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Resumo

Paolini, T. B. Investigacdo fotoluminescente de complexos tetrakis(p-dicetonatos) de
terras raras. 2012. 147 p. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de Pds-Graduacdo em Quimica

Inorganica. Instituto de Quimica, Universidade de S&o Paulo, Séo Paulo.

O presente trabalho aborda a sintese, caracterizacdo e estudo fotoluminescente dos
complexos tetrakis(p-dicetonatos) de terras raras (M)[TR(acac);] (M*=Li", Na" e K;
TR* = Eu®, Gd*, Tb* e Tm*"; acac = acetilacetonato). Os dados de anélise elementar
evidenciam que os complexos sdo anidros. A espectroscopia de absorcdo da regido do
infravermelho mostra que o ligante acetilacetonato encontra-se coordenado ao ion terra rara
via atomos de oxigénio. Os dados de andlise térmica indicam que os complexos sdo
termicamente estaveis até 150 °C e que sdo anidros. A difracdo de raios X demonstra que 0s
complexos apresentam estrutura cristalina e ndo sdo isomorfos. O estado tripleto (T,) do ligante

acac foi determinado com base no espectro de fosforescéncia do complexo (Na)[Gd(acac),], o qual se
encontra em torno de 25000 cm™.

Os espectros de emissdo dos complexos (M)[Eu(acac),] (M*=Na" e K*) exibiram
picos finos caracteristicos das transi¢Ges intraconfiguracionais do ion Eu**(°Do—Fy; J = 0-6).
Com base nos dados espectrais foram determinados o0s parametros de intensidade
experimentais (Q, e Qy), 0s coeficientes de emissdo radiativa (Arg), Ndo radiativa (Anrag) € @

eficiéncia quantica de emissio (1) para o nivel Dy do Eu*. Os valores dos parametros

para 0s complexos com contracations Na* e K* foram semelhantes (~23,5 10_Zocm2),
indicando que em ambos o fon Eu®* encontra-se em um ambiente quimico bastante
polarizavel. Os valores de eficiéncia quantica de emissdo n (Na" = 72% e K* = e 65% )
indicam que estes complexos atuam como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz

(DMCL’s).



Os espectros de emissdo dos complexos (M)[Tb(acac)s] (M* = Na" e K*) apresentaram
picos finos oriundos das transicdes intraconfiguracionais °*Ds—'F; (J = 6-0) do fon Th*" e
eficiente transferéncia intramolecular de energia ligante - Tb*".

Os complexos (M)[Tm(acac),] (M* = Li*, Na" e K") apresentam nos espectros de
emissdo bandas finas correspondentes as transices 'G,—°Hs, 'G4—°F4 e 'G4—>Hs do fon
Tm?**. N&o foi observada nesses espectros uma banda alargada originaria da fosforescéncia do
acac, indicando que a transferéncia intramolecular de energia para o fon Tm** é eficiente.

A partir dos espectros de emissdo dos complexos dos fons Eu**, Th* e Tm**, foram
determinadas as suas coordenadas no diagrama de cromaticidade CIE na regido do vermelho,
verde e azul, respectivamente, sugerindo potencial aplicacdo desses compostos em sistemas

full-color.

Palavras-chave: Terras raras, p-dicetonatos, fotoluminescéncia, complexos tetrakis.



Abstract

Paolini, T. B. Photoluminescent investigation of rare earths tetrakis(p-diketonate)
complexes. 2012. 147 p. Master Thesis — Graduate Program in Chemistry. Instituto de

Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Sao Paulo.

This work covers the synthesis, characterization and photoluminescent study of the
rare earths tetrakis(p-diketonate) complexes (M)[RE(acac);] (M*=Li*, Na* and K;
RE* = Eu*, Gd*, Th® and Tm*"; acac™ = acetylacetonate).

Data from elemental analysis shows that the complexes are anhydrous. The absorption
spectroscopy in the infrared region shows that the acetylacetonate ligand is coordinated to the
rare earth ion by the oxygen atoms. Thermal analysis data indicate that the complexes are
thermally stable up to 150° C and that they are anhydrous. The X-ray powder diffraction
demonstrates that the complex has crystalline structure and that they are not isomorphs. The
first excited triplet state (T;) of the acetylacetonate ligand is determined based on the
phosphorescence spectrum of the (Na)[Gd(acac),] complex, which lies around 25000 cm™.

The emission spectra of the (M)[Eu(acac)s] (M = Na* and K*) complexes showed the
narrow peaks characteristic of the Eu®* intraconfigurational transitions (*Do—'F,; J = 0-6).
Based on the spectral data, it was determined the experimental intensity parameters (€2, and
), the coefficients of radiative (Arg) and non-radiative decay (Anrag) and the quantum
efficiency (1) of the °Dg emitting level of the Eu** ion. The Q, values of the complexes with
Na* and K* countercations were similar (23.5-10° cm?), showing that in both cases the Eu**
ion is in a very polarizable chemical environment. The quantum efficiency values m
(Na" =72% and K*=65%) indicate that these complexes may act as Light-Converting

Molecular Devices (LCMD’s).



The emission spectra of (M)[Tb(acac)s] (M* = Na" and K*) complexes showed narrow
peaks arising from *D,—'F; (J = 6-0) intraconfigurational transitions of Tb*" ion, and also
efficient ligand-Tb®" intramolecular energy transfer.

The (M) [Tm(acac)s] (M* = Li*, Na" and K*) complexes present narrow bands in its
emission spectra corresponding to the transitions ‘G4—>Hg, 'G4—>F, and 'G4—*Hs of Tm**
ion. It was not observed in these spectra any broad band originated from the acac transitions,
indicating an efficient intramolecular energy transfer from the ligand to the Tm*" ion.

Based on the emission spectra of the (M)[RE(acac),] complexes, it was determined
their coordinates on the CIE chromaticity diagram in the region of red (Eu®"), green (Tb")
and blue (Tm®"), suggesting the potential application of these compounds in full-color

systems.

Keywords: Rare earths, B-diketonates, photoluminescence, tetrakis complexes.
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1.1 Introducéo

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) os metais terras
raras compreendem os elementos da serie do lantanio (La a Lu) incluindo-se o Sc e Y,
enquanto que o termo lantanideo (Ln) é reservado aos elementos do Ce ao Lu [1,2]. Nas
ultimas duas décadas a aplicacdo de compostos luminescentes contendo ions de terras raras
trivalentes (TR**) tem aumentado intensamente, devido ao seu grande potencial no uso como
sensores luminescentes, eletroluminescentes, em ciéncias biomedicas e bioinorgénica [1].

Nos fons Terras Raras (TR®"), os elétrons do subnivel 4f encontram-se mais internos
do que os elétrons 5d e 6s [3,4] (Figura 1.1). Dessa forma os elétrons 4f sdo blindados pelos
elétrons mais externos, e praticamente ndo sofrem influéncia do ambiente quimico ao seu
redor, portanto as transi¢cdes entre 0s seus niveis de energia possuem comportamento atbmico
(transicOes extremamente finas) facilitando a interpretagdo dos dados experimentais a partir

de seus espectros de absorgéo e emissdo, e gerando cores mais puras [4,5].
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Figura 1.1 Densidade de carga radial para os orbitais 4f, 5p e 6s do Gd(]).

Dentre os complexos de terras raras que apresentam luminescéncia, 0s mais

estudados sdo os que contém os fons Eu** e Tb®* (emitem luz vermelha e verde,
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respectivamente) por apresentarem maior intensidade luminescente, devido as estruturas dos
seus niveis de energia. Deve-se considerar, também, que existem complexos de TR*" que
emitem em outras regides espectrais, tais como: infravermelho préximo (Yb**, Nd** e Er®"),
laranja (Sm®"), amarelo (Dy**), azul (Tm**) e UV-préximo (Ce** e Gd*").

Os compostos de TR** vém desempenhando fungdes importantes em diversas areas
do conhecimento. Nos ultimos anos, as pesquisas envolvendo estes ions estdo voltadas para o
desenvolvimento das seguintes areas: i) novos lumindforos para iluminagdo [7]; ii)
dispositivos eletroluminescentes com alta eficiéncia [8]; iii) agente de contraste para
ressonancia magnética nuclear de imagem [9]; iv) sonda luminescente para biomoléculas
[10] (v) marcadores para proteinas e aminoacidos [11] e vi) sensores emissores de luz em
fluoroimunoensaios [12]. Estas aplicacdes sdo devido a alta intensidade de luminescéncia
observada quando estes compostos sdo excitados por radiacdo na regido do UV,
consequentemente, sdo classificados como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz
(DMCL's).

Um grande interesse tem sido demonstrado no sentido de produzir complexos
apresentando alta intensidade de luminescéncia através da escolha de ligantes com alta
absortividade molar, que apresente uma alta eficiéncia na transferéncia de energia ligante-
metal e que minimize os processos nao radiativos. Neste contexto, os dnions B-dicetonatos
tem sido largamente investigados devido a suas altas absortividades molares e por
apresentarem estados tripletos (T) logo acima dos estados emissores dos fons TR*',
proporcionando a obtencdo de complexos altamente luminescentes. Dessa forma, tais

compostos tém se mostrado eficientes DMCL’s [11,12].
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1.2 Situacéo das terras raras no mundo

1.2.1 No mundo

A baixa popularidade dos elementos terras raras (TR’s) em sala de aula ndo condiz
com o seu papel crucial em muitas aplicacdes de alta tecnologia e, também, no seu importante
valor comercial. Vale ressaltar que o rotulo “terras raras” € enganoso. VArias minerais
contendo esses elementos séo na verdade bastante abundantes na natureza. No entanto, devido
principalmente a razdes econdmicas e de dificil separacdo, o fornecimento desses materiais
importantes esté se tornando cada vez mais dificil de obter.

Gschneidner [13] relata que atualmente ndo existe processamento, pesquisa e
mineracdo de TR’s em curso nos EUA e que também j& ndo se fabricam produtos a base
destes elementos. Existe apenas um nimero reduzido de laboratérios trabalhando nesta area
nos EUA. Entretanto, had algumas instituicbes de pesquisa fora dos EUA que vem se
dedicando para aperfeicoar métodos industriais de processamento e reciclagem de terras raras
e, além disso, estdo pesquisando novos materiais para substitui-los.

O problema com o baixo nivel de atividade neste campo, especialmente nos EUA, é
que a familia das TR’s (a qual inclui os 15 elementos lantanideos mais 0 Sc e 0 Y) é de
fundamental importancia para varias tecnologias avangadas como: computacdo, eletronica,
transporte, fotdnica, energia e na industria de defesa. Por exemplo, os potentes imés
permanentes encontrado em drives de disco de computador, bem como o0s geradores e
motores que sdo cruciais para o desempenho de automdveis hibridos, geradores de energia
edlica (moinhos de vento) e outras tecnologias "limpas”, que utilizam compostos de
Nd,Fe14B.

Impulsionado por um grande numero de aplicacdes, o mercado global de TR’s

encontra-se na faixa de bilhdes de dolares [13]. Por exemplo, a demanda mundial de 6xidos
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de terras raras em 2007 foi da ordem de 124.000 toneladas e avaliadas em US$ 1,3 bilhdo; e o
mercado de imé&s a base de TR’s é estimado em US$ 9 bilhdes. No entanto, o suprimento
mundial de Nd e de outros materiais de TR’s é fornecido quase que exclusivamente pela
China.

“Hoje, quase 100% das terras raras na forma metélicas e 94% dos 6xidos de TR’s
utilizados no mundo sdo fornecidos pela China”, “Em 1970, fomos uma das primeiras
empresas no mundo para produzir imas a base de TR’s”, diz Dent [13]. No final dos anos
1980 e inicio de 1990, a industria americana de imds atingiu o seu pico, com mais de 20
empresas fabricando uma grande variedade de imds. Mas depois da década de 1990
testemunhou-se um declinio acentuado e, eventualmente, uma migracdo em massa destas
industrias para a China. De acordo com Dent, “Agora a nossa empresa como o Ultimo
fabricante de imds a base de terras raras dos EUA” [13].

A China tem utilizado manobras efetivas, desde meados dos anos 1980, para
estabelecer um monopo6lio mundial de TR’s. A riqueza dos minérios contendo TR’s da China
ajuda a monopolizar o mercado. Relatérios de Pesquisa Geoldgica dos EUA indicam que a
China possui em torno de 52% das reservas mundiais conhecidas de TR’s. Estima-se que 0s
EUA tém a segunda maior percentagem (~13%). Ja a RUssia e a Australia tém cada 5-6% das
reservas conhecidas. India, Canad4, Groenlandia, Brasil e alguns outros paises também tém
quantidades apreciaveis de minerais de terras raras [13].

Na década de 1990, o baixo custo de producdo da China rapidamente fez o prego das
TR’s cairem apreciavelmente, levando a faléncia de varias mineradoras ndo chinesas. A
empresa Molycorp em Mountain Pass (California, EUA), dono da maior mineradora de TR’s
encerrou suas operagdes de mineracdo em 2002. J& no ano de 2005, 0s precos comegaram a

subir porque a China limitou a producéo e impés tarifas de exportacdo sobre alguns produtos
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a base de TR’s. Ademais, comegou a restringir as exportacdes de terras raras em 2006, além
de congelar as cotas de exportacao, no primeiro semestre de 2010 [13].

Ja no inicio do segundo semestre de 2010, o Ministério do Comércio da China
anunciou planos para cortar ainda mais as cotas de exportacdo, para 72%. Por exemplo, no
mesmo periodo do ano de 2009 limitou as exportacOes de terras raras para 7976 toneladas,
que anteriormente era de 28.417 toneladas [13]. As duas das maiores empresas estatais de
mineracdo de terras raras da China anunciaram planos para lancar “um novo sistema de
precos unificado”, um movimento que provavelmente vai dar a China ainda maior controle
sobre a disponibilidade e oferta de compostos de TR’s. Sem duvida, a acdo vai elevar os
precos destes compostos que sdo bastante valiosos no mundo.

A China esta cortando as exportacdes, mais uma vez, para garantir os suprimentos de
gue necessita com o intuito de desenvolver suas proprias industrias de alta tecnologia e,
também, proteger os empregos na industria chinesa. Mas, na visdo de Smith [13], esta
protecdo € “muito preocupante” e pode levar em curto prazo uma escassez de materiais
contendo TR’s no cenario mundial.

