cm™, ou
seja, estar em ressonancia com 0s estados emissores do eurdpio. Logo, a supressdo da
luminescéncia é mais eficiente quando a energia da TCLM esta no intervalo 5.000 < ErcLm) <

20.000 cm™, pois o estado de transferéncia de carga atua como um caminho supressor da
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populagdo dos estados °D; e °Do. Por outro lado, se a energia da TCLM > 27.600 cm™, acima
do estado °D4, 0 composto se comporta como se ndo houvesse uma TCLM [23].

Jorgesen [54, 55] realizou os primeiros estudos sobre transices TCLM em sistemas
contendo fons Ln**, em que se investigou a natureza de algumas bandas de absorcdo em
solugbes de dialquiltiocarbamatos e brometos de Ln*, logo apés, muitos trabalhos reportam
sobre transicdbes TCLM de baixas energias e as suas influéncias sobre as propriedades
luminescentes de complexos de ions lantanideos [56-61].

Faustino e colaboradores [47] investigaram mecanismos de supressdo de luminescéncia
em compostos do fon Eu®* mediante os efeitos dos estados TCLM, nos quais foram
considerados trés mecanismos: 0 mecanismo 1 corresponde a transferéncia de energia
intramolecular entre os estados 4f do fon Ln® e o estado TCLM; o 2, se refere & transferéncia
de energia intramolecular entre o estado singleto e tripleto do ligante e o estado TCLM e, o
mecanismo 3, considera que 0s casos citados anteriormente sdo tratados conjuntamente.

Neste trabalho serd enfatizado o estudo do mecanismo 3, que compreende tanto 0s
processos de transferéncia de energia Ligante — TCLM, quanto 0s processos Eu®* — TCLM.
Logo, um diagrama esquematico de niveis de energia correspondentes a estes processos €

mostrado na Figura 4.

Figura 4 — Diagrama de niveis de energia que corresponde a um complexo de Eu** que
apresenta banda de transferéncia de carga.
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Fonte: Adaptado de [47].

O rendimento quantico do principal nivel emissor do fon Eu** em fungdo da posicio

energética da banda de transferéncia de carga (Figura 5) pode ser calculado a partir da
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resolucgdo dos sistemas de equacdes de taxas, construidos a partir do diagrama da Figura 4 [62].
Como pode ser observado, o processo de supressdo da luminescéncia devido a transferéncia de
energia Ligante — TCLM ¢ fortemente dependente da posi¢ao energética da banda de
transferéncia de carga. A medida que a banda TCLM encontra-se numa regio entre o estado
tripleto T e o singleto S1 ocorrerd um aumento no rendimento quéntico. Por outro lado, se a
banda TCLM se encontra abaixo do estado tripleto ocorrera a supressdo da luminescéncia do
complexo e, consequentemente, a diminui¢do do rendimento quantico [63]. Logo, tanto a taxa
de transferéncia de energia entre os estados excitados do ligante e um estado TCLM, como a
taxa de transferéncia de energia entre um estado 4f e um estado TCLM podem ser ferramentas
importantes no estudo detalhado do rendimento quantico de emissdo em compostos com ions
lantanideos [47, 64].

Figura 5 — Rendimento quéntico calculado em funcdo da posicao energética da banda de
transferéncia de carga.
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Fonte: Adaptado de [47].

Ainda, segundo os resultados obtidos por Faustino et al. [47], a analise tedrica sugere
gue o mecanismo predominante no processo de supressdao da luminescéncia em diversos
compostos de fons Ln** é devido & presenca de estados TCLM, por meio da transferéncia de
energia ndo radiativa Ligante — TCLM. Visto que as taxas de transferéncia de energia entre
os estados excitados do ligante e o estado TCLM sdo superiores as taxas de transferéncia de
energia entre os estados 4f e o estado TCLM.

Tsaryuk et al. [65], estudaram uma classe de complexos com benzoatos substituidos,
para os quais foram observados canais de supressdo de luminescéncia associados a estados

TCLM de baixa energia. Estes estados sdo gerados pela maior densidade eletrénica em torno
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dos atomos de oxigénios que se ligam ao metal. Em outro estudo [66], foi possivel investigar
o estado TCLM de baixa energia gerado a partir dos baixos niveis de n-elétron do ligante
heterociclico (pirrol-2-carboxilato) no composto de eurépio. A dependéncia do tempo de vida
do estado emissor °Do do Eu** com a temperatura foi analisado na faixa de 77 a 295 K. A
diminuicio do tempo de vida do estado *Do em uma temperatura acima de 230 K e a diminuigao
da intensidade de luminescéncia no complexo de Eu®" é devido & presenca do estado TCLM
que influenciam os processos de supressdo da luminescéncia.

Miranda et al. [67] estudaram os sistemas dimérico e monomérico de férmulas
[Ln2(dpm)e] e [Ln(dpm)2(NO3)(tppo)z], respectivamente, sendo Ln= Eu®" e Tb*, dpm=
dipivaloilmetano e tppo = trifenilfosfindxido. Neste trabalho, foi observado que no sistema
dimérico de Eu®*, o estado TCLM apresenta menor energia que no monomérico, sendo este
altimo um composto altamente luminescente. No monémero, a alta energia do estado TCLM
atua como um canal de despovoamento de estados excitados de alta energia do ligante e de
niveis excitados de alta energia (niveis acima do °Ds) do fon Eu**. Além disso, no mondmero
o nivel emissor °Do n4o sofre despovoamento via estado TCLM, como ocorre no dimero. Santos
et al. realizaram um estudo entre os complexos [Eu(acac)(NOs)z (phen)]-H2O (Eul) e
[Eu(bzac)(NOs)2(phen)2]-H20 (Eu2), acac: acetilacetonato, bzac: benzoilacetonato e, phen:
1,10-phenantrolina, e verificaram por meio dos dados espectroscopicos que as propriedades
luminescentes sdo estritamente dependentes da posi¢do dos estados de transferéncia de carga
entre os ligantes p-dicetonatos e o fon Eu** nos complexos Eul e Eu2 e que atuaram fortemente
na supressdo da luminescéncia, exibindo apenas em baixas temperaturas alta intensidade de
luminescéncia [68].

Em outro estudo, investigou-se a respeito do processo de transferéncia de energia entre
um estado tripleto intraligante e um estado TCLM, como um mecanismo eficiente da supressao
da luminescéncia em complexos isotiocianatos do fon Eu**, envolvendo ligantes neutros N-
acetil-2-aminopiridina, N-benzoil-2-aminopiridina e N-benzoil-2-aminopirimidina em que foi
possivel obter compostos que apresentam estados TCLM de energia fixa, podendo ser ativado
pela troca do Eu* pelo Th*" e com energias dos estados intraligantes sintonizaveis, mediante
os diferentes ligantes neutros utilizados como antenas [27]. Também foi estudada a
transferéncia de energia foto e eletrosensibilizada envolvida em complexos de lantanideos,
assim, considerou-se trés fatores importantes para luminescéncia: o controle do estado tripleto
(T1) do ligante organico, os efeitos da banda de transferéncia de carga e a transferéncia de

energia do ion metalico para uma luminescéncia fotosensibilizada eficaz [69].
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Ferreira et al. em seu trabalho, investigaram o tempo de vida do estado °Do do fon
Eu* dependente do comprimento de onda de excitacéo, na presenca de estados intermediarios
(TCLM e estados 5d) em ressonancia com o nivel emissor, mediante a transferéncia de energia,
atuando fortemente no tempo de vida do estado emissor em relagdo ao tempo de vida natural
ou intrinseco, o qual foi determinado na auséncia de qualquer canal de transferéncia deenergia.
O estudo foi realizado numa série de compostos com diferentes caracteristicas quimicas, entre

eles, polimeros de coordenacao, hibridos inorganicos, nanoparticulas, sais iénicos, etc [70].

2.7 Carboxilatos aromaticos de ions lantanideos

Dentre as diversas classes de complexos que constituem a quimica de coordenagdocom
fons lantanideos trivalentes, estdo aquelas formadas pelos carboxilatos aromaticos com bases
de Lewis heterociclicas, como a 1,10-phenantrolina e a 2,2“-bipiridina [71]. Os complexos
contendo ligantes benzoatos sdo altamente eficientes em se coordenar com os ions lantanideos
por meio dos grupos carboxilatos. Assim, esta classe de compostos é caracterizada por
apresentarem alto rendimento quéntico, o que garante sua aplicabilidade como Dispositivos
Moleculares Conversores de Luz (DMCLs) [72-74].

Geralmente, os complexos de lantanideos com grupos carboxilatos possuem maior
estabilidade térmica do que outros sistemas de Ln**, formando facilmente estruturas
monomeéricas (Figura 6), dimeéricas (Figura 7) ou até mesmo poliméricas [75]. Sendo assim, séo
reportados na literatura [76-82] complexos com derivados do acido benzoéico (RPhCOQ), sendo
R grupos substituintes nas posi¢fes 2, 3 ou 4 do anel benzénico. Tsaryuk e colaboradores
sintetizaram uma série de carboxilatos de lantanideos diméricos e tiveram suas propriedades
luminescentes investigadas, por meio do estudo de rendimento quéntico de luminescéncia, bem
como 0s mecanismos relacionados a transferéncia de energia de excitagdo[76]. Em outro estudo,
foram obtidos complexos dinucleares com fons La** e Ce®* tendo como ligantes o &cido
salicilico e 1,10-phenantrolina, a fim de verificar os modos de coordenagdo bem como se os

ligantes sofriam alguma influéncia ao coordenar-se aos ions metalicos [82].
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Figura 6- Estrutura do complexo monomeérico [Dy(p-HL)z(phen)(H20)], sendo p-HL- &cido
4-hidroxibenzoico.

Fonte: Chen, M.; Hu, M.; Xu, W.; Carolina, E.; Fang, S.; Liu, C., Polyhedron 113, 132-143, 2016.

Figura 7- Estrutura molecular do complexo dimérico [Eu(3-OH-Benz)s(H20)s]2, sendo 3-
OH-Benz = 3-hidroxibenzoato.

Fonte: Zhuravlev, K. P.; Tsaryuka, V. I.; Vologzhanina, A. V.; Gawryszewska, P.; Kudryashova, V. A.;
Klemenkova, Z. S., Chemistry Select, 1, 3428-3437, 2016.

Tém-se investigado a respeito dos processos fotofisicos que levam a luminescéncia,

sendo possivel realizar a modelagem de ligantes organicos e de complexos luminescentes
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contendo ions lantanideos. Estudos sobre os mecanismos de supressdo da luminescénciacausada
pelos estados TCLM, caracteristico de compostos de coordenacdo contendo ions que podem
reduzir facilmente o estado de oxidacdo (Eu**" Sm®* e Yb®"), foram realizados a temperatura
ambiente, focando na influéncia da natureza do ligante [84, 85]. Shen et al. sintetizaram uma
série de complexos de lantanideos binarios e ternarios com acido salicilico e 1,10-phenantrolina
(NH4)[Ln(sal)a(H20)2] (Ln=Eu(1), Sm(2), Tb(3)) e (NHs)[Ln(sal)s(phen).] sal = salicilato,
(Ln=Eu (4), Sm(5), Th(6)), e um deles (4) foi estruturalmente caracterizado (Figura 8). Além
disso, a estabilidade térmica, as propriedades fotofisicas e 0 mecanismo de transferéncia de
energia foram investigados. Os espectros de luminescéncia dos compostos 1,

2 e 3 mostraram que a energia do estado tripleto do Hsal foi capaz de sensibilizar a
luminescéncia dos fons Eu®*, Sm® e especialmente do Th*. Nos complexos ternarios 4-6,
observou-se que a fenantrolina exerceu forte influéncia sobre as propriedades luminescentes.
Logo, a retrotransferéncia de energia do fon Th** para a fenantrolina no composto 6 parece ser
a responsavel pela sua fraca luminescéncia quando comparado ao composto binario 3 [86].

Figura 8- Estrutura molecular do complexo (NHa)[Eu(sal)s(phen)2].

Fonte: Shen, C.; Yan, T.; Wang, Y.; Ye, Z.; Xu, C.; Zhou, W., J. Lumin. 184, 48-54, (2017).

Outro estudo que pode ser destacado foi o realizado por Utochnikova e colaboradores
no qual compostos do tipo [Yb(nda)s. 4H.0] e [Yb(ant)s] (nda= 2,6- naphthalenedicarboxylate
e ant= 9-anthracenecarboxylate ) foram sintetizados e investigados quanto a sensibilizacdo da

luminescéncia por meio destes ligantes. Obteve-se ainda
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nanoparticulas LnFs que foram sintetizadas e que tiveram sua superficie modificada com
carboxilatos de potassio e ainda intensidade de luminescéncia favoraveis, devido a formacéo de
carboxilatos de lantanideos na superficie da particula. [87].

Carboxilatos de eurdpio contendo nitrogénio ou fésforo como ligantes neutros foram
estudados por meio de espectroscopias de luminescéncia e fotoeletronica de raio X. Observou-
se que nos grupos de compostos semelhantes, o valor do desdobramento Stark do nivel 'Fy
diminui com a reducdo da transferéncia de densidade eletrénica do ion eurdpio parao ligante
(aumento da covaléncia na ligagcdo metal-ligante), além disso, ocorre também um aumento na
intensidade relativa da transicdo por dipolo elétrico forgado na transicéo Do - 'F4 [88].

Além destes, outros dois trabalhos podem ser ressaltados, o primeiro é sobre complexos
tetranucleares baseados em salicilato e phenantrolina [Ln2(HSA)4(SA)(phen):]2 [Ln = Eu (1),
Sm (2) e Nd (3)] que foram sintetizados para entender melhor a natureza do acido salicilico
(HSA) e do salicilato (SA). Observou-se que o grupo carboxilico pode exibir diversos modos
de coordenacdo, além do grupo hidroxil que pode favorecer ligagdes adicionais e ligar-se ao
atomo metélico, para gerar mais estruturas complexas com a incorporacdo dos grupos
carboxilicos. O segundo, trata da sintese de trés complexos de lantanideos com ligantes
salicilato e 1,10-phenantrolina [Lnz(HSA)s(SA)2(phen)s] [Ln = Ho
(1) e Er (2)], e [Sm2(HSA)2(SA)2(phen)s] (3), os quais também foram analisados segundo suas
estruturas cristalina e propriedades luminescentes e magnéticas. Observou-se que 0s complexos
1 e 2 sdo isoestruturais com padréo trinuclear, enquanto o 3 dispde de uma estrutura binuclear
(Figura 9). As diferencas estruturais de tais complexos poderdo ser justificadas pela
particularidade de cada ion metélico, além disso, as propriedades magnéticas do complexo 1
exibiram carater tipico do fon Ho**, por Gltimo, o complexo de Sm** exibiu luminescéncia,
quando excitado na regido do visivel e o complexo de Er** apresentou luminescéncia

caracteristica na regido do infravermelho préximo [89, 90].
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Figura 9 - Estrutura dos complexos [Hos(HSA)s(SA)2(phen)s], [Ers(HSA)s(SA)2(phen)s] e
[Sm2(HSA)2(SA)2(phen)s].
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Fonte: Hu, M.; Yue, L.; Sanudo, E. C.; Fang, S., J. Coord. Chem. vol. 69, 14, 2164-2173, 2016.

Verificou-se, também, que os complexos do fon Th*" tém sido alvo de estudos, como
por exemplo, [Tbz(Hsal)s(H20)2][(Hphen).]-2H.0 (Hsal = 0-HOCgH4CO.%, phen = 1,10-
fenanthrolina) [91], Th2(PBa)s(phen)., (PBa = 4-pentilbenzoato e phen = 1, 10-fenanthrolina)
[92], [Tb(m-HL)s(phen)] (m-HL = 3-acido hidroxibenzoico) [83]. Nestes, as propriedades
luminescentes e suas estruturas moleculares também foram determinadas. No ultimo sistema,
os resultados indicaram que sua estrutura pode ser ajustada pela posi¢do do isdmero e modos
de coordenacdo do acido hidroxibenzoico.

Por ultimo, considerando os processos de transferéncia de energia que podem ocorrer
em compostos dessa classe, Wu et al. [62] propuseram um mecanismo que inclui as etapas de
absorcdo de fotons pelo carboxilato, transferéncia de energia desse Gltimo para a molécula de
1,10-fenantrolina, em seguida, a transferéncia de energia para o fon Ln*" e emissdo de luz deste
Gltimo. Ainda sobre os mecanismos de transferéncia de energia, foi investigado a respeito da
variacdo da luminescéncia quando um segundo ligante, por exemplo, a fenantrolina, é
adicionado [93], ou seja, se a diferencga de energia entre o estado tripleto do primeiro ligante
(&cido salicilico) e os niveis emissores do ion forem favoraveis, vai ocorrer uma eficiente
transferéncia de energia direta salicilato — Eu®". Por outro lado, se a diferenca de energia entre
o segundo ligante (fenantrolina) e os niveis emissores do fon for pequena (~1.600 cm™), pode
haver retrotransferéncia de energia do fon Th** para o estado tripleto de menor energia (Figura

10), diminuindo assim a luminescéncia.
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Figura 10 - Diagrama de niveis de energia dos ligantes e do fon Ln** nos complexos
[Ln(Sal)sphen], Sal = salicilato e phen = 1,10-fenantrolina.

A

30 _}

S m—p—

3

)5

5D

o
-
~

w

—_

~
o

T D -

F,

-
F, 7

|
1
1
|
I
I
1
1
|
I
I
I
1
1
I
|
!
1
1
¥

7 T ———

Fa

Fonte: Adaptado de [93].

2.8 Transferéncia de energia entre ions lantanideos

A transferéncia de energia entre dois ions lantanideos em complexos heterodinucleares
ou em sistemas mistos de lantanideos sdo conhecidos em solucéo e no estado so6lido [94-97].
Quando um fon Eu** é usado como um receptor de energia a partir do fon Th**, é comum
observar que a luminescéncia do fon Eu®* é sensibilizada em detrimento da reducéo da emiss&o
do fon Th** [98]. Gao e colaboradores reportam a importancia da modulacio da transferéncia
de energia entre fons Th* e Eu®", com o objetivo de obter materiais s6lidos emissores de luz
[99]. Qiu e colaboradores investigaram a respeito de filmes finos baseado emmaterial misto de
lantanideos Eui- x Thx- MOF, estes, apresentaram excelentes propriedades luminescentes, além
de transferéncia de energia entre os fons Th* e Eu®, podendo ser aplicado no campo de
sensores luminescentes de temperatura e sondas estruturais [100].

Em outro trabalho, um sistema de lantanideos mistos apresentando fons Eu** e Th** de
formula geral [EuosThos(L)3(H20)2], L= acido 4-(dipiridin-2-il) aminobenzdico foram
sintetizados e suas propriedades luminescentes foram analisadas e comparadas com seus
sistemas anélogos individuais (Figura 11), em que se observou uma transferéncia de energia
do Tb* para o Eu®* no complexo heteronuclear, com base nos resultados obtidos nas medidas
de luminescéncia [101].
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Figura 11 — Espectro de emissdo dos complexos [EuosTbos(L)3(H20)2] (4), [Eu(L)3(H20)]
(1) e [Tb(L)3(H20)2] (2).
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Fonte: Ramya, A. R.; Sharma, D.; Natarajan, S.; Reddy, M. L. P., Inorg. Chem. 51, 8818-8826, 2012.

Vale destacar o estudo realizado por Bettinelli el al. que envolveu espectroscopia dptica,
dindmica do estado excitado e a transferéncia de energia entre ions, este ultimo, tanto do ponto
de vista experimental como tedrico, para determinar a ordem do mecanismo fotofisico
dominante, em sistema do tipo AsThoeEuo,10(PO4)3 (A = Sr, Ba). Verificou-se que as taxas de
transferéncias e as eficiéncias dependem significativamente da natureza do elemento divalente
presente na estrutura e das distancias entre os ions. Portanto, observou-se que o0 mecanismo de
troca foi predominante no processo de transferéncia de energia Th-Eu quando as distancias entre
os fons sdo inferiores a 4.12 A no sistema BasTho,goE o 10(PO4)3, j& 0 mecanismo de quadripolo-
quadripolo se torna mais relevante para o sistema Sr3ThogoEuo10(PO4)3 apresentando uma
distancia de 4.38 A [102].

Song et al. investigaram as propriedades luminescentes dos complexos [(EuxTbi-
x)2L.3(H20)4], sendo L= &cido 5-(piridin-4-il) isoftalicoe (x = 1, 0,5, 0,2, 0,15, 0,1, 0,075, 0,05,
0,04, 0), além do mecanismo de transferéncia de energia intramolecular entre os fons Th** e
Eu®*. A variacdo da razdo molar dos fons Eu** e Tb* nos complexos possibilitou o ajuste
sistematico da coloracdo da luminescéncia emitida, desde o vermelho até o verde [103].Numa
mesma vertente, Gao et al. [104] investigaram as propriedades luminescente de complexos de
lantanideos homo e heterodinuclear com derivados de ligantes amida. Asintensidades relativas
e 0s rendimentos quanticos de luminescéncia mostraram que o ligante pode sensibilizar de
forma mais eficiente & luminescéncia do fon Th** do que o fon Eu**. Outro ponto a ser destacado

é a capacidade de transferéncia de energia do fon Th** para o fon
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Eu** no composto heterodinuclear, analisando-se os niveis de energia do ligante (Figura 12) e

o tempo de vida de luminescéncia dos niveis de energia do estado excitado dos ions centrais.

Figura 12 — Esquema de niveis de energia que mostra o processo de transferéncia de energia

no complexo heterodinuclear.
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Foi possivel observar que o surgimento de transicbes TCLM foram utilizadas para

alcancar propriedades termosensiveis eficazes em complexo do tipo [EuTh(tmh)s(dpbp)], sendo

tmh = tetrametilheptanodionato e dpbp =

4,4'-bis (difenilfosforil) biphenil. Nesse caso, obteve-

se mudanca de cor da luminescéncia (vermelho para verde) com o aumento da temperatura

(100K - 450K), tal comportamento foi d
com o fon Eu®" e os ligantes tmh. Confo

evido a presenca de um estado TCLM emcombinacao

rme a Figura 13, o estado TCLM induz uma transigao

de estado do nivel °Do para TCLM [105].
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Figura 13 — Diagrama de energia do [EuTb(tmh)s(dpbp)].
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Fonte: Yanagisawa, K.; Kitagawa, Y.; Nakanishi, T.; Seki, T.; Fushimi, K.; Ito, H.; Hasegawa, Y., Chem. Eur. J.,
24,1956 - 1961, 2018.

