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Resumo 

Paolini, T.B.; Propriedades fotoluminescentes de complexos tetrakis(β-dicetonatos) de 

terras raras em líquidos iônicos a base de imidazólio. 2017. 157p. Tese (Doutorado) - 

Programa de Pós-Graduação em Química. Instituto de Química, Universidade de São Paulo, 

São Paulo. 

 

Este trabalho visa a síntese e estudo das propriedades ópticas de uma série de complexos 

tetrakis(β-dicetonatos) de terras raras (TR3+) com alta intensidade de luminescência, tanto na 

forma sólida quando dissolvidos em líquidos iônicos a base de imidazólio. Nesta síntese dos 

complexos [Cnmim][TR(TTA)4] (TR: Gd3+ e Eu3+) foram utilizados o ligante  

tenoiltrifluoroacetonato (TTA−) e os contracátions 1-alquil-3-metilimidazólio ([Cnmim]+), 

variando o comprimento da cadeia alquílica do imidazólio de três a oito átomos de carbono. 

Também foram sintetizados os líquidos iônicos brometo de 1-alquil-3-metil-imidazólio 

[Cnmim]Br, com a cadeia alquílica variando de três até oito. Os compostos foram caracterizados 

pelas técnicas de análise elementar de CHN, espectroscopia vibracional na região do 

infravermelho, ressonância magnética nuclear de próton, análise térmica, e difração de raios X 

pelo método de pó. Os complexos preparados tiveram as suas propriedades ópticas estudadas, 

tanto no estado sólido como em soluções dos líquidos iônicos [Cnmim]Br correspondentes, 

utilizando espectroscopia fotoluminescente por meio dos espectros de excitação e de emissão, 

espectro de emissão resolvido no tempo, e curvas de decaimento luminescentes. Os espectros 

de absorção no infravermelho mostraram que o ligante TTA− atua como um quelato. Por meio 

dos dados espectrais de fosforescência dos complexos [Cnmim][Gd(TTA)4] foi possível estudar 

a as posições dos estados excitados singleto (S) e tripleto (T) do ligante TTA−. Observou-se que 

as bandas alargadas de absorção, oriundas dos estados excitados singleto e tripleto do ligante, 

são ligeiramente deslocadas para regiões de maior energia com o aumento do tamanho da cadeia 

alquílica do contracátion imidazólio. Ademais, a posição do estado T1 do ligante TTA encontra-

se em energia maior do que o nível emissor 5D0 do Eu3+, sendo assim possível a transferência 



 

intramolecular de energia liganteEu3+. Os complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] apresentaram 

luminescência intensa na cor vermelha, proveniente do íon európio trivalente, tanto no estado 

sólido quanto em soluções de líquidos iônicos, proveniente das transições 5D0
7F0-4. Os 

espectros de excitação dos complexos em cada um dos casos mostraram que a transferência de 

energia do ligante TTA− para o íon Eu3+ é bastante eficiente. Também, foi observado que os 

espectros de excitação dos complexos em soluções de líquidos iônicos exibiram o mesmo perfil 

espectral. Os desdobramentos dos níveis de energia 7F0-4  permitiram inferir que sítio de simetria 

do Eu3+ se aproxima de C4v no caso dos complexos [C5mim][Eu(TTA)4], [C6mim][Eu(TTA)4], 

e [C7mim][Eu(TTA)4], ao passo que o sítio de simetria se aproxima de C2v no caso dos 

complexos [C3mim][Eu(TTA)4], [C4mim][Eu(TTA)4], e [C8mim][Eu(TTA)4]. Observou-se 

que todos os seis complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] em soluções de líquidos iônicos [Cnmim]Br 

correspondentes apresentam espectros de emissão com o mesmo perfil espectral. Este resultado 

indicou que todos estes complexos assumem a mesma forma em solução.  