Por outro lado, o ponto de vista da China é um pouco diferente. "Essa nova politica da
China é benéfica para as indudstrias de terras raras em todo o mundo™ porque forcardo outros
paises a desenvolver fontes alternativas de materiais a base de terras raras, diz Chun-Hua Yan
(Universidade de Pequim) [13]. Ele também descreve o monopdlio da China na producdo de
terras raras como "uma situacdo irracional e doentia que precisa ser modificada.” Ele vé a
combinacéo da rigidez nas regras de exportacdes e da alta demanda mundial de compostos de
TR’s como o impulso que pode levar a mudancas.

Yan acrescenta que a partir do final dos anos 1980, quando a China se tornou o maior
produtor mundial de materiais de terras raras, quase sozinha, reduziu os precos de terras raras

em aproximadamente 90%. Grande parte dessa queda rapida dos precos, de acordo com Yan,
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foi um resultado de fabricas sem licenca que despejava residuos toxicos nos rios para reduzir
seus custos operacionais. “E injusto que o resto do mundo esteja usando produtos baratos
feitos na China como as terras raras a um custo prejudicial ao meio ambiente da China”, diz
ele. “No final, também é parte do ambiente do mundo.”

Enquanto, as autoridades chinesas tém considerado o custo ambiental das praticas
rudimentares de mineracdo e a elaboracdo de regulamentacdes rigorosas para controlar essas
atividades. Representantes da industria americana tentam chamar a atencdo dos legisladores
ao monopdlio chinés e, também, aos efeitos iminentes desse monopdlio sobre a ciéncia,
tecnologia e comércio dos EUA.

“As noticias da China devem servir como um grande alerta vermelho para o governo
dos EUA”, diz Richardson [13]. Acrescenta que “se os EUA pretendem serem lideres em
tecnologia de energia limpa, precisam de uma cadeia confidvel de abastecimento interno de
terras raras.”

Ao mesmo tempo, o Government Accountability Office, o bragco investigativo do
Congresso, elaborou um relatério sobre materiais de TR’s na cadeia de abastecimento da
tecnologia de defesa e apresentou-o aos Comités de Servicos Armados do Senado e da
Camara dos Deputados. O relatorio do GAO afirma que estes materiais desempenham papéis
importantes em grande nimero de tecnologias de defesa como: radar, misseis de orientagéo
sistemas, lasers, e equipamentos de visdo noturna. O Departamento de Defesa estd agora
realizando uma avaliacdo interna e espera criar estratégias na protecdo contra interrupcdes de
fornecimento de terras raras.

A peca-chave do plano para revitalizar as atividades de terras raras nos EUA inicia-se
com a revitalizacdo das operacGes nas minas da Molycorp. A empresa tem um plano
ambicioso para comecar a produzir cerca de 20.000 toneladas de Oxidos de terras raras por

ano até 2012 [13]. Além de retomar as operacdes de mineracdo e moagem e producdo de
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oxidos de alta pureza, agora quase desativada. A Molycorp visa reduzir os 6xidos de terras
raras e converter em ligas metalicas, produzindo imas permanentes de alta tecnologia. O plano
é completamente o de amparar a “cadeia da mineracao, fabricacéo e fornecimento de imas.”

“Historicamente, a empresa Molycorp utilizou uma colecdo inteira de acidos e bases
para produzir terras raras, 0 que gerou uma mistura complexa de sais nas aguas residuais”, diz
Burba. Acido sulfdrico, acido nitrico, &cido cloridrico, aménia, hidroxido de sodio, e outros
reagentes todos desempenharam papéis importantes na extracdo de compostos purificados a
partir do minério de Mountain Pass, que em termos de seu conteldo de terras raras é
composto de Ce (49%), La (33%), Nd (12,5%), Pr (4%), Sm (1%), e os elementos TR’s mais
pesados. "NO&s precisavamos simplificar nossa quimica”, para reduzir os enormes volumes de
consumo e de aguas residuais. O desafio ndo € que o minério é constituido principalmente por
bastnasita, um mineral a base de fluorocarbonatos e a monazita, um fosfato de terras raras.
“Vale ressaltar que fluoretos e fosfatos de terras raras sdo altamente insoluveis", salienta.

No entanto, a Molycorp desenvolveu métodos quimicos que dependem estritamente de
acido cloridrico e hidroxido de sédio, diz Burba [13]. A simplificacdo permite que a empresa
instale uma fébrica de cloro e alcalis no local para reciclar o subproduto cloreto de sédio. A
tecnologia bem estabelecida converte agua salgada para NaOH, hidrogénio e cloro, que por
sua vez, sdo usados para produzir hipoclorito de sodio (que podem ser vendidos para fazer
agua sanitaria) e acido cloridrico, que € reciclado no processamento de minerais.

Outro desafio importante para Molycorp e organizacdes como Ames Lab que
permanecem interessados nesta area de pesquisa é encontrar cientistas na area de terras raras.
"Precisamos de ajuda a esse respeito”, Smith disse ao Congresso em mar¢o [13]. "Tenho 17
engenheiros e cientistas competindo com mais de 6.000 cientistas na China."”

Vale destacar que o grupo de Yan desenvolveu um processo eficiente de extracéo por

solvente. O método tradicional, concebido na década de 1970, usava acidos fosfonicos
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organicos para extrair ions TR’s antes de captura-los com &cidos inorgéanicos fortes. A equipe
de Yan desenvolveu um sistema simplificado que diminui o consumo de reagentes quimicos.
Ele estima que o novo procedimento reduza os custos de &cidos e bases necessarias para o
processamento TR’s em 30-50%, em relacdo aos métodos tradicionais. Seu laboratorio
também desenvolveu métodos especificamente dirigidos a separacdo de TR’s pesados como
os elementos Tm, Yb e Lu.

Por um bom tempo a ciéncia basica das terras raras nao tem sido o foco da maioria dos
centros de pesquisa dos EUA, "mas subitamente ela vem ressurgindo”, diz King do Ames
Laboratory [13]. A Molycorp espera que a mineracao e processamento de TR’s em Mountain
Pass em breve estard de volta em plena capacidade. Ao mesmo tempo, os cientistas chineses
estdo sob pressdao para melhorar drasticamente a utilizacdo de recursos e praticas ambientais.
Provavelmente, as futuras regulamentacfes na China serdo mais rigorosas. Elas podem levar
de dois a trés anos para ser implementadas, diz Yan [13]. Mas a esperanca para a industria
chinesa de TR’s é que essas regulamentacbes dardo em principios uma era de
responsabilidade ambiental que vai ajudar a garantir um fornecimento confiavel de materiais a

base de terras raras e que permaneca disponivel por muitos anos.

1.2.2 Situacdo das terras raras no Brasil

Na ultima década a corrida por terras raras no mundo aumentou bastante devido as
suas aplicagbes. Além disso, a China vem criando certos entraves nas suas exportacdes, que
em grande parte tem-se aumento o interesse sobre esse assunto no Brasil. Portanto, as terras
raras estdo em voga na midia falada e escrita. Neste contexto, o Prof. Serra publicou um artigo
muito interessante sobre as TR’s no Brasil que é muito conveniente destaca-lo neste trabalho

[14].
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A exploracdo de terras raras no Brasil comecou ha bastante tempo, em 1885, com a
exploracdo de monazita das praias de Prado, no estado da Bahia. Inicialmente, a areia
monazitica era retirada gratuitamente como lastro de navio. Depois de 1896, passou-se a
cobrar menos de 10 dolares por tonelada. O material era levado para a Alemanha e Austria, a
fim de que utilizar os nitratos de Th e de Ce na fabricacdo de camisas para iluminacdo a gas
[14].

Um dos grandes problemas na extracdo, separacdo e purificacdo de elementos terras
raras para produzir compostos de alta pureza requer tecnologias avancadas e, também,
processos que podem causar graves danos ao meio ambiente. E inacreditavel que na década de
1950 tais processos ja eram dominados pelo Brasil por meio da iniciativa privada
(ORQUIMA) [15]. Por exemplo, o pais chegou a produzir 6xidos de terras raras bastante
puros (99,9 — 99,99%), inclusive fornecia Eu,Os; para a fabricacdo de barras metalicas
destinadas ao controle, por absorcéo de néutrons, do reator do primeiro submarino nuclear no
mundo, o Nautilus [14].

Em 1962, Pawel Krumholz juntamente com Prof. Serra, que atuava como estagiario,
na ORQUIMA, produziram 10 g de Lu,O3 (> 99,9%). Isso era a maior quantidade deste
composto ja produzida em todo o mundo. A empresa ORQUIMA processava até 2 mil
toneladas de monazita por ano, oriunda das praias do Espirito Santo e do Rio de Janeiro. No
inicio da década de 1960 ela foi estatizada e “obsoletizada™ até sd extrair a monazita ¢
produzir um concentrado de CeO; de baixa pureza. Quando as terras raras comecgaram a ter
um maior valor agregado nos anos 70 e 80, especialmente com luminoforos e magnetos, o
Brasil ja ndo tinha competitividade no setor. Em 2002, a empresa teve a producédo
praticamente desativada pela INB (Industrias Nucleares do Brasil) [14].

Um grupo de cientista que participava do 4° Encontro Nacional sobre Terras Raras, em

Aracaju, abril de 2010, enviaram ao Ministro de Ciéncia e Tecnologia uma carta alertando



Capitulo 1 — Introdug&o e objetivos 31

sobre a necessidade da retomada da producdo de terras raras no Pais. Vale ressaltar que a
partir de uma resposta imediata, foi criado o Grupo de Trabalho Interministerial do Ministério
de Minas e Energia (MME) e do Ministério de Ciéncia e Tecnologia (MCT) de Minerais
Estratégicos (Portaria Interministerial N° 614/2010 de 30 de junho de 2010). Representantes
de 6rgdos governamentais (CETEM, INB e universidades) elaboraram uma minuta sobre a
situacdo em novembro de 2010, sugerindo aos respectivos ministros as medidas a serem
tomadas.

Uma grande parte da aplicacdo das terras raras no Brasil é direcionada para a industria
de processamento de petréleo como catalisadores de Ce e La. Por exemplo, a Fabrica Carioca
de Catalisadores (FCCSA) utiliza 900 toneladas de La,O3 por ano, que sdo importadas da
China. As TR’s também sdo aplicadas em supermagnetos (Nd, Tb e Dy), iluminacdo e
displays (Eu, Tb e Y), como matérias primas para geradores eolicos, veiculos hibridos (o
Prius da Toyota utiliza aproximadamente 10 kg de TR’s), fibras Opticas etc.

O total das reservas reconhecidas do Brasil atinge apenas cerca de 50 mil toneladas,
mas se considerarmos jazidas com menores teores de terras raras (~10%) como as de Cataldo,

em Goiés, esse numero chega ao valor estimado de quase 3,5 milhdes de toneladas [16].
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1.3 Objetivos

Sintetizar complexos tetrakis-(s-dicetonatos) de terras raras trivalentes (Eu®*, Tb* e

Tm*"), contendo Li*, Na" e K* como contracétions e acetilacetona como ligante.

Caracterizar os complexos pelas técnicas de microanalise, difracdo de raios X pelo
método de pd, espectroscopia de absorcdo no infravermelho, termogravimetria e
espectroscopia eletronica. A caracterizacdo visa obter informacgdes dos complexos sobre
dados estequiométricos, estruturais, modos de coordenacdo, estabilidade térmica e

estrutura eletronica;

Investigar as propriedades fotoluminescentes dos complexos tetrakis-(s-dicetonatos)
através dos seus espectros de absorcdo e emissao e determinar experimentalmente os
valores de tempo de vida, pardmetros de intensidade e de eficiéncia quéntica. Estudar as
propriedades luminescentes do ligante a partir dos espectros de emissédo dos complexos

com o fon Gd*";

Investigar a influéncia das propriedades dos complexos em sua luminescéncia
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1.4 Motivacao

Os complexos tetrakis(B-dicetonatos) de terras raras geralmente apresentam uma
luminescéncia mais intensa do que os complexos tris(B-dicetonatos) correspondentes. 1sso é

atribuido aos seguintes fatores [17]:

e Normalmente sdo anidros, o que faz com que ndo haja perdas ndo radiativas de
energia pelo acoplamento vibrénico com os osciladores O—H da agua.

e Possuem estrutura mais rigida, assim ha menos perdas ndo radiativas de energia.

e Tém um ligante a mais transferindo energia para o ion terra rara, em comparacdo

com os complexos tris(B-dicetonatos).

Apesar dessas vantagens, e de os complexos B-dicetonatos de terras raras ja serem
estudados ha décadas, a grande maioria dos estudos sdo referentes complexos
tris(B-dicetonatos) enquanto que o estudo de complexos tetrakis(p-dicetonatos) tem se
mostrado modesto e ndo h& muitos dados das propriedades fotoluminescentes de tais

complexos [18,19].

Desse modo, o presente trabalho ajuda a preencher tal lacuna. Além disso, o presente
trabalho usa uma rota sintética mais simples do que as que sdo comunmente encontradas na

literatura.
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2.1 Fundamentos dos niveis de energia dos fons TR*"

Os elementos terras raras compreendem 17 elementos, consistindo dos 15 lantanideos
do La (Z=57) ao Lu (Z=71), do Sc (Z=21), e do Y (Z=39) [1,2]. As configuracOes
eletronicas dos ions terras raras trivalentes sdo exibidas na Tabela 2.1. Conforme mostrado na
Tabela 2.1, as configuracdes eletronicas dos fons Sc** sdo equivalentes ao [Ar], Y** a [Kr], e
La** a[Xe]. Os ions lantanideos trivalentes variando do Ce®* ao Lu** possuem de um a
catorze elétrons 4f adicionados a sua configuracdo da camada interna, que € equivalente a do
elemento xendnio. Os ions terras raras que ndo apresentam elétrons 4f ou com camada 4f
completa (Sc**, Y**, La**, e Lu**) ndo possuem niveis de energia eletronicos que possam
induzir os processos de excitacdo e de luminescéncia na regido do ultravioleta ao visivel. Por
outro lado, os fons variando do Ce** ao Yb*" possuem orbitais 4f parcialmente preenchidos e,
portanto, apresentam niveis de energia caracteristicos de cada um dos fons TR**, exibindo
uma variedade de propriedades luminescentes na regido do UV-Vis [3-5]. Muitos desses ions
sd0 usados como fosforos, principalmente substituindo os fons Y**, Gd*, La** e Lu®*" em
varias matrizes inorganicas.