Chu et al. investigaram a aplicabilidade do complexo dinuclear
[Tho(csal)s(H20)4]-4H20] como sonda para detectar aminas com alta seletividade e
sensibilidade, sendo o csal = acido 4-clorosalicilico. Os estudos mostraram que o complexo
apresentou uma supressdo da luminescéncia consideravel na presenca de trietilamina,
etilenodiamina e etanolamina. Sendo assim, 0 mecanismo de supressdo da luminescéncia, para
as duas primeiras substancias pode ser atribuida a supressdo dinamica, por outro lado, no caso
da etalolamina, pode estar associada a presenca simultanea de supressédo estatica e dindmica
[106].

Assim, 0 presente estudo objetiva avaliar por meio de uma investigagdo tedrico-
experimental os processos de transferéncia de energia molecular e fotoluminescéncia

envolvidos nos sistemas monomeéricos e diméricos.
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Capitulo 3 - Procedimentos Experimentais

3.1 Solventes e Reagentes

Os solventes e reagentes utilizados para o desenvolvimento deste trabalho com suas

respectivas procedéncias estdo descritas na Tabela 1. Estes, ndo receberam tratamento prévio

ao seu uso.
Tabela 1 - Reagentes e solventes utilizados.
Reagentes e solventes utilizados Procedéncia - Pureza
1,10-phenantrolina Merck - 99%
Etanol Tedia — 99,5%
Acido cloridrico (HCI) Tedia - 37%

Oxido de eur6pio (Eu203)
Oxido de térbio (ThsO7)
Oxido de gadolineo (Gd203)
Alaranjado de Xileno

Acido 2-hidroxibenzoico

Aldrich - 99%
Aldrich - 99%
Alfa Aesar - 99%
Vetec - 99%
Aldrich - 99%

Salicilato de sédio Aldrich - 99%
Acetona Tedia - 99.5%
Tolueno Dinamica - 99.5%
Fonte: Elaborado pelo autor.
3.2 Sinteses

3.2.1 Sinteses dos sais dos ions lantanideos (Eu®*, Th® e Gd®*)

Os cloretos de Eu**e Gd** foram preparados a partir dos seus respectivos 6xidos. Em
um becker de 100 mL, dissolveu-se 1g de Ln,Os (Ln= Eu** e Gd**) em excesso de écido
cloridrico, completando-se o volume para 10ml com agua deionizada. Em seguida, evaporou-
se a agua, tendo-se o cuidado de ndo deixar secar totalmente. Repetiu-se o procedimento de
diluicdo e secagem até pH ~ 5. A partir deste ponto evaporou-se toda a &gua, dissolveu-se o sal
em alcool etilico, que foi parcialmente evaporado por duas vezes para retirada de residuos
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de umidade. Completou-se o volume da solugdo para 50 mL. Por ultimo, padronizou-se a
solucdo etandlica dos sais por titulagdo complexométrica com EDTA (0,01 mol.L™), utilizando
o alaranjado de xilenol como indicador.

A solucéo de ThCls foi preparada a partir de 1g de Th4O7 e dissolveu-se 0 mesmo em
excesso de &cido cloridrico. Adicionou-se perdxido de hidrogénio em excesso para reducdo de
Tb* a Th**, completando-se o volume para 20 mL com agua deionizada. O sistema foi mantido
sob aquecimento e repetiu-se 0 mesmo processo de diluicdo, secagem e troca de solvente,

empregado na preparacéo dos cloretos de Eu®*" e Gd**.

3.2.2 Sinteses dos complexos carboxilatos aromaticos de ions lantanideos com 1,10-
fenantrolina.

Os complexos (Hphen)[Ln2(2-OHBz)g(H20)2]-2H.O (1a-2H.0O) Ln: Eu, Th e Gd
(Figura 14), foram preparados a partir da reacdo direta entre a solucéo etandlica do respectivo
acido (3 mmol), trietilamina (3 mmol), 1,10-fenantrolina (1 mmol) e o sal de lantanideo (1
mmol). Deste modo, as solucGes dos ligantes, foram adicionadas sobre a solugdo do LnCls. Em
seguida, o sistema foi mantido em repouso para evaporacdo parcial do solvente a temperatura
ambiente. ApOs esta etapa observou-se a formacdo do precipitado amarelo, que foi
recristalizado em etanol para obtencdo de monocristais. Durante o procedimento o composto
foi exposto a radiacdo proveniente da lampada UV e foram observadas as intensidades da
luminescéncia vermelha e verde, caracteristica dos fons Eu*e Tb*, respectivamente. O
precipitado obtido foi filtrado, lavado com etanol e seco sob pressao reduzida. As composicoes

dos complexos foram confirmadas por analises elementares.
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Figura 14 - Esquema utilizado na sintese dos complexos (Hphen)z[Ln2(2-OHBZ)s(H20)] -
2H,0 (Ln = Eu(la); Tb(lb); Gd(lC); EU75%Tb25%(ld); EU5o%Tb50%(1e); EUzs%Tb75%(1f).

COOH N
+ EtsN (3,0 mmol)
= (then)z[an(z-OHBZ)s(HzO)z] - 2H,0
N LnCl3.6H,0 em etanol
OH ‘ (1,0 mmol)
/N Ln: Eu; Tb; or Gd
(3,0 mmol) (1,0 mmol)
X
=
N
/NH
(OH2),

(Hphen)2[Ln2(2-OHBz)s(H20),] - 2H.0 Ln: Eu(1a); Th(1b); Gd(1c)
EU759 Th2s06(10d); EUsoss Thsoge(1€); EUzses Tbrs(11)

Fonte: Elaborado pelos autores.

Na sintese do composto [Eu(2-OHBz)s(phen):]- PhMe (2a- PhMe) (Figura 15), foi
necessario partir de uma solugdo aquosa de salicilato de sodio (3,0 mmol), esta, foi adicionado
mutuamente com a soluc¢éo de 1,10-fenantrolina (2,1 mmol) a uma solucédo do cloreto de Eu(l11)
(1,0 mmol). Em seguida, um volume igual de tolueno foi adicionado a mistura reacional. Apds
isso, a fase tolueno foi separada e evaporada lentamente formando monocristais do complexo
2a. Estes cristais foram coletados, lavados com tolueno e secos sob pressdo reduzida. E
importante destacar que este sistema, ao contrario do la, apresentaram cristais incolores
bastantes luminescentes [107]. Os complexos analogos dos fons Th** e Gd** também foram

obtidos. As composi¢fes dos complexos foram confirmadas por analiseselementares
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Figura 15 — Esquema utilizado na sintese dos complexos [Ln(2-OHBz)s(phen)] - PhMe (Ln
= Eu(2a); Tb(Zb); Gd(ZC); EU75%Tb25%(2d); EU50%Tb5o%(2€); EUzs%Tb75%(2f).

coo” N
" P H.O/PhMe [Ln(2-OHBz) (phen) ] - PhMe
N 3 2
oH | LnClz-6H20 em dgua
N (1,0 mmol)
F Ln: Eu; Tb; or Gd
(3,0 mmol) (2,0 mmol)
_ P - _ —
, CHs
N‘\‘\ -
T
= N
| L 13
AN

[Ln(2-OHB2z)s(phen),] - tolueno Ln: Eu(1a); Th(1b); Gd(1c)
Eu7s06 Th2596(2d); Eusgos Thsoos(2€); Euosgs Th7ses(2f)
Fonte: Elaborado pelos autores.

3.2.3 Sintese dos sistemas mistos Eu/Tb-2-OHBz com uma ou duas 1,10-phenantrolinas

As solucdes solidas dos sistemas mistos Eu®*/Tb®* foram preparadas de forma anéloga
aos complexos isolados, variando-se a razdo molar para o sistema (1) (Eu7seTbasey 1d,
Eusoo Thsos 1€, Euose Thrse 1) (Figure 14) e para o sistema (2) (Euzse Thase 2d, Eusoess Ihss
2e, Eugse, Thrse, 2f) (Figura 15).

3.3 Medidas instrumentais

3.3.1 Titulacdo complexométrica dos ions lantanideos trivalentes

As porcentagens de ions lantanideos presentes nos complexos sintetizados foram
determinadas por titulacgdo complexométrica, usando-se uma solucdo padréo de &cido etileno
diaminotetraacético dissddico (EDTA) 0,01mol/L como agente titulante e alaranjado de xilenol
como indicador. Cerca de 20 mg do complexo foi dissolvido em etanol (1a, 1b e 1c) ou em
tolueno (2a, 2b e 2c). Em seguida, foram adicionados 5 ml de uma solugdo tampdo &cido
acético/acetato de sodio pH = 5,8, 2 gotas de piridina e 3 gotas da solucéo do indicador. O ponto

final da titulacéo foi caracterizado pela mudanca de cor da solucéo, de violeta para amarelo.
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3.3.2 Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram registrados em um
espectrofotdbmetro FTIR, modelo IRPrestige-21 da Shimadzu, pertencente ao Laboratério de
Quimica Sintese Organica e Medicinal do Departamento de Quimica da UFPB, utilizando
pastilnas de KBr como suporte para as amostras. Os espectros de absorcdo na regido do
infravermelho foram registrados via programa computacional IRSolution, na faixa espectral
de 4000 a 400 cm™.

3.3.3 Espectroscopia molecular eletrénica por reflectancia

Os espectros de reflectancia foram registrados em um espectrofotdmetro UV-3600
Shimadzu equipado com acessério para aquisicdo de reflectancia difusa, pertencente ao
Laboratorio de Espectroscopia Molecular do Departamento de Quimica da UFPB. Para o
registro dos espectros utilizou-se aproximadamente 1,5g de sulfato de bario como branco, que
foi acondicionado em um porta-amostra adequado, no qual é prensado para que a superficie

fique mais uniforme possivel. O intervalo espectral utilizado foi de 190 a 700nm.

3.3.4 Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio

As andlises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos compostos, foram
realizadas utilizando-se um microanalisador CHN, modelo 2400 Perkin Elmer, pertencente a

Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo.

3.3.5 Espectroscopia de luminescéncia

Os espectros de excitacdo e emissdo dos complexos de Eu®*, Tb* e Gd**, foram
registrados em um espectrofluorimetro FLUOROLOG 3-HORIBA, com monocromadores
duplos SPEX 1692 e uma lampada de Xendnio de 450 W como fonte de excitagdo. Os espectros
de excitagdo foram registrados no intervalo espectral de 280 a 525nm e os de emissdo de 450 a
720nm. Esses espectros foram registrados nas temperaturas ambiente, (~298K) e de nitrogénio
liquido (~77 K). Os dados espectrais foram coletados em um angulo de 90°. As curvas de

decaimento de luminescéncia foram registradas em um fosforimetro SPEX
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1934D acoplado ao espectrofluorimetro com intervalo de 0,04 a 6 ms. Estas analises foram

realizadas no Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.
3.3.6 Analises termogravimétricas (TG)

As curvas termogravimétricas dos complexos foram obtidas utilizando-se um analisador
térmico simultdneo TG/DTA DTG-60H, da Shimadzu. Para realizar as andlises, foram
colocados em um cadinho aproximadamente 10,0 mg dos complexos. Estes foram entéo
aquecidos a uma taxa de 10 °C, min™* em atmosfera de N2, com uma vazéo de 50 mL, min™, no
intervalo de 30 a 900 °C.

3.3.7 Difracgéo de Raios X em Monocristal

Os dados de raio-X relacionados aos monocristais obtidos foram coletados em um
Difratdmetro BRUKER APEX Il Duo, equipado com micro fonte de cobre e molibdénio e
sistema OXFORD de baixa temperatura, equipamento localizado no Instituto de Quimica de
S&o Carlos. Procedimentos padronizados foram aplicados para a redugdo dos dados e correcao
da absorcdo. As solucbes e refinamento das estruturas foram realizados utilizando-se 0s
programas SHELXS [109] e SHELXL [110]. As posi¢Ges dos atomos de hidrogénio foram
calculadas em posigdes idealizadas e tratadas com a opgao ,,,,riding model™ do programa
SHELXL. Todos os &tomos que nao sejam de hidrogénio foram refinados com parametros de
deslocamento anisotrépico. As representacdes graficas das estruturas foram obtidas no
programa Mercury®, versdo 4.2.0, disponivel em pacote freeware distribuido gratuitamente na
internet pelo Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC). Os dados podem ser obtidos

gratuitamente no CCDC via www.ccdc.cam.ac.uk/structures.

3.3.8 Procedimentos tedrico-computacionais

Os calculos dos parametros de intensidade teoricos Q¢ (A = 2, 4 e 6) bem como os
valores de Q,PFF foram realizados na plataforma web do software JOYSpectra[111]. Este
software pode utilizar diversos tipos de dados como entrada, tais como: geometrias
experimentais provenientes de dados de cristalografia, geometrias de equilibrio resultantes de
calculos computacionais em niveis semiempirico, DFT ou ab initio de teoria; polarizabilidades
efetivas de cada ligante e polarizabilidades de recobrimento das ligagdes Ln-L; pardmetros de

intensidade ,”®; baricentros de energia dos estados Si1 e Ti. Deve-se
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ressaltar que a geometria de equilibrio, os valores de ©,%® e as energias de S; e T1 sdo 0s Unicos
dados necessarios para que o JOYSpectra gere os arquivos de saida contendo os valores de
O,PFF e das taxas de transferéncia de energia envolvendo os niveis de energia do fon Ln(lIl) e
0s estados S e Ty dos ligantes.

A figura 16 representa de forma esquematica o estudo tedrico realizado. Para isso, a

estrutura utilizada como input foi aquela obtida experimentalmente, além dos Q; (exp.). Nesse
sentido, taxas de transferéncia de energia Ln**-L, Ln**-TCLM e Ln**-Ln*" foram calculadas
considerando-se diversas distancias Ln®**-Ln**, nesta etapa foi utilizada uma ferramenta
interna escrita na linguagem de programagéo Python. Com os valores das diversas taxas de
transferéncia de energia foi possivel obter os valores das populacbes de diversos niveis de
interesse (0s quais estdo envolvidos nos processos de transferéncia de energia) como, por
exemplo, as populagGes dos niveis *Do(EU*") e *Da(EU*). A obtencgéo dos valores de populagéo
dos niveis € importante para que se possa avaliar a evolucdo temporal dos mesmosa partir do
método numérico Runge-Kutta de 42 ordem (RK4) bem como a aplicacdo dos modelos 1, 2 e 3,
empregados neste trabalho.

Figura 16 — Representacdo esquematica do estudo tedrico-computacional.

Wd-d’ Wd-m’ Wc\:

Q,PED RLg,, RL
RL’s, Esi1, E11, / a2 e
\ JOYSpectra
Estruturas de —
Equilibrio*, Q, (exp.)

w(l-d’ wqq-d’ wq"]’
Ww,.CT w CT. W"“’"“"’ Y exs
‘, o) ) ex -+ Q)‘z\(l)hl')’ Q;-D(Dl:l')’ RLTb«Eu '
l . Q,P0, RLycm
N(Eu-3Do), N(So), N(Tb-5Dy), L_/’_
, etc.; Wre !

!

7— Modelos 1,2 ¢ 3

3.3.8.1 Taxas de transferéncia de energia molecular

As taxas de transferéncia de energia molecular podem ser divididas em taxas de
transferéncia de energia inter e intramolecular, dependendo da natureza do par doador (D) e
aceitador (A).
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As taxas de transferéncia intramolecular (TEI) do ligante para o ion Ln(lll) foram

calculadas levando em consideragdo os mecanismos dipolo-dipolo (W}=k»), dipolo-multipolo
(WL-Ln) e de troca (WL-Ln) [112, 113]
X

d—m e

b-tn  Su(1—o01)%24m e DEF
Wi-q = 62 Oy (TTIUB]|T))?F (16)

@I+1DG R,

In — SL pe (rh)2
Wi = TrEE T3 D G @G - o

L

X (TJ[[U®||T])2F (17)
wi-tn = (1 —00)?8me? (TP|IS|ITN2 T DI T n (Ds () )2 F (18)
ex @ +1G R e

sendo R. a distancia dos estados doador ligante—aceitador (Ln(Ill)), (TT||JU®||T])? sdo os
guadrados dos elementos de matriz reduzida obtidos de Carnall et al. [114], S. corresponde a
forca dipolo da transico intraligante envolvida na TEI (10 e 10 esu? . cm? para S1 e Ty,
respectivamente), G é a degenerescéncia do estado do ligante (G =1 para S1ou G =3 for T1).uz
é o componente z do operador dipolo e sm € 0 operador do spin no ligante [113],

(TT|IS|ITJ) séo os elementos de matriz reduzidos dos operadores de spin. O F é o fator de
sobreposicao espectral que considera a condicdo de dissonécia de energia entre os estados

doador e receptor [115] e pode se estimado por
1

n@ 1 12 17 2
F= S +(—) -
7= Zyoya ™ va +1In(2)
R G e} N
X exp (_yn) — () @ (19)
4 12 1 2 Yp
I * +( +1In(2) I
SRR ]

onde A é a diferenca de energia maxima da banda entre o estado doador do ligante e o0 estado

do receptor do ion lantanideo, yp é a largura de banda na meia altura para o estado doador,
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assumido aqui um valor tipico de yp = 4000 cm™ para os estados S; e Ti. As taxas de
transferéncia direta de energia (W.-Ln) envolvendo os ions Ln(lll) como aceitadores séo

calculadas pela soma das Equacdes 16—-18 no mesmo caminho
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—Ln — L-L L—-L -
WL-Ln = Wil—Ln 4 wil—Ln 4 yL-Ln (20)

Se A for negativo, para uma determinada via de transferéncia de energia, WL—Ln deve ser
multiplicado pelo fator de barreira exp(A/(ksT)), onde ks é a constante de Boltzmann eT é
a temperatura em Kelvin (K).

A transferéncia de energia envolvendo estados TCLM, especialmente para Eu(lll), pode
criar canais de transferéncia de carga (TC) para desativacdo dos estados excitados dos ions
ligante e lantanideo, promovendo a supressdo da luminescéncia. O modelo que descreve esse
processo de transferéncia de energia ¢ o Ln(Ill) — TCLM (caso 1) [116]. Considerandoa
interacdo Hamiltoniana entre os elétrons provenientes dos ligantes e os dos ions lantanideos,foi

possivel obter a taxa devido a interacdo de Coulomb, seguindo os estados inicial (]i)

=|Tn-1¢o)|TTM")) e final (|i) =|Tn-14f)|1]M)).

wre=2_ T s mreeryiumiity? 21

¢ G2+ 1) 246

assim mJc é

@A+ DeX4afld ). (1 + 1)e?S
0 44—

2 2
(R{+1) (RALJFZ)

mT¢ = (r1)2(f]| CP||£)2(1 — 0 )2 (
A A

e(4flpo)2  €2Stc

20D (1 — 01)2 (——gm— 4
" Ry RS

) (22)

onde Stc é a forca dipolo da transi¢cdo. O componente do processo de transferéncia de energia

por interacao de troca pode ser descrito

wre = 87 et (1 — g0)Zg1'y||5] )2
e 3Rt (2] +1)

X 3 (Tn_14f]Y recPs (k)|hTN—1Cl)0)2 (23)
0 —m

m k
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Um modelo para o processo de transferéncia de energia ligante — TCLM foi desenvolvido

modelando os estados ligantes e TCLM como combinacdes de determinantes de Slater [47]

(1) $o(2) +‘7*r(1)<1> (%)

=]y TH & @

|- (24)

(1) 4(2) 1) 4f(2
IR FTT

+ (25)
(1) 4(2) %) 4f(2)

|f) =.|

em que ¢o, r, and r* sdo orbitais moleculares do ligante e 4f € um orbital atdmico do ion Ln(l11),
todos com a spine dy,” 77 7 e 0s orbitais 46 com S spin. O sinal positivo é usado para 0 estado
singleto enquanto que o negativo é usado para o estado tripleto do componente S; =
0. A distancia Ry, entre os estados Ln e TCLM € 2,5 A.

As taxas de transferéncia de energia intramolecular (IET) do ion doador Ln (II1) para o
fon aceitador Ln (I11), ponderadas pelas degenerescéncias das condigdes iniciais do doador

(D) e do aceitador (A) em que os niveis J sdo substituidos por seus baricentros {—1— = !

2F+1 o]

1 . . ~
e _L =", respectivamente}, podem ser calculadas levando em consideracio os
2Ja+1  []al

mecanismos de dipolo-dipolo (Wtn-Ln) dipolo-quadripolo (Wln—Ln) quadripolo-quadripolo
d—

d—q
(Wtn-Ln) dipolo magnético-dipolo magnético (WLn-Ln ) e mecanismo de troca (WLn-Ln)
q—q md—md ex
[102, 117].

(1-0 )(1-0 )247T et

WLn—Ln — 1p 1a c Q (T] [JUD|ITT )2
d—d Uo'10a] 3 (Ren-1n)® hp DD b D
h
’] ,
X (ZQn o(Ta A'[[UD||TaJa)?) F (26)
h
2 2
Ln—Ln (1 —o1pp) (L —o02pp) 7 et

Wa-qq-a= NI Rupane SICOND*
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h
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h

1-0 X1 —-0 ) 287 et
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X (r2)2 (r2)*{f|| COOHHTolo[UD|IT ] 'y2
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X(T T lUA|T ] )*F
A A AA

(1-0 XA—-0 ) 4m pt
2

WwLn-Ln — 1p 1A B (T ] |IL + 2S||T ] Y

md-md []D,] []A] 3 (RLn—Ln)6 bD
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A A AA

2

) prt F

e2

WLn—Ln — 2_7T *(
& RLn—Ln
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(27)

(28)

(29)

(30)

Os mecanismos WLn—Ln WWLln-Ln = o WLn-Ln s3o jndependentes dos paramentros Q ,

q—q md—md ex

h

ug € 0 magnéton de Bohr e (TJ||L + 2S||T])? foram calculados no esquema de acoplamento
intermediario usando as autofungbes de Ofelt [118]. O efeito de mistura de J também sera

considerado no caso do ion aceitador Eu3+, sendo os niveis ‘Fo, 'F1 € 'Fp, termicamente
dependentes, de acordo com a distribuicdo de Boltzmann (0,65, 0,33 e 0,02 a 300 K,

respectivamente). Para a via envolvendo a transicdo 'Fo—"Do, foi considerada a mistura J entre

0s niveis 'Fo e 'F2 da ordem de 5% [119].