Os complexos apresentaram altos valores do parâmetro intensidade experimental Ω2 tanto 

no estado sólido quanto em solução, refletem a alta intensidade da transição 5D0→
7F2 quando 

comparada com a intensidade da transição 5D0→
7F1. Os valores dos parâmetros Ω4 dos 

complexos em solução de líquidos iônicos são semelhantes, evidenciando que existe uma 

pequena mudança de estrutura do complexo do estado sólido para solução. Os sistemas 

preparados neste trabalho apresentam alta eficiência quântica, em torno de 75%. Tal resultado 

mostra o potencial destes sistemas de terras raras para a aplicação em dispositivos moleculares 

conversores de luz (DMCLs). 

 

 

Palavras chave: terras raras, compostos de coordenação, líquidos iônicos a base de imidazólio, 

fotoluminescência.  



 

Abstract 

Paolini, T.B.; Photoluminescent properties of rare earths tetrakis(β-diketonates) in 

imidazolium-based ionic liquids. 2017. 157p. PhD Thesis - Graduate Program in Chemistry. 

Instituto de Química, Universidade de São Paulo, São Paulo. 

 

The aim of this work was to study the optical properties of a new series of rare earth (RE3+) 

tetrakis(β-diketonates) complexes with high luminescence intensity, both in solid state and 

when dissolved in imidazolium-based ionic liquids. The [Cnmim][RE(TTA)4] (RE: Gd3+ e Eu3+) 

complexes were prepared by using the ligand thenoyltrifluoroacetonate (TTA−) and the 

countercations 1-alkyl-3-methylimidazolium ([Cnmim]+), varying the length of the alkyl chain 

at the imidazolium from three to eight carbon atoms. Besides, all the ionic liquids 1-alkyl-3-

methyl-imidazolium bromide ([Cnmim]Br) were also synthesized and discussed. The RE3+ 

coordination compounds were characterized by the techniques of CHN elemental analysis, 

infrared absorption spectroscopy, proton nuclear magnetic resonance, thermal analysis, and X-

ray powder diffraction. The synthetized complexes had their optical properties studied, both in 

the solid state and in solutions of the corresponding ionic liquids [Cnmim]Br, using 

photoluminescence spectroscopy of excitation and emission, time resolved emission spectra, 

and luminescence decay curves. The infrared absorption spectroscopy showed that the TTA− 

ligand act as a bidentate chelate ligand. Based on the phosphorescence spectral data of the 

complexes [Cnmim][Gd(TTA)4], it was possible to determine the singlet (S) and triplet (T) 

excited states positions of the TTA− ligand. The broad absorption bands from the singlet and 

triplet excited states of the ligand are slightly shifted to higher energy as increases the alkyl 

chain size of the imidazolium countercation. In addition, the T1 state position of the TTA ligand 

is at higher energy than the 5D0 emitting level of the Eu3+, thus allowing the intramolecular 

energy transfer ligand-Eu3+. The [Cnmim][Eu(TTA)4] complexes showed a high intense red-

colored luminescence from the trivalent europium ion, both in the solid state and in solutions 

of ionic liquids, originating from the 5D0
7F0-4 transitions. The excitation spectra of the 



 

complexes in each case showed that the transfer of energy from the TTA− ligand to the Eu3+ ion 

is very efficient. It was observed that the excitation spectra of the complexes in solutions of 

ionic liquids exhibited the same spectral profile. The 7F0-4 energy level splitting suggests that 

the Eu3+ ion is situated in a symmetry site close to a C4v for the complexes [Cnmim][Eu(TTA)4] 

with n = 5, 6 and 7. On the other hand, the complexes with values of n = 3, 4 e 8 the Eu3+ ion 

is situated in a symmetry site close to C2v. It was also observed that all the six 

[Cnmim][Eu(TTA)4] complexes in solutions of the corresponding [Cnmim]Br ionic liquids have 

the same emission spectral profiles, indicating that the Eu3+ ion are in the same chemical 

environment. The complexes presented high values for the experimental intensity parameter Ω2 

in both solid and solution states, showing the high intensity of the 5D0→
7F2 transition when 

compared to the intensity of the 5D0→
7F1 transition. The Ω4 values of the complexes in solution 

of ionic liquids are similar, suggesting that there is a small change of structure of the complex 

from the solid state to the solution. The Eu3+ coordination compounds have high emission 

quantum efficiencies (~ 75%). This result shows a great potential of these europium systems 

for application as light-converting molecular devices (LMDCs). 