O numero quantico azimutal (I = 3) dos orbitais 4f da origem a 7 orbitais (21 + 1), cada
um dos quais pode acomodar dois elétrons. No estado fundamental, os elétrons sdo
distribuidos de obter a maxima multiplicidade de spin (2S + 1). O momento angular de spin
total S se combina com o momento angular orbital (L) para obter o momento angular total (J).

Dessa forma, para os ions lantanideos tem-se:
Ce* a0 Eu**: J =L —S, quando o nlimero de elétrons 4f for menor que 7

Tb* a0 Yb**: J =L + S, quando o nimero de elétrons 4f for maior que 7
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Tabela 2.1. Configurac@es eletrdnicas dos ions terras raras trivalentes no estado fundamental,

raio idnico, momento de spin (S), momento angular orbital (L), momento angular total (J) e

niveis de energia **L,.

ion _Ra_io S L J Conf. Eletronica
TR |6(r'18|\():0 Elétrons 4f 55 s SLes) (niveis =1L,
Agc¥  0.68 0 0 0 [Ar]3d° (*So)
¥y3*0.88 0 0 0 [Kr]4d® (*So)
L 1.06 0 0 0 [Xe]4f® (*So)
%ce®  1.03 0 1/2 3 5/2 [Xe]4f' (*Fsp)
®pr3t 101 t o1 1 5 4 [Xe]4f? (3Hs)
ONd*  0.99 ) 3/2 6 9/2 [Xel4f (“lgp)
'Pm*  0.98 R 2 6 4 [Xel4f* (Cly)
2Sm®  0.96 (R T 5/2 5 5/2 [Xe]4F (°Hsp)
SEt 0.95 ) 3 3 0 [Xe]4f® ('Fo)
¥Gd*  0.94 £ N N T 712 0 712 [Xe]4f" (3S7)
®Tp*  0.92 (S N N S N 3 3 6 [Xe]4f® ('Fe)
%py**  0.91 U S T O N 5/2 5 15/2 [Xe]4f° (*Hisp)
“Ho™ 089 tL tLtLt ottt 2 6 8 [Xe]4f™ Cle)
83 0.88 S U N S N 3/2 6 15/2 [Xe]4f (“liss)
B 7 A WA WA W O VA 5 6 [Xe]4f (°Hs)
Oyp*  0.86 SR U N A A N 1/2 3 712 [Xe]4f™ (3Fy)

"Lu* 0.85 (3R N S A A N A 0 0 [Xe]4f (*So)




Capitulo 2 — Terras raras e seus complexos luminescentes 39

Um estado eletronico é indicado pela notacdo espectroscopica 'L, onde L
representa S, P, D, F, G, H, I, K, L, M,..., correspondendoaL=0, 1, 2, 3,4,5,6,7,8,9,...,
respectivamente. Um estado eletronico real é expresso como um estado de acoplamento
intermediério, o qual pode ser descrito como uma mistura de vérios estados ***'L; [4,6]
combinados pela interacdo spin-Orbita. Para discussdes qualitativas, contudo, o principal
estado L pode ser tomado para representar o estado real. A mistura devido a interacdo spin-
Orbita é pequena para niveis préximos ao estado fundamental, enquanto que é consideravel
para estados excitados que possuem estados vizinhos com valores similares de J. O efeito da
mistura € relativamente pequeno sobre 0s niveis de energia, mas podem ser grandes sobre
suas probabilidades de transicdo dptica.

Os niveis de energia oriundos da configuracdo eletrénica 4f" (1 >N > 13) dos fons
TR®* sdo caracteristicos de cada um dos fons: Ce**, Pr**, Nd**, Pr¥*, sm**, Eu®*, Gd*, Tb*,
Dy**, Ho**, Er**, Tm** e Yb** (Tabela 2.1). Estes niveis de energia ndo s&o muito afetados
pelo ambiente quimico em torno do ion terra rara devido aos elétrons 4f serem blindados pelas
subcamadas 5s° e 5p® mais externas. Essa caracteristica contrasta com os fons dos metais de
transicdo, cujos elétrons 3d, localizados na camada mais externa, sao bastante afetados pelo
ambiente quimico ou devido a interacdo do campo ligante. Os niveis de energia experimentais
caracteristicos dos elétrons 4f pertencentes aos ions lantanideos trivalentes foram reportados
de forma elegante por Dieke, Carnall e colaboradores [7,8]. A estrutura dos niveis de energia
dos fons TR® é mostrada na Figura 2.1, que é também conhecida como diagrama de
Dieke [8]. Os niveis foram determinados experimentalmente considerando o espectro optico
de cada um dos ions dopados em matrizes cristalinas de LaFs [8]. A grande vantagem deste
diagrama é que pode ser tomado como referéncia para fons TR** em quase qualquer ambiente,
considerando que a variagdo maxima dos niveis de energia € da ordem de algumas centenas

de cm™ e também apresenta um pequeno deslocamento das transicdes eletronicas.
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Cada nivel designado pelo numero quéntico de momento angular total J na Figura 1.1
se desdobra em um ndmero de subniveis pelo efeito Stark devido a interacdo de campo
ligante. O nimero de subniveis desdobra no maximo em (2J + 1) ou (J +%2) componentes
para valores J inteiro ou semi-inteiro, respectivamente. O namero de niveis é determinado
pela simetria do campo cristalino gerado pelo ambiente quimico em torno do ion terra rara. A
largura de cada nivel mostrada na Figura 2.1 indica a faixa dos desdobramentos dentro de

cada componente J.
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Figura 2.1. Estrutura dos niveis de energia para os ions terras raras e actinideos trivalentes

baseada nas energias do campo cristalino para os TR** dopados na matriz LaFs [8,9].
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Os ions terras raras envolvem trés tipos de transicbes eletronicas: 4f-4f
(intraconfiguracionais), transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) e 4f -5d*
(interconfiguraionais) [10]. Geralmente, as transicdes f-d e TCLM ocorrem em energias
bastante altas e, portanto, ndo sdo muito relevantes na area de aplicacGes biologicas. Nota-se,
entretanto, que estados TCLM de mais baixa energia podem ter um efeito prejudicial sobre as
propriedades luminescentes de fons TR** que podem ser facilmente reduzidos, tais como:
Eu®*, Sm* ou Yb**. Alguns ions terras raras apresentam o fendomeno de fluorescéncia (AS =
0) e alguns sdo fosforescentes (AS > 0).

De forma similar a absorcdo, a emissdo de luz é devido a dois tipos principais de
transi¢cdes, de dipolo magnético permitida por paridade Al =x1 (D.M., regras de selecdo:
AL=0; AJ=0 ou %1; onde J=0 a J’'=0 é proibido), e de dipolo elétrico proibida por
paridade (D.E.; AL, AJ<6;2,4,6seJouJ’ =0; AJ=0o0uzxlondeJ=0aJ =0 éproibido).
Quando o fon TR* & inserido em um ambiente quimico, com interacdes ndo centrossimétricas
(ex. simetria Oyp) permitem a mistura de estados eletrénicos de paridade oposta nas fungdes de
onda 4f e, consequentemente, as transi¢cbes D.E. tornam-se parcialmente permitidas; elas séo
conhecidas como transi¢cbes de dipolo elétrico forcado (ou induzido). A intensidade de
algumas dessas transi¢des € particularmente sensivel a natureza do ambiente metal-ion, e tais
transi¢des sdao chamadas de “hipersensiveis”; um exemplo tipico ¢ a transi¢do
intraconfiguracional *Dy—'F, do fon Eu*. Em geral, as transic6es possuem contribuicdes de
D.M. e D.E. [11].

Para os fons TR*, as repulsées intereletronicas (10° cm™) sdo maiores que o
acoplamento spin-6rbita (10° cm™) que, por sua vez, é maior que o efeito do campo ligante
(10° cm™). Esta ordem significa que o campo ligante nos fons TR** est4 atuando no sentido de
remover alguma degenerescéncia contida nos valores individuais do nimero quéntico total J.

Este desdobramento adicional é geralmente da ordem de algumas centenas de cm™ e é
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consideravelmente menor que a diferenca de energia entre os niveis com diferentes valores de
J.

Levando em consideragdo que a configuracdo eletronica 4f* do fon Pr** é desdobrada
em sete termos espectroscopicos que vem representado por: 'S, °P, D, °F, G, *H, 1. A fim de
se especificar um estado particular produzido por um termo, considera-se o valor do momento
angular total J, como um subscrito ao simbolo do termo representando agora o nivel de

energia do 4&tomo %***L, onde J varia da seguinte maneira (Figura 2.2).

!5 Is,

an 25+1L 25+1LJ ZS+1LJ(Mj)

Hconf. Hre Hso Hco
(baixa simetria)

Figura 2.2. Diagrama dos niveis de energia par a configuracéo nf [12].
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2.2 Ligantes B-dicetonatos

2.2.1 Caracteristicas gerais

Os ligantes B-dicetonas ou 1,3-dicetonas possuem dois grupos carbonila separados por
um atomo de carbono, o qual é chamado de carbono-o. Na maioria das B-dicetonas 0s
substituintes no carbono-a sdo atomos de hidrogénio. Sdo conhecidos muito poucos exemplos
de complexos P-dicetonatos a-substituidos de terras raras [13]. O substituinte do grupo
carbonila pode ser um grupo alquila, um grupo alquila fluorado, um grupo aromatico ou um
grupo heteroaromatico.

As B-dicetonas exibem tautomerismo ceto-endlico (Figura 2.3). Na forma endlica, o
atomo de hidrogénio do grupo OH forma ligacdo de hidrogénio intramolecular com o
oxigénio da carbonila. Quando a B-dicetona € desprotonada, o préton é removido do carbono-

a (se a B-dicetona estiver na forma ceto) ou do grupo OH (se a B-dicetona estiver na forma

endlica).
H
0 o)
o o
— |
~
R’ R? ] F )
R R
Ceto Endlico

Figura 2.3. Tautomerismo ceto-enolico das -dicetonas

As B-dicetonas geralmente se coordenam aos ions terras raras de modo bidentado,
através dos dois atomos de oxigénio do anel endlico, formando um quelato (Figura 2.4). A
carga negativa dos ligantes -dicetonatos é deslocalizada, assim eles funcionam como ligantes

bidentados [14].
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Figura 2.4. Coordenacdo das B-dicetonas aos fons terras raras trivalentes (TR*").

O composto P-dicetona mais simples é a acetilacetona (Hacac), na qual os
substituintes (R) do grupo carbonila sdo metilas. Todas as outras B-dicetonas podem ser
consideradas como derivadas da substituicdo dos grupos CH3 por outros grupos. A Figura 2.5
mostra exemplos de B-dicetonas comuns: benzoilacetona (Hbzac), benzoiltrifluoroacetona
(Hbtfac), dibenzoilmetano (Hdbm), hexafluoroacetilacetona (Hhfac), benzoiltrifluoroacetona
(Hbtfac), 2-tenoiltrifluoroacetona (Htta), 2,2,6,6-tetrametil-3,5-octanodiona (Hthd) e

6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimetil-3,5-octanodiona (Hfod).

O (0] (0] (0] (0] (0]
F
F
F
benzoilacetona benzoiltrifluoroacetona dibenzoilmetano
0 0 0] 0] 0 0
F F F
=
F F F /
F F F S
hexafluoroacetolacetona 2-tenyltrifluoroacetona 2,2,6,6-tetrametil-3,5-octanodiona

o O E F
F
F

F F f
6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimetil-3,5-octanodiona

Figura 2.5. Exemplos de diferentes compostos -dicetona.

A escolha dos substituintes influencia as propriedades dos complexos de terras raras
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correspondentes [13]. Por exemplo, cadeias alquilas ramificadas, como o grupo tert-butila,
aumenta a solubilidade em solventes organicos e a volatilidade. Grupos alquilas fluorados
aumentam a acidez de Lewis. As B-dicetonas com substituintes aromaticos tém uma absorc¢éo
de luz maior do que as B-dicetonas com apenas substituintes alifaticos. Os substituintes
também tém influéncia na posicdo dos niveis de energia do ligante (estado tripleto e singleto),
0 que € importante para o estudo de complexos de terras raras, pois a posicdo do estado
tripleto € um dos fatores determinantes na transferéncia de energia intramolecular do estado

25*1) 5 do fon terra

excitado tripleto (T) dos B-dicetonatos para o estado emissor % 'L, —
[14,15,16].

A acidez da B-dicetona depende dos substituintes, por exemplo, grupos aceptores de
elétrons aumentam a acidez, enquanto que grupos doadores de elétrons a diminuem. Por causa
da presenca de dois grupos carbonila, o préton no carbono-a é bastante acido e pode ser
removido por bases relativamente fracas. Algumas das bases usadas para desprotonar

B-dicetonas sdo: aménia, hidroxido de sddio, piperidina e piridina. E necessaria uma base

muito mais forte para remover um segundo préton.

2.2.2 Complexos f-dicetonatos de terras raras

Uma grande variedade de B-dicetonas esta disponivel comercialmente a pregos
razoavelmente viaveis, o que facilita a sintese de complexos B-dicetonatos de terras raras [14].
Geralmente, o ligante € sintetizado apenas nos casos em que S30 necessarias novas
[-dicetonas ou para sistemas mais peculiares.

Apesar dos B-dicetonatos de terras raras serem conhecidas por mais de um século,
rotas sintéticas confiaveis so6 foram descritas em 1964 por Bauer e colaboradores [17] e por

Melby e colaboradores [18]. Muitas das rotas reportadas anteriormente levavam a compostos
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impuros ou a compostos de composicao incerta. Varios dos trabalhos mais antigos citados na
literatura que descrevem complexos tris(B-dicetonatos) de TR®* sdo na verdade hidratos,
hidroxi bis(B-dicetonatos), complexos tetrakis ou materiais poliméricos [13]. Com os devidos
cuidados, apenas os complexos tris(pB-dicetonatos) com substituintes volumosos podem ser
mais facilmente obtidos na forma anidra, como por exemplo, [TR(thd)s] ou [TR(fod)s].