O pt—f € a integral de sobreposicdo entre as subcamadas 4f dos ions lantanideos doadores e

aceitadores, e pode ser aproximada por uma exponencial de um polinémio quadratico do tipo,

Equacdo 31 [112]:
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Pr(Rpy_py) = elrrdRu-Lote(Rin-1n)’] (3D

onde Rin-1n é a distancia do par de ions Ln-Ln, a, b e c sdo 0s parametros de ajuste. Os
coeficientes Ln(lI1)-Ln(111) utilizados sdo Eu(lIl)-Eu(lll): a = -0,457; b = -0,789; e c = —
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0,301, Tb(I11)-Eu(lll): a =-0,320; b =-0,261; e c =-0,341, e Th(lI)-Tb(Ill): a=0,457; b =
—1,544; e c =-0,116, respectivamente.

No caso das taxas IET Ln(lII)-Ln(Ill), yp = 352,31 cm™ e ya = 353,05 cm™ para
Tb(l11) e Eu(lll), respectivamente.

As taxas de transferéncia de energia foram calculadas pela soma das Equacdes (26)—
(30)

Wen—ln = Winn 4 winoin - win_in 4 wlaoln 4 win-in (32)

Para os compostos 1d—f e 2d—f, a taxa total de transferéncia de energia de Th(lll) para
Eu(lll) é a soma de WT™Fu para cada via, °Da(Tb(II[))—Di(Eu(lll)) ou
>D4(Tb(III))—"Do(Eu(l11)), com *D1(Eu(I11)) e >Do(Eu(l11)), como canais de supresséo de térbio
e uma taxa de transferéncia de energia (W)i para cada distancia doador-aceitador (Rin-Ln)i,
conforme mostrado no trabalho Trannoy et al. [120], para transferéncia de energia ion-ion em
cristais. Pode ser dada por:

(W) = 3(W)i = (1 -x)(x) (X 0i(x)W) (33)

onde x é a concentracdo de ions doadores, e (1 — x) € a concentracdo de ions receptores. Os
coeficientes Oi(x) correspondem, a uma concentracdo especifica x, em um namero direto de

ocorréncias de um par Tbh—Eu a uma distancia (Rin-Ln)i

Oi(X) = S x (34)

Nesse caso, N é o nimero médio de contagem do par doador-aceitador presente a
distancia (Rn-Ln)i, S € 0 nimero de sitios hospedeiros doadores disponiveis para substituicao
pelo receptor. Os valores de Oi(x) para os compostos 1d e 2d (x =0,75); 1e e 2e (x =0,50); e
1f e 2f (x = 0,25) podem ser calculados pelo script citado na se¢do 3.3.9. O tempo de vida
(t1b—Eu) do °Da(Th**) na presenca do fon Eu** (Modelo 1) foi calculado por
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TTh—Bu =" 1 (35)
(W) + To)

com 7o sendo o tempo de vida do °Da(Th**) na auséncia do fon Eu®". A Equacdo 35 pode ser
usada para determinar o tempo de vida de teu-tb, quando (W) é substituido pela soma de
(W)Eu=Tb para cada caminho, *Di(Eu(IIl))—°Da(Th(111)) ou *Do(Eu(IIl))—"Da(Th(I11)) com
>D4(Th(I11)) como canal de supressédo do eurdpio, e 7o 0 tempo de vida do *Do(Eu**) na
auséncia do fon Tb*.

3.3.8.2 Equacao de taxa

Um sistema de equacdo de taxas foi utilizado para determinar a populacao relativa de
cada nivel e descrito conforme as Equagdes 30-32 [48, 113]. As populagdes consideradas
incluem a principio os niveis |L): So(estado fundamental), *Da(Tb*"), T+, >D1(Eu*"), e *Do(Eu*")
e o sistema de Equacdes 30 deve ser resolvido no regime estacionario para o qual todos os niveis
ja estdo em equilibrio populacional.

dN;

=—YW N+3YW N (36)

dt imj i j—1

assim Ni e Nj sdo as populacdes normalizadas dos niveis |i) e |j), respectivamente, ou seja,
0 < NiouNj < 1, e Wisj and Wi~ s@o as taxas entre esses estados. As equacg0es diferenciais
ordinarias podem ser resolvidas na forma analitica que assume que o sistema esta em regime
estaciondrio e que os estados fundamentais estdo muito pouco esgotados, de modo queNo
= 1.

0 W50_>5D4(Th) Ws 1, W50—>501(5u) WSo—>5Do(Eu) Ws,reim
1 W5D4(Tb)_’50 0 W5D4(Tb)_’T1 W504(Tb)_’5D1(Eu) W5D4(Tb)_’5D0(Eu) W5D4(Th)_’TCLM
) § 0 Wr,oram |
w =1 Wrose  Wrosy, o WS, Wrios by, I 37)

i@j I 0

WSDl(Eu)—»SO W5D1(Eu) —’5134(11,) W5D1(Eu) -Ty WSDl(Eu) —’51)0(;5“) WSDl(Eu) —>TCLM]
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Ns,

1 Nsoucn,
I Nt, I

Ni=INg 1 (38)
I Dl(Eu)I

5D0(Eu)

h NrcLm )

3.3.9 Script de coeficientes de ocorréncia Th-Eu

Um aspecto importante deste codigo € a aplicacdo da dopagem em sistema envolvendo
diferentes ions lantanideos, com o cddigo é possivel simular um processo de dopagem em
uma supercélula proveniente de dados cristalinos. A estrutura da supercélula shelx.xyz nédo
dopada (Tb pura) sdo os dados necessarios para iniciar o programa. Depois disso, definido o
valor de x (a porcentagem de fons Eu®*" dopados na matriz Tb®"), o programa gera uma
supercélula co-dopada (Th-Eu), pergunta quantas interacfes vocé deseja realizar, e assim, 0
programa calcula cada distancia Th-Eu e sua ocorréncia, registrando todos os dados nos
arquivos denominados “shelx out.xyz” (para cada interagdo) e “shelx out2.xyz” (compilado de
todas as interacOes que o encontra do par Tb-Eu). Por fim, o programa calcula os valores
0i(x) conforme mostrado na Equagéo 28. O cadigo foi escrito em Python, com base no trabalho
de Trannoy et al. [120] e usou 200 interacGes em uma supercélula 7x7x7 das estruturas dos
compostos mistos dos sistemas (1) e (2). E importante destacar, que o script utilizado em Python
[120] foi gentilmente cedido pelo Professor Ercule E. S. Teotonio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Dados de titulagdo complexométrica e anéalise elementar

Os dados experimentais dos complexos dos fons Eu®", Tb* e Gd** via titulacéo
complexométrica com EDTA e de microanalises de carbono, hidrogénio e nitrogénio estdo
apresentados na Tabela 2. Como podem ser observados, 0s valores experimentais apresentam
boa concordancia com os valores calculados e foram obtidos com grau de pureza satisfatorio.

De forma qualitativa, o complexo 1a foi obtido como sélido de cor amarelada e quando
submetido a radiacdo UV apresentou fraca luminescéncia. Entretanto, o complexo 2a
apresentou-se como um solido branco e ap0s irradiacdo na regido do UV exibiu intensa
luminescéncia, caracteristica do fon Eu®*. Os complexos do fon Th*" e Gd** foram obtidos como

solidos branco, apresentando luminescéncia caracteristica do ion sob radiacdo UV.

Tabela 2 - Porcentagens de Ln**, carbono, hidrogénio e nitrogénio dos compostos
(Hphen)2[Euz(2-OHBZ)g(H20)2]-2H20 (1a), (Hphen)2[ Th2(2-OHBZz)s(H20).]-2H20 (1b),
(Hphen)2[Gd2(2-OHBZz)s(H20)2]-2H20 (1c), [Eu(2-OHBZz)3(phen).] - PhMe (2a), [Th(2-

OHBZ)3(phen);] - PhMe (2b) e [Gd(2-OHBZz)s(phen),] - PhMe (2c).

Comblexas %L N3 %C %H %N
P Teo. Exp.  Teo. Exp.  Teo. Exp. Teo. Exp.
1a 16,72 16,66 | 5287 5235 | 355 3,76 [ 308 318
1b 1736 17,26 |5247 52,37 |352 363 [306 307
1c 1721 1706  |52,57 5243 |353 373 [307 302
2a 1495 14,88 |61,16 6120 | 387 385 | 552 56
2b 1554 1556 | 6106 6113 | 3:84 383 |548 554
2 1540 1535 |61,16 6120 | 385 389 |549 544

4.2 Espectroscopia de Absorc¢édo na Regido do Infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos complexos sintetizados estéo
apresentados nas Figuras 17 a e b, estes fornecem informacdes importantes a respeito da
natureza dos grupos carbonilicos dos carboxilatos aromaticos, do grupo C=N do liganteneutro
1,10-fenantrolina e das moléculas de &gua, coordenados aos ions metalicos nos compostos de

coordenacao.
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De modo geral, as bandas de absorcéo na regido do infravermelho dos complexos 1a,
1b e 1c (1700-1650 cm™) (Figura 17 a), quando comparadas com a dos ligantes (1656 cm™,
1772 Cm'l), apresentam a banda de estiramento v(C=0) significativamente deslocada para
regido de menor frequéncia, indicando a completa desprotonacéo do grupo carboxila. As bandas
vibracionais dos estiramentos simétricos e assimétricos dos grupos carboxilatos (representadas
abaixo) aparecem em 1629, 1460, e 1392 cm™, respectivamente. A divisdo das bandas
vibracionais indica que o grupo COO" do ligante salicilato esta coordenado de diferentes formas.
Além disso, as bandas de absorcao na regi&o de 3500 a 3300 cm™ foram atribuidas as moléculas
de 4gua coordenadas ao centro metalico v(O-H). A banda v(C=N) em 1588 cm™ é deslocada
para 1519 cm™ indicando & protonacdo do atomo de nitrogénio com a formacéo do cation

fenantrolina [91].
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Figura 17: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos complexos: a) 1a, 1b, 1c
(Hphen)z[Ln2(2-OHBZz)s(H20)2]-2H20 Ln= Eu la, Th 1b, Gd 1c e b) 2a, 2b, 2c [Ln(2-
OHBZz)3(phen)2] -PhMe Ln= Eu 2a, Th 2b, Gd 2c.
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Para os complexos 2a, 2b e 2¢ (Figura 17 b) os picos de absor¢do caracteristicos foram
vas(COOH) (1577 cm™) e vas(COOH) (1379 cm™) deslocando-se para 1591 e 1388 cm™
(representadas abaixo). O deslocamento de banda observado em comparagdo com o sal
salicilato de sodio sugere que o ligante salicilato é coordenado através de seu grupo carboxilato
em um modo quelante bidentado [91, 121]. As frequéncias vibracionais caracteristicas das
bandas de absor¢do 8(C—H) (733 e 860 cm™), v(C=C) (1507, 1589 ¢ 1619 cm™), ¢ v(C=N)
(1647 cm™) foram atribuidas a molécula de fenantrolina atuando como ligante quelante. Isto
evidencia a formacdo de ligagdo quimica entre fons Ln** e os &tomos de nitrogénio, indicando

a coordenacéo entre estes atomos no complexo [122].

4.3 Analise Termogravimétrica (TGA) dos complexos de ions Ln3*

As curvas de andlise térmica dos complexos foram registradas para caracterizar a
estabilidade térmica desses compostos, na faixa de 30 a 900°C com taxa de 10°C . min™ e
atmosfera de ar sintético (Figuras 18).

Como pode ser observado, o perfil de decomposicdo do composto (Hphen)z[Euz(2-
OHB2z)s(H20)2]- 2H20 (1a) indica que o complexo teve quatro eventos de perda de massa. O
primeiro, em torno de 78 - 156 °C foi atribuido a perda de dois fragmentos do salicilato e duas
moléculas de agua de coordenacgdo (experimental, 3,8%; tedrico, 3,9%). O segundo evento de
perda de massa ocorreu entre 156 - 298 °C, relacionado & perda de duas porgdes Hphen® e de
dois grupos de salicilato quelante (experimental, 37%; previsto, 37,3%). A decomposicdo das
demais partes ocorre em duas etapas, uma menor de 17% (298-444 °C) e outra de 20% (444—
560 °C), respectivamente. Até 900 °C, o residuo Eu>0,COs (experimental, 19,97%; previsto,
20,33%), foi consistente com o resultado de decomposicao térmica relatada [91]. O processo de
decomposicdo dos complexos 1b e 1c foi semelhante ao la, com quatro estagios de
decomposicéo de temperatura (Tabela 3).

Para o complexo [Eu(o-OHBZz)3(phen)2]-PhMe (2a) observou-se trés estdgios de
decomposicéo térmica (Figura 18) e ndo verificou-se eventos de perda de massa relacionados
aos processos de desidratacdo dos compostos dessa classe, sugerindo que este sistema seja
anidro. Esses dados estdo concordantes com as informacdes apresentadas pelos espectros na
regido do infravermelho e valores das porcentagens de Ln, C, H e N. O primeiro evento pode

ser visto entre 84-163 °C com perda de massa em torno de 9%, referente a decomposicao da
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molécula de tolueno de cristalizagdo. O segundo e terceiro eventos ocorreram entre as faixas de
temperatura em torno de 163-296 °C e 296-554 °C, com perda de massa 22% e 49%,
respectivamente, correspondendo as partes de benzoato e fenantrolina. O residuo Eu,0,CO3
experimental observado foi 20,6% e previsto, 19,1%.

Figura 18: Curva TG dos complexos (Hphen)z[Ln2(2-OHBZz)g(H20).]-2H.0 Ln=Eu 1a, Tb 1b,
Eu7s05Th2s9 1d, EUsoo Thsow 1e e Euasy Th7sy 1, [Ln(0-OHBZz)3(phen).]-PhMe Ln= Eu 2a,Tb
2b, Eu7se Th2sy, 2d, EUsos Thseo 26 € Euzse, Thrse, 2F.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Os perfis do processo de decomposicdo térmica dos complexos Th** 2b e Gd** 2¢

mostraram-se semelhantes e as informacdes sobre os valores percentuais de perda de massa
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nas etapas de termodecomposicao, bem como os intervalos de temperatura podem ser

encontrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Dados termoanaliticos dos compostos estudados.

AT-1 Amy AT-2 Amg Residuo
Composto
°C %m °C %m Teo.% / Exp.%
la 78-156 38 156-298 37,0 19,10/ 20,00
1b 73-161 37 161-303 37,3 19,78 /19,74
1c 77-165 4,0 165-307 37,0 19,73/21,26
2a 84-163 9,0 163-296 22,0 19,14 /20,60
2b 78-163 9,0 163-341 40,0 19,66 /19,20
2c 74-167 9,0 167-301 37,0 19,57 /18,11

Fonte: Producéo do préprio autor.

De um modo geral, tanto nos sistemas isolados como nos mistos 1d, 1e, 1f, 2d, 2e e 2f
(Figura 18) ¢ observado que as curvas de decomposicdo térmica dos complexos exibem perfis
bastante semelhantes para cada conjunto de complexo com diferentes centros metélicos,
indicando que os ions lantanideos desempenham um papel menos significativo na mudanca da

estabilidade térmica nesse tipo de material.

4.4 Espectroscopia por Reflecténcia Difusa

Neste estudo, a espectroscopia de reflectdncia nos permitiu coletar informacoes
qualitativas a respeito da posi¢ao da banda de transferéncia de carga ligante — metal (TCLM)
para os complexos do fon Eu**, avaliando também os niveis de energia deles.

O complexo (Hphen)2[Euz(2-OHBZz)g(H20)2]-2H.0 (1a-2H20) foi obtido como sélido
amarelo enquanto que os demais foram obtidos como sélidos brancos. A coloracdo amarela
observada pode ser devido a banda de transferéncia de carga O — Eu® que nestes complexos
deve aparecer na regido do visivel e podem atuar como canal supressor da fotoluminescéncia
[78, 123]. A energia do estado TCLM no complexo 1a foi estimada a partir da comparacéo entre

0s espectros de refletancia dos compostos 1a e 1c (Figura 19a).
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Nos espectros de reflectancia difusa dos complexos 1a e 1c foram observadas bandas de
absorcdo na faixa de 200-450 nm, atribuidas as transi¢cdes So—Sn (nr*) dos ligantes salicilato e
1,10 phenantrolina. Também apresentam banda larga entre 400-450 nm, devido a contribuicdo
da transicdo TCLM na regido de absorcéo UV.

Para o complexo 1la também se analisou o espectro por deconvolucdo, a fim de verificar
0 comportamento da transicdo TCLM (Figura 19a). Os resultados indicaram que a menor
componente de energia (Etcim) foi encontrada em 437 nm (Etcum = 22.883 cm™) devido a
banda TCLM que apresenta baricentro em 381 nm (Enercimy = 26.262 cm™') com largura total a
metade no méaximo (LMA) em 4.789 cm'. Geralmente, isto indica fortemente que a
caracteristica estrutural desempenha um papel importante na transferéncia de carga dos ligantes
para o fon Eu®* (complexo 1a), devido a curta distancia entre a ligacdo Eu-O neste complexo,
comparado a distancia da ligagcdo Eu-O no complexo 2a. No entanto, este comportamento nao
é observado no espectro de reflectancia 2a e 2c (366 nm, E = 27.322 cm’ !) (Figura 19b) podendo
estar relacionado a um aumento na energia do estado de transferénciade carga.

Figura 19. Espectros de reflectancia difusa dos complexos: a) (Hphen)z[Lnz(2-
OHB2z)g(H20)2]-2H20 Ln=Eu 1a, Gd 1c e b) [Ln(2-OHBz)sphen),]-PhMe Ln= Eu 2a e Gd 2c.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Destaca-se ainda, que os espectros dos complexos 2a e 2c quando sdo comparados,

apresentam perfis muito semelhantes, podendo estar associado ao carater iénico da interacéo
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Ligante - Ln**, em que as estruturas dos compostos com os mesmos ligantes devem, na

maioria dos casos, ser semelhantes.

4.5 Estruturas de raio-X (método de monocristal) dos compostos

Os monocristais que foram obtidos dos (Hphen)2[Eu(2-
OHB2z)g(H20)2]-2H20 (1a:2H,0) e [Eu(2-OHBz)3(phen).]-PhMe (2a-PhMe), apresentaram-

se bastante favoraveis para a coleta dos dados de difracdo de raios X. Estes cresceram a partir

complexos

da evaporacéo parcial do solvente em suas respectivas misturas reacional, conforme descrito na
se¢édo 3.2.2.

Na Tabela 4 é possivel visualizar os dados cristalografios e parametros referentes a
determinacdo e refinamento das estruturas dos complexos 1a e 2a. Estes, mostram que ambos
0s compostos se cristalizam no grupo espacial triclinico PT com valores do pametro Z igual a
1 (composto 1a) e 2 (composto 2a), respectivamente. O baixo valor do indice R1 sugere que 0
modelo cristalogréafico assumido esta em boa concordancia com os dados experimentais da
difracdo de raio-X. A estrutura 2a difere consideravelmente daquela obtida previamente por

Zhu et. al. que se cristalizou no grupo espacial monoclinico P21/c [124].

Tabela 4 - Dados cristalograficos dos complexos 1a-2H.0 e 2a-PhMe.

Cristal

1la-2H.0

2a-PhMe

Férmula molecular

CsoHs2EU2N4026-2H20

CasH3z1EUN4Og-C7Hs

Peso molecular 1835,28 1015,83
Comprimento de onda (A) 0,71073 0,71073
Sistema cristalino Triclinic Triclinic
Grupo espacial P1 P1

al(A) 9,6844(3) 11,3161(5)
bi(A) 14,3743(4) 14,0445(7)
c/(A) 14,8144(5) 15,9024(7)
o/ ° 68,3700(10) 101,708(2)°
B/ 88,1390(10)° 107,982(2)°
y/° 79,5460(10)° 101,180(2)°
V (A% 1883,89(10) 2262,83(18)
Temperatura (K) 296(2) 296(2)

Dealc (g.cm™®) 1,618 1,491

VA 1 2

Coeficiente de absorgéo (mm™) 1,738 1,449
Reflexdes independentes 40491/7774 43929/9273
F(000) 924 1028
Tamanho do cristal (nm3) 0,54x0,12 x0,10 0,48 x0,19x 0,12
Dados coletados (°) 1,480-26,507 1,768-26,441

Intervalos de indices

-12<h<12,-18<k<18,-18<1<18

-14<h<14,-17<k<17,-19<1<19



Reflexdes coletadas

Refex6es independentes
Complementar a teta = 25.242°
Transmissdo max. e min.
Dados / restri¢des / parametros
Método de refinamento

The goodness of fit on F?

Rint

indices R final 1 > 26(])

indices R (todos os dados)

Pico e fenda de difracéo (e.A™)

40491

7774 R(int) = 0,0490

100,0%

0,7454 ¢0,6126

T77410/544

Full-matrix least-squares on F?
1,121

0,0490

R1(F)=0,0209
WR2(F%)=0,0469

R1(F)=0,0273
wR2(F%)=0,0519

1,378 -0,747

64

43929

9273 R(int) = 0,0723
100,0%

0,7454 €0,5016
9273/0/ 605

1,116
0,0723

R1(F)=0,0337
wR2(F?)=0,0803

R1(F)=0,0477
WR2(F?)=0,0924

1,250 e-0,959

Fonte: Produc&o do prdprio autor.

O composto la (Figura 20a) apresentou-se como um anion dinuclear [Eua(2-

OHBz)s(H20),]* centrossimétrico e dois cations fenantrolina (Hphen®) como contra-ions. Duas

moléculas de agua por complexo sdo adicionalmente encontradas na estrutura cristalina. A
ligacdo de hidrogénio intramolecular N(1)-H(1)---O(15) = 2,738 A no composto 1a-2H.0

resulta em uma estrutura supramolecular para 0 mesmo (Tabela Anexo.1). Além disso, também

sdo observadas a ligacdes de hidrogénio intramoleculares envolvendo a unidade complexa

(Figura Anexo.1a). Duas dessas interagdes envolvem atomo de oxigénio doador ndocoordenado

do grupo carboxilatos e atomos de oxigénio da hidroxila (grupo substituinte) no ligante

salicilato e uma molécula de agua coordenada como receptor. O outro tipo de ligagcdo de

hidrogénio envolve um dtomo de oxigénio coordenado e um grupo hidroxila do ligante salicilato

(Tabela A.1).
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Figura 20. Representacdo ORTEP dos cristais referente aos compostos a) la-2H,O e b)
2a-PhMe e seus respectivos poliedros de coordenacéo.
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Fonte: Produc&o do prdprio autor.