 

Keywords: rare earths, coordination compounds, imidazolium-based ionic liquids, 

photoluminescence. 
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1. INTRODUÇÃO 

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) os metais terras 

raras compreendem os elementos lantanídeos (La a Lu), Sc e Y [1, 2]. Nas últimas duas décadas 

a aplicação de compostos luminescentes contendo íons de terras raras trivalentes (TR3+) tem 

aumentado intensamente, devido ao seu grande potencial no uso como sensores luminescentes, 

eletroluminescentes, em ciências biomédicas, bioinorgânica etc [2]. 

Nos íons terras raras (TR3+), os elétrons do subnível 4fN encontram-se mais internos do que 

os elétrons 5s2 e 5p6 [3, 4], dessa forma os elétrons 4f possuem interação fraca com o ambiente 

químico devido à blindagem sofrida pelos elétrons das subcamadas mais externas 5s e 5p. 

Consequentemente, as transições entre os seus níveis de energia possuem comportamento 

atômico (transições extremamente finas), facilitando a interpretação dos dados experimentais a 

partir de seus espectros de absorção e emissão, e gerando cores mais puras [4, 5]. 

Dentre os complexos de terras raras que apresentam luminescência, os mais estudados são 

os que contêm os íons Eu3+ e Tb3+ (emitem luz vermelha e verde, respectivamente). Estes íons 

são os que geralmente apresentam a maior intensidade luminescente, o que se deve às estruturas 

dos seus níveis de energia. Deve-se considerar, também, que existem complexos de TR3+ que 

emitem em outras regiões espectrais, tais como: infravermelho próximo (Yb3+, Nd3+ e Er3+), 

laranja (Sm3+), amarelo (Dy3+), azul (Tm3+) e UV-próximo (Ce3+ e Gd3+). 

Os compostos de TR3+ vêm desempenhando funções importantes em diversas áreas do 

conhecimento. Nos últimos anos, as pesquisas envolvendo estes íons estão voltadas para o 

desenvolvimento das seguintes áreas: i) novos luminóforos para iluminação [6]; ii) dispositivos 

eletroluminescentes com alta eficiência [7]; iii) agente de contraste para ressonância magnética 

nuclear de imagem [8]; iv) sonda luminescente para biomoléculas [9]; v) marcadores para 

proteínas e aminoácidos [10] e vi) sensores emissores de luz em fluoroimunoensaios [11]. Estas 

aplicações são devido à alta intensidade de luminescência observada quando estes compostos 
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são excitados principalmente por radiação na região do UV e, consequentemente, são 

classificados como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCLs). 

Um grande interesse tem sido demonstrado no sentido de produzir complexos 

apresentando alta intensidade de luminescência através da escolha de ligantes com alta 

absortividade molar, que apresente uma alta eficiência na transferência de energia ligante-metal 

e que minimize os processos não radiativos. Neste contexto, os ânions β-dicetonatos têm sido 

bastante investigados devido a suas altas absortividades molares e por apresentarem estados 

tripletos (T) logo acima dos estados emissores dos íons TR3+, proporcionando a obtenção de 

complexos altamente luminescentes. Dessa forma, tais compostos têm se mostrado eficientes 

DMCLs [12, 13]. 

Na última década têm surgido diversos trabalhos sobre o uso de líquidos iônicos como 

solventes de compostos de terras raras [14–23]. Líquidos iônicos são líquidos formados 

exclusivamente por íons. No entanto, nas últimas duas décadas o termo “líquidos iônicos” tem 

sido usado para se referir aos sais cujo ponto de fusão seja abaixo de 100 °C [24, 25]. Vale 

salientar que vários deles são líquidos à temperatura ambiente. Soluções aquosas não são 

classificadas como líquidos iônicos porque elas não são constituídas somente de íons. 