Vaérios trabalhos disponibilizados na literatura utilizaram o método da piperidina
descrito por Crosby e colaboradores, em 1961 [19]. De acordo com esse método, 0s
complexos tris sdo preparados pela adi¢do de piperidina a uma solucédo do cloreto de terra rara
correspondente e de B-dicetona em agua, etanol ou metanol. Em 1962, um procedimento
modificado para a sintese dos complexos dos complexos tris(dibenzoilmetato) de terras raras
menciona que uma solucdo alcodlica de do cloreto de terra rara e de Hdbm em 25% de
excesso foi tratada com piperidina, e que parte do solvente foi evaporado para precipitar o
complexo B-dicetonato [20]. Esse procedimento ainda menciona que foi necessario aquecer o
produto por um tempo prolongado a presséo reduzida, no intervalo de temperatura de 125 a
150 °C, para remover “um mol extra de agente quelante”. Esse mol extra estava na realidade
coordenado ao ion terra rara, ou seja, tinha-se obtido no inicio o complexo
tetrakis(dibenzoilmetato) [13].

Métodos como esses sao dificeis de serem reproduzidos, pois ndo é facil remover todo
o excesso de B-dicetona. Muito da confusdo dos trabalhos mais antigos foi causada pelo fato
de que néo se tinha percebido que os ions terras raras poderiam ter nimeros de coordenacao
maiores do que seis. Vale lembrar que os artigos Bauer [17] e Melby [18] (1964) fornecem o0s
procedimentos experimentais para a sintese de complexos tris e tetrakis(p-dicetonatos) e por
iss0 sdo bastante citados.

Baseado nesses artigos [17,18], nota-se que uma das diferencas entre as rotas sintéticas

destes compostos de coordenacédo € o tipo de base usada e a razdo molar ligante-metal. Na
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sintese dos complexos tetrakis a B-dicetona € dissolvida em etanol a quente em uma relagéo
molar de 4:1 para com a terra rara, enquanto que para a sintese dos complexos tris a
B-dicetona € dissolvida em uma relacdo molar de 3:1 para com a terra rara.

E, geralmente, reconhecido que uma relagdo molar B-dicetona: base: TR®* de 3:3:1
favorece a formacdo dos complexos tris, enquanto que a proporc¢édo 4:4:1 favorece a formacéo
dos complexos tetrakis [21]. No entanto, é possivel obter resultados diferentes dependendo do
sistema e das condi¢fes de sintese, como por exemplo, a formacgdo de materiais poliméricos,
complexos bis ou hidroxi-complexos. Os complexos [-dicetonatos de terras raras
normalmente sdo preparados usando o cloreto de terra-rara correspondente. Alguns estudos
mencionam o uso de seus nitratos, porém eles ndo sdo muito usados na sintese de complexos
de TR* devido ao maior poder coordenante do fon nitrato em comparagdo ao fon cloreto.
Deve-se ressaltar que as sinteses dos complexos tris e tetrakis diferem na ordem de adi¢éo dos
reagentes: para os complexos tetrakis a B-dicetona é neutralizada antes da adicao do fon TR*",
enquanto que para os complexos tris o fon TR** é adicionado antes da neutralizacéo.

Deve-se ressaltar que, apesar de a sintese de complexos B-dicetonatos ja ser conhecida
ha décadas, os estudos dos complexos tetrakis(p-dicetonatos) de terras raras ainda se mostra
modesto em comparacdo aos complexos tris(B-dicetonatos). A este respeito salienta-se a

dificuldade de obtencé&o e purificacdo de tais complexos tetrakis [13,14].



48 Investigacdo fotoluminescente de complexos tetrakis(p-dicetonatos) de terras raras

2.3 Luminescéncia de complexos de TR**

2.3.1 Considerac0es gerais

Geralmente, quando a emissdo de luz por ions lantanideos é considerada,
frequentemente usa-se o0 termo “luminescéncia”, em vez dos termos ‘“fluorescéncia” ou
“fosforescéncia”. A razdo é que estes dois termos sdo usados para descrever a emissdo de luz
por moléculas organicas e que, além disso, eles incorporam informag@es sobre 0 mecanismo
de emisséo: a fluorescéncia diz respeito a emissdes oriundas de transi¢fes entre estados de
mesma paridade, por exemplo, S—S (ou seja, sdo permitidas por spin) enquanto que
fosforescéncia se refere a emissGes oriundas de transicfes de paridades diferentes, por
exemplo, T—S (ou seja, uma transi¢do proibida por spin). No caso dos ions lantanideos, a
emissdo € devida as transices dentro da propria camada 4f, isto é, transicdes
intraconfiguracionais 4f-4f [22].

Dependendo do método de excitacdo, os diferentes tipos de luminescéncia sao
definidos como: fotoluminescéncia (emissdo ap0Os excitacdo por radiacdo eletromagnética),
eletroluminescéncia (emissdo por recombinacdo de elétrons e buracos sob a influéncia de um
campo elétrico), quimiluminescéncia (emissdo devido a uma reacdo quimica), ou
triboluminescéncia (emissdo observada através da aplicacdo de friccdo de cristais ou por
fratura de cristais) [22].

Um das caracteristicas mais importante das propriedades luminescentes dos fons TR**
é a extensdo radial pequena da subcamada 4f e 0s seus niveis de energia eletrénicos que sao
pouco afetados pelo ambiente quimico, devido a blindagem dos elétrons 4f pelas camadas 5s e
5p preenchidas. Como consequéncia, os espectros de absorcao e emissao do sistema contendo
fons terras raras no estado solido, gasoso ou em solugédo exibem carater atbmico, apresentando

bandas finas de emissdo e de absorcdo, em contraste com 0s metais do bloco-d que



Capitulo 2 — Terras raras e seus complexos luminescentes 49

normalmente apresentam bandas largas [23]. Essa caracteristica facilita a interpretacdo da
estrutura dos niveis de energia a partir dos seus espectros eletrénicos e permite obter
informages a respeito da simetria ao redor do fon terra rara. Desse modo, os fons TR**
podem atuar como sondas espectroscopicas [24].

As configuracdes 4f" dos fons TR®* d&o origem a Varios termos espectroscopicos cujos
componentes de energia sdo da seguinte ordem: campo central (10°cm™) > repulsdo
intereletronica (10* cm ™) > acoplamento spin-orbita (10° cm ™) > campo ligante (10° cm ™). A

25+, do fon livre em um

interacdo de campo ligante remove a degenerescéncia dos niveis
namero de subniveis (niveis de Stark) que dependem da simetria ao redor do ion terra rara
[25]. As transicOes 4f-4f sdo proibidas por paridade pela regra de Laporte e 0 seu espectro de
emissdo e de absor¢do exibe uma intensidade fraca, sob excitacdo monitorada nos niveis de
energia excitados ***'L; do fon TR*", com coeficientes de absorcio molar da ordem de
1,0 M em™. Contudo, alguns ligantes organicos em compostos de coordenacdo podem agir
como uma “antena”, absorvendo e transferindo energia eficientemente ao ion terra rara e,

consequentemente, aumentando a sua eficiéncia quantica de emisséo. Tal fenémeno costuma

ser chamado de “efeito antena” (Figura 2.6) [26].

Absor¢ao Transferéncia de Energia Emisséo

Figura 2.6. O efeito antena na luminescéncia de complexos dos ions terras raras.
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Do ponto de vista da luminescéncia 4f-4f, os fons TR** podem ser divididos em quatro
grupos, dependendo de suas caracteristicas opticas [23,27,28]:

(i) Sc (3d%), Y3 (4d%), La** (4f°) e Lu** (4f*%), os quais ndo exibem comportamento
luminescente porque ndo possuem elétrons opticamente ativos (elétrons
desemparelhados).

(i) Gd* (4f") é um caso especial, uma vez que ha uma diferenca grande de energia (cerca
de 32000 cm ™) entre o estado fundamental (°S7;,) e o primeiro estado excitado (°Py,).
Como resultado, esse ion emite na regido do ultravioleta. De um modo geral, ndo ocorre
transferéncia intramolecular de energia nos complexos B-dicetonatos de Gd**.

(iii) Os fons Sm*" (4f°), Tb** (4f°), Eu®* (4f° e Dy** (4f°) possuem uma diferenca
relativamente grande de energia entre os seus estados fundamentais e 0s seus estados
excitados. Os complexos desses ions geralmente apresentam alta intensidade
luminescente porque os estados excitados dos ions se encontram proximos e abaixo dos
estados T dos ligantes.

(iv) Ce** (4f"), Pr** (4, Nd* (4f°%), Ho®* (4f'°), Er¥* (4f'), Tm*" (4f"%) e Yb*" (4f"). Seus
complexos normalmente apresentam baixa intensidade de luminescéncia 4f-4f, devido a
pequena diferenca de energia entre os seus estados mais baixos; isso aumenta a
probabilidade de transi¢cdes ndo radiativas devido ao acoplamento com modos vibronico

dos ligantes.
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2.3.2 Transferéncia de energia intramolecular

Apds a excitacdo do ligante com radiacdo ultravioleta, trés caminhos diferentes
[23,29-31] sdo considerados para a transferéncia de energia para o fon TR*" (Figura 2.7):
(1) O estado doador |S;) transfere energia para o estado 4f excitado |4), o qual decai néo
radiativamente até popular o estado |2).
(i) O estado |4) transfere energia para um estado excitado tripleto de menor energia do
ligante, |T1), o qual transfere energia para os estados |3) ou [2).
(iii) O estado |S;) decai ndo radiativamente para o estado excitado tripleto [T1), o qual

transfere energia para os estados |3) ou |2).

s .
. 4
o
|T1) . M —n
...................... o)
..... R 2)
Absorgao
Emissao 4f-4f
N 1)
Ligante on TR

Figura 2.7. O efeito antena na luminescéncia de complexos dos ions terras raras. As setas
pontilhadas indicam transferéncia de energia enquanto que as setas onduladas indicam

decaimentos ndo radiativos.
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No caso dos fons Th** e Eu®*, existem evidéncias tedricas e experimentais de que o
processo (iii) é dominante [23,32-34], porém em alguns casos a transferéncia de energia do
estado singleto (processo i) também seja consideravel [35].

Dessa forma, pode-se detalhar o mecanismo de luminescéncia assim: apés a irradiacéo
com radiacdo ultravioleta, o ligante organico do complexo de TR* ¢ excitado para um nivel
vibracional do primeiro estado singleto excitado (So—S;). A molécula passa por uma
conversao interna (Cl) rapida para os niveis vibracionais mais baixos do estado S;, por
exemplo, através da interacdo com as moléculas de solvente. O estado singleto excitado pode
decair radiativamente para o estado fundamental (fluorescéncia molecular, S;—Sp) ou pode
ocorrer um cruzamento intersistema (CIS) nédo radiativo do estado S; para um estado tripleto
de menor energia (S;—T;). Depois, o estado tripleto T; pode decair radiativamente para o
estado fundamental, Sy, pela transicdo proibida por spin T;—S, (fosforescéncia molecular).
Alternativamente, o complexo pode sofrer transferéncia de energia intramolecular através da
transicdo néo radiativa do estado tripleto T; para um estado excitado do fon TR*. Apés esta
excitacdo indireta por transferéncia de energia, o fon TR** pode exibir luminescéncia por
meio de transicdes radiativas intraconfiguracionais 4f-4f, ou pode ser desativado por
processos nédo radiativos.

De acordo com Whan e Crosby, a principal causa de desativa¢do ndo radiativa de ions
terras raras é o acoplamento vibrénico com o ligante e as moléculas de solvente [31].
Também, no processo de fotoluminescéncia, a presenca de bandas largas de emissdo oriundas
do ligante nos complexos de TR*" indica que a transferéncia de energia Ligante— Metal no é
eficiente. Desse modo, para aumentar a luminescéncia do fon TR*, é preciso diminuir as
perdas n&o radiativas de energia, assim como a fluorescéncia e a fosforescéncia do ligante. E
interessante ressaltar que no processo de eletroluminescéncia aparece uma banda de

fosforescéncia do ligante na emissao, mesmo quando a transferéncia de energia é eficiente.
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A luminescéncia dos fons TR* s6 é possivel a partir de determinados niveis, que s&o
chamados de niveis emissores: Sm** (*Gsp; 17.800 cm™), Eu** (°Dg; 17.250 cm™),
Tb* (°Ds; 20.430 cm™) e Dy** (*For2; 20.960 cm™) [22]. Se o fon TR* for excitado para um
nivel ndo emissor, seja diretamente pela excitacdo dos niveis 4f ou indiretamente pela
transferéncia de energia, a energia de excitacdo é dissipada através de processos néo
radiativos até que um nivel emissor seja alcancado. De tal modo, processos radiativos podem
competir com processos nao radiativos, o que dissipa a energia e assim contribui para a
supressdo da luminescéncia.

A fim de popular um nivel emissor de um fon TR** em compostos de coordenacéo, é
necessario que o estado tripleto do ligante esteja localizado a uma energia proxima e acima do
gue o nivel emissor do ion lantanideo. Neste caso, € importante frisar que o estado tripleto do
ligante ndo pode estar abaixo do nivel emissor do ion lantanideo porque ndo acontece
transferéncia de energia Ligante—Metal. Geralmente, quando os niveis de energia dos
ligantes orgénicos estdo abaixo do nivel emissor do ion, é observada a fluorescéncia ou a
fosforescéncia do ligante, ou até mesmo auséncia de emissao de luz.

Dessa forma, a luminescéncia observada em complexos de TR*" ¢ bastante sensivel &
posicdo do nivel T; do ligante em relacdo ao nivel emissor do ion terra rara. No entanto, ndo é
desejavel também que esses dois niveis sejam muito proximos, pois com isso pode ocorrer
perdas de energia devido a retro-transferéncia de energia do nivel emissor para o estado
tripleto do ligante [22]. Como a posi¢do do nivel tripleto depende diretamente do tipo de
ligante, é possivel intensificar a intensidade luminescente do fon TR** utilizando ligantes que
apresentam eficiente transferéncia de energia [36].