Foi possivel observar também que os planos das unidades Hphen™ e os anéis fenilicos
do grupo salicilato sdo quase paralelos entre si. Além disto, o angulo entre o plano do salicilato
e a fenantrolina é proximo de zero, o que pode explicar a condi¢do de emparelhamento entre as
moléculas (Tabela A.2). A distancias entre os pares dos centroides, apartir do centroide 1 (Cg1)
do salicilato ao centroide 2 (Cgz) do cation fenantrolina (Hphen®) (3,757 A), deste para o
centroide 3 (Cgs) do outro cation (Hphen®) (3,855 A) e, finalmente, deste Gltimo para o
centroide 4 (Cgs) do outro salicilato (3,757 A), foram investigados. Assim, os resultados sdo
consistentes com a presenca de interagdes fracas de emparelhamento

n-1t entre essas unidades planares (Figura 21 a e b). Como encontrados na literatura, esses
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tipos de interacdes n-n podem representar um papel importante nas propriedades

espectroscopicas dos ligantes contendo grupos substituintes aromaticos [125].

Figura 21. a) Planos centrado no centroide dos ligantes (Cg: e Cga: 2-hidroxibenzoato e (Cgz
e Cgs: Hphen™) para 1a; b) InteragGes entre os centroides 1-4.
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Fonte: Producéo do proprio autor.

O cristal 2a-PhMe consiste em um complexo mononuclear neutro e uma molécula de
tolueno reticular (Figure 21b). As distancias de ligacdo selecionadas e os angulos sdo
verificados na (Tabela A.3). Embora as interacdes intermoleculares sejam significativamente
mais fracas neste complexo do que aquelas observadas no l1a-2H,0, ainda se observa uma
ligeira interacdo entre os ligantes fenantrolina (Tabela A.4 e Figura A.2). As interagdes
intramoleculares envolvendo atomos de oxigénio coordenados e o grupo hidroxila do ligante

salicilato também sdo observadas na estrutura 2a-PhMe e no complexo la-2H,0.
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No composto 1a, cada centro de Eu** tem niimero de coordenacéo igual a oito, sendo
totalmente coordenados por atomos de oxigénio, neste caso, originados de quatro grupos
carboxilatos em ponte, dois de grupo carboxilatos quelante, um a partir de um grupo
carboxilatos monodentado terminal, e um de uma aqua ligante, resultando um complexo
dinuclear que possui um centro de inversdo cristalografico com a distancia intramolecular entre
os dois centros Eu®* de 4,299 A. Os dois poliedros apresentam geometria de coordenacao
antiprisma de base quadrada distorcido de grupo pontual D44, conforma analises realizadas pelo
SHAPE versdo 2.0 [126], com as medidas testadas de forma continua presentes na tabela
(Tabela A.5). As ligacbes Eu-O envolvendo grupos carboxilatos quelantee em ponte séo
ligeiramente mais longas do que aquelas contendo grupos carboxilatos monodentado, com
excecdo da ligacdo Eu-O(7), que é a mais curta. A distancia média Eu—-O para o0 grupo
carboxilatos quelante (2,495 A) ¢ ligeiramente mais longa do que para o grupo carboxilatos em
ponte (2,375 A), devido a formagc&o instavel de anéis de quatro membros [127]. A ligagdo Eu(1)-
0(4) (2,367 A) formada por meio de um fragmento terminal de carboxilato monodentado, é
como esperado, menor do que outras ligacdes Eu-O envolvendo ligantes bidentados, excecdo
da ligacdo Eu(1)-O(7), que é considerada a mais curta (2,330 A) (Tabela A.6).

No composto de coordenacéo 2a, o centro do fon Eu** é decacoordenado por seis 4tomos
de oxigénio doadores a partir de trés ligantes carboxilatos quelantes bidentados e quatro atomos
de nitrogénio doadores provenientes de dois ligantes fenantrolina, logo, a geometria de
coordenacdo do complexo de Eu®** pode ser descrita como esfenocorona de grupo pontual Cay
(Tabela A.7). O comprimento da ligacdo Eu-O varia entre 2,456 — 2,655 Ae o referente a Eu—
N varia de 2,558 — 2,657 A (Tabela A.3). Ademais, estes resultados sugerem que a coordenagao

entre Eu 111-O do composto 2a sdo mais fraca do que no composto la.

4.6 Espectroscopia de Luminescéncia dos Complexos

4.6.1 Fosforescéncia dos complexos do ion Gd**

Os espectros de emissdo obtidos para os complexos de Gd**, & temperatura de nitrogénio

liquido, foram registrados na regido espectral de 400 a 700 nm (Figura 22), sendo
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as amostras excitadas em torno de 360 nm, regido onde os ligantes 1,10-phenantrolina
apresentam absorcdo intensa. Como pode ser visto, 0 espectro apresenta bandas largas de
baixa intensidade em 400 - 460 nm, o que pode estar associado com a fosforescéncia dos
ligantes benzoatos, enquanto as bandas na regido espectral em torno de ~ 460 e ~ 600 nm podem
ser atribuidas a transi¢Oes centrada no ligante 1,10-fenantrolina [93]. Esses espectros foram
utilizados para estimar as energias dos estados tripletos de menor energia, que € apresentado na
Tabela 5.

Figura 22 - Espectro de emissdo dos complexos 1c, 2c e phen.H20 registrados a 77 K, com
excitacdo em 360 nm: (1c) (Hphen)2[Gd2(2-OHBZz)s(H20).]-2H.0; (2c) [Gd(2-
OHBZz)3(phen)2]-PhMe.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Para calcular as taxas de transferéncia de energia, € necessario determinar as posicoes
dos niveis de energia e as condi¢cdes de incompatibilidade de energia. Foram discutidas na
literatura duas formas de avaliagdo da condicao de incompatibilidade de energia, via zero fénon
ou baricentro de transic¢des intra-ligantes singleto ou tripleto [113]. No presente trabalho, todos
0s niveis de energia intra-ligantes foram assumidos, como aproximacao, como linhas de fénons
zero, embora acreditemos que, dadas as condigdes de ressonancia, nenhuma mudanca
significativa nas popula¢des dos niveis emissores mudaria se fossem utilizados baricentros, de
acordo com nosso modelo de equag0es de taxa.

As energias dos estados singleto e tripleto intra-ligantes mais baixos dos complexos 1a
e 2a foram estimadas a partir dos espectros de refletancia e luminescéncia, respectivamente, dos
compostos analogos 1c e 2c, nos quais o fon Eu®* é substituido pelo fon Gd**. O fon Gd** nao
exibe niveis de energia na regido espectral de interesse nem tende a formar estados TCLM de

baixa energia, sendo comumente usado para mimetizar apenas os efeitos
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eletrostaticos do fon Eu** nos ligantes [38, 113], assumindo que os complexos
correspondentes sdo isoestruturais. Na determinacdo dos estados singleto foi considerada a
regido de menor energia da banda correspondente a menor absorcéo de energia, obtida a partir
dos espectros de refletancia. Na determinacdo dos estados tripletos de menor energia, foi
considerada a regido de maior energia das bandas de fosforescéncia dos complexos. Em
ambos 0s complexos la e 2a, os estados singletos de menor energia foram atribuidos aos
ligantes 2-OHBz, enquanto os tripletos de menor energia foram atribuidos a 1,10-fenantrolina.
No caso do complexo la, a atribuicdo foi feita comparando 0s espectros deste
composto com 0s espectros dos compostos Naz[Th(2-OHBz)3]-3H.0 [60], [Gd(2-OHBz)3]
‘H20 [128] e 1,10-fenantrolina-H>O, enquanto para o complexo 2a, a atribuicdo foi feita
comparando os espectros deste composto com os espectros de Naz[Th(2-OHBz)3]-3H20,[Gd(2-
OHBZ)3]-H20 e [Y(NOz)3(phen)2] [129]. Para os calculos das taxas de transferéncia de energia
e rendimento quantico do complexo 1a, bem como de seus analogos contendo fons Eu®** e Th**,
além das energias dos estados singleto e tripleto determinados experimentalmente, assumiu-se,
como aproximacéo, para o energia do estado singleto centrado em 1,10-fenantrolina, a energia
correspondente a 1,10-fenantrolina-H.O, determinada a partir do seu espectro de refletancia, e
para o estado tripleto centrado em 2- OHBz, a energia correspondente ao composto [Gd(2-
OHB2z)3]-H20 (Tabelas 4 e A.10). Para calculos envolvendo o complexo 2a, bem como seus
analogos contendo fons Eu®" e Th**, como aproximacéo, assumiu-se, para a energia do estado
singleto centrado na 1,10- fenantrolina, a energia correspondente ao composto
[Y(NOs)s(phen)2], e para o estado tripleto centrado em 2-OHBz, também a energia
correspondente ao composto [Gd(2-OHBz)3]-H20 (Tabelas 4 e A.11).

Tabela 5 - Energia experimental do estado singleto (S1), tripleto (T1) e TCLM.

Estado Compostos Energia (cm™)
St Nas[Tb(2-OHBz)3] - 3H,0*!  26.000
T [Gd(2-OHBz)3] - H,O"* 23.800
S Y (NO3)s(phen), 129 28.600
St phen - H,0O 27.152
T phen - H,0 21.247

S1 1c 25.188
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S1 la 27.700
T 1c 22.301
TCLM la 22.883
S 2c 26.232
T 2c 21.594

Fonte: Producéo do proprio autor e da literatura.

Os dados da Tabela 5, referentes aos valores das energias dos estados excitados dos
ligantes utilizados, indicam que, as energias dos estados tripleto dos ligantes encontram-se
acima e em boa condicdo de ressonancia com os estados emissores de ambos os fons Eu** °Dg
(17.271 cm™) e °D1(18.797 cm™) e Tb** D4 (~20.400 cm™). Sendo assim, em principio, as
posicdes desses estados de energia dos ligantes seriam favoraveis para o processo eficiente de
transferéncia de energia intramolecular ligante-Eu®* e ligante-Tb** nos complexos a que se
referem [130, 131].

4.6.2 Espectroscopia de Luminescéncia dos complexos de Tb*" e Eu®*

Os espectros de excitacdo dos complexos do fon Th** no estado sélido foram registrados
no intervalo de 280 a 550 nm, com emissdo monitorada na transicdo D4 —'Fs (~ 545 nm), a
temperatura ambiente e de nitrogénio liquido (Figura 23). Estes espectros exibem bandas largas
na faixa de 280 a 400 nm com maximos em 320 e 380 nm, atribuidas as transi¢des centradas
nos ligantes. Algumas bandas finas na faixa espectral de 350 a 490 nm sdo oriundas das

transicdes intraconfiguracionais - 4f°.
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Figura 23 - Espectro de excitagdo dos complexos ((Hphen)2[Th2(2-OHBz)s(H20).]-2H.0 1b
(@) e [Th(0o-OHBZz)3(phen)2]-PhMe 2b (b) registrados as temperaturas de 300 K e 77 K, com
emissdo em 545 nm
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Fonte: Producéo do préprio autor.

E importante relatar que os espectros de excitacdo dos complexos do fon Th*'
apresentam bandas de maior intensidade na regido de absorcdo dos ligantes quando comparados
com aquelas das transi¢des *Ds — 'F; do fon Tb*, evidenciando o grande potencial destes
ligantes, atuarem como sensibilizadores no processo de transferéncia de energia ligante — ion
Tob*.

Para os espectros de emiss&o do fon Th**, as principais transicoes eletronicas sio aquelas
oriundas dos niveis emissores °Dz, °Ds e principalmente do nivel °D4 para os niveis 'Fy. A
diferenca de energia entre o nivel emissor °Da e o nivel "Fo (~15000 cm™) diminui os processos
de decaimento ndo radiativos. Assim, 0s espectros de emissdo dos complexos do ion
Tb* exibem principalmente as bandas atribuidas as transicdes °Ds — 'Fy (J= 0-6) [132].

Os espectros de emissdo dos compostos do fon Th* no estado sélido foram registrados
no intervalo de 450 a 720 nm, com excitagdo realizada via transi¢édo intraligante (350 nm),
relacionada as transi¢cbes So—S: em temperatura ambiente de nitrogénio liquido e estéo
apresentados na Figura A.4 e A.5. Nestes espectros, sdo observadas as bandas de emissédo finas
referentes as transicdes *Ds—'F; (J= 6, 5, 4, 3, 2, 1, e 0), apresentando a banda atribuida a
transicdo *Da—'Fsem ~545 nm como a mais intensa, podendo ser verificado também a auséncia
das emiss@es atribuidas aos ligantes, indicando uma transferéncia de energia intramolecular
eficiente do ligante para o fon Tb*', pois nestes compostos as energias dos estados tripleto T1

dos ligantes encontram-se acima do nivel emissor °D4 do fon Th**. Assim,
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esse estado excitado do ligante alcanca uma posicao favoravel ao processo de transferéncia de
energia intramolecular ligante — fon Tb*" aumentando as taxas de transferéncia e minimizando
0s processos de retro transferéncia de energia [133].

Os espectros de excitacdo dos complexos no estado sélido do fon Eu** 1a e 2a foram
registrados no intervalo de 260 a 600 nm, com emissdo monitorada na transi¢do hipersensivel
SDo—>'F2 (~612 nm) (Figura 24). Para uma melhor visualizacdo do processo de supressdo da
luminescéncia com a temperatura, os espectros de excitacdo foram normalizados em cada
temperatura pela intensidade da transicdo dipolo magnético °D; < 'Fo. As bandas largas na
regido do UV, em torno de 260 a 400 nm, correspondem a transi¢des intraligantes S « S,
evidenciando o comportamento sensibilizador da luminescéncia do fon Eu®" pelos ligantes.
Também foi possivel verificar bandas finas entre 410 e 590 nm que séo associadas as transicdes
intraconfiguracionais do fon Eu**. Sendo as mais intensas: 'Fo — °D1 (~525 nm), 'Fo — °D>
(~464 nm), "Fo — °Ls (~394 nm).

Na Figura 24a verifica-se que, para o composto la, ha uma clara diminuicdo nas
intensidades de excitacdo com o aumento da temperatura para energias acima da energia
atribuida ao estado TCLM (22.883 cm-1; 437 nm). H& uma diminuicdo notdvel nas intensidades
da banda de excitacdo atribuida a transicdo intra-ligante S1 « Sp, tornando-a ainda menos
intensa que a transicdo °Le « 'Fo. Este resultado pode ser racionalizado por um processo
eficiente de transferéncia de energia de S; para TCLM, com o estado TCLM atuandocomo um
supressor de luminescéncia [113, 47, 60,116]. A transferéncia de energia do nivel °Ls e outros
niveis 4f acima do estado TCLM também contribuem para a diminuicdo da intensidade de
excitacdo em regides de maior energia com o0 aumento da temperatura. O mesmo
comportamento nao € observado nos espectros de excitacdo do composto 2a (Figura 24b), para
0s quais ndo sdo observados estados TCLM de baixa energia, sendo o0 espectro de excitacdo a

temperatura do nitrogénio liquido muito préximo daquele a temperatura ambiente.
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Figure 24. Espectro de excitacdo dos complexos (Hphen)z[Euz(2-OHBz)s(H20).] -2H20 la
(a) e [Eu(2-OHBZz)3phen).]-PhMe 2a (b) registrados as temperaturas de 300 K e 77 K, com
emissdo em 612 nm. As intensidades nos espectros foram normalizadas pela transicédo dipolo
magnética °D; — 'Fo.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Os espectros de emissdo dos compostos do fon Eu®** no estado sélido foram registrados
no intervalo de 450 a 720 nm, com excitacdo monitorada em 360 nm, ou seja, nas transi¢des
So—S: dos ligantes (Figura 25, Figura A.4 e Figura A.5). Estes espectros séo caracterizados
pelas transicdes intraconfiguracionais - 4f° do nivel emissor °Do para os niveis ‘Fy (J = 0-4) do
fon Eu®, no qual a banda devido a transicdo *Do — 'F2 em torno de ~614 nm é a mais

proeminente.
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Figure 25. Espectros de emisséo dos complexos (1a) (Hphen)z[Euz(2-OHBz)s(H20)] -2H20;
(1b) (Hphen)2[Th2(2-OHBz)s(H20)2] -2H20; (1e) (Hphen)2[Eusow Tbsow(2-OHBZz)s(H20)2]
-2H20; (2a) [Eu(2-OHBZz)3(phen):]; (2b) [Th(2-OHBZz)3(phen)z]; (2€) [Eusoss T bsos(2-
OHB2z)3(phen)2] registrados as temperaturas de 300 K e 77 K, com excita¢cdo em 360 nm.
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Fonte: Produc&o do prdprio autor.

E importante observar que os espectros de emissdo nio apresentam bandas largas
oriundas da fosforescéncia dos ligantes, sugerindo assim que o processo de transferéncia de
energia intramoleculares dos estados tripletos dos ligantes para 0s niveis emissores do centro
metalicos ocorre de forma eficiente. Além disso, o espectro do complexo 2a (Figuras A.4 e A.5)
apresenta a banda oriunda da transicdo de dipolo magnético >Do —'F1, que para esse sistema se
desdobra em dois picos de intensidades semelhantes. Isso é uma evidéncia de que oambiente

quimico ao redor do fon Eu®* possui simetria mais baixa [21].
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4.6.3 Curvas de decaimento de luminescéncia, parametros de intensidade dos complexos

do fon Eu®* e rendimentos quanticos

Os valores de tempo de vida (tobs) do estado excitado *Do (Eu**) e °D4 (Tb*") foram
determinados para os complexos por meio das curvas de decaimento da luminescéncia
registradas pelo monitoramento da intensidade de luminescéncia das bandas mais intensas das
transicdes Do — 'F2 e *Ds — 'Fs, respectivamente, registrados nas temperaturas ambiente
(~300 K) e de nitrogénio liquido (~77 K). Os valores obtidos encontram-se nas Tabelas A.8 e
A.9. Os valores relacionados ao tempo de vida de luminescéncia dos complexos mistos também
foram determinados e comparados com aqueles obtidos nos sistemas individuais.

Os valores de taxas radiativas (Arad) € nédo-radiativas (Anrad), rendimento quéntico

intrinseco (Qx*") e os pardmetros de intensidade Q) (A = 2 e 4) foram determinados para 0s

complexos la e 2a, apresentados na Tabela 6. A intensidade das transi¢des 4f-4f fornece os
parametros de intensidade Q) (A = 2 e 4), que sdo os coeficientes integrados de emissao
espontanea (radiativa) das transi¢des entre dois componentes J e J*. Estes parametros contém
as contribuicdes de mecanismos de dipolo elétrico forgado e acoplamento dinamico [134].

Comparando os tempos de vida do nivel °Do nos complexos dos sistemas 1 e 2, deve- se
esperar para o sistema 2 taxas de decaimento ndo radiativo (Anrad) muito menosr que as do
sistema 1, conforme confirmado nos dados apresentados na Tabela 5. Seria de esperar que 0S
curtos tempos de vida do composto 1a estivessem relacionados com a presenca do estado TCLM
de baixa energia, logo acima do estado tripleto intra-ligante (Tabela 5). No entanto, a baixa
dependéncia da temperatura do tempo de vida da luminescéncia, bem como os baixos valores
das taxas de transferéncia de energia, T1 — TCLM, Do — TCLM and °D; — TCLM, em
comparagdo com as taxas correspondentes para as vias reversas (Tabela A.10), indicam
fortemente que a supressdo da populacdo do nivel °Do é devida ao decaimento multifonon,
promovido por moléculas de 4gua coordenadas (Fig. 21a).

Os valores experimentais para Q) (A =2 e 4) e os coeficientes de emissdo espontaneo
(Av_3) atribuidos as transi¢des *Do—'F; (J = 0, 1, 2, 3 e 4) do fon Eu*" (Tabela 6) foram
determinados a partir dos dados espectrais usando a Equacédo 10 [38, 135]. Além disso, somando
esses valores (Ao = Ard) em 77 K e incorporando o tempo de vida do nivel emissor (°Do)

em 300 K e 77 K na Equagédoll, é possivel calcular o rendimento quéntico
exp

experimental (Qi ') para duas temperaturas (Tabela 6). Os rendimentos quénticos teoricos

calc.

. . calc. , calc. \ . o
intrinseco (QEv ) e extrinseco (Q2-0HBz ) e (Q2phen ) correspondentes a excitagdo
E Eu Eu

u
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em ligantes 2-OHBz ou 1,10-fenantrolina, respectivamente e foram calculados utilizando
metodologias previamente desenvolvidas em nosso grupo de pesquisa, envolvendo a solucgdo
de estado estacionario [48,113] do sistema de equacdes para obter populacdes de solo e varios
estados excitados dos referidos complexos.

Os valores das taxas de transferéncia de energia calculadas, utilizadas como entradas
nos célculos dos rendimentos quanticos intrinsecos e extrinsecos estdo resumidos nas Tabelas
A.10 e A.11. No caso do rendimento quantico extrinseco, o sistema de equacfes de taxa
considera uma taxa de excitagao do estado fundamental para o primeiro estado singleto excitado
tanto nos ligantes salicilato quanto nos ligantes 1,10-fenantrolina de 10° s* e uma taxa de
excitagdo nula do estado fundamental até o nivel >Do de Eu**". Por outro lado, no calculo do
rendimento quantico intrinseco, é considerada uma excitacdo direta ao nivel >Do. Em ambos 0s
casos, valores de Araa em 77K foram empregados como entradas na equacgdo de rendimento
quantico. Os parametros experimentais de intensidade de Judd-Ofelt Q, foram calculados por

transicoes para *Do — 'F2.4 em espectros de emisséo de compostos de eurdpio usando a Equacao

12 com ( 7Fp||UM|| 5Do)2 valores iguais a 0,0032 e 0,0023 para A =2 ¢ 4, respectivamente.
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Tabela 6 - Taxas radiativa (Arad), ndo radiativa (Anrad) € de decaimento espontaneo total
(Atotar), parametros de intecnasici dade experimental (€2,), rendimento quantico tedrico extrinseco
(Q2-OHBz calc. Qphen ), rendimento quantico (Eu) tedrico intrinseco (qu ),

Eu Eu exp. v
rendimento quantico (Eu) experimental intrinseco (Qf! ) e o tempo de vida de emissdo

(Tobs) dos compostos 1a e 2a, nas temperaturas 300 e 77 K.