Os líquidos iônicos têm propriedades interessantes, como elevada estabilidade térmica, 

química e eletroquímica [26], além de poderem ser transparentes por uma grande faixa do 

espectro eletromagnético [27–29]. Também têm sido reportado um aumento da fotoestabilidade 

e do rendimento quântico de complexos β-dicetonatos de terras raras dissolvidos em líquidos 

iônicos [20]. 

Neste trabalho serão estudados complexos tetrakis(β-dicetonatos) de terras raras, com 

ligante tenoiltrifluoroacetona, em líquidos iônicos a base de imidazólio. Os sistemas terão as 

suas propriedades fotoluminescentes estudadas tanto com os complexos na forma sólida quanto 

com eles dissolvidos em líquidos iônicos. Será investigada a influência de diferentes líquidos 

iônicos nessas propriedades. 
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1.1. Considerações gerais sobre terras raras 

Os elementos lantanídeos apresentam propriedades físicas e químicas similares, as suas 

propriedades variam pouco com o aumento do número atômico. Os elementos lantanídeos 

apresentam comportamento químico muito mais similar do que os elementos alcalinos 

adjacentes sódio e potássio [30]. 

O termo “terras raras” pode ser impreciso, pois tais elementos não são tão raros o quanto o 

nome sugere. O elemento túlio, o menos abundante dos terras raras, é encontrado na crosta 

terrestre com uma abundância similar à do bismuto (~2 × 10-5 %), e é mais comum do que 

arsênio, cádmio, mercúrio e selênio [30]; os quais não são considerados raros. O nome “terras 

raras” vem da dificuldade de se obter tais elementos com elevado teor de pureza, uma vez que 

a sua separação é difícil devido às suas propriedades bastante similares. 

Pode-se observar que os elementos lantanídeos com número atômico par são mais 

abundantes do que os elementos adjacentes com número atômico ímpar. Isso se deve a uma 

maior estabilidade dos núcleos atômicos no caso dos elementos pares [30]. Além disso, também 

se nota que os elementos com menor número atômico são em geral mais abundantes do que os 

com maior número atômico. 

A química dos elementos terras raras é predominantemente iônica, pois os seus orbitais 4fN 

incompletos são mais internos do que os seus orbitais totalmente preenchidos 5s2 e 5p6. Os íons 

terras raras apresentam-se predominantemente na forma 3+ (TR3+), que é a mais estável, no 

entanto algumas terras raras apresentam também valência 2+ (TR2+) ou 4+ (TR4+) [30, 31]. 

Os elementos do lantânio ao lutécio (La-Lu) apresentam um fenômeno chamado 

“contração lantanídica” (Figura 1.1), o qual constitui em significativa diminuição do raio 

atômico e iônico com o aumento do número atômico [32]. Isto se deve ao fato que um elétron 

4f blinda pouco outro elétron 4f, o que causa um aumento da carga nuclear efetiva com o 

aumento do número de elétrons. Desta forma, a nuvem eletrônica é atraída com maior 
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intensidade pelo núcleo, o que causa a diminuição do raio. Tal efeito é o que torna possível a 

separação destes elementos. 
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Figura 1.1. Raios atômicos e raios iônicos, em ångström (Å), dos íons lantanídeos trivalentes 

(Ln3+) em diferentes números de coordenação [32–34], mostrando o efeito da contração 

lantanídica. 

 

Vale ressaltar que o aumento do raio atômico do Eu (Z = 63) e do Yb (Z = 70) decorre do 

fato de estes elementos apresentam a subcamada 4f semipreenchida (no caso do európio), ou 

completa (no caso do itérbio). 