Outra possibilidade de sensibilizar a luminescéncia de fons TR®" ¢ através de estados
de transferéncia de carga [37-40]. Este é um caso especial para complexos de terras raras

trivalentes, em que os ions metélicos possam ser reduzidos ao estado divalente, tais como:
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Sm*, Eu®" e Yb*. Neste caso, a radiacéo é absorvida pelo estado de transferéncia de carga
ligante-metal (estado TCLM), a partir do qual a energia de excitacdo pode ser transferida para
0s niveis excitados 4f do fon TR*". Este processo s6 funciona bem se o estado TCLM estiver
em uma energia suficientemente alta. Por exemplo, para o fon Eu**, a sensibilizac&o através
de um estado TCLM é eficiente se tal estado estiver em torno de 40.000 cm™ (250 nm). Por
outro lado, os estados TCLM de menor energia suprimirdo total ou parcialmente a
luminescéncia, que no caso de complexos de Eu®*, a luminescéncia é totalmente suprimida se
a energia da banda de TCLM for inferior a 25.000 cm™ [41].

Também podem ser usados cromoforos contendo metais do bloco-d para sensibilizar a
luminescéncia dos TR** [42-48]. Tais croméforos geralmente absorvem em comprimentos de
ondas maiores (na regido do visivel) do que a maior parte dos cromdforos organicos mais
usados (que tipicamente absorvem na regido ultravioleta). Desse jeito, cromdéforos do bloco-d
sdo especialmente Uteis para sensibilizar a luminescéncia de fons TR** que emitem no

infravermelho préximo, como Nd**, Er**e Yb*".
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3.1. Solventes e reagentes

As substancias utilizadas neste trabalho foram empregadas sem tratamento prévio. Na

Tabela 3.1 encontra-se a relacdo das substancias usadas e suas procedéncias.

Tabela 3.1. Solventes e reagentes usados nos procedimentos experimentais.

Substancias Procedéncia
Acetilacetona (Hacac) Fluka
Acido cloridrico Vetec
Agua oxigena Vetec
Etanol Vetec
Hidroxido de litio Merck
Hidroxido de potassio Merck
Hidrdxido de sodio Merck
Oxidos de terras raras Rhodia

(Euz03, Gd,03, ThyO7 € TmM,03)

3.2. Preparacdao dos cloretos de terras raras

Os cloretos de terras raras hidratados foram preparados a partir dos 6xidos de terras
raras (procedéncia Rhodia). Para a preparacdo dos cloretos de eurdpio, gadolinio e de tulio
trivalentes, adicionou-se agua destilada ao TR,03 (TR®*" = Eu**, Gd**ou Tm*") e aqueceu-se
a suspensdo em torno de 80°C. Entdo foi adicionado HCI concentrado gota a gota
lentamente até que quase todo o éxido fosse digerido, para assim evitar excesso de acido na
solucdo. Em seguida a mistura foi filtrada para separar o excesso de 6xido, e a solucao foi
aquecida em banho-maria para evaporar a agua e, portanto, obter o sélido cristalino

TRCI3-6(H,0). Na preparagdo do ThCls-6(H,0O) utilizou-se um procedimento semelhante,
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com a diferenca de que aléem do HCI concentrado também foi adicionado H,O, a suspensao

de 6xido de térbio (ThsO7) [1].

3.3. Sintese dos complexos tetrakis(acetilacetonato) de terras raras

Na sintese dos complexos tetrakis(acetilacetonato) de terras raras (M)[TR(acac),]
foram utilizados os fons de metais alcalinos (M*=Li*, Na" ou K) e de terras raras
trivalentes (TR*" = Eu®*, Tb*, Gd* e Tm**) bem com o ligante organico acetilacetonato
(acac’), enquanto que o método de preparacdo foi adaptado da referéncia [2]. Nesta sintese
foi utilizada a proporcao 5:1 de acetilacetona para terra rara (5SHacac:1TR**), bem como uma
quantidade de base suficiente para neutralizar toda a acetilacetona. Inicialmente o ligante
acetilacetona foi neutralizado e em seguida foi adicionada a terra rara.

Primeiro, uma aliquota de 17,5 mmol de acetilacetona (Hacac) foi dissolvida em
20 mL de etanol (95%). A essa solucdo foi adicionada, sob agitacdo, a solugdo de hidroxido
de metal alcalino (LiOH, NaOH ou KOH; 17,5 mmol em 10 mL de &gua) com a finalidade
de desprotonar a acetilacetona. Em seguida, foi adicionada sob agitacdo a essa mistura uma
solugdo do cloreto de terra rara correspondente TRCl3-6H,0 (TR** = Eu®*, Tb*, Gd** e
Tm* — 3,5mmol em 10 mL de etanol 95%). A mistura resultou na formacdo de um
precipitado branco de (M)[TR(acac)s], onde M é o respectivo metal alcalino usado na
sintese. A fim de se aumentar o rendimento, a mistura foi deixada sob agitacdo durante 4
horas e em seguida deixada por uma noite no refrigerador. Depois, a mistura heterogénea foi
filtrada sob pressdo reduzida e o complexo de terra rara foi seco a vacuo por 24 horas. As
reacOes apresentaram bom rendimento que variou de 80 a 90 %. A Figura 3.1 ilustra um

resumo da sintese dos complexos tetrakis(acetilacetonato) de terras raras.
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(em excesso) (o suficiente para neutralizar)
_7 _7
H(acac) (5 mmol) MOH (5 mmol)
etanol (20 mL) agua (10 mL)

M*=Li*, Na* ou K*
neutralizacao

(reagente limitante)
e

M(acac) (5 Mmol) [ 1::;:2('1(1”32?;)

Agitacdo por 4h
(sem aquecimento)

(M)[TR(acac),] (sélido) (1 mmol)
M(acac) em solugdo

filtracao

(M)[TR(acac),] (1 mmol)

Figura 3.1. Rota de sintese dos complexos tetrakis(acetilacetonato) de terras raras
(M)[TR(acac),] (M* = Li*, Na" ou K*; TR* = Eu®, Tb**, Gd*" e Tm*").

3.4. Medidas instrumentais

O complexo foi caracterizado por meio das seguintes tecnicas: analise elementar,
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, termogravimétrica e difracdo de
raios X pelo método de pd. O estudo fotoluminescente foi realizado através da espectroscopia

eletronica de emissdo e de excitacdo e dos tempos de vida da emisséo.

3.4.1 Analise elementar

A analise elementar das porcentagens de carbono e hidrogénio foi realizada em um

microanalisador Perkin—Elmer modelo 240, pertencente ao Laboratorio de Analise Elementar
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da Central Analitica do Instituto de Quimica da USP - Sdo Paulo.

3.4.2 Espectroscopia vibracional no infravermelho

Os espectros vibracionais de infravermelho dos complexos foram obtidos em
pastilhas de KBr, na faixa de 350 cm™ até 4000 cm™, utilizando-se um espectrofotdmetro
Bomen model MB-102, pertencente ao Laboratorio de Espectrofotometria da Central

Analitica do Instituto de Quimica da USP - Sdo Paulo.

3.4.3 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada em uma termobalanca Hi-RES TGA 2950
TA Instruments, pertencente a Central Analitica do Instituto de Quimica da USP — Séo Paulo,
sob atmosfera dinamica de ar sintético (50 mL-min™), razdes de aquecimento de 5 °C-min™
de 25°C até 900 °C, utilizando uma massa de amostra de aproximadamente 5 mg em

cadinho de platina.

3.4.4 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X (método do p6) dos complexos foram registrados por
meio de um difratbmetro de raios X Rigaku Miniflex, pertencente a pertence ao Centro de
Quimica e Meio Ambiente do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (CQMA-IPEN),
sob responsabilidade da Profé. Dra. Maria Claudia F. C. Felinto, utilizando radiacdo CuK,

(1,5406 A) de 30 kV e com velocidade de varredura de 2 °/min.

3.4.5 Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho proximo

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho proximo dos complexos de

Tm?** foram registrados a temperatura ambiente na faixa espectral de 710 nm a 2100 nm em
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um espectrofotdometro Nicolet Magna 850, pertencente ao Laboratorio de Lasers e

Aplicacgdes do Instituto de Fisica da USP de Séo Carlos.

3.4.6 Espectroscopia fotoluminescente

Os espectros fotoluminescentes de excitacdo e de emissdo (Eu**, Gd** Tb** e Tm*")
foram registrados em temperatura ambiente (cerca de 298 K) e do nitrogénio liquido (77 K),
em intervalos dependentes da natureza da amostra, na faixa espectral de 240 e 850 nm. Para
tal, utilizou-se um espectrofluorimetro SPEX-FLUOROLOG 2 com monocromadores duplos
SPEX 1680 e uma lampada de Xenoénio de 450 W como fonte de excitacdo. Todos os dados
espectrais foram coletados em um angulo de 22,5° (front face). Todos esses aparatos foram
controlados via programa computacional DM3000F. Todas as medidas de fotoluminescéncia
foram feitas utilizando as fendas de 1,5 mm e 0,3 mm nos monocromadores excitacdo e
emissdo, respectivamente.

As curvas de decaimento de luminescéncia foram registradas no intervalo de 0,04 a
10 ms, a temperatura ambiente e do nitrogénio liquido. Para tal, usou-se um fosforimetro
SPEX 1934D acoplado ao espectrofluorimetro.

Os espectros de emissdo dos complexos de Tm*" também foram registrados a
temperatura ambiente, na faixa de 450 a 850 nm, sob excitagdo em 325 nm, usando-se um
laser de He-Cd. Os sinais de luminescéncia foram filtrados por um monocromador simples
(0,3 nm) e coletados por uma fotomultiplicadora R928 e amplificados por um lock-in
Stanford Research model SR830.

As medidas do tempo de vida dos estados excitados foram feitas usando-se uma
terceira harmdnica do laser Continuum Q-Switch Nd:YAG. Os sinais foram registrados por

uma fotomultiplicadora R928 acoplada com um osciloscopio digital Tektronix TDS380.



64 Investigacdo fotoluminescente de complexos tetrakis(p-dicetonatos) de terras raras

Referéncias

[1] Souza, E. R.; “Sintese de complexos benzenotricarboxilatos de terras raras e estudo de
suas propriedades fotoluminescentes”, Tese de Mestrado apresentada ao Instituto de
Quimica da USP (2008).

[2] S.M. Bruno; R.A.S. Ferreira; F.A. Almeida Paz; L.D. Carlos; M. Pillinger; P. Ribeiro-

Claro; 1.S. Gongalves; Inorg. Chem., 48 (2009) 4882.



4. Caracterizacao dos compostos de terras raras

4.1 Propriedades gerais dos complexos

4.2 Analise elementar

4.3 Espectroscopia vibracional no infravermelho
4.4 Analise termogravimétrica

4.5 Difratometria de raios X pelo método de po




66 Investigacdo fotoluminescente de complexos tetrakis(p-dicetonatos) de terras raras

4.1 Propriedades gerais dos complexos

Os complexos preparados se apresentam na forma de um sélido branco, sendo que o
rendimento das reacBes de sintese foi em torno de 80%. Eles se demonstraram estaveis na
temperatura ambiente (~25 °C) e ndo possuem comportamento higroscopico. Além disso, sdo
insolGveis em agua e em nos solventes orgénicos testados: etanol, acetona, benzeno, hexano e
dimetilsulfoxido. A sintese dos complexos (Li)[Eu(acac)s] e (Li)[Tb(acac)s] ndo foi bem

sucedida.
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4.2 Analise elementar

A anélise elementar de carbono e hidrogénio dos complexos (Tabela 4.1) mostra
concordancia com a férmula geral (M)[TR(acac),], onde o TR*" é Eu®*, Gd**, Tb* e Tm*"; e
o contracation (M") representa os ions metalicos alcalinos Li*, Na* ou K*. A pequena
diferenca entre os valores calculados e os experimentais das percentagens de C e H permite
inferir que os complexos tetrakis apresentam alto grau de pureza e que foram preparados de
modo eficiente com base no método de sintese utilizado. Vale salientar que o complexo foi
obtido na forma anidra que é muito importante para o estudo das propriedades
fotoluminescente considerando que a molécula de &gua atua fortemente na supressdo de
luminescéncia de complexos de terras raras. Vale lembrar que a sintese dos complexos
contendo o contracétion litio, (Li)[TR(acac),], com os fons terras raras Eu**, Gd**, Th*" ndo

foi bem sucedida.

Tabela 4.1. Anélise elementar de carbono e hidrogénio dos complexos (M)[TR(acac)4]

%C %H
Teodrico  Experimental Teorico Experimental
Na[Eu(acac)a] 40,74 40,83 4,71 4,93
K[Eu(acac)] 40,06 40,89 4,86 4,80
Na[Tb(acac)] 40,93 41,53 4,97 4,96
K[Tb(acac)a] 40,23 40,41 4,80 4,75
Na[Gd(acac),] 41,66 41,52 4,89 4,95
Li[Tm(acac)a] 41,97 41,75 4,93 4,71
Na[Tm(acac),] 40,83 40,74 4,80 4,52

K[Tm(acac),] 39,64 39,54 4,67 4,65
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4.3 Espectroscopia vibracional no infravermelho

A radiacdo no infravermelho é a radiacdo eletromagnética de comprimentos de onda
mais longos (baixas frequéncias) do que a luz vermelha. O comprimento de onda tipico é
aproximadamente 1.000 nm corresponde a uma frequéncia da ordem de 3 x 10 Hz,
comparavel a frequéncia com que as moléculas vibram. Consequentemente, as moléculas
podem absorver a radiacdo de infravermelho e excitar-se vibracionalmente. Portanto, as
vibragdes de moléculas sdo responsaveis pela absorcdo na regido do infravermelho do
espectro eletromagnético, de modo que a espectroscopia no infravermelho é a técnica que
envolve a deteccdo de transi¢des vibracionais.