Parametros Temperatura  1a 2a
300 K 1021 10,18
Q2 (X10 =~ cmr)
77K 1090 10,77
300 K 877 679
Q4 (X10 =~ cm*)
77K 250 645
300 K 4958 4686
Arad (S ™)
77K 3060  477,0
. 300 K 15773  869,7
Anrad (S
nrad (87) 77K 17070 7716
. 300 K 20731 13384
Agora (57
toral (87 77K 1960,0 12486
300 K 46 352
phencalc.

Qe (%) 77K 55 377
Z_OHBanlc. K 4 4
Qx (%) 300 6 34,9

77K 55 3743
- 300 K 148 356
(%
g (%) 77K 15,6 382
£ 00 300 K 148 356
Eu
77K 156 382
300 K 046 075
Tobs (MS)
77K 052 080

Fonte: Producéo do prdprio autor.

Com base nos dados da Tabela 6, observa-se que os parametros de intensidade, Q, e Qa,
e, consequentemente, as taxas de decaimento radiativo sdo comparaveis para 0s compostos 1la
e 2a. No entanto, as taxas de decaimento n&o radiativo sao significativamente diferentes entre
os dois compostos, tanto & temperatura ambiente como a 77 K. Este resultado sugere a presenca
de canais de supressdo de luminescéncia no primeiro e a sua auséncia no segundo.

Como mostrado na Tabela 5, a energia atribuida ao estado TCLM de menor energia do
composto la esta ligeiramente acima do estado tripleto de menor energia (que foi atribuido
neste trabalho & 1,10-fenantrolina) e consideravelmente acima do nivel °D; (19027 cm™) e
*Dp (17293 cm™) do fon Eu®". As taxas de transferéncia de energia calculadas destes estados

para o estado TCLM que atua como um supressor de luminescéncia sdo consideravelmente
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menores do que na dire¢do inversa, como mostrado na Tabela A.10. Assim, com base nestes
calculos, espera-se que a taxa de decaimento experimental ndo radiativo do nivel de emissor
Dy ndo seja dominada pelo mecanismo de supressdo envolvendo o estado TCLM, mas
provavelmente devido ao decaimento multifonon. Este resultado é corroborado pela baixa
dependéncia do tempo de vida e, consequentemente, do rendimento quéntico intrinseco Qe
na temperatura (Tabela 6).

Observa-se para o composto 1a uma diferenga significativa entre os valores calculados
para os rendimentos quanticos extrinsecos e intrinsecos, ao contrario do composto 2a, para o
qual os valores dos rendimentos quanticos extrinsecos e intrinsecos sao muito proximos. Esta
diferenca pode ser explicada pela presenca do estado TCLM atuando como supressor de
luminescéncia no composto 1a, consistente com altas energias acima do estado TCLM, para
este estado (Tabela A.10) bem como com o comportamento observado no espectro de excitacao

de luminescéncia de ambos 0s compostos 1a e 2a na Figura 24 a e b.

4.6.4 Transferéncia de energia em complexo mistos de ions lantanideos Th** e Eu®*

O espectro de emissdo de fotoluminescéncia para a composicao Eusos, Thsgy estao
compilados na Figura 25, juntamente com 0s espectros de emissdo dos seus anadlogos
individuais. E possivel observar um aumento na intensidade de luminescéncia entre 490 - 545
nm correspondente & transicdo D4 — 'Fs e °Ds — 'Fs do fon Th**, com excitacio em 360 nm,
a temperatura de nitrogénio liquido (77 K) em comparagdo com o conjunto de dados a
temperatura ambiente.

Os espectros de excitagdo para a composicdo EusgwThsoew, dos compostos sé@o
apresentados na Figura 26 mostrando a excitacio pela transicdo °D4 « 'Fs seletiva Tb (111) no
composto le (Figura 26 a) e 2e (Figura 26 b) com emissdo monitorada em 612 nm na transi¢cao
Do — "F2do Eu(ll).

O valor do tempo de vida para o estado °D4 do complexo puro 1b diminui de 0,46 para
0,22 ms no complexo misto 1le, conforme indicado na Tabela A.8. Por outro lado, ha uma
diminuicdo consideravel na intensidade da luminescéncia em 545 nm correspondente a
transicdo °Ds — Fs, comparado com o complexo de Th** isolado & temperatura ambiente. Isto
sugere uma transferéncia de energia eficiente do Th*" para Eu®*, principalmente a temperatura
ambiente (Figura 26). Este comportamento é consistente em outras composi¢Oes deste sistema
(1) e do sistema (2) (2a, 2b e 2e), conforme mostrado na Figura A.4 e Figura
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A.5. No entanto, o tempo de vida do °D4 & temperatura ambiente aumenta de 0,30 (isolado)

para 0,54 (complexo misto), considerando a excitacdo em 360 nm (Tabela A.9) a 300 K.

Figura 26. Espectro de excitacdo a temperatura ambiente dos complexos com emissao
monitorada em aproximadamente 612 e 545 nm. a) (1a) (Hphen):[Eu2(2-OHBZz)s(H20)2] -
2H20; (1b) (Hphen)z[Tb2(2-OHBz)s(H20)2] - 2H:0; (1e) (Hphen)z[Eusow Tbsow(2-
OHB2)s(H20)2] - 2H.0 e b) (2a) [Eu(2-OHBZz)3(phen)z]; (2b) [Th(2-OHBZz)3(phen).]; (2€)
[EU50%Tb50%(2-OHBZ)3(phen)2].

a) b)
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175} g 175}
= f <
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250 300 350 400 450 500 250 300 350 400 450 500
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Fonte: Producéo do prdprio autor.

Os tempos de vida de emisséo de Th* e Eu®" no sistema misto de Ln** fornecem mais
evidéncias de que a transferéncia de energia dos centros Th** para Eu** est4 de fato ocorrendo.
Isto fica mais evidente & medida que o tempo de vida de emissio de Th** diminui enquanto o
tempo de vida de emissdo do Eu** aumenta moderadamente.

Em geral, verifica-se que o tempo de vida a temperatura de nitrogénio liquido
permaneceu invariavel com a emissdo em 612 nm para ambos os sistemas (1e e 2e), com uma
ligeira variacdo de 0,84-0,92 para a emissdo em 545 nm. Em temperatura ambiente, o tempo
de vida também sofre alteracBes minimas para emissdao em 612 nm. No entanto, nota-se uma
variagdo substancial para emissdo de 545 nm (Aexc. = 326,5 e 348,5 nm), particularmente no
sistema 2e (Tabela A.9). Além disso, ao comparar o tempo de vida do Eu®* no sistema isolado
com 0 misto 1e (Aemis. = 612 nm ¢ lexe = 360 nm), observa-se um aumento, sugerindo
transferéncia de energia do Th®" para Eu** em ambas as temperaturas (Figura 27a). Informacdes
adicionais sobre a temperatura de 77 K podem ser encontradas na Figura A.6. As
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varia¢des mais significativas foram observadas a temperatura ambiente com emisséo a partir

do fon Tb%".

Figura 27. Tempo de vida de luminescéncia com a dependéncia da excitacao, registrados a
temperatura ambiente para os sistemas a) (1) e b) (2).
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Fonte: Producéo do préprio autor.
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If & e = 545 nm
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1b A = 545 nm

2a Ay =612 nm
2d Xy = 545 nm
2d Ay = 612 nm

2¢ Agyis = 545 nm
2¢ Ay, =612 nm
2f Ay = 545 nm
2f Ay =612 nm
2b Apis. = 545 nm

Os mecanismos de transferéncia de energia molecular teéricos de um par doador-

aceitador conhecidos na literatura [30, 36, 37,102] foram aplicados aos sistemas representados

na Figura 28, nomeadamente (1) e (2). Esta analise considerou a contribuicdo geral dos

mecanismos ligante — lantanideo (WLl-Ln), levando em conta os mecanismos dipolo-dipolo
WL-Lndiolo-multipolo WL-Ln e de troca WL-Ln com forca dipolo S. da transi¢cdo do ligante

d—m

d—d

ex

envolvida na transferéncia de energia de 103 e 10 esu? . cm? para Si e T, respectivamente,

abrangendo ligante-TCLM-lantanideo (WTC¢ + WTC) [47, 116] com a distancia R_entre Ln e 0
C ex

estado TCLM de 2,5 A e 0 mecanismo Wtn—Ln [37, 102, 113]. Esses calculos foram

aplicados aos caminhos direto e reverso entre os estados moleculares.
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Figura 28. Diagramas de transferéncia de energia molecular a) sistema (1) e b) sistema (2).
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Fonte: Produgdo do prdprio autor.

Para modelar de transferéncia de energia no sistema misto Eu**-Tb*", considerou-se os
estados S e Ty dos ligantes, o estado TCLM e os estados °Ds (Th), D1 e °Do (Eu). Os valores
da transferéncia de energia para os sistemas (1) e (2) sdo apresentados nas Tabelas A.10 e
A.11 para os pares ligante-Ln e TCLM-Ln, e na Tabela A.12 para os pares Ln-Ln,
respectivamente. Para o sistema (1), as posicdes do ligante e do TCLM da E1 foram calculadas
como 22.301 cm* e Etcum como 22.883 cm ™, enquanto para o sistema (2), a E11 foi calculada
como 21.594 cm™. Além disso, as taxas de transferéncia de energia Ln-Ln deida e volta
envolvendo *D4(Tb), >D1(Eu) e *Do(Eu) foram calculadas em trés distanciasdiferentes (4,30;
6,28 e 9,68 A) para o sistema (1) e (8,16; 9,60 e 10,52 A) para o sistema (2), baseado em suas
estruturas de raio X. Por exemplo, em Rin-Ln = 4,30 A no sistema (1), os valores Win-1, foram
observados como 3,20 x 10* s e 2,11 x 10° s * para 0 >Da(Tb)— °D1(Eu) e *Da(Tb)— *Do(Eu).

Estas taxas foram dominadas pelo mecanismo de troca, com
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contribuicBes significativas dos pares doador-aceitador Th(’Fs—°Ds) / Eu(’F1i—°Di) e
Tb("Fs—°D4) / Eu("Fo—"Do).

Assim considera-se que 0s mecanismos de transferéncia de energia Ln-Ln sdo altamente
dependentes da distancia do par de ions, aproximando-se de zero (Figura A.7) devido a integral
de sobreposicdo (prf) entre as camadas 4f do doador e do aceitador (Equacdo 25), que €
parametrizado com parametros de ajuste a,b e ¢ [113]: Eu(lID-Eu(lll) (a
=-0.457; b = -0.789; e ¢ =-0.301), Th(l1I)-Eu(lll) (a = -0.320; b = -0.261; e c =-0.341), e
Tb(ID)-Tb(ll) (a = 0.457; b = -1.544; e ¢ = -0.116), respectivamente. As trés menores
distancias entre os lantanideos nos sistemas (1) e (2) foram usadas para calcular os valores
WLn—Ln entre 0s estados Eu e Th. Essas distancias foram utilizadas para simulac6es de mistura
Eusos Thsos (1€ e 2e) apresentadas na Figura 29, e as mesmas distancias foram aplicadas aos
cenarios Eu7swThase (1d e 2d) e Eugse Thrsy, (1f e 2f).

Os parametros Qn tedricos, expressos nas Equacgdes 6-9, foram calculados no dominio
web JOYSpectra [111] por valores de ajuste de dados experimentais Qn usando as estruturas
cristalogréaficas de la e 2a sem qualquer otimizagdo como entrada para o céalculo dos fatores
de carga (gj) que foram usados para obter os pardmetros de contribuicdo do DEF usando o
Simple Overlap Model (SOM). Os valores de polarizabilidade efetiva de ligante a; e
sobreposicao aop, € integrais de sobreposi¢ao de Ln-ligante (p;) foram estimados por meio do

Bond Overlap Model (BOM), Tabelas A.13-A.18. Com os valores obtidos com a;" e g; para

la e 2a calculou-se 0s Q, e QxPEF tedricos para as estruturas (1b e 2b). Nas estruturas diméricas
para Eu (1a) e Tb (1b), a molécula foi dividida em dois sitios (a e b), mostrados nasTabelas
A.13, A.14, A.16 e A.17 com diferentes distancias Ln-Hphen (7.095 A e 6.840 A) e todos os

parametros descritos foram calculados para os dois sitios. Para 0s compostos

diméricos mistos 1d, 1e e 1f o parametro Eu®* QrPEF foi estimado pela média dos sitios de Eu
gerando um novo QxPEF, da mesma forma, Th** QAPEF foi calculado por um valor médio para os
sitios (a) e (b).

Os coeficientes Oi(x) foram calculados usando o script descrito na se¢do 3.3.9 que
simula o processo de dopagem de Th-Eu, ilustrando a abundéncia de ocorréncias de Th-Eu em
diferentes distancias. Valores de dopagem x = 0,75, 0,50 e 0,25 foram aplicados aos compostos
mistos 1d/2d; le/2e; e 1f/2f, respectivamente, dentro de uma supercélula dopada 7x7x7
construida pelo programa a partir da célula unitaria cristalografica. O tamanho da supercélula
foi determinado com base no intervalo de confianca obtido sem variacdo estatistica ao variar

o tamanho da supercélula, conforme mostrado na Figura A.8. Os valores
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de Oi(x) para os sistemas (1) e (2) sdo apresentados nas Tabelas A.19 e A.20, respectivamente,
obtidos com 200 simulag@es e distancias Ln-Ln de até 15 A.

Usando os valores calculados Win-ln para as vias [’Da(Tb*)—’Do(Eu*) e
*Dy(Tb**)°D1(Eu*")], (Tabela A.12) e coeficiente Oi(x) para as distancias das supercélulas
dopadas apresentadas na Figura 29, foi possivel calcular as taxas (W), ponderadas pelos
coeficientes, de transferéncia de energia Ln-Ln, igualmente descrito por Trannoy et al. [120].
O perfil resultante esta representado na Figura A.9, obtido pela soma das vias *Da(Tb)—’D1(Eu)
e °D4(Tb)—°Do(Eu). O comportamento observado permite selecionar as trés menores
distancias entre os lantanideos para calcular o (W).

O Modelo 1 de tempo de vida *D4(Tb) pode ser igual Trannoy et al. definiram onde a
presenca de Eu®" atua como um canal de supressdo para o tempo de vida Th*". Este modelo
limita-se a simular o tempo de vida do *D4(Tb) porque considera apenas as vias doador-
aceitador °D4(Tb)—’D1(Eu) e *Da(Tb)—"Do(Eu). Consequentemente 0s valores trb—ku para 0s
compostos mistos le e 2e, calculados a partir do Modelo 1 (Figura 10), diferem
significativamente dos dados experimentais. Uma tendéncia semelhante € observada para 1d,
2d, 1f, e 2f, conforme mostrado nas Figuras A.10 e A.11. Neste estudo, teu—Tb foi calculado
utilizando o Modelo 1, quando (W) ¢é substituido pela soma WEu-Tb para cada caminho
SD;Eu(II)—°D4Tb(111) ou >DoEu(Il))—°D4Th(I1l), com °DsTb(Ill) como um canal de
supressdo de eurdpio e o tempo de vida 1o do *Do(Eu®") na auséncia do Th**. Desta maneira,
os valores de tempo de vida proximos ao tempo de vida experimental do europio para o sistema
(2). No entanto, para o sistema (1), os valores de tempo de vida diferem substancialmente dos
dados experimentais devido & forte influéncia da via reversa do °D; do eurépio ao *D. do térbio,
(Tabela A.21).
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Figura 29. Distancias menores entre os lantanideos representadas por poliédricos de cor
vermelha para os ions eurdpio e verde para os ions térbio no arranjo cristalino para a) sistema
(1) e b) sistema (2) em simulagGes Eusos Thsos (1€ € 2€) com base no arranjo cristalino das
supercélulas la e 2a.
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Fonte: Produc&o do prdprio autor.

Outro modelo que descreve os tempos de vida de °Da(Th) e o *Do(Eu), denominado
Modelo 2, emprega de equacdes de taxa para determinar a populagdo inicial de cada nivel de
energia. As populagdes de regime de estados estacionario consideradas incluem o So(estado
fundamental), *D4(Tb**), T1, *D1(Eu®"), e *Do(Eu*) (para o sistema (1), um nivel de baixa
energia TCLM também foi incluido) os niveis foram utilizados como pardmetros de entrada
para solucdes numéricas obtidas por meio do tratamento Runge-Kutta de quarta ordem (RK 42
ordem), simulando o decaimento dos niveis de emisséo “Da(Th) e *Do(Eu). Esta simulagéo foi
realizada utilizando incremento de 1 ps e um intervalo de tempo de 0 a 2 ms (Figura A.12-

A.17). Mais detalhes estdo disponiveis na secdo 3.3.8.2. Para cada distancia (i) Ln-Ln na
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Equacéo (39), os caminhos calculados para frente e para tras foram empregados para determinar

valores WLln-Ln nara simular decaimentos exponenciais. Os parametros exponenciais Ai, i, € Vo
yo;

foram obtidos por meio do ajuste monoexponencial oubiexponencial dos resultados do RK
42 ordem. As equacdes foram entdo ponderadas por cada
0; correspondente a casa valor de dopagem X.

O doador (i) Wi-j, para aceitador (j) utilizado no cruzamento intersistema de T1a So é
de 10° s Wrcimoso) = 10° s Wrcimosparny = 0 S Wapaeu-spoey = 10° s e
Wispo(eu)-sp1en = 0 5 . Os valores Wi~ de *Da(Tb) a So e de *Do(Eu) a So utilizados foram os
1/t dos dados experimentais, Tabelas A.8 ¢ A.9 em cinco diferentes comprimentos de onda de
excitacdo (326.5 nm /30, 628 cm™; 348, 5 nm / 28, 694 cm™; 360, 0 nm / 27, 778 cm™; 392,
5nm / 25, 478 cm™; e 480, 0 nm / 20, 833 cm™) para cada nivel de emissdo e cada sistema (1)

e (2) dos compostos misto.

(2t
yx)=YX*0(xX) XA xexpti +y + (39)

i i i 0i
i

Um terceiro modelo investigado no presente trabalho e denominado Modelo 3, emprega
os mesmos valores de (W) utilizados no Modelo 1. Esses valores sdo utilizados para determinar
populacdes no estado estacionario dos niveis (Figura 28) e resolver um sistema de equacdes de
taxas utilizando o método RK 4* ordem, com passo de 1 us e intervalo de tempo de 0 a 2 ms.
Os niveis de energia considerados no Modelo 3 sdo os mesmos utilizados no Modelo 2.

Até onde se sabe os modelos 2 e 3 propostos neste trabalho ndo foram utilizados
anteriormente em estudos anteriores, ao contrario do Modelo 1, que foi empregado na
modelagem da transferéncia de energia Ln-Ln como o citado na referéncia 37. Entre o0s trés
modelos, 0 Modelo 2 é o que introduz 0 menor nimero de aproximacdes e melhor mimetiza a
emissdo de um conjunto de ions ocupando locais diferentes, resultando potencialmente em um
decaimento de luminescéncia multiexponencial. Como pode ser visto na Figura 30, 0s tempos
de vida obtidos por meio do Modelo 2 alinham-se estreitamente com os valores experimentais
para 0s compostos 1le e 2e, com emissdes em 545 e 612 nm. Figuras A.10 e A.11 mostram uma

tendéncia semelhante para 1d, 2d, 1f, e 2f.
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Figura 30. Comparacdo entre tempos de vida experimentais e teoricos (modelos 1, 2 e 3) com
excitacOes em 326,5; 348,5; 360,0; 392,5 e 480,0 nm para 1e em a) Aemis. = 545 nm € b) Aemis.
=612 nm e para 2e em ¢) Aemis. = 545 nM e d) Aemis. = 612 nm. (*1g correspondente a excitacao
em 525,5 nm).
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Ha evidéncias substanciais na literatura indicando que estados TCLM de baixa energia
podem desempenhar um papel significativo no tempo de vida do estado °Do do fon Eu®".
Consequentemente, estes estados TCLM podem impactar a eficiéncia da fotoluminescéncia
do fon Eu**, iniciando nesse nivel. Em uma revisio recente, Tsaryuk et al. discutem o papel dos
estados TCLM em compostos contendo o ligante 2-hidroxibenzoato (salicilato),
especificamente na supressdo da luminescéncia do fon Eu®" em complexos que incluem este
ligante [136]. As evidéncias apresentadas neste e em trabalhos anteriores apoiam fortemente a
existéncia de estados TCLM de baixa energia no composto la [60, 65, 78, 93, 136-138], bem
como nos compostos 1b a le. No entanto, os insights tedricos derivados dos modelos
empregados neste estudo indicam que diferencas nos tempos de vida dos complexos
mononucleares e binucleares Eu/Tb-2-hidroxibenzoato com 1,10-fenantrolina surgem
principalmente ndo de estados TCLM, mas provavelmente de processos de decaimento
multifénon, embora o estado TCLM de baixa energia exerca uma forte influéncia no
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rendimento quéantico extrinseco do composto binuclear 1a e provavelmente nos de seus

analogos contendo fons Eu®* e Tb*".

5. Conclusdes e Perspectivas

No presente estudo determinou-se as estruturas de raio X dos compostos (Hphen)z[Eu:
(2-OHB2z)s(H20)2]-2H20 (1a-2H:0) e [Eu(2-OHBZz)3(phen)2]-PhMe (2a-PhMe). Os dados de
difragdo de raios X revelaram as estruturas cristalinas triclinicas de ambos os compostos de
coordenagdo, com o composto la:-2H>O exibindo um anion dinuclear centrossimétrico e
estruturas supramoleculares envolvendo ligagdes de hidrogénio. Em contraste, 0 composto
2a-PhMe resultou um complexo mononuclear neutro com interagdes intermoleculares fracas.