Os elementos lantanídeos que se encontram no quarto período da tabela periódica, 

apresentam configuração eletrônica [Xe]4 f  n6s2 ; com exceção do La, Ce, Gd, e Lu que 

apresentam configuração [Xe]4 f  n -15d16s2  [31]. O Sc3+, o Y3+, e o La3+ não apresenta elétrons 

4f, enquanto que os íons do Ce3+ ao Lu3+ exibem respectivamente elétrons 4f de 1 até 14. Por 

outro lado, os íons Sc3+, Y3+, La3+, e Lu3+ não apresentam elétrons 4f opticamente ativos, 

consequentemente eles não possuem níveis de energia eletrônicos que possam induzir os 

processos de absorção e de luminescência. Por outro lado, os íons do Ce3+ ao Yb3+ possuem 

orbitais 4f parcialmente preenchidos e, portanto, apresentam níveis de energia característicos 
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de cada um dos íons TR3+, exibindo uma variedade de propriedades ópticas principalmente na 

região do UV-Vis [35]. Portanto, esses íons podem ser usados como ativadores em fósforos 

quando dopados em várias matrizes inorgânicas. 

Conforme mostrado na Figura 1.2, os íons Ln3+ apresentam a peculiaridade de possuírem 

a subcamada incompleta 4fN (onde se encontram os elétrons de valência) mais interna do que 

as subcamadas preenchidas 5s2 e 5p6. Desta forma, os elétrons 4f sofrem pouca perturbação do 

campo ligante em função do ambiente químico, quando comparados com aquela dos elementos 

dos metais de transição d. 

 
Figura 1.2. Densidade de probabilidade radial do cério. 
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1.1.1 Espectroscopia de terras raras 

Para se descrever os níveis de energia de um átomo hidrogenóide são usados quatro 

números quânticos: número quântico principal (n), número quântico azimutal (ℓ), número 

quântico magnético (m
ℓ
), e número quântico de spin (ms). Tais números provém da resolução 

da Equação de Schrödinger para o átomo de hidrogênio, a qual possui solução exata apenas 

para átomos com um elétron. 

No caso de átomos com mais de um elétron começam a surgir outros tipos de interações, 

como a repulsão intereletrônica, acoplamento spin-órbita etc. Estes efeitos são mais 

pronunciados o quanto maior for o número de elétrons. Desta forma, no caso de átomos 

polieletrônicos, a Equação de Schrödinger não mais possui solução exata, e os números 

quânticos n, ℓ, m
ℓ
, e ms não são suficientes para descrever os níveis de energia atômicos. Assim, 

são necessários que surjam novos números quânticos para esta finalidade. 

No caso de átomos e íons polieletrônicos, como as terras raras, os elétrons podem estar em 

diferentes configurações (microestados), cada qual com diferentes energias. A fim de se 

descrever esses níveis de energia usam-se novos números quânticos, que levam em conta as 

diferentes interações entre os elétrons [36]: 

• momento angular orbital total (L), que representa o acoplamento órbita-órbita dos elétrons; 

• momento de spin total (S), frequentemente indicado pela multiplicidade (2S+1), que 

representa o acoplamento spin-spin; 

• o momento angular total (J), oriundo do acoplamento spin-órbita. 

A fim de se representar os níveis de energia usa-se o formalismo de Russel-Saunders, que 

possui a forma 2S+1L, também conhecido como termo espectroscópico. Enquanto que a notação 

2S+1LJ representa os níveis de energia. 
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Para um átomo ou íon polieletrônico com i elétrons, o número quântico L é a somatória dos 

números quânticos magnéticos (m
ℓ
) de cada elétron: 

𝐿 = ∑(𝑚ℓ)𝑖

𝑖

 

Vale ressaltar que os valores numéricos de L = {0; 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9;…} são 

representados, respectivamente, pelas letras {S, P, D, F, G, H, I, K, L, M,…}. 

O número quântico S é a somatória dos spins (ms) dos elétrons: 

𝑆 = ∑(𝑚𝑠)𝑖

𝑖

 

Onde o spin de cada elétron pode possuir apenas os valores +½ ou −½. 

O número quântico J é uma combinação dos dois anteriores, ele varia de L + S até o módulo 

de L − S: 

𝐽 = {(𝐿 + 𝑆); (𝐿 + 𝑆) − 1; (𝐿 + 𝑆) − 2; ⋯ ; |𝐿 − 𝑆|} 

Vale ressaltar que a estrutura dos níveis de energia para os íons Ln3+ depende de: i) se o 

número de elétrons for menor que 7, o valor de J para o nível do estado fundamental será igual 

a L-S; ii) se o número de elétrons for igual a 7, o valor de J para o nível do estado fundamental 

será S (L=0); e iii) se o número de elétrons for maior que 7, o valor de J para o nível do estado 

fundamental será igual a L+S. 