Qualquer ligacdo entre dois atomos vibra com o0s atomos se aproximando e se
afastando e este tipo de movimento é chamado de “deformagdo axial” ou “estiramento” (v).
As moléculas poliatdmicas também podem vibrar alterando os angulos de ligacdo, que
aumentam e diminuem periodicamente, o chamado modo de “deformagdo angular” (8). A
frequéncia com que a molécula vibra depende das massas de seus atomos e da forca de suas
ligacdes. Moléculas em que os atomos sdo leves e unidos por ligacdes fortes tém frequéncia
vibracional mais alta do que as formadas por atomos pesados unidos por ligacGes fracas. As
primeiras absorvem radiacdo em frequéncias mais altas do que as ultimas.

Arigidez das ligagGes é medida pela constante de forca, k. Esta € a mesma constante
da lei de Hooke para a forca de restauracdo de uma mola: Hooke observou que a forca de
restauracdo € proporcional ao afastamento da mola de sua posi¢cdo de repouso e escreveu:
For¢ca = —k X deslocamento.

Uma ligacdo forte (como uma mola forte) experimenta uma forca de restauracao
forte, mesmo para deslocamentos relativamente pequenos, logo, k € grande. Uma ligacao
fraca (como uma mola fraca) experimenta uma forca de restauracdo fraca, mesmo para

deslocamentos grandes, logo, o k associado é pequeno. Em geral, a constante de forca é
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maior para deslocamentos de deformacdo axial em moléculas do que para movimentos de
deformacdo angular. A frequéncia vibracional, v, de uma ligac¢ao entre dois atomos A ¢ B de

massas ma e mg é dada pela expressao:

_ 1 k _ mympg
S 2m u_mA+mB

A quantidade p é chamada de massa efetiva (ou “massa reduzida”) da vibracao
molecular. Isto significa que podemos medir a forca das ligacGes pela media das frequéncias
de vibracdo de uma molécula, isso é, a medida das frequéncias (ou comprimento de onda)
em que ela absorve radiacdo no infravermelho.

Uma molécula ndo linear com N atomos pode vibrar de 3N — 6 modos diferentes. Por
outro lado, uma molécula linear pode vibrar de 3N —5 modos diferentes. O nimero de
modos de vibracdo de uma molécula aumenta rapidamente com o nimero de atomos. Por
exemplo, a molécula de 4gua, com N = 3, pode vibrar de 3 modos diferentes. Cada modo no
qual a molécula pode vibrar € chamado de modo normal.

Exceto em casos simples, é muito dificil predizer o espectro de absor¢cdo no
infravermelho de moléculas poliatdmicas, pois cada um dos modos tem frequéncias de
absorcéo especificas e ndo uma unica frequéncia, como as moléculas diatdbmicas. Entretanto,
alguns grupos, como o anel benzénico ou o grupo carbonila, tém frequéncias caracteristicas e
as suas presencas podem ser usualmente detectadas no espectro. Assim, o espectro de
infravermelho pode ser usado para identificar a espécie presente em uma amostra pelo exame
das bandas de absorcao caracteristicas associadas a varios grupos.

O estudo da espectroscopia IV de moléculas é uma ferramenta util para a
compreensdo do comportamento vibracional molecular. No caso de complexos em questao,
ele fornece informagdes valiosas a respeito da coordenagdo dos ligantes B-dicetonatos aos

ions terras raras [1,2]. As principais bandas associadas ao estudo de B-dicetonatos de terras
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raras s&0: 0s estiramentos simétricos vs(C=0) ~1600 cm™, vs(C=C) 1531 cm™; o0 estiramento
assimétrico va(C=0) ~1400 cm™ e o estiramento relativo ao modo vibracional das interacdes
metal-ligante v(O-TR*") ~450 cm™ [3].

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos complexos (M)[TR(acac),]

onde M* = Li*, Na* ou K", encontram-se nas Figuras 4.1 a 4.4 e as atribui¢es das bandas

encontram-se na Tabela 4.2.

H(acac)
e
Na[Eu(acac),]
: e
f%
§ K[Eu(acac),]
M

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
numero de onda ( cm )

Figura 4.1. Espectro vibracional na regido do infravermelho dos complexos (M)[Eu(acac)4]

(M* = Na" ou K"), registrados em pastilhas de KBr, e da acetilacetona (Hacac).
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Hacac

LifTm(acac),]

Na[Tm(acac),]

K[Tm(acac),] W]m

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
nimero de onda ( cm )

transmitancia (u. a.)

Figura 4.2. Espectro vibracional na regido do infravermelho dos complexos (M)[Tm(acac)4]

(M+ = Li+, Na+ ou K+), registrados em pastilhas de KBr, e da acetilacetona (Hacac).
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H(acac)

—~—

Na[Gd(acac),] 0

transmitancia (u. a.)

L e e e A
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

, -1
numero de onda ( cm )

Figura 4.3. Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo (Na)[Gd(acac)4],

registrado em pastilha de KBr, e da acetilacetona (Hacac).
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H(acac)
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Figura 4.4. Espectro vibracional na regido do infravermelho dos complexos (M)[Tb(acac)4]

(M+ = Na+ ou K+), registrados em pastilhas de KBr, e da acetilacetona (Hacac).
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O espectro de absorcdo na regido do infravermelho do “ligante livre” acetilacetona
(Hacac) exibe uma banda forte em 1624 cm™, a qual foi atribuida a uma mistura dos modos
vibracionais vs(C=0) e va,5(C=C). Por outro lado, os espectros dos complexos de terras raras
(Figuras 4.1 a 4.4) apresentam a banda v,5(C=C) que foi consideravelmente deslocada em
torno de 100 cm™ para regido de menor energia (Tabela 4.2), enquanto que a banda v(C=0)
possui um deslocamento menor de ~20 cm™. Essa variacdo de energia é coerente com a
ligacdo do tipo quelato do acetilacetonato com os fons TR*" (Figura 4.5) [4,5], pois a
ressonancia entre as ligaces C=0 e C=C no quelato diminui a energia das liga¢fes. Uma vez
que o fon TR® estd coordenado com oito atomos de oxigénio, isso indica que o anion
acetilacetonato (acac’) encontra-se coordenacdo de forma bidentada e que a primeira esfera de

coordenacgdo em torno do fon TR** esté saturada com niimero de coordenacéo oito.

Tabela 4.2. Frequéncias vibracionais caracteristicas dos complexos (M)[TR(acac),]

Frequéncias (cm™)

Complexo
vs(C=0) Vas(C=C) d8(C—H) v(TR-0O)

H(acac) [6] 1624 1624 1156 -
Na[Eu(acac),] 1601 1522 1192 423
K[Eu(acac),] 1603 1530 1190 420
Na[Th(acac),] 1605 1514 1190 424
K[Tb(acac),] 1607 1518 1190 423
Na[Gd(acac),] 1614 1533 1190 422
Li[Tm(acac),] 1599 1524 1192 432
Na[Tm(acac),] 1616 1533 1190 428

K[Tm(acac),] 1605 1524 1188 424
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J

Figura 4.5. Os ligantes acetilacetonato (acac) agindo como quelato nos complexos
(M)[TR(acac).]
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E observada também, a banda atribuida & deformagfo angular da ligagio C—H com
caréter olefinico no plano do grupo quelante em torno de 1190 cm™, que no composto Hacac
esta centrada em 1156 cm™ [6].

Os picos em torno de 430 cm ™ nos espectros dos complexos (M)[TR(acac),] foram
atribuidos aos estiramentos metal-ligante  v(TR-O) [7,8]. A energia desses modos
vibracionais é deslocada para regido de maior energia com a diminui¢do do raio idnico do
fon TR*, em virtude do fortalecimento da ligacdo. Por outro lado, a presenca de um
contracation mais volumoso, K", perturba a estrutura de forma a enfraquecer as ligacdes
TR-0, deslocando-as para menor energia, fortalecendo as liga¢bes conjugadas C=0 e C=C
do anion enolato [9,10].

Vale ressaltar que todos 0s espectros absorcdo na regido do IV dos complexos de
TR** foi observada uma banda larga de baixa intensidade na regido de 3500 cm™ atribuida a

presenca de agua procedente da pastilha de KBr.
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4.4 Anélise termogravimétrica

A analise térmica abrange um conjunto de técnicas, nas quais uma propriedade fisica
ou quimica da substancia ou de seus produtos de reagdo ¢ medida em fungdo da temperatura
ou do tempo, enquanto a substancia é submetida a um programa controlado de temperatura
[11-13]. Para compostos de coordenacdo, a analise térmica pode ser usada para investigar as
ligacGes e a estrutura deles. Contudo, ndo h& muitos trabalhos na literatura sobre o
comportamento térmico de complexos de ions metalicos [14,15].

A termogravimetria (TG) fundamenta-se na medida da perda ou ganho de massa de
uma amostra ao longo de um programa controlado de temperatura (aquecimento ou
resfriamento) [16]. O emprego da técnica termogravimétrica aos compostos de coordenagdo
de terras raras tem 0s seguintes objetivos:

1) Estudo detalhado da pureza e da decomposicao térmica;

2) Determinacdo de umidade e da existéncia de &gua de cristalizagdo bem como
reconhecimento e conteudo dos residuos finais;

3) Auxilia a calorimetria exploratoria diferencial na determinacéo de caracteristicas fisicas
dos compostos, como por exemplo: ponto de fusdo e de sublimagcdo do solido e
volatilizacao de ligantes e produtos de decomposicao;

4) Decomposic¢do de materiais explosivos;

5) Estudos cinéticos.

A curva da variacdo da massa em funcdo do programa de temperatura € denominada
curva termogravimetrica (curva TG). Ela da informaces a respeito da estabilidade térmica e
da composicdo da amostra inicial, bem como de quaisquer compostos intermediarios que
possam ser formados e da composicdo do residuo [16]. Ha diversos fatores que influenciam a
natureza, precisdo e exatiddo das curvas TG, como: massa da amostra, razéo de aquecimento

do forno, natureza do gas que atua sobre a amostra, material e geometria do porta amostra
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[16,17].

A analise termogravimétrica a qual foram submetidos os complexos de terras raras
sintetizados neste trabalho consiste na medida da variacdo da massa de amostra em funcao de
uma rampa de aquecimento controlada, fornecendo dados sobre a estabilidade térmica da
amostra.

As curvas termogravimétricas (TG) dos complexos (M)[TR(acac),] (Figuras 4.6 a
4.9), obtidas no intervalo de 30 a 700 °C, sob atmosfera de ar sintético e rampa de
aquecimento de 5 °C/min, ndo exibiram perda de massa na faixa de 30 °C a 170 °C. Tais
resultados indicam a auséncia de moléculas de agua nesses sistemas, 0 que corrobora com 0s
dados de analise elementar e de espectroscopia de absor¢do no infravermelho. As curvas de
TG também indicaram que os complexos sintetizados sdo termicamente estaveis até cerca de
150 °C, nas condic¢des das medidas.

Por outro lado, as Figuras 4.6 a 4.9 mostram que no intervalo de temperatura de 150
a 300 °C é possivel observar um evento de perda de massa nos compostos de coordenagéo, 0
qual corresponde a perda de um ligante acetilacetonato no caso do complexo (K)[Tm(acac)]
e a perda de 2 ligantes acac para os complexos (Li)[Tm(acac)s], (M)[TR(acac),] onde
M* = Na" e K" TR* = Eu**, Tb*" e Gd*". Por fim, as perdas de massas relativas ao intervalo

de temperatura de 300 a 700 °C correspondem aos ligantes acac remanescentes.
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Figura 4.6. Curvas termogravimétricas dos complexos (M)[Tm(acac)s] (M* = Li*, Na* ou K*)

obtidas no intervalo de 30 °C a 700 °C, sob atmosfera de ar sintético e rampa de aquecimento
de 5 °C/min.
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Figura 4.7. Curva termogravimétrica do complexo (Na)[Gd(acac),] obtida no intervalo de 30

°C a 700 °C, sob atmosfera de ar sintético e rampa de aquecimento de 5 °C/min.
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Figura 4.8. Curvas termogravimétricas dos complexos (M)[Eu(acac)s] (M* = Na" ou K%)

obtidas no intervalo de 30 °C a 700 °C, sob atmosfera de ar sintético e rampa de aquecimento
de 5 °C/min.
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Figura 4.9. Curvas termogravimétricas dos complexos (M)[Gd(acac)s] (M* = Na" ou K*)

obtidas no intervalo de 30 °C a 700 °C, sob atmosfera de ar sintético e rampa de aquecimento
de 5 °C/min.
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4.5 Difratometria de raios X pelo método de po

Considerando-se um feixe de raios X paralelo, monocromaético, incidindo num
conjunto de atomos regularmente arranjados em planos paralelos de &omos num sistema
cristalino (Figura 4.10). Seja d a distancia entre os planos de d&tomos ¢ 6 o angulo entre o
plano de &omo e o raio incidente, verifica-se que os raios espalhados estdo em fase e a
interferéncia é construtiva quando a direcdo dos raios difratados coincidirem com o plano de
atomos considerado. Quando a diferenca de caminho entre as ondas refletidas por planos
diferentes for igual a um niimero inteiro de comprimentos de onda A, conforme a equagdo de
Bragg, n4 = 2d-send. Desta forma, variando-se o feixe de raios X no intervalo de 0 a 90° é
possivel encontrar todos os angulos que satisfazem as condicdes de difracdo, assim como as
distancias interplanares. Os difratogramas sdo geralmente um gréfico de intensidades de
raios X versus 20 [18,19]. Através de uma andlise das distancias e intensidades relativas das
linhas de difracdo é possivel verificar se hd isomorfismo nos compostos analisados,

exercendo um importante papel de comparagdo dos compostos sintetizados.

Figura 4.10. Espalhamento de raios-X em uma dada familia de planos, onde d é a distancia

interplanar.

As Figuras 4.11 a 4.14 mostram os difratogramas de raios X dos complexos

(M)[TR(acac)s] (M*=Li*, Na* ou K"), pelo método do pd. Pode-se observar que os
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principais picos de reflexdo possuem alta intensidade e sdo estreitos, o que indica que os trés

complexos apresentam alta cristalinidade. Contudo, os dados de raios X indicam que 0s

complexos sdo ndo isomorfos, pois apresentam diferentes padrbes de difracdo. Essa

diferenca € atribuida aos diferentes raios i6nicos dos ions alcalinos (Li*, Na* e K*) e dos ions

terras raras (Eu®*, Gd**, Tb** e Tm®"), o que gera diferentes estruturas cristalinas nesses

complexos. Também é possivel notar pelos que complexos com 0 mesmo contracation

possuem difratogramas parecidos, indicando que possuem estruturas similares.