No composto 1a-2H.0 cada centro Eu** tem um nimero de coordenacéo igual a oito,
sendo totalmente coordenado por atomos de oxigénio, quatro dos quais vém, de quatro grupos
carboxilatos em ponte, dois de um grupo carboxilatos quelante, um de um grupo carboxilato
monodentado terminal, e um de um ligante aqua, formando um complexo dinuclear com centro
de inversao cristalografico com dois poliedros, apresentando uma geometria de coordenacéo
antiprisma distorcido de base quadrada e grupo pontual Dsg. No composto de coordenacgéo 2a,
o centro Eu® é decacoordenado por seis atomos de oxigénio de trés ligantes carboxilatos
quelante bidentados e quatro atomos de nitrogénio de dois ligantes fenantrolina. A geometria
de coordenacdo do complexo de Eu*" pode ser descrita como uma esfenocorona de grupo
pontual Cay. Compostos similares contendo o fon Th** e compostos mistos incorporando ambos
os fons Eu®" e Tb* explorando diversas composices dentro de ambos ossistemas, foram
sintetizados e investigados.

Os complexos sintetizados foram caracterizados por meio de andlise elementar,
espectroscopia de absor¢do no infravermelho, confirmando as formulas propostas. No caso dos
complexos mistos Eu** Th**, a caracterizacdo deu-se por analise termogravimétrica, e os perfis
do processo de decomposicdo desmonstraram-se compativeis com aqueles dos sistemas com
um dnico ion lantanideo.

Notavelmente, as taxas de decaimento radiativo do nivel *Do do nivel Eu** variaram
entre os compostos 1a e 2a, com diferengas significativas nas taxas de decaimento néo radiativo,
indicando potenciais canais de supressdo de luminescéncia no primeiro. A exploracgéo adicional
dos sistemas mistos Eu* " Tb** demonstrou transferéncia eficiente de energia de Tb>* para Eu*",

especialmente a temperatura ambiente em ambos 0s sistemas.
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Curiosamente, para cada composto os tempos de vida dos fons Eu®* permaneceram
independentes do comprimento de onda de excitagdo, contrastando com o comportamento
observado para os fons Th*". Esta observacdo intrigante merece uma investigacdo mais
aprofundada em estudos futuros.

Para modelar a transferéncia de energia no sistema misto Eu**-Th**, foram considerados
trés modelos, incluindo um modelo dissipativo da literatura e dois novos modelos (Modelo 2 e
3) proposto neste estudo. No Modelo 2 foi introduzido menos aproximacdes e potencialmente
imitando o decaimento de luminescéncia multiexponencial, em um conjunto de ions ocupando
locais diferentes. A investigacdo tedrico-experimental conduzida neste estudo revelou que essas
variacdes nas taxas de decaimento ndo radiativo do nivel emissor e, consequentemente, nos
tempos de vida e no rendimento quantico intrinseco de luminescéncia, de complexos Eu/Th-2-
hidroxibenzoato mononucleares e binucleares com 1,10-fenantrolina, originam-se
principalmente ndo de estados TCLM mas provavelmente de processos de decaimento
multifénon. No entanto, aparentemente, a presenca de um estado TCLM de baixa energia exerce
uma forte influéncia no rendimento quéntico extrinseco da luminescéncia nesta classe de
compostos.

Este estudo abrangente pode contribuir para novos insights sobre propriedades
estruturais e fotofisicas dos compostos de 2-hidroxibenzoato de lantanideos, abrindo caminho
para pesquisas futuras sobre as aplicacdes de carboxilatos aromaéticos de lantanideos em
materiais luminescentes.

Os resultados obtidos neste trabalho indicam que em complexos contendo o fon Eu®*,
sozinho ou com outros ions lantanideos, que exibem estados TCLM acima do estado tripleto
intra-ligante e consideravelmente acima dos niveis °Do e °D1 do fon Eu**, mas abaixo do estado
singleto em que o complexo é excitado, seria observado uma diferenca significativa entre os
rendimentos quénticos de luminescéncia intrinseco e extrinseco. Contudo, estudos teoricos e
experimentais adicionais envolvendo diferentes classes de complexos devem ser realizados para
testar a generalidade desta observacao.

Uma perspectiva aberta no presente trabalho é a aplicacdo dos modelos 2 e 3
desenvolvidos aqui, ao estudo de outros compostos mistos analogos, podendo contribuir para
a espectroscopia de luminescéncia de complexos de ions lantanideos em cristais, tanto nos seus

aspectos fundamentais quanto aplicados ao desenvolvimento de matérias luminescentes.
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ANexos

Tabela A.1 Ligacdes de hidrogénio para o composto 1a-2H,0 (A e °).

Doador (D): Complexo anidnico de Eu dinuclear

D-H..A Tipo d(D-H) d(H...A) d(D..A)  «(DHA)
C(11)-H(11)...0(6)™ Intramolecular 0,93 2,66 3467(4) 1459
C(18)-H(18)...0(9)™ Intramolecular 0,93 2,58 3476(4)  162,5
0O(3)-H(301)...0(2) Intramolecular ~ 0,80(4) 1,87(4) 2,577(3) 146(4)
0(12)-H(121)...0(10) Intramolecular ~ 0,76(4) 1,87(4) 2,553(3) 148(4)
0(9)-H(91)...0(8)" Intramolecular  0,79(3) 1,82(3) 2,538(3)  152(3)
0O(6)-H(61)...0(5) Intramolecular ~ 0,75(4) 1,83(4) 2,529(3) 154(4)
0(14)-H(141)...0(5) Intramolecular ~ 0,8584(19)  1,7969(19)  2,643(3)  168,37(13)

0(14)-H(142)..0(1)™  Intermolecular ~ 0,8765(18)  1,8179(16)  2,693(2)  176,67(14)

Doador (D): cation Hphen®

D-H..A Tipo d(D-H) d(H...A) d(D...A) £(DHA)
N(1)-H(1)...N(2) Intramolecular  0,82(3) 2,41(3) 2,722(4) 104(2)
N(1)-H(1)...0(15) Intermolecular ~ 0,82(3) 1,95(3) 2,738(4) 161(3)
C(29)-H(29)...0(3) Intermolecular 0,93 2,40 3,213(4) 146,2

Doador (D): ligante H,O

D-H..A Tipo d(D-H) d(H...A) dD..A)  «(DHA)
0(15)-H(152)...0(9)® Intermolecular  0,81(5) 2,25(5) 3,040(5)  166(5)
O(15)-H(151)...0(12)  Intermolecular ~ 0,72(5) 2,31(5) 3,026(4)  170(5)

Transformagdes simétricas usadas para gerar atomos equivalentes:
O x+1,-y+1,-z @ x42,-y,z41 @ x4+l -y,-z
M_x+2,-y+1,-z
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Figura A.1. Principais ligacOes de hidrogénio para o composto 1a-2H.0 (a) e 2a-PhMe (b)
(linhas verdes).

Tabela A.2 Anélise de interacGes curtas dos anéis com distancias entre 0s centroides e 0s

planos, referente ao composto 1a.
Cg() Cyg@  Cg-Cg(A) 2Cg-Cg(")

Cgl' Cg2" 3757 4,53
Cg2"  Cg3" 5,009 0,00
Cg3"  Cg4' 3,757 4,53
Cgl'!  Cg4' 11,114 0,00

Cadigos simétricos:
X y-1,2
", y+1,z



Tabela A.3 Distancias e angulos de ligagdes no composto 2a-PhMe.

Distancia de ligacéo (A)

O(1)-Eu(1) 2,517(2) 0(5)-Eu(l) 2,507(3)
0(2)-Eu(1) 2,566(3) 0(6)-Eu(1) 2,484(3)
0(3)-Eu(1) 2,456(3) N(1)-Eu(1) 2,627(3)
O(4)-Eu(1) 2,655(3) N(2)-Eu(1) 2,558(3)
N(3)-Eu(1) 2,570(3) N(4)-Eu(1) 2,657(3)

Angulo de ligag&o (%)

O(3)-Eu(1)-0(6) 80,96(9) N(2)-Eu(1)-0(2) 115,13(9)
0(3)-Eu(1)-0(5) 71,64(9) 0(3)-Eu(1)-N(3) 70,81(9)
0(6)-Eu(1)-0(5) 52,25(9) 0(6)-Eu(1)-N(3) 139,17(9)
0(3)-Eu(1)-0(1) 148,84(9) 0(5)-Eu(1)-N(3) 90,29(9)
0(6)-Eu(1)-0(1) 72,51(9) O(1)-Eu(1)-N(3) 120,92(8)
O(5)-Eu(1)-0(1) 79,19(9) N(2)-Eu(1)-N(3) 135,47(9)
0(3)-Eu(1)-N(2) 121,02(9) 0(2)-Eu(1)-N(3) 70,53(8)
0(6)-Eu(1)-N(2) 84,34(9) 0(3)-Eu(1)-N(1) 140,04(9)
0(5)-Eu(1)-N(2) 133,98(9) 0(6)-Eu(1)-N(1) 136,45(10)
O(1)-Eu(1)-N(2) 72,93(8) 0(5)-Eu(1)-N(1) 137,58(10)
0(3)-Eu(1)-0(2) 123,84(8) O(1)-Eu(1)-N(1) 70,53(9)
0(6)-Eu(1)-0(2) 104,32(9) N(2)-Eu(1)-N(1) 63,45(10)
0(5)-Eu(1)-0(2) 69,47(9) 0(2)-Eu(1)-N(1) 68,47(10)
O(1)-Eu(1)-0(2) 51,21(8) N(3)-Eu(1)-N(1) 80,97(9)
0(3)-Eu(1)-0(4) 50,59(8) 0(6)-Eu(1)-0(4) 68,35(9)
0(5)-Eu(1)-0(4) 101,15(9) O(1)-Eu(1)-0(4) 128,28(8)
N(2)-Eu(1)-0(4) 70,86(9) 0(2)-Eu(1)-0(4) 170,62(9)
N(3)-Eu(1)-0(4) 110,80(9) N(1)-Eu(1)-0(4) 120,82(9)
0(3)-Eu(1)-N(4) 75,11(9) 0(6)-Eu(1)-N(4) 137,01(9)
O(5)-Eu(1)-N(4) 142,73(9) O(1)-Eu(1)-N() 135,94(9)
N(2)-Eu(1)-N(4) 78,38(8) 0(2)-Eu(1)-N(4) 118,66(8)
N(3)-Eu(1)-N(4) 62,85(9) N(1)-Eu(1)-N(4) 66,91(9)

O(4)-Eu(1)-N(4) 68,83(9)




97

Tabela A.4 Andlise de interacfes curtas dos anéis com distancias entre os centroides e 0s
planos, referente ao composto 2a.
Cg(l) Cg(d) Cg-Cg(A)  2Cg-Cy(°)

Cgl  Cg2 3,745 3,65

Figure A.2. Visualizacdo dos planos centrado nos centréides dos ligante (Cgl e Cg2: phen)
para diferentes células unitarias do composto 2a.

Tabela A.5 Medida de forma continua do composto 1a.

Rétulo Nome do poliedro Grupo CShM
pontual
OP-8 Octagono Dgn 30,650
HPY-8 Piramide heptagonal Cu 22,570
HBPY-8 Bipirdmide hexagonal Den 16,434
CuU-8 Cubo On 9,919
SAPR-8 Antiprisma de base quadrado Dy 1,137
TDD-8 Dodecaedro triangular Doy 2,707
JGBF-8 Girobifastigio de Johnson (J26) Doy 15,892
JETBPY-8 gBJilp;)ramide triangular alongada de Johnson D3, 27,487
JBTPR-8 Zr;gr)na trigonal biencapsulado de Johnson Cy 2518
BTPR-8 Prisma trigonal biencépsulado Cy 1,695




Tabela A.6 Distancias e angulos de ligagdes no composto 1a-2H0.

Distancia de ligacéo (A)

O(1)-Eu(L) 2,4665(16) 0(8)-Eu(L) 2,4034(16)
0(2)-Eu(L) 2,5756(17) 0(10)-Eu(l) 2,3790(16)
O(4)-Eu(L) 2,3670(17) O(11)-Eu(l) 2,3895(15)
O(7)-Eu(L) 2,3300(16) 0(14)-Eu(l) 2,3876(17)
Angulo de ligago (%)

O(7)-Eu(1)-0(4) 80,00(7) O(11)-Eu(1)-0(8) 78,43(6)
O(7)-Eu(1)-0(10) 77,41(6) 0(7)-Eu(1)-0(1) 155,32(6)
O(4)-Eu(1)-0(10) 77,82(6) 0(4)-Eu(1)-0(1) 96,74(6)
O(7)-Eu(1)-O(14) 81,33(7) 0(10)-Eu(1)-0(1) 126,14(5)
O(4)-Eu(1)-0(14) 73,85(6) 0(14)-Eu(1)-0(1) 74,32(6)
0(10)-Eu(1)-0(14) 147,02(6) O(11)-Eu(1)-0(1) 89,04(5)
O(7)-Eu(1)-0(11) 81,08(6) 0(8)-Eu(1)-0(1) 74,58(6)
O(4)-Eu(1)-0(11) 146,24(6) O(7)-Eu(1)-0(2) 143,73(6)
0(10)-Eu(1)-0(12) 124,47(6) 0(4)-Eu(1)-0(2) 69,30(6)
O(14)-Eu(1)-0(11) 75,85(6) 0(10)-Eu(1)-0(2) 77,63(5)
O(7)-Eu(1)-0(8) 124,62(7) O(14)-Eu(1)-0(2) 107,07(6)
O(4)-Eu(1)-0(8) 135,17(6) O(11)-Eu(1)-0(2) 135,07(6)
0(10)-Eu(1)-0(8) 73,34(6) 0(8)-Eu(1)-0(2) 71,49(6)
O(14)-Eu(1)-0(8) 139,55(6) 0(1)-Eu(1)-0(2) 51,50(5)
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Tabela A.7 Medida de forma continua do composto 2a.

R6tUlo Nome do Poliedro Grupo CShM
pontual
DP-10 Decagono Dion 34,621
EPY-10 Piramide eneagonal Coy 21,407
OBPY-10 Bipirdmide octogonal Dgy, 15,667
PPR-10 Prisma pentagonal Dsp, 11,527
PAPR-10 Antiprisma pentagonal Dsy 14,952
JBCCU-10 Cubo biencapsulado (J15) Dy, 12,453
JBCSAPR-10  Antiprisma quadrado biencapsulado (J17) Dy 3,488
JMBIC-10 Icosaedro metabidiminuido (J62) Co 8,527
JATDI-10 Icosaedro tridiminuido aumentado (J64) Ca 17,883
JSPC-10 Esfenocorona (J87) Co 3,229
SDD-10 Dodecaedro escalonado (2:6:2) D, 5,838
TD-10 Tetradecaedro (2:6:2) Co 5,614
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Figura A.4. Espectro de emissdo dos complexos a temperatura ambiente excitados em 350 nm, a) la
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Figura A.5. Espectro de emissdo dos complexos a temperatura de nitrogénio liquido excitados em 350
nm, a) la (Hphen);[Euz(2-OHBZz)s(H20):]-2H.0; 1b (Hphen);[Th2(2-OHBZz)s(H-0),]-2H.0; 1d
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Tabela A.8 Valores de tempo de vida T experimental para o sistema diméricos (1).
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T=300K Tempo de vida (erro) / ms
Composto la 1b 1d le 1f
Emiss, 545,0 0,43365 0,17293 0,09005 0,26269
Exc, 326,5 nm (0,00601) (0,00273) (0,00117) (0,00646)
nm Emiss, 612,0 0,50709 0,53908 0,70455 0,60540
nm (0,00213) (0,01286) (0,00250) (0,01257)
Emiss, 545,0 0,44745 0,21830 0,15812 0,28137
Exc, 348,5 nm (0,00473) (0,00210) (0,00283) (0,00499)
nm Emiss, 612,0 0,50269 0,50875 0,69260 0,64676
nm (0,00289) (0,01092) (0,00283) (0,01453)
Emiss, 545,0 0,46443 0,23419 0,22761 0,18482
Exc, 360,0 nm (0,00409) (0,00234) (0,00318) (0,00333)
nm Emiss, 612,0 0,48237 0,56554 0,69213 0,65020
nm (0,00256) (0,00336) (0,00365) (0,00482)
Emiss, 545,0 0,44852 0,21838 0,25216 0,30963
Exc, 392,5 nm (0,00264) (0,00180) (0,00222) (0,00537)
nm Emiss, 612,0 0,48327 0,49095 0,64970 0,54364
nm (0,00270) (0,00809) (0,00454) (0,01089)
Emiss, 545,0 0,40614 0,18672 0,17464 0,30617
Exc, 480,0 nm (0,00364) (0,00672) (0,00465) (0,00402)
nm Emiss, 612,0 0,57350 0,68717 0,61467
nm (0,01143) (0,01282) (0,00826)
Exc. 5255 Emiss, 545.0 001484 (5x10%) 001686 (9x10% (gjggfgg)
nm Emiss, 612,0 0,50455 0,53489 0,64216 0,51964
nm (0,00940) (0,00118) (0,01038) (0,00834)
T=77K Tempo de vida (erro) / ms
Composto la 1b 1d le 1f
Exc, 326,5 Emiss, 545,0 0,96035 0,70396 1,00820 0,91483
nm nm (0,00885) (0,01903) (0,00366) (0,00946)
Emiss, 612,0 0,51645 0,67524 0,76495 0,64296
nm (0,00470) (0,00534) (0,00148) (0,00884)
Exc, 348,5 Emiss, 545,0 0,99808 0,64143 0,89534 0,86642
nm nm (0,00738) (0,02141) (0,00275) (0,01388)
Emiss, 612,0 0,49188 0,68011 0,79907 0,56906
nm (0,00339) (0,00538) (0,00187) (0,00739)
Exc, 360,0 Emiss, 545,0 0,93312 0,78094 0,84198 0,87268
nm nm (0,00600) (0,01129) (0,00445) (0,00583)
Emiss, 612,0 0,52481 0,69442 0,73485 0,74584
nm (0,00471) (0,00486) (0,00255) (0,00525)
Exc, 392,5 Emiss, 545,0 0,92480 0,56318 0,73322 0,77353
nm nm (0,00535) (0,02398) (0,00953) (0,01003)
Emiss, 612,0 0,59303 0,69531 0,75430 0,76232
nm (0,00815) (0,00618) (0,00278) (0,00861)
Exc, 480,0 Emiss, 545,0 1,02882 0,60637 0,83432 0,81709
nm nm (0,02409) (0,02544) (0,02787) (0,01970)
Emiss, 612,0 0,64267 0,80436 0,63740
nm (0,01489) (0,01333) (0,01414)
Exc, 525,5 Emiss, 545,0 0,05316 0,02645 g
m nm (0,00781) (0,00353) 0,00100 (4x10°)
Emiss, 612,0 0,52803 0,64777 0,67159 0,52868
nm (0,00882) (0,01343) (0,01830) (0,02813)




Tabela A.9 Valores de tempo de vida t experimental para o sistema monomérico (2).
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T=300K Tempo de vida (erro) / ms
Composto 2a 2b 2d 2e 2f
Emiss, 545,0 0,30493 0,25213 0,05746
Exc, 326,5 nm (0,00310) (0,02226) (0,00560) 0,02504 (6x10%)
nm Emiss, 612,0 0,76465 (0,00554 0,75267 0,75292 .
nm ( ) (0.01598) (0.00374) 072872 (3x10%)
Emiss, 545,0 0,30340 0,34855 0,35559 0,02508
Exc, 3485 nm (0,00283) (0,02642) (0,02703) (0,00107)
nm Emiss, 612,0 0,75810 (0,00518) 0,73453 0,77145 0,70278
nm (0,00966) (0,00366) (0,01553)
Emiss, 545,0 0,30786 0,68881 0,54485 0,04203
Exc, 360,0 nm (0,00269) (0,00852) (0,01813) (0,00296)
nm Emiss, 612,0 0,74718 (0,00442) 0,75716 0,77761 0,76243
nm (0,00343) (0,00315) (0,00529)
Emiss, 545,0 - 0,24155 0,41816 0,53383 0,04270
Exc, 392,5 nm (0,00392) (0,03791) (0,01926) (0,00290)
nm Emiss, 612,0 0,75465 (0,00496) 0,72421 0,74997 0,70008
nm (0,01228) (0,00353) (0,00855)
P L Osbss 001484 (510 001599 (4x10°) ©00e1)
nm Emiss, 612,0 - 0,73696 0,74976 0,73782
nm (0,01691) (0,00905) (0,01509)
EmiSS, 545,0 == 4, 4 4,
p— o 0,01448 (5x10%) 001773 (4x10%)  0,01307 (3x10%)
nm Emiss, 612,0 0,78232 (0,01493) 0,75920 0,75623 0,71316
nm (0,01706) (0,00807) (0,00956)
T=77K Tempo de vida (erro) / ms
Composto 2a 2b 2d 2e 2f
Exc, 326,5 Emiss, 545,0 0,90331 0,98080 0,88851 0,89497
nm nm (0,01075) (0,01818) (0,00607) (0,01561)
Emiss, 612,0 0,78005 (0,00805) 0,795%4 0,81280 0,78376
nm (0,01114) (0,00775) (0,01126)
Exc, 348,5 Emiss, 545,0 0,87746 0,93796 0,95138 0,93153
nm nm (0,00827) (0,01602) (0,00522) (0,01706)
Emiss, 612,0 0,75850 (0,00977) . 0,82861 0,77674 0,78558
nm (0,00955) (0,00765) (0,01271)
Exc, 360,0 Emiss, 545,0 0,82021 0,90682 0,92305 0,88296
nm nm (0,00851) (0,00742) (0,00518) (0,00546)
Emiss, 612,0 0,80087 (0,00927) 0,74412 0,80120 0,77754
nm (0,00663) (0,00423) (0,00527)
Exc, 392,5 Emiss, 545,0 0,55034 0,86348 0,88200 0,87929
nm nm (0,00987) (0,02065) (0,01073) (0,01360)
Emiss, 612,0 0,786260 0,81486 0,78419 0,78217
nm (0,00600) (0,01081) (0,00760) (0,01814)
Exc, 480,0 Emiss, 545,0 0,31838 0,95056 0,90671 0,97733
nm nm (0,98080) (0,01936) (0,00533) (0,02127)
Emiss, 612,0 0,78653 0,85157 0,76734
nm (0,01719) (0,02076) (0,02316)
Exc, 525,5 Emiss, 545,0 - 0,01983 0,02900 0,02900
nm nm (0,00201) (0,00533) (0,00533)
Emiss, 612,0 0,748530 0,79854 0,72300 0,76359
nm (0,02337) (0,02254) (0,02099) (0,02179)
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Tabela A.10 Taxa ET ndo-radiativa dos ligantes 2-hidroxibenzoato (2-OHBz) e/ou 1,10-
fenantroloina (phen) para Ln(111) para o sistema (1) (Esiz-omsz) = 25, 188 cm™; Eti-omsz) = 23, 800 cm™
b Esirphen) = 27, 152 cm ™", Etiqrphen) = 22, 301 cm™; e Etcum = 22, 883 cm ™). (FW: Taxa de ida; BW:
Taxa de volta/s™)