A Tabela 1.1 apresenta as configurações eletrônicas de todos os íons terras raras trivalentes 

(TR3+), bem como os seus respectivos termos do nível de energia do estado fundamental. A 

obtenção dos termos espectroscópicos dos demais níveis de energia é feita a partir de cada um 

dos microestados, ou seja, cada uma das configurações eletrônicas permitidas (no máximo dois 

elétrons em um orbital, sendo cada um com spins opostos). Para o caso das terras raras, existem 

procedimentos que permitem obter todos os termos [37, 38]. 
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Tabela 1.1. Configurações eletrônicas dos íons terras raras trivalentes no estado fundamental, 

abundância na crosta terrestre, raio atômico, raio iônico para diferentes números de 

coordenação, e o nível de energia 2S+1LJ do estado fundamental. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

As principais interações que governam a estrutura dos níveis de energia dos íons TR3+ 

normalmente são descritas pelo o hamiltoniano total (Htot) [39–42]: 

𝐻𝑡𝑜𝑡 = 𝐻0 + 𝐻𝑅𝐸 + 𝐻𝑆𝑂 + 𝐻𝐶𝐿 

Onde: H0 representa a energia cinética dos elétrons e a sua interação coulombiana com o 

núcleo, esta interação não remove a degenerescência da configuração eletrônica 4f. HRE 

representa a interação coulombiana entre os elétrons, ou seja, a repulsão intereletrônica; esta 

Íon TR3+ 

Abundância 

na crosta 

(ppm) 

Raio 

atômico 

(Å) 

Raio iônico (Å) 

Números de coordenação Conf. Eletrônica 

(níveis 2S+1LJ) 
6 7 8 9 

21Sc3+ 26 1,60 0,745  0,870  [Ar]3d0  (1S0 ) 

39Y3+ 31 1,80 0,900 0,960 1,019 1,075 [Kr]4d0  (1S0 ) 

57La3+ 35 1,877 1,032 1,10 1,160 1,216 [Xe]4f0  (1S0 ) 

58Ce3+ 66 1,825 1,01 1,07 1,143 1,196 [Xe]4f1  (2F5/2) 

59Pr3+ 9,1 1,828 0,99  1,126 1,179 [Xe]4f2  (3H4 ) 

60Nd3+ 40 1,821 0,983  1,109 1,163 [Xe]4f3  (4I9/2) 

61Pm3+ 0,0 1,810 0,97  1,093 1,144 [Xe]4f4  (5I4) 

62Sm3+ 7 1,802 0,958 1,02 1,079 1,132 [Xe]4f5  (6H5/2) 

63Eu3+ 2,1 2,042 0,947 1,01 1,066 1,120 [Xe]4f6  (7F0 ) 

64Gd3+ 6,1 1,802 0,938 1,00 1,053 1,107 [Xe]4f7  (8S7/2) 

65Tb3+ 1,2 1,782 0,923 0,98 1,040 1,095 [Xe]4f8  (7F6 ) 

66Dy3+ 4,5 1,772 0,912 0,97 1,027 1,083 [Xe]4f9 (6H15/2) 

67Ho3+ 1,3 1,766 0,901  1,015 1,072 [Xe]4f10 (5I8 ) 

68Er3+ 3,5 1,757 0,890 0,945 1,004 1,062 [Xe]4f11 (4I15/2) 

69Tm3+ 0,5 1,746 0,880  0,994 1,052 [Xe]4f12 (3H6 ) 

70Yb3+ 3,1 1,940 0,868 0,925 0,985 1,042 [Xe]4f13 (2F7/2) 

71Lu3+ 0,8 1,734 0,861  0,977 1,032 [Xe]4f14 (1S0 ) 
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interação causa a degenerescência da configuração 4f nos termos espectroscópicos 2S+1L. Hso 

representa o acoplamento spin-órbita dos elétrons, o que causa os termos 2S+1L se desdobrarem 

em níveis 2S+1LJ. HCL representa o efeito do campo ligante, que surge quando o íon terra rara se 

encontra em algum composto.  