— Li[Tm(acac),]

|

intensidade

— Na[Tm(acac),]

— K[Tm(acac),]

’MJ,.,.,.T,“.,.,

: :
10 20 30 40 50 60 70 80
20(°)

Figura 4.11. Difratograma de raios X pelo
método do p6 dos  complexos

(M)[Tm(acac)s] (M* = Li*, Na" ou K*).

intensidade

— Na[Gd(acac),]

10 20 30 40 5 60 70 80
260(°)

Figura 4.12. Difratograma de raios X

pelo método do pd dos complexos

(Na)[Gd(acac),].
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intensidade

(M)[Eu(acac),] (M" = Na* ou K").
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..Ju O |
(72}
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ks
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10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 5 60 70 80
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Figura 4.13. Difratograma de raios X pelo ~ Figura 4.14. Difratograma de raios X pelo
método do pé dos complexos ~ Método do  p6 dos  complexos

(M)[Tb(acac),] (M* = Na* ou K").
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5.1. Fotoluminescéncia dos complexos de Gd**

Compostos de coordenagdo & base do fon Gd** (configuracéo 4f") sdo frequentemente
usados para se obter informacGes das propriedades espectroscopicas dos ligantes, uma vez que
é muito dificil haver transferéncia de energia ligante-metal em tais sistemas. Isso ocorre
porque o primeiro nivel excitado do fon Gd** (°Py,) possui energia em torno de 32.000 cm™
[1], que se encontra em energia bem mais acima que a do primeiro estado tripleto excitado
(T1) da maioria dos ligantes orgénicos. Dessa forma, os espectros de emissdo de complexos de
Gd*" exibem as bandas largas de emissdo do ligante, permitindo obter informacdes sobre a
posicdo dos niveis de energia do ligante [2].

Além do mais, os complexos dos fons Y** (4f°) e Lu** (4f'*) ndo apresentam transicoes
intraconfiguracionais 4f, isso é devido a estas configuracdes eletrbnicas ndo apresentarem
elétrons opticamente ativos. Contudo, a razdo de se usar o fon terra rara Gd**, em vez do Y**
ou do Lu**, é que o fon gadolinio trivalente apresenta raio idnico semelhante ao dos fons Eu®*
e Tb*, dessa forma é de se esperar que os complexos de Gd*" mimetizem quimicamente os
complexos correspondentes aos dos fons Eu®* e Th**.

Além disso, o fon Gd** apresenta alto efeito paramagnético, uma vez que apresenta
todos os seus sete elétrons da subcamada 4f desemparelhados. 1sso induz a um aumento de
cruzamento intersistema dos estados singletos excitados para o estado tripleto, devido ao
aumento da mistura de estados de diferentes multiplicidades (efeito do ion pesado) [3,4].

A fim de se determinar a posic¢ao do estado tripleto do ligante acetilacetonato, o qual
tem um papel fundamental na transferéncia de energia intramolecular nos complexos de terras
raras, foram registrados os espectros de emissao e de excitacdo do complexo (Na)[Gd(acac)4]

preparado, discutidos a seguir.
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5.1.1 Comportamento Optico a partir dos espectros de excitacao

Uma vez que a fosforescéncia do ligante acetilacetonato é totalmente suprimida a
temperatura ambiente (~298 K), é preciso registrar o espectro do composto de coordenacdo de
gadolinio a baixa temperatura, 0 que evita que os estados tripletos sejam desativados por
processos nao radiativos. O espectro de excitacdo do complexo (Na)[Gd(acac),] foi registrado
a temperatura do nitrogénio liquido (77 K), com emissdo monitorada na banda de emissdo do

ligante em 550 nm (transi¢do T;—Sy), e encontra-se ilustrado na Figura 5.1.

—S

(b) Na[Gd(acac),]
A, =321nm T=77K

intensidade (u. a.)

S -8

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500
L (nm)

Figura 5.1. Espectro de excitacdo do complexo Na[Gd(acac),] com emissdo monitorada em
550 nm, registrado a 77 K.

O espectro de excitagdo (Figura 5.1) mostra duas bandas de maior intensidade na
regido de 300 a 375 nm, com maximo em 321 nm, as quais foram atribuidas a transi¢bes de

estados singletos do ligante [5,6].
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5.1.2 Comportamento optico a partir dos espectros de emissao

O espectro de emissdo do complexo (Na)[Gd(acac),] (Figura 5.2) foi registrado a
temperatura do nitrogénio liquido (77 K) na faixa espectral de 355 a 765 nm, com emisséo

monitorada na banda de absor¢do So—S; do ligante acetilacetonato (321 nm).

(b) Na[Gd(acac),]
A, =321 nm T=77K

x15

Voo =400 nm

380 390 400 410 420 430

intensidade (u. a.)

4(I)0 I 4%0 I 5(I)0 I 5€I'>0 I 6(I)0 I 6£I'>0 I 7(I)0 I 7%0
A (nm)
Figura 5.2. Espectro de emissdo do complexo Na[Gd(acac),] sob excitacdo em 321 nm,

registrado a 77 K. A figura inserida mostra a energia da transicao zero-fonon (v, ,) do estado

tripleto T; (o inicio da banda T;—Sy).

De acordo com a literatura [5,6], a banda exibida nesse espectro de emisséo
(Figura 5.2) corresponde a uma transicdo de um estado tripleto para o estado singleto
fundamental do acetilacetonato (T1—Sp). A presencga dessa banda evidencia um cruzamento
intersistema (CIS) eficiente do primeiro estado singleto excitado (S1) para o estado tripleto de
menor energia (T1), uma vez que a banda de emisséo relativa a transicdo T;—Sp é mais
proeminente do que a banda de emisséo referente a transicdo S;—Sy (em torno de 375 nm,

ndo visivel na figura). No estudo sobre transferéncia de energia intramolecular de complexos
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de ions terras raras, as atribui¢des dos estados tripletos dos ligantes -dietonatos normalmente

sdo baseadas no comprimento de onda da transicdo zero-fonon (v, ,) da fosforescéncia,

ilustrada na Figura 5.3. Neste caso a atribuicdo da transicdo T;—Sy corresponde a maior
energia no espectro de emissdo (o inicio da banda). Portanto, observa-se no espectro de
emissao ilustrado na Figura 5.2 que o inicio da banda da transicdo T1—Sp se localiza em
torno de 400 nm, dessa forma a energia do estado tripleto do ligante acetilacetonato é
25.000 cm™. Nota-se que a energia do estado tripleto do ligante acetilacetonato encontra-se
muito acima do estado emissor do fon Eu** (°Dy), que é de aproximadamente de 17300 cm™, e

localizado acima do nivel emissor do fon Tb**, °D, (~20400 cm™).

-

Figura 5.3. Curvas de potencial dos estados eletronicos tripleto (T1) e singleto (S;) do ligante,

ilustrando a transigdo zero-fonon (v, ).
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5.2. Fotoluminescéncia dos complexos de Eu**

Compostos contendo o ion europio trivalente tém sido bastante estudados devido a sua
alta intensidade luminescente monocromatica na cor vermelha (em torno de 615 nm).
Geralmente, a emissao do fon Eu** é proveniente de transicdes intraconfiguracionais *Do—F;
(onde J=0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6). Contudo, as transicdes “Do—>'Fs e *Do—'Fg S&0 de baixissima
intensidade e raramente s&o observadas em complexos.

O fon Eu®* atua como uma excelente sonda luminescente porque o seu principal nivel
emissor, °Do, é ndo degenerado (pois possui J = 0) e assim ndo desdobra em qualquer simetria
ao redor do fon [7], facilitando a interpretacdo dos espectros de emissdo do fon Eu*. Por
outro lado, o fon Tb*, cujo estado emissor é °D,, possui degenerescéncia igual a nove
[(2J+1)-componentes], o que dificulta a interpretacdo da estrutura dos seus niveis de energia.
Contudo, quando os espectros de emissdo dos ions terras raras sdo registrados a temperatura
do hélio liquido € facilitada a interpretacdo dos niveis de energia devido a populacdo térmica.

O nimero de picos de cada transicdo intraconfiguracional 4f° apresentados nos
espectros de absorcdo e emissio depende da simetria pontual ao redor do fon Eu®* [8]. Caso as
transicbes se desdobrem em um namero de picos maior do que (2J+1)-componentes, iSso
pode indicar que o composto apresente mais do um sitio de simetria ao redor do fon Eu** ou
que esteja impuro.

A transicdo °Dg—'F; é permitida pelo mecanismo de dipolo magnético e a sua
intensidade é praticamente insensivel ao ambiente quimico ao redor do fon Eu®", portanto por
esta transicdo é tomada como referéncia interna [9]. Ja as transices *Do—>'F2 4 sd0 permitidas
por dipolo-elétrico forcado, uma caracteristica interessante delas € que sdo estritamente
proibidas em sistemas que apresentem centro de inversao ao redor do ion terra rara. Além do

mais, a transicdo *Do—'F, (~615 nm) é hipersensivel ao ambiente quimico em torno do fon
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Eu®*, a sua intensidade pode variar em de 10 a 100 vezes dependendo do sitio de simetria
onde o fon est4 inserido. A regra de selecdo de dipolo elétrico forcado das transicdes 4f"
(AJ <6, sendo que a transicdo J=0 — J’=0 é proibida e AJ deve ser par) considera que as
transices com AJ = 2, 4, 6 sdo permitidas. Por exemplo, o fon Eu** apresenta as transicoes
*Dy—'F,.46. Portanto, as transicdes *Dy—'Fo 35 S0 proibidas por dipolo-elétrico forgado e por
dipolo magnético. Porém essas transicdes podem ser observadas devido a interacdo do campo
ligante, o que conduz a uma mistura de J’s ¢ assim relaxando a regra de selecdo de dipolo
elétrico.

Nesta secdo deste trabalho serd estudada a fotoluminescéncia dos complexos
(M)[Eu(acac),] (M"=Na" ou K") sintetizados, os quais apresentam luminescéncia na cor
vermelha quando excitados por radiacdo ultravioleta. Com o objetivo de investigar as
propriedades fotoluminescentes dos complexos preparados, foram registrados 0s seus
espectros de emissdo e de excitacdo, bem como as suas curvas de decaimento luminescente.
Vale salientar que os complexos séo anidros, portanto ndo ocorrem perdas de energia por
acoplamento vibrénico com os osciladores O—H da molécula de &gua, o que contribui para a

luminescéncia dos compostos.

5.2.1 Comportamento éptico a partir dos espectros de excitacéo

Os espectros de excitacdo dos complexos (M)[Eu(acac)s] (M*=Na" ou K*) foram
registrados a temperatura ambiente (~298 K) e a temperatura do nitrogénio liquido (77 K) no
intervalo de 240 a 590 nm, com emissdo monitorada em 613 nm atribuida a transicéo
hipersensivel °Dg—'F, do fon Eu®**" (Figuras 5.4 e 5.5). Estes espectros apresentam bandas de
absorcéo largas na regido de 320 nm oriundas do ligante acetilacetonato (acac’), evidenciando
que o complexo de eurdpio pode ser excitado na parte organica para que o ion metalico exiba

luminescéncia. Esse fendmeno é consequéncia da transferéncia de energia ligante-metal, na
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qual a emissdo vermelha observada é proveniente apenas do fon Eu®*, mesmo com excitagdo
ser na banda larga do ligante [10].

Além da banda larga, se observa picos finos de absorc¢éo atribuidos aos baricentros das
transicdes eletrdnicas intraconfiguracionais do fon Eu®* (Figuras 5.4 e 5.5): 'Fo—"Gs
(372 nm), "Fo—>>G3 (384 nm), "Fo—'L; (390 nm), ‘Fo—'Ls (397 nm), 'Fo—"D3 (410 nm),
"Fo—>°D, (465 nm), 'Fo—"D; (526 nm), 'F1—°D; (536 nm), 'F,—°D; (571 nm) e 'Fo—"Dy
(579 nm). A presenca dessas transicdes finas indica que também pode ocorrer excitacdo direta
no proprio ion terra rara, como mostrado na Tabela 5.1 [11-13].

E possivel notar que nos espectros registrados a 77 K (Figuras 5.4 e 5.5) a banda
alargada de absorcéo do ligante acac é consideravelmente mais intensa em relacdo aos picos
das transicBes intraconfiguracionais do fon Eu®* do que nos espectros registrados a
temperatura ambiente. 1sso evidencia que com o abaixamento da temperatura h4& um aumento
na eficiéncia dos processos de transferéncia de energia do ligante para o fon Eu*. Tal
fendmeno ocorre devido a menor contribuicdo dos processos ndo radiativos, oriundos

principalmente do acoplamento vibronico a baixa temperatura.
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(a) (Na)[Eu(acac),]
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Figura 5.4. Espectros de excitagdo do complexo (Na)[Eu(acac),], com emissdo monitorada
em 613 nm, registrados em: (a) 77 K; (b) 298 K. A figura inserida corresponde ao aumento de

60 vezes da escala espectral.



Capitulo 5 — Fotoluminescéncia dos complexos 95
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Figura 5.5. Espectros de excitagdo do complexo (K)[Eu(acac)4], com emissdo monitorada em
613 nm, registrados em: (a) 77 K; (b) 298 K. A figura inserida corresponde ao aumento de 60

vezes da escala espectral.
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Tabela 5.1. Atribuicdo das energias (em cm™) das transicdes intraconfiguracionais do Eu®*
nos espectros de excitacdo dos complexos (M)[Eu(acac)s] (M* = Na* e K), registrados a
77 K.