Niveis FW BW Niveis FW BW

5 3+ 3 2 -10 -14
Sl(Z-OHBz)<—> DA(EU ) 7.7x10 7,6x10 TCLM«7D2(Eu*) 1,3x10 2,7x10
Sl(Z'OHBZ)HSGG(E“3+) 22510 12610 TCLMeTDi(Eu) 4210 66x10
81(2-OHBZ)<—>5L6(Eu3*) 17x10  32x10  TCLMe>7Do(Eu*) 12x10 27%10
51(2-0HBz)<—»5D3(Eu3+) 25x10°  11x10° TCLMoSI2-OHBD)  g96x10°  61x10
S (OHB)- D (W) 13x10° 43«10 TCLMoT2OHB)  gge1o’ 7010
51(2-OHBZ)H5D1(Eu3*) 26x10° 36x10  TCLMoSi(phen) 198 15x10

5 6 1 10 9
$,(2-OHBz)> D (Ev*)  16x10 9p5x10  TCLMTi(phen) 31x10 1,910
T (-0HB- D (EV)  17x10  13%10 81(2-OHBz)<—>5DO(Tb3+) 00 00
T1(2-OHBZ)<—>5G6(EUS+) 6.7 2810 Sl(Z-OHBz)HSLG(Tb3+) 05x10  10x10°
Tl(2—OHBz)<—>5L6(Eu3*) 11x10 . 99x10 Sl(Z-OHBz)<—>5D2(Tb3*) 83x10  13x10
Tl(2-OHBz)<—>5D3(Eu3*) 37 93 S (2-OHBz)> 5C36(T't>3*) 1,9x10 ' 6,3x107
Tl(Z—OHBz)<—>5D2(Eu3*) 91x10 23 S (2-OHBz)> b (T6)  79x10 * gAx10
Tl(2-OHBz)<—>5D1(Eu3*) 26x10°  30x10 51(2-OHBZ)<—>5D4(Tb3*) 16x10°  28x10
Tl(Z-OHBz)<—>5DO(Eu3*) 25x10  12x10 T1(2-OHBz)<—>5DO(Tb3+) 0,0 0,0
Sl(phen)HsDA(Eu3+) 195 1610 T1(2-OHBZ)<—>5L6(Tb3+) 36x10  99x10°
Sl(phen)HsG 6(EUS+) 7,0x10 ) 4,1x10 ’ T1(2-0HBZ)<—>5D2(Tb3*) 24 2,9x10 i
Sl(phen)<—>5L6(Eu3*) 63x10 80 T (20HBz)- fe (T6") 18410  1ex10
S heyo DEM) 170" g0 T(-OHBA D(TbY) 44 28,3
Sl(phen)<—>5D2(Eu3*) 17%10 45x10 Tl(Z-OHBz)<—>5D4(Tb3*) 10x10° 74x10
ShemD(EW)  1gx10 21wa0 . SEheMe D) 00 00
Sl(phen)HSDo(Eu”) 5810 29x10 Sl(Pheﬂ)‘—’sLe(Tby) 20410 44x10"
Tl(Phen)HSDA(EU3+) 6,2><10715 6,3><104 Sl(Phen)‘—’SDz(Tb”) 7,8><104 5,7><1o3

5 3+ -4 3 5 6 5

T (phen)> G (Eu ) 15x10  85x10 S (Pheme G (Tb¥) 45x10  1,2x10
Tl(phen)<—>5L6(Eu3*) 1.1x10 7 1.2x10 ° S (phen)e> 5D3(Tb3*) 5,6x10 Y29
Tl(phen)<—>5D3(Eu3*) 20x10  96x10 Sl(phen)HsDA(Tb”) 17x10 53x10
Tl(phen)<—>5D2(Eu3*) 83x10  28x10 Tl(phen)<—>5Do(Tb3+) 0,0 0,0
Tl(phen)<—>5D1(Eu3*) 3.8x10 ° 5.8x10 ? Tl(phen)<—>5L6(Tb3+) 57x10 w 1,5><]_02
Tl(phen)(_)SDo(EuH) 61x10  38x10 Tl(phen)‘*sDz(Tb”) 51x10  8.2x10
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TCLM«>7Ds(Eu*) 16x10  1,0x10 T (phen) 5c;G(Tbs+) 6.0 £9x10°
TCLM—7Go(Eu®) 65%10  75x10 T (Phenjes 5D3(Tb3+) 3x10 28
TCLM<7Le(Eu*) 1‘5)(102 1,0x107 Tl(phen)<—>5D4(Tb3+) 1‘7X105 1,8><10_3
TCLM7Ds(Eu*) 61x10 13x10

Tabela A.11 Taxa ET ndo-radiativa dos ligantes 2-hidroxibenzoato (2-OHBz) e/ou 1,10-
fenantroloina (phen) para Ln(111) para o sistema (2) (Esi-orez) = 26, 232 cm™; Et1-omez) = 23, 800 cm
b Esi(pheny = 28, 600 cm *; e Etypnen) = 21, 594 cm ). (FW: Taxa de ida; BW: Taxa de volta /s ™)

Niveis FW BW Niveis FW BW
5 3 3 5 8 3
S (2-OHBz)> D (Eu ) 18 12x10 T (Phemye> D (Eu¥) 29x10  13x10
5 3+ 6 5 5 8 1
Sl(Z-OHBZ)H G6(EU ) 2,5x10 9,2x10 Tl(phen)<—> DO(EU3+) 5,8x10 1,1x10
5 5 3+
S (2-OHBz)o L (Eu®) 13x10° 13x10 S (2:OHB2)-> D (Tb') 00 00
5 5 5 3+ 2 5
Sl(Z-OHBZ)H D3(Eu3*) 3’1x10 8,8 SI(Z-OHBZ)H LG(Tb ) 2,8X10 5,1X10
5 6 5 5 6 6
S/(ZOHBz)o> D (Ew*)  13x19  27x10 S (2-OHB2)-D(T™) 51410  23x10
5 6 -9 5 7 8
Sl(Z-OHBZ)H Dl(EuH) 1’7x10 1,6X10 SI(Z-OHBZ)H GB(Tb3+) 5,9><10 1,lx10
5 5 14 5 6 3
S(>OHB)— D (Ev*) 75510 31x10  S,2OHB2< D(T6™) 10x10 1,610
5 3+ -10 -2 5 5 -7
T1(2-OHBZ)<—> DA(EU ) 2,0><10 1’53)(10 Sl(Z-OHBZ)H D4(Tb3+) 8,6)(10 1,3)(10
5 3+ 5 3+
T (2-0HB2)o G (Eu') 130 55x10 T (2-0HB2)D(Th') 00 00
5 -4 -1 5 3+ -5 4
T1(2'OHBZ)<—> Le(Eu“) 4’1)(10 3,6x10 Tl(Z‘OHBZ)H L6(Tb ) 5,8x10 1,6x10
5 5
T1(2-OHBz)<—> D3(Eu3*) 6,0 15,1 Tl(2-OHBz)<—> DZ(Tb3*) 38 4,6><105
5 6 5 5 7
T1(2'OHBZ)<—> DZ(EU3+) 1,8X10 4,5 Tl(Z'OHBZ)H Ge(TbH) 2,9X10 2,6X10
5 5
T (20HBz) D (Eu*) 51x10 58x10 T (20HB2)o D (Tb) 72 46,1
5 6 -8 5 6 -5
T (2-OHBz)> D (Eu™)  50x10  23x10  T,(2OHB2)o> D (Tb™)  16x10  12x10
5 3+ 4 2 5 3+
Sl(phen)<—> DA(EU ) 2,4>(10 1,8x10 Sl(phen)<—> DO(Tb ) 0,0 0,0
5 3+ 7 2 5 3+ 6 7
S (phen)> G (Eu ) 25x10  1,1x10 S (Pheme> L (Tb ) 13x10  1,0x10
5 4 2 5 7 5
Sl(phen)<—> L6(Eu3+) 3,5X10 4,7X]_O Sl(phen)<—> DZ(Tb3+) 2,5>(]_O l,1><10
5 5 -4 5 9 4
Sl(phen)<—> Dg(Eu”) 7.3x10 25x10 Sl(phen)<—> Ge(Tb3+) 13x10  3.7x10
5 6 -10 5 6 -1
S (phen)> D (Eu™) 22x10  55x10 S (phemye D (Tb™) 25x10  22x10
5 6 -14 5 6 -13
S (phen)> D (Eu*) 14x10  16x10 S (phen)e D (Tb™) 46x10 9,910
5 5 _19 5 3+
Sl(phen)<—> DO(EU3+) 2,9x10 1,4x10 Tl(phen)<—> Do(Tb ) 0,0 0,0
5 3+ 14 -2 5 3+ -9 4
T (phen)> D (Eu ) 18x10  56x10 T (Pheme> L (Th ) 47x10  34x10
5 3+ 3 6 5 - 4 6
Tl(phen)<—> GG(EU ) 1,8x10 3,1x10 Tl(phen)<—> DZ(Tb ) 5,0x10 2,3%10
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5 -8 1 5 8
T (phene> L (Eu) 25x10  80x10 T (Phemye> G (Tb*) 70,7 14x10
5 3+ -4 S 3+ -4 2
Tl(phen)<—> D3(Eu ) 7’8x10 77,2 Tl(phen)<—> D3(Tb ) 8,8x10 2,2>(10
5 7 6 5 8
Tl(phen)<—> DZ(Eu3*) 5,1x10 5,0x10 Tl(phen)<—> D4(Tb3*) 12x10 272
a)
1,1
1,0 ¥ . = la Ay, =612nm
v ] R — o 1d Ay = 545 nm
g 0,9 vl
¥ o ® 1d A, =612nm
307 l L e = |\ v le by, =545 0m
< 0.7 ~&1 .y 3 v le hy,, =612nm
= 0,6 N b -4 [ If g = 545 nm
20,51 @ ! b} S nd If e =612 m
© 0.4 =12 |3 Z A > 1b Ay = 545 nm
So3l F 2
0.2
0,141, \
0,044 2
300 350 400 450 500 550
b) Comprimento de onda / nm
1,1
1’0_ l l ) = 2a Ay =612 nm
“ 0.9 T | "4 - 2d A =545 nm
g’ i‘% } ] - | e 2d A, =612nmm
- 0,8 = ol ——7Z >4 Femis.
< 0 7] < - - m; v 2e kg, =545 nm
:-E » o\ g v ¥ 20 Ay = 012 n1m
= 0,64 9 M =N g < “ o 2f Ay, = 545 nm
Lo5] o s = “ 2f Ay, =612 nm
i =] *—2b A = 345 nm
30,4 =) emi
g 0,3
ﬁ 0,24
0,14 1.
0,01~ Y
300 350 400 450 500 550

Comprimento de onda / nm
Figura A.6. Tempo de vida de luminescéncia com a dependéncia da excitacao, registrados a
temperatura de nitrogénio liquido para os sistemas a) (1) e b) (2).
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Tabela A.12 Taxa de transferéncia de energia ndo-radiativa Ln(111)-Ln(l11) de ida (FW) e de
volta (BW) para os sistemas (1) e (2) variando a distancia Rpn-Ln.

WiCDA(Th)Di(EU)) /5T Wi(°Da(Th) < Do(EW) /5 ™
Sistema  Rinin /A

FW BW FW BW

430 3,20x10° 5,00x10° 2,11x10° 1,03x10"
6,28 3,55x10" 3,55x10" 1,82 9,20x10°°
9,68 4,69x10* 4,69x10* 2,41x10° 1,22x10°*
13,15 2,19%x10°2 2,20x10° 1,13x10°° 5,69x10°°
(1) 13,35 1,89x10°? 1,89x10°° 9,70x10™* 4,89x10°
13,60 1,57x10° 1,57x10°° 8,06x10™* 4,06x10°°
14,25 9,83x10°° 9,84x10°° 5,05x10* 2,54x10°°
14,37 9,04x10° 9,06x107° 4,65x10™* 2,34x10°°

14,81 6,69x107° 6,69x10°° 3.44x10™ 1,73x10°°

8,16 1,01 1,01 5,18x10° 2,61x10 "
9,60 2,00x10* 1,99x10! 1,02x1072 5,15x107°
10,52 7,95x1072 7,95x1072 4,09x10°° 2,06x107°
11,07 4,78x1072 4,78x107 2,46x10°° 1,24x10°°
2
11,32 3,82x1072 3,82x1072 1,96x10°° 9,90x10°°
12,15 1,88x1072 1,88x1072 9,68x107* 4,88x10°°
14,04 4,44x10° 4,44x10°° 2,28x107* 1,15%x10°®

14,98 2.32x10°° 2,32x10°° 1,19x10°* 6,02x10~"




0.0 1

waeTeees W (5D4 = 5D]) +W (5D4 . SDO)
w0 W Dy« °D)) + W (°D, — °Dy)

RLn—Ln / A

0.0

o W (5D4 - SDI) +W (SD4 - SDO)
..... >+ W (°D, — D))+ W (D, ~ °Dy)
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Figure A.7. Taxa de transferéncia de energia molecular entre sitios Th e Eu variando com as
distancias Ln-Ln para os sistemas a) (1) e b) (2).
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Tabela A.13 Valores de a' (em A®), aor (em 10° A%), g (adimensional), p (adimensional), e R (em
A) usados nos calculos de Q teérico (em 10 cm?) para [Eu(2-hidroxibenzoato)s(H20)]-Hphen-H;0
a de (1a) (Reu-rphen = 7,095 A), QPEF (contribuicdes por DEF). [valores experimentais: Q, = 10,211 x 10°
2 cm?e (4 = 8,770 x 102 cm?]

Atomo de

ligacio #Atomo Tipo de ligante a aop g Pi R
01 45 2- hidroxibenzoato 2,136 3,284 0,96 0,058 2,466
02 46 2- hidroxibenzoato 2136 2,657 0,96 0,050 2,576
04 48 2- hidroxibenzoato 0,486 3,946 0,85 0,068 2,367
o7 51 2- hidroxibenzoato 0,486 4213 0,85 0,071 2,330
010 54 2- hidroxibenzoato 0,486 3,861 0,85 0,066 2,379
014 57 agua 1,751 3,801 1,14 0,066 2,388
08 88 2- hidroxibenzoato 0,486 3,693 0,85 0,064 2,403
011 91 2- hidroxibenzoato 0,486 3,789 0,85 0,065 2,389

Q2 (Q2FF) 10,211 (0,099)
’ ”}i ) Qa (Q2EF) 8,770 (0,333)
o A 4 , :

Q6 (Q2FF) 1,233 (0,547)
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Tabela A.14 Valores de o' (em A®), aor (em 10° A%), g (adimensional), p (adimensional), e R (em
A) usados nos célculos de Q teérico (em 10 cm?) para [Eu(2-hidroxibenzoato)s(H20)]-Hphen-H;0 b
de (1a) (Reu-rphen = 6,840 A), QPEF (contribuigdes por DEF). [valores experimentais: Q = 10,211 x 10%°
cm’ e Q4 = 8,770 x 102 cm?]

Atomo de

ligacio #Atomo Tipo de ligante a aop g Pi R
01 75 2- hidroxibenzoato 2,114 3,284 1,10 0,058 2,466
02 76 2- hidroxibenzoato 2,114 2,657 1,10 0,050 2,576
04 78 2- hidroxibenzoato 0,500 3,946 0,80 0,068 2,367
o7 81 2- hidroxibenzoato 0,500 4,213 0,80 0,071 2,330
010 84 2- hidroxibenzoato 0,500 3,861 0,80 0,066 2,379
014 87 agua 1,746 3,801 1,24 0,066 2,388
08 24 2- hidroxibenzoato 0,500 3,693 0,80 0,064 2,403
011 27 2- hidroxibenzoato 0,500 3,789 0,80 0,065 2,389

Q2 (Q2FF) 10,211 (0,177)
S PES Q4 (Q0F) 8,770 (0,324)

Qs (9163”) 1,273 (0,555)
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Tabela A.15 Valores de o' (em A®), aor (em 10° A%), g (adimensional), p (adimensional), e R (em
A) usados nos célculos de Q tedrico (em 10% cm?) para [Eu(2-hidroxibenzoato)s(phen).]-C7Hs (2a),
QPEF (contribuicBes por DEF). [valores experimentais: 0, = 10,184 x 10 cm” e Q4 = 6,799 x 10%° cm?]

Atomo de

ligacio #Atomo Tipo de ligante a aop g Pi R
N1 75 phen 1,855 2,059 0,91 0,038 2,627
N2 76 phen 1,855 2,543 0,91 0,043 2,558
N3 77 phen 1,855 2455 091 0,042 2,569
N4 78 phen 1,855 1,877 0,91 0,035 2,656
01 79 2- hidroxibenzoato 1,857 2,980 0,86 0,054 2,517
02 80 2- hidroxibenzoato 1,857 2,707 0,86 0,050 2,566
03 81 2- hidroxibenzoato 1,857 3,351 0,86 0,059 2,455
04 82 2- hidroxibenzoato 1,857 2266 086 0,044 2,654
05 83 2- hidroxibenzoato 1,857 3,039 0,86 0,055 2,507
06 84 2- hidroxibenzoato 1,857 3,180 0,86 0,056 2,483

Q2 (Q;’EF) 10,183 (0,09)
R Qs (A0 6,798 (0,12)

Q6 (Q2FF) 0,696 (0,21)
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Tabela A.16 Valores de a' (em A®), aor (em 10° A%, g (adimensional), p (adimensional), e R (em
A) usados nos calculos de Q teérico (em 10 cm?) para [Tb(2-hidroxibenzoato)s(H20)]-Hphen-H,0
a de (1b) (Rrb-rpnen = 7,095 A), QPEF (contribuicdes por DEF).

Alti(;;r:;;:e #Atomo Tipo de ligante a aop g Dj R
01 45 2- hidroxibenzoato 2136 3,814 0,96 0,063 2,466
02 46 2- hidroxibenzoato 2136 3,151 0,96 0,053 2,576
04 48 2- hidroxibenzoato 0,486 4,522 0,85 0,073 2,367
o7 51 2- hidroxibenzoato 0,486 4812 0,85 0,077 2,330
010 54 2- hidroxibenzoato 0,486 4,431 0,85 0,071 2,379
014 57 agua 1,751 4,366 1,14 0,070 2,388
08 88 2- hidroxibenzoato 0,486 4250 0,85 0,069 2,403
011 91 2- hidroxibenzoato 0,486 4353 0,85 0,070 2,389

Q2 (Q27F) 8,178 (0,071)
Qs (Q2FF) 6,334 (0,175)

Q6 (Q2FF) 0,705 (0,280)
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Tabela A.17 Valores de a' (em A®), aor (em 10° A%, g (adimensional), p (adimensional), e R (em
A) usados nos calculos de Q teérico (em 10%° cm?) para [Tb(2-hidroxibenzoato)s(H20)]-Hphen-H;0 b
de (1b) (Rto-Hphen = 6,840 A), QPEF (contribuicdes por DEF).

Alti(;;r:;;:e # Atomo Tipo de ligante a aop g Dj R
01 75 2- hidroxibenzoato 2,114 3,814 1,10 0,063 2,466
02 76 2- hidroxibenzoato 2,114 3,151 1,10 0,053 2,576
04 78 2- hidroxibenzoato 0,500 4,522 0,80 0,073 2,367
o7 81 2- hidroxibenzoato 0,500 4812 0,80 0,077 2,330
010 84 2- hidroxibenzoato 0,500 4431 0,80 0,071 2,379
014 87 agua 1,746 4,366 1,24 0,070 2,388
08 24 2- hidroxibenzoato 0,500 4,250 0,80 0,069 2,403
ou 27 2-hidroxibenzoato 0500 4353 080 0,070 2,389

Q2 (Q7FF) 8,145 (0,130)
5 Q4 (Q2EF) 6,337 (0,170)

Q2 (Q2FF) 0,726 (0,283)
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Tabela A.18 Valores de a' (em A®), aor (em 10° A%, g (adimensional), p (adimensional), e R (em
A) usados nos célculos de Q teérico (em 10%° cm?) para [Tb(2-hidroxibenzoato)s(phen).]-C7Hs (2b),
QDEF (contribuicdes por DEF).

Atomo de

ligacio #Atomo Tipo de ligante a aop g Pi R
N1 75 phen 1,855 4,407 0,91 0,058 2,627
N2 76 phen 1,855 4,769 0,91 0,062 2,558
N3 77 phen 1,855 4,704 091 0,061 2,569
N4 78 phen 1,855 4,269 0,91 0,056 2,656
01 79 2-hidroxibenzoato 1,857 3491 0,86 0,058 2,517
02 80 2-hidroxibenzoato 1,857 3,204 0,86 0,054 2,566
03 81 2-hidroxibenzoato 1,857 3,884 0,86 0,064 2,455
04 82 2-hidroxibenzoato 1,857 2,741 0,86 0,047 2,654
05 83 2-hidroxibenzoato 1,857 3,553 0,86 0,059 2,507
06 84 2-hidroxibenzoato 1,857 3,703 0,86 0,061 2,483

Q2 (QFF) 9,544 (0,018)
B Q4 (Q0EF) 5,909 (0,081)

Q2 (Q2FF) 0,436 (0,128)
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Figure A.8. Coeficientes de ocorréncia para as trés primeiras menores distancias entre 0s

lantanideos diméricos a) (1d), b) (1e), c) (1f) e monoméricos d) (2d), e) (2e) e f) (2f) ao longo
do tamanho da supercélula.
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Tabela A.19 Valores 0i(x) de coeficientes de ocorréncia calculados e ocorréncia Th-Eu da
supercélula simulada 7x7x7 com 784 sitios de lantanideos para compostos mistos do sistema

(1) com 200 simulagdes.

Distancia (i) /A x (Eu®) 0:(x) Tb-Eu ocorréncia
4,30 0,2483 29,200
6,28 0,2143 25,204
9,68 0,4279 50,325
13,15 0,2197 25,831
13,35 0,75 (1d) 0,2143 25,204
13,60 0,2142 25,193
14,25 0,1881 22,117
14,37 0,4297 50,538
14,81 0,4382 51,538
4,30 0,5009 39,268
6,28 0,4286 33,601
9,68 0,8642 67,755
13,15 0,4344 34,056
13,35 0,50 (1¢) 0,4263 33,419
13,60 0,4303 33,738
14,25 0,3748 29,382
14,37 0,8604 67,452
14,81 0,8734 68,474
4,30 0,7464 29,258
6,28 0,6419 25,161
9,68 1,2915 50,628
13,15 0,6605 25,892
13,35 0,25 (1f) 0,6500 25,479
13,60 0,6458 25,317
14,25 0,5621 22,036
14,37 1,2855 50,393
14,81 1,3168 51,617
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Tabela A.20 Valores 0i(x) de coeficientes de ocorréncia calculados e ocorréncia Th-Eu da
supercélula simulada 7x7x7 com 686 sitios de lantanideos para compostos mistos do sistema

(2) com 200 simulagdes.

Distancia (i) / A X 0i(x) Th-Eu ocorréncia
8,16 0,2518 25,880
9,60 0,1844 18,956
10,52 0,2162 22,226
11,07 0,2167 22,275

0,75 (2d)
11,32 0,4328 44,489
12,15 0,2141 22,010
14,04 0,4314 44,347
14,98 0,1845 18,962
8,16 0,5016 34,412
9,60 0,3688 25,301
10,52 0,4284 29,391
11,07 0,4285 29,398

0,50 (2€)
11,32 0,8575 58,823
12,15 0,4308 29,554
14,04 0,8562 58,737
14,98 0,3709 25,444
8,16 0,7521 25,722
9,60 0,5505 18,827
10,52 0,6453 22,070
11,07 0,6455 22,076

0,25 (2f)
11,32 1,2861 43,984
12,15 0,6447 22,048
14,04 1,2866 44,001
14,98 0,5508 18,839
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Figura A.9. Taxa (W) média de transferéncia de energia Th-Eu calculada pela ponderacéo dos
coeficientes de ocorréncia nas rotas nos caminhos °D4 (Th) — °Di (Eu) e D4 (Tb) — Do (Eu),
mostrada em uma soma cumulativa das taxas (W), em funcéo de cada distancia Th-Eu que
ocorreu até 15 A na supercélula para o dimero a) (1d), ¢) (1e) e e) (1f) e para 0 monémerob)

(2d), d) (2€) e ) (2f).
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A) M Experimental [IModelo 1 [ Modeto 2 [ |Modelo3 b)) [ Experimental [IEModelo 1 [ Modelo 2 [ ]Modelo3
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Figura A.10. Comparacdo entre tempos de vida experimentais e teéricos (modelos 1, 2 e 3)
com excitagdes em 326,5, 348,5, 360,0, 392,5 e 480,0 nm para 1d em a) Aemis. = 545 nm e b)
Xemis. = 612 nm e para 2d c) Aemis. = 545 nm e d) Aemis. = 612 nm. (*1o correspondente a excitagéo
em 525,5 nm).
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a) [ Experimental [ Modelo 1 [ Modelo 2 [__|Modslo 3 b) [ Experimental [ Modelo 1 [ Modelo2 [ |Modelo3
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Figura A.11. Comparacgdo entre tempos de vida experimentais e tedricos (modelos 1, 2 e 3)
com excitagdes em 326,5, 348,5, 360,0, 392,5 e 480,0 nm para 1f em a) Aemis. = 545 nm e b)
Xemis. = 612 nm e para 2f C) Aemis. = 545 nm e d) Aemis. = 612 nm. (*1o correspondente a excitacéo
em 525,5 nm).
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Tabela A.21. Taxas ponderadas (W) de transferéncia de energia ndo radiativa Ln(I11)—
Lnglll) de ida (FW) e de volta (BW) para os sistemas (1) e (2) variando a dopagem (X)

Eu’".

Sistemas Taxas ponderadas (W) de transferéncia de energia ndo radiativa Ln(l11)-Ln(l1l)

(W)(Da(Tb)>°Da(Eu)) / s

x = 0,75 (1d) 0,50 (1e) 0,25 (1f)
FW BW FW BW FW BW
1,49x10°  2,33x10°  4,01x10°  6,26x10°  4,48x10° 7,00x10°
1
= (W)(°D4(Tb)«>Do(Eu)) / s*
x = 0,75 (1d) 0,50 (1e) 0,25 (1f)
FW BW FW BW FW BW
9,81x10"  4,82x10°"  2,64x10? 1,29 2,95x10? 1,45
(W)(Da(Tb)>°Dy(Eu)) / s
x = 0,75 (2d) 0,50 (2e) 0,25 (2f)
FW BW FW BW FW BW
6,39x10°  6,39x10°  1,70x10"  1,70x10"  1,91x10" 1,91x10*"
2
“ (W)(°Da(Tb)«>Do(Eu)) / s+
x =0,75 (2d) 0,50 (2¢) 0,25 (2f)
FW BW FW BW FW BW
3,29x10°  1,66x10°  8,73x10°  4,40x10°  9,81x10° 4,95x107°




122

a) b) c) d) ¢)

Complexo 1d exc. em 30628 cm’ Complexo 1d exc. em 28694 cm’ Complexo 1d exc. em 27778 cm” Complexo 1d exc. em 25478 cm’ Complexo 1d exc. em 20833 cm”
Aemis. = 545 nm Remis. = 545 nm hemis, = 545 nm Xemis, = 545 nm Aemis, = 545 nm
Exp. ajuste \ Exp. ajuste \ Exp. ajuste \ Exp. ajuste Exp. ajuste
A\ Y AN N %
N, =172,93 ps - T=21830 ps LS 34,19 us N 21838 s N T=186,72 ps
=osseatiopeemessteeposresstss Satosdssmatiisnsormnpaceezssse] j i y s Sy % Sacsasesniiisessvaigresorsiss
~ 430A ajuste* ~ 430A ajuste* ~ 430 A ajuste* ~ 30A ajuste* < 430 A ajuste®

S || 4 =2617ps/ v, =541,52 s o || =270 ps/ 1, = 51120 ps S |l n=2724ps/5,=567,77 s S || =2701 ps/ v, =493,14 ps S | |5 =2646ps/7,=57539 ps
< < | < < <

s S ———— IS —— s e s

= 628 A ajuste = 628 A ajuste = 628 A ajuste = 6,28 A ajuste - 6.28 A ajuste
g t=171.83 ps E 1=216.55 ps E 1=232,19 ps E T=216.55 ps E T=18545 s
s L — 35 L s 5 = 5 n - 5 L —

& [y 9,68 A ajuste = 9,68 A ajuste = 9,68 A ajuste &[4 9,68 A ajuste =[5 9,68 A ajuste

,8 \ T=17291 ps ,g 1=218,27 ps ,.8 T=234,16 ps ,.g \ t=21827 ps ,.8 N T=186,69 ps
< L < I < S |

= modelo 2 ajuste| = modelo 2 ajuste] = modelo 2 ajuste] = modelo 2 ajuste] = modelo 2 ajuste]
z ©= 149,90 ps z ©=189.93 ps 2 ©=204.80 us 2 T=189.72 s z T=162,52 s
o [} 5] o )

L L L L i T 8.4 T L 2 i L L L L L
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T=136,37 us T=162,86 ps k t=171,57 ps ¥ T=162.85 ps T=144.78 ps
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Complexo 1d exc. em 30628 cm ™! Complexo 1d exc. em 28694 cm ™! Complexo 1d exc. em 27778 cm ™! Complexo 1d exc. em 25478 cm ™' Complexo 1d exc. em 20833 cm !
hemis, = 612 nm hemis. = 612 nm hemis, = 612 nm Kemis, = 612 nm hemis, = 612 nm
W Exp. ajuste o, Exp. — ajuste . Exp. ajuste e Exp. — ajuste .. Exp. ajuste
el 1= 539,08 ps e 508.75 ps e 1=565,54 s T 1=490,95 s T 1= 57350 ps
= 230A ajuste = 430A ajuste = 230A ajuste S5 430A ajuste o 430A ajuste

2 w 2 = 509,75 ps 2 T= 566,63 s 2 ©=491,98 s g T=57438 s

N N - | - N - o -

s 6,28 A ajuste = 628 A ajuste = 628 A ajuste = 628 A ajuste = 6,28 A ajuste
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Figura A.12. Curvas de decaimento de emissdo experimentais e modeladas (Rin-in =
4.30 A, 6.28 A, 9.68 A, modelo 2 e modelo 3) para o composto misto 1d com emiss&o
em 545 nm e energia de excitacdo de a) 30, 628 cm ™ b) 28, 694 cm*; ¢) 27, 778 cm ¥
d) 25, 478 cm™; e ) 20, 833 cm e com emissdo em 612 nm e energia de excitagdo de
f) 30, 628 cm*; g) 28, 694 cm*; h) 27, 778 cm™; i) 25, 478 cm™; e j) 20, 833 cm ™.
(*obtido por um ajuste biexponencial)
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d)

Complexo le exc. em 25478 em’”

e)

Complexo le exc. em 20833 cm’

a)

Complexo le exc. em 30628 cm’'

b)

Complexo le exc. em 28694 em’

c)

Complexo le exc. em 27778 cm

emis, = 545 nm Remis, = 545 nm Remis, = 545 nm Pemis, = 545 nm Kemis, = 545 nm
Exp. ajuste Exp. ajuste Exp. ajuste \ Exp. ajuste G Exp. ajuste
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IS i 4 et IS N ecnntii o
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< < < ® | N <
S : 8 : N e S : N z
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h)

Complexo le exc. em 27778 cm’'

i) i)

Complexo le exc. em 25478 cm’ Complexo le exc. em 20833 cm’

g)

Complexo le exc. em 28694 cm’
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Figura A.13. Curvas de decaimento de emissdo experimentais e modeladas (Rin-Ln =
430 A, 6.28 A, 9.68 A, modelo 2 e modelo 3) para 0 composto misto 1e com emisséo em
545 nm e energia de excitacdo de a) 30, 628 cm ¥ b) 28, 694 cm *; ¢) 27, 778 cm

d) 25,478 cm*; and ) 20, 833 cm * e com emissdo em 612 nm e energia de excitagao de
f) 30, 628 cm*; g) 28, 694 cm; h) 27, 778 cm ;i) 25, 478 cm™; e j) 20, 833 cm ™.
(*obtido por um ajuste biexponencial)
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a) b) c) d) e)

Complexo If exc. em 30628 cm’ Complexo 1f exc. em 28694 cm’’ Complexo 1f exc. em 27778 em Complexo 1f exc. em 25478 cm’' Complexo 1f exc. em 20833 cm”
hemis, = 345 nm hemis, = 545 nm Aemis, = 345 nm hemis. = 345 nm hemis, = 345 nm
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< < < =4 <
b= modelo 2 ajuste] b=t modelo 2 ajuste| = modelo 2 ajuste] =] modelo 2 ajuste] = modelo 2 ajuste]
2 ©=230,75 s 2 T=247.90 ps 2 T=161,61 s Z 1=27142 s 2 ©=269.40 s
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Aemis. = 612 nm Aemis. = 612 nm hemis, = 612 nm hemis, = 612 nm hemis, = 612 nm
. Exp. ajuste Wl Exp. ajuste a2 ajuste o Exp. ajuste ~..  Exp. ajuste
-6 e 1= 64676 s e LY. T _1=54364 s . T=614.67 ps
o 430 A ajuste & 430A ajuste o 430 A ajuste o 430A ajuste & 430 A ajuste
- = = - - - .
S 1= 606,49 pis b= 647.90 s 2 650,95 pis 2 = 544,83 s b=t 615,88 s
s : | - N i b - B -
= 628 A ajuste = 628 A ajuste = 628 A ajuste = 628 A ajuste = 628 A ajuste
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Figura A.14. Curvas de decaimento de emissdo experimentais e modeladas (Rin-n =
430 A, 6.28 A, 9.68 A, modelo 2 e modelo 3) para 0 composto misto 1f com emiss&o em
545 nm e energia de excitacdo de a) 30, 628 cm ¥ b) 28, 694 cm *; ¢) 27, 778 cm

d) 25,478 cm*; and ) 20, 833 cm * e com emissdo em 612 nm e energia de excitagao de
f) 30, 628 cm*; g) 28, 694 cm*; h) 27, 778 cm ;i) 25, 478 cm™; e j) 20, 833 cm ™.
(*obtido por um ajuste biexponencial)



125

a) b) C) d) e)

Complexo 2d exc. em 30628 em'' Complexo 2d exc. em 28694 cm’' Complexo 2d exc. em 27778 em’' Complexo 2d exc. em 25478 cm’' Complexo 2d exc. em 20833 cm
hemis, = 345 nm hemis, = 345 nm Xomis, = 345 nm hemis, = 345 nm Femis, = 345 nm
Exp. ajuste S Exp. — ajuste e Exp. fit Exp. ajuste Exp. ajuste
-, 1=252,13ps || wa _T=348.55 s ¥ e T=418,16 pis 14,84 ps
|\ 816 A ajuste < 8,16 A ajuste < 8.16 A fit < 8,16 A fit < ajuste
B ©=250,57 ps = = 345,56 ps -] =677,12 us 2 T=413,87 ps b =14,83 ps
N s b N A
= 9,60 A ajuste = 9,60 A ajuste = 9,60 A fit = 9,60 A ajuste = 9,60 A ajuste
g 1=250,62 s £ T=345.66 ps g 1= 67749 s E ©=414,01 ps g T=1483 ps
5 : g 8 15 5 :
(=] 10,52 A ajuste] = 10,52 A ajuste| = 10,52 A fit = 10,52 A — ajuste| -1 10,52 A - ajuste]
o vr 250,64 us 3 T=345,67 ps 3 =677.56 us 3 T=414,03 ps o T=1483 ps
< < < =4 S
=] modelo 2 ajuste] = modelo 2 ajuste] =} modelo 2 fit = modelo 2 ajuste] = modelo 2 ajuste]
2 ©=250,63 is Z T= 345,61 s Z T=67734 s 2 T=41394 ps 2 T=14,83 ps
2] L I L L L L L L L L L I T I
= 2 = 2 2
= modelo 3 ajuste] k=) modelo 3 ajuste| = modelo 3 fit k=) modelo 3 ajuste| = modelo 3 ajuste
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Complexo 2d exc. em 30628 cm’ Complexo 2d exc. em 28694 cm’' Complexo 2d exc. em 27778 ecm’ Complexo 2d exc. em 25478 cm” Complexo 2d exc. ém 20833 cm’
Xemis, = 612 nm Aemis, = 612 nm Memis, = 612 nm emis, = 612 nm hemis, = 6120m
"~ Exp.—ajuste S~ Exp. — ajuste '\_,\ Exp. — ajuste . Exp. ajuste . Exp. ajuste
xS 716 | sl sz s
o 8,16 A ajuste = 8,16 A ajuste o 8,16 A ajuste o 8,16 A ajuste & 816 A ajuste
’g =753.22 ps ‘g = 73546 ps 2 = 759,68 us ‘g =72542 ps 5} =737.00 ps
N L N N NL N R N " ¥ " NL " N N
.t;i: 9,60 A ajuste % 9,60 A ajuste = 9.60 A ajuste 'T’; 9,60 A ajuste = 9,60 A ajuste
=753.20 ps =73544 ps =1759,62 =72538 ps =] =737.00
g tl ps g T Hs g Z. : us g ) t‘ us g -3 us
=1 10,52 A ajuste = 10,52 A ajuste| =] 10,52A ajuste] = 1052 A ajuste] =1 w
o = 2 L = L = QL = L - & S
_8 753.20 ps _g 735,43 ps _g 759,60 us _g . 72537 ps _g ; 737.00 ps
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Figura A.15. Curvas de decaimento de emissdo experimentais e modeladas(Rin-Ln =
8.16 A, 9.60 A, 10.52 A, modelo 2 e model 3) para 0 composto misto 2d com emissdo
em 545 nm e energia de excitacdo de a) 30, 628 cm; b) 28, 694 cm*; ¢) 27, 778 cm ¥
d) 25, 478 cm*; e e) 20, 833 cm* e com emissdo em 612 nm e energia de excitagdo de
f) 30, 628 cm™*; g) 28, 694 cm*; h) 27, 778 cm ;i) 25, 478 cm }; e j) 20, 833 cm .



126

a) b) c) d) e)

Complexo 2e exc. em 30628 cm’' Complexo 2e exc. em 28694 em’ Complexo 2e exc. em 27778 cm Complexo 2e exc. em 25478 cm’” Complexo 2¢ exc. em 20833 cm’
Remis, = 545 nm Remis, = 545 nm Remis, = 545 nm Remis, = 545 nm Kemis, = 545 nm
Exp. - ajuste Exp. ajuste N Exp. ajuste - Exp. ajuste i Exp. ajuste
X ©=5746 ps B T=35559 s e = 544,85 s b \ ©=1599 us
« 8,16 A « 8,16 A ajuste « 8,16 A ajuste « 816 A ajuste < 8,16 A ajuste
B T=5737 ps 2 T=35245 us ] t=537.53 ps 2 T= 526,80 us 2 T=1599 us
N : N N - N &N
= 9,60 A ajuste = 9,60 A ajuste = 9,60 A ajuste = 9,60 A ajuste = 9,60 A ajuste
=} ©=5737 ps =} ©=352,55 pus =] ©=537,79 us E 1=527,10 ps g 1=1599 us
8 R 5 . 5 5 & —
(=] 10,52 A ajuste] (=] 10,52 A ajuste] a2 10,52 A ajuste -] 10,52 A ajuste] = 10,52 A —— ajuste]
S ©t=5737ps 2 ©=352,57 s 3 T=537,82 s 3 T=527,11 ps 11 t=1599 us
< < < =4 <
=] modelo 2 ajuste = modelo 2 ajuste] =] ‘modelo 2 ajuste =] modelo 2 ajuste] = modelo 2 ajustel
2 ©=57.36 s 2 T=35252 s 2 T= 537,69 us Z ©=527,00 ps 2 t=1599 us
2 i I 8] 1 2 2 2 L t
= modelo 3 ajust = modelo 3 ajuste] = ‘modelo 3 ajuste] = modelo 3 ajuste] £ modelo 3 ajuste]
©=5737ps ©=352,56 us ©= 537,80 ps ©=527,10 ps i ©=1599 us
ey e
00 05 1,0 15 20 00 05 10 15 20 00 05 10 15 20 00 05 10 15 20 00 05 10 15 20
Tempo / ms Tempo / ms Tempo / ms Tempo / ms Tempo /ms
Complexo 2e exc. em 30628 cm’ Complexo 2e exc. em 28694 cm’ Complexo 2e exc. em 27778 cm’' Complexo 2e exc. em 25478 cm’ Complexo 2e exc. em 20833 cm’
Kemis, = 612 nm Kemis, = 612 nm hemis, = 612 nm hemis. = 612 nm hemis, = 612 nm
.. Exp. ajuste ~ou Exp. ajuste . Exp. ajuste i Exp. ajuste ;. Exp. ajuste
Te2275292 s Thews27l45ps [ | T 2274997 ps T2 777,61 ps Tz = 749,76 s
o 8,16 A ajuste « 816 A ajuste o 8,16 A ajuste < 816 A ajuste & 8,16 A ajuste
o = = = = =
S 752.92 s ° 772,47 ps = 751,78 s b=t 779.51 s b=t 749,75 ps
N : 8 - N - N - N -
= 9,60 A ajuste = 9,60 A ajuste = 9,60 A ajuste = 9,60 A ajuste = 9,60 A ajuste
=752,92 ps =772,42 =75171 ps =779.46 ps =) =749,75 ps
g < n g ‘ z A g - s g z s E z B
=] 1052 A ajuste| = 1052 A ajuste| =1 10,52 A ajuste] =] 1052 A ajuste] = 1052 A ajuste]
[ = 2 QL = o = 2 L = L = 5
5 752,92 us = 77241 ps 3 751,72 ps 2 279,47 us = 49,75 ps
=4 < < =4 <
= modelo 2 ajuste] = modelo 2 ajuste] = ‘modelo 2 ajuste| h=] modelo 2 ajuste] =} modelo 2 ajuste]
] $=752,89 s 2 1=77243 s 2 1=751,78 s ] 1=77948 s Z 1= 749,69 s
o, 3|, T 5} . S )
= =2 = = =
= modelo 3 ajuste| = modelo 3 ajuste| = modelo 3 ajuste] = modelo 3 ajuste] = modelo 3 ajuste|
=752.92 us =772.42 ps =751.71 ps =779.46 us = 749,75 s
00 05 10 15 20 00 05 10 15 20 00 05 10 L5 20 00 05 1,0 L5 20 00 05 10 15 20
Tempo / ms Tempo / ms Tempo / ms Tempo / ms Tempo / ms

Figura A.16 Curvas de decaimento de emissdo experimentais e modeladas(Rin-1n =
8.16 A, 9.60 A, 10.52 A, modelo 2 e model 3) para 0 composto misto 2e com emissdo
em 545 nm e energia de excitacdo de a) 30, 628 cm; b) 28, 694 cm*; ¢) 27, 778 cm ¥,
d) 25, 478 cm™; e e) 20, 833 cm ™ e com emiss&o em 612 nm e energia de excitacdo de
f) 30, 28 cm*; g) 28, 694 cm™; h) 27, 778 cm *; i) 25, 478 cm *; e j) 20, 833 cm .
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Figura A.17. Curvas de decaimento de emissdo experimentais e modeladas(Rin-Ln =
8.16 A, 9.60 A, 10.52 A, modelo 2 e model 3) para 0 composto misto 2f com emisso
em 545 nm e energia de excitacdo de a) 30, 628 cm; b) 28, 694 cm*; ¢) 27, 778 cm ¥
d) 25, 478 cm*; e e) 20, 833 cm* e com emissdo em 612 nm e energia de excitagdo de
f) 30, 628 cm™*; g) 28, 694 cm*; h) 27, 778 cm ;i) 25, 478 cm }; e j) 20, 833 cm .