Transicdo Na* K"
"Fo—"Gs 27056 26302
26903 26240
26817 26157
"Fo—>"G3 25981 25994
Foo'Ly 25780 25773
25740 25733
25641 25674
25602 25615
"Fo—'Ls 25426 25439
25214 25208
24876 24907
"Fo—>°D3 24402 24414
24366 24361
"Fo—°D; 21575 21570
21561 21556
21519 21515
21436 21445
"Fo—°Ds 19015 19022
F15°D, 18716 18702
18653 18650
18612 18639
"F,—°Dy 17912 17918
17797 17581
17655 17794
17516 17662
17489 17504
17434 17431
17388 17385

"Fo—°Dy 17262 17268
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5.2.2 Comportamento optico a partir dos espectros de emissao

Os espectros de emissdo dos complexos (M)[Eu(acac)s] (M*=Na" ou K) foram
registrados a temperatura ambiente (~298 K) e a temperatura do nitrogénio liquido (77 K) no
intervalo de 450 a 825 nm, sob excitacdo na banda de absorcdo do ligante a 321 nm. Deve-se
ressaltar que nao foram observadas diferencas significativas entre os espectros registrados a
298 e 77 K, contudo os espectros registrados a 77 K sdo mais bem resolvidos devido ao
menor acoplamento vibrénico, facilitando a interpretacdo dos dados, e assim serdo ilustrados
aqui. Os espectros de emissdo registrados a 298 K encontram-se no Apéndice A.

Os espectros de emissdo (Figuras 5.6 e 5.7) apresentam emissfes provenientes das
transicdes intraconfiguracionais do fon Eu®* (baricentros): °D;—'Fy (528 nm), °D1—'F,
(539 nm), °D1—'F, (556 nm), *D,—'Fs (567 nm), “Do—>'Fy (582 nm), *Do—>'F; (595 nm),
°Dy—'F, (616 nm), °Dy—'F3 (654 nm), *Do—>'F4 (699 nm) e Dy—Fs (813 nm).

Neste trabalho também foram observadas as emissdes referentes ao nivel excitado °D;
do fon Eu**, que apresentam intensidades muito baixas quando comparadas &s transicdes
oriundas do nivel emissor °Dy, portanto sendo visualizadas apenas com ampliacdo da escala

espectral. 1sso ocorre porque os niveis de energia °D; e *Do S80 muito proximos, e dessa

forma o decaimento nio radiativo °D;~~"Dy possui probabilidade bem maior em relagdo as

transicdes eletronicas °D;—'F; (=0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6) [14]. Nota-se que as bandas de emissdo
dos compostos sdo estreitas e desdobradas, o que mostra que os complexos de Eu®*
apresentam carater cristalino, em vez de polimérico, 0 que corrobora com os dados da
difracdo de raios X.

Vale ressaltar que este sistema apresenta a transicdo “Do—>'Fs (813 nm), a qual
normalmente ndo é observada em complexos de Eu**, indicando uma forte contribuicdo da

mistura de J’s.
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E possivel observar que a banda *Do—'Fo (582 nm) apresenta-se em um Unico pico,
conforme prevé a regra de desdobramento em 2J+1 picos, indicando que h4 um dnico sitio de
simetria ao redor do fon Eu®". De acordo com as regras de selecdo por simetria, a transicdo
*Dy—Fo 56 é permitida caso o Eu®* se encontre nos grupos pontuais Cny, C, ou Cs [15].

Nos espectros de emissdo (Figuras 5.6 e 5.7) observa-se que a transi¢ao hipersensivel
*Dy—'F, (613 nm) possui intensidade bem maior do que as demais, indicando que o fon Eu®*
ndo se encontra em um ambiente centrossimétrico. Além disso, essa transi¢cdo se desdobra em
5 picos, 0 que indica que o Eu** se encontra em um sitio de simetria Cn, ou C, com n>3,
devido a presenca de espécie duplamente degenerada simbolizada por E [15]. Os valores dos
niveis de energia >Dy—'F; foram atribuidos de acordo com as tabelas de Carnall [16], e
encontram-se na Tabela 5.2.

A transferéncia de energia do estado tripleto (T;) do ligante acetilacetonato para o ion
Eu®* é eficiente, pois ndo é observada a banda larga na faixa espectral de 400 a 700 nm,
atribuida a fosforescéncia do ligante acac , demonstrando o seu potencial para aplicacdo em

dispositivos moleculares conversores de luz (DMCL).
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Figura 5.6. Espectros de emissdo do complexo (Na)[Eu(acac),] registrados a 77 K no

intervalo de 450 a 825 nm sob excitagdo em 321 nm. A figura inserida corresponde ao

aumento de 120 vezes na escala espectral na faixa de 525 a 585 nm.
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Figura 5.7. Espectros de emissdo do complexo (K)[Eu(acac)4] registrados a 77 K no intervalo
de 450 a 825 nm sob excitacdo em 321 nm. A figura inserida corresponde ao aumento de 120

vezes na escala espectral na faixa de 525 a 585 nm.
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Tabela 5.2. Atribuicdo das energias (em cm™) das transicdes “Do—>'F, referentes aos

espectros de emissdo dos complexos (M)[Eu(acac)s] (M* = Na" e K*), registrados a 77 K.

Transicio Na* K*
Do—'Fo 17185 17188
SDy—"F; 16878 16869
16815 16810
16784 16804
SDy—"F, 16319 16321
16271 16271
16239 16223
16202 16160
16129 16142
5Dy—"F5 15430 15425
15406 15406
15366 15370
15286 15307
15216 15242
15131 15235
15063 15209
*Do—'F4 14526 14489
14430 14302
14407 14215
14300 14172
14296 14152
14203
14154
5Dy—"Fs 12308 12327
12305 12324
12300 12315
12299 12311
12294 12306

12303
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5.2.3 Parametros de intensidade experimentais dos complexos de

Eu
No caso dos complexos de Eu*, a eficiéncia quantica de emissdo (m) se refere a
probabilidade de emissdo considerando-se a excitagcdo direta no ion terra rara trivalente. A
eficiéncia quantica esta diretamente relacionada as taxas de decaimento radiativo (A.,q) € de

decaimento ndo radiativo (A,,.q), através da seguinte relacéo:

Arad Arad

n= = 1)
Arad + Anrad Atot

A soma A,.q + Aprag também pode ser chamada de A, que € o coeficiente de emissédo
total. A eficiéncia quantica de emissdo do nivel emissor °Dy (1), expressa o quio bem oS
processos de decaimento radiativos competem com 0s ndo radiativos. O coeficiente de
emissao espontanea radiativo A,,q ndo depende da temperatura. Os processos gque contribuem
para A,.q S0, por exemplo: a retrodoacdo para os ligantes, supressdo da transferéncia de
energia, e vibragdes na matriz (especialmente as vibracdes das ligacdes O—H e N-H) [17,18].

O tempo de vida luminescente t pode Ser obtido experimentalmente ajustando-se as

curvas de decaimento (Figura 5.8) luminescente a equacao:

I(t)=l(0)e%t 2)

onde I(t) € a intensidade luminescente em fungéo do tempo.
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Figura 5.8. Curvas de decaimento luminescente dos complexos (Na)[Eu(acac)s] e
(Na)[Eu(acac).], registradas a temperatura ambiente (~298 K) monitoradas com excitagdo em

321 nm e emissdao em 613 nm.

O coeficiente de emissdo total, A, € a soma dos coeficientes de emissdo radiativa
(Arag) € ndo radiativa (Anrad)- Aot pode ser determinado a partir do tempo de vida, t, usando a

equacéo:
1
Atot = Arad + Anrad = ; (3)

No caso de complexos do fon Eu®*, os coeficientes de emisséo espontanea podem ser
obtidos a partir de seu espectro de emissao [19]. Isso é possivel porque a transicio *Do—'Fy
gue é permitida por dipolo magnético, assim a sua intensidade é constante e ndo varia com o
ambiente quimico [20].

O coeficiente de emisséo radiativa de cada uma das transicdes do fon Eu** pode ser

calculado, com base no seu espectro de emissdo, de acordo com a seguinte férmula:
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Aoy = Ao (M) <h> (4)

So-1/ \Oo-j

onde os coeficientes ag,_,; € Sy_,; &0, respectivamente, o baricentro e a area da banda relativa
a transicdo °Do—F1, e 0 coeficiente 4,_,, é aproximadamente igual 50 cm™.
A partir dos valores de A,_,;, calculados pela equacéo (4), o coeficiente de emissdo

radiativa (A,,q) pode ser obtido somando-se os coeficientes de cada uma das transicdes:

Arag = Z A0—>] (5)
J

Tendo em méos o valor de A,,4 € 0 valor de A, calculado com a equacéo (3) a partir
do tempo de vida (t), pode-se usar a equacdo (1) para calcular a eficiéncia quantica do ion
Eu®*. Com esses valores, pode-se usar a teoria de Judd-Ofelt para calcular os parametros de
intensidade Q, dos complexos de Eu®,

A teoria de Judd-Ofelt é capaz de descrever a luminescéncia de um fon TR* em um
dado ambiente quimico [21,22]. De acordo com a teoria, 0 coeficiente de emissdo radiativa do

Eu®* pode ser expresso por:

4e?w3 [n(n™ + 2)?
Apg = l 5 lz 2 ( "Fy[[luP]| °Dy)? (8)
7

hc3

onde e ¢é a carga elementar do elétron, » é a frequéncia angular da transi¢éo, n é o indice de
refracdo do meio (aproximado para 1,5 nos complexos de Eu®"), U% sdo os elementos de
matriz reduzidos e €, sd0 0s parametros de intensidades das transigdes *D—'F; A=2,4¢
6).

Com base na equacdo (8) e nos dados espectrais, foram obtidos para os complexos
(M)[Eu(acac),] (M" = Na" e K*) os valores dos pardmetros de intensidade experimentais Q;
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Tabela 5.3. Pardmetros de intensidade experimentais dos complexos (M)[Eu(acac)]
(M"=Na" e K")

2?2 ) 2?4 ) T A[%d Arlrlad A_ti)t n
Complexos (10 cm) (10 cm) (ms) (s ) (s ) (s) 02 (%)
Na[Eu(acac),] 23 7 0,898 867 338 1205 10,0001 72
K[Eu(acac),] 24 9 0,721 908 479 1387 10,0017 65

Os valores grandes de Q, para 0s complexos sdo atribuidos ao carater hipersensivel da
transicdo °Do—'F, do fon Eu®*, sugerindo que o ambiente quimico ao redor do fon Eu®" é
altamente polarizavel nos complexos (M)[Eu(acac),] e o acoplamento dindmico é bastante
operante [23,24]. E possivel observar que o valor de Q, é um pouco maior no caso do
complexo com contracation K*, o que indica que nesse caso o fon Eu** encontra-se em um
ambiente quimico mais polarizavel.

O parametro Q apresenta valores consideraveis quando comparados com os valores
de Q,. A diferenca entre estes parametros € bastante grande em sistemas de dicetonatos de
eurépio, evidenciando o carater sensivel da transicdo "Do—'F, refletido pelo parametro de
intensidade experimental Qg4 [25].

Os valores de eficiéncia quantica do estado emissor °Dy (1) dos complexos de Eu®*
também se encontram na Tabela 5.3. O complexo Na[Eu(acac),] apresenta eficiéncia
quéantica maior que a do complexo K[Eu(acac),], isso se deve a diminui¢do das contribuicdes
de processos nédo radiativos (Anrag) €, portanto, a eficiéncia quantica diminui com o aumento
do tamanho do contracation 72% para o complexo contendo o ion Na* (r=1,54 A) e 65%
para o fon K" (r=1,96 A). Os altos valores das eficiéncias quanticas de emissdo do nivel

emissor °Dy desses complexos tetrakis de Eu** demonstram que estes materiais luminescentes
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possuem potencial para serem aplicados em dispositivos moleculares conversores de luz
(DMCL's).

A Tabela 5.3 também exibe os valores do parametro Ro, para os complexos de Eu®",
que é definido como a razdo entre a intensidade da transicdo °Do—'Fo pela intensidade da
transicdo hipersensivel *Dy—'F,. Esse pardmetro é uma medida da mistura de estados de
acoplamento intermediario "Fo componentes do estado ’F», evidenciando a maior intensidade

da transicéo °Dy—Fq resultante da mistura dos J's.
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5.3. Fotoluminescéncia dos complexos de Th**

O fon térbio trivalente possui configuracdo eletrdnica [Xe]4f® e o seu estado
fundamental é o °Fs. O seu principal nivel emissor é o °Dy, e dessa forma 0s espectros
eletrdnicos de emissdo do fon Th** normalmente apresentam bandas originarias das transicdes
°D,—~'F;(3=6,5, 4, 3,2, 1, 0). A transicdo mais intensa normalmente é a >D4—'Fs, em torno
de 540 nm, responsavel pela luminescéncia verde. Tal transicdo € hipersensivel ao ambiente
quimico do fon Tb*, ou seja, a sua intensidade varia de acordo com a simetria pontual do fon
Th*.

O ligante acetilacetonato apresenta-se como bom sensibilizador de luminescéncia para
o fon Tb* porque o estado tripleto de mais baixa energia (T1) encontra-se em torno de
25.000 cm™, que estd posicionado préximo e acima do nivel emissor °D, do Tb**
(~20.400 cm™) [26]. Dessa forma, os p-dicetonatos so bastante usados como antenas para o
fon Th*", em especial o acetilacetonato devido também ao seu baixo custo.

Deve-se ressaltar que como o fon Th* possui a tltima camada eletrénica maior do que
aquela semipreenchida, entdo a energia dos seus niveis (dentro de um o mesmo termo
espectroscopico) aumenta quanto menor for o J. Assim a ordem dos niveis ‘F; do fon Th*" é
da menor energia para maior: 'Fg < 'F5 < 'F4 < 'F3 < 'F, < 'F1 < "Fo. A diferenca de energia
entre o nivel emissor °Dy e 0 estado 'Fy é de aproximadamente 15.000 cm™.

Contudo, ao contrério do fon Eu®*, ¢ mais complicado fazer uma analise detalhada das
transicdes nos espectros de emissdo, pois o nivel emissor do ion Tb** (°Ds) possui
degenerescéncia igual a nove, proveniente dos valores de (2J+1)-componentes. A diferenca
entre os subniveis °D4 é pequena o bastante (~100 cm™) para que a propria energia térmica
popule eles, dessa forma as transicBes visualizadas nos espectros de emissdo do fon Th**
podem estar vindo de qualquer um dos subniveis °Dy, diferentemente