No caso do HCL, a densidade de carga do ambiente químico ao redor do íon terra rara faz 

com que os níveis 2S+1LJ se desdobrem em subníveis 2S+1LJ(MJ) (efeito Stark). Surge um novo 

número quântico, MJ. O número de subníveis que são observados depende da simetria pontual 

ao redor do íon terra rara, sendo que o número máximo é 2J+1 subníveis para as terras raras 

com número par de elétrons na subcamada 4f, ou J + ½ para as terras raras com número ímpar 

de elétrons 4f [36]. De um modo geral, quanto mais baixa for a simetria, maior será o número 

de subníveis. A Tabela 1.2 detalha o número de desdobramentos para diferentes simetrias. 

 

Tabela 1.2. Número de desdobramentos do campo ligante dos níveis 2S+1LJ para diferentes 

simetrias [39]. 

Número par de elétrons 4f Número ímpar de elétrons 4f 

  Grupo de ponto   Grupo de ponto 

J (2J+1)* 
Cúbico 

a 

Hexagonal 
b 

Tetragonal 
c 

Baixa 

simetria 
d 

J (J+½)* 
Cúbico 

a 

Outro 
b,c,d 

0 1 1 1 1 1     

1 3 1 2 2 3 ½ 1 1 1 

2 5 2 3 4 5 3/2 2 1 2 

3 7 3 5 5 7 5/2 3 2 3 

4 9 4 6 7 9 7/2 4 3 4 

5 11 4 7 6 11 9/2 5 3 5 

6 13 6 9 10 13 11/2 6 4 6 

a Cúbico: Oh, O, Td, Th, T. b Hexagonal: D6h, D6, D6v, C6h, C6, D3h, C3h; e trigonal: D3d, D3, C3v, C3i. 
c Tetragonal: . d Baixa simetria: rômbico: D2h, D2, C2v; monoclínico: C2, C2h, Cs; triclínico: Ci, C1. 

* Número máximo de níveis de energia 

 

Vale ressaltar que as diferenças entre os níveis de energia dos íons TR3+ apresentam as 

seguintes ordem de magnitude: 105 cm−1 (H0); 104 cm−1 (HRE); 103 cm−1 (HSO); e 102 cm−1 (HCL) 

[43]. Tais desdobramentos são ilustrados na Figura 1.3, para o caso do Pr3+ (configuração 

[Xe]4f 2). 
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Figura 1.3. Diagrama dos níveis de energia para a configuração 4f2 do Pr3+ [44].  

 

É interessante ressaltar que o desdobramento do campo ligante no caso dos íons TR3+ é 

bem menor do que o desdobramento no caso dos íons de metais do bloco-d. Estes últimos 

apresentam desdobramentos na faixa de 15.000 a 25.000 cm−1, enquanto que nos íons terras 

raras ele normalmente é na faixa de 100 a 300 cm−1. Isto se deve ao fato que, conforme discutido 

anteriormente, os elétrons 4f encontram-se blindados do ambiente químico pelas subcamadas 

5s e 5p mais externas. Devido a este efeito, os espectros dos íons TR3+ exibem picos finos, 

similar a um espectro atômico, mesmo quando em solução. 
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Figura 1.4. Estrutura dos níveis de energia e seus respectivos termos espectroscópicos, para os 

íons lantanídeos trivalentes (Ln3+) dopados em matriz de LaF3 [45]. 
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Carnall e colaboradores realizaram estudos exaustivos sobre os níveis de energia dos íons 

Ln3+, determinando as posições de cada dos um níveis [46–50]. A Figura 1.4 mostra os níveis 

de energia observados dos íons lantanídeos trivalentes dopados em uma matriz de fluoreto de 

lantânio (LaF3). 

As regras de seleção determinam quando uma transição é potencialmente permitida ou 

proibida. De um modo geral, transições proibidas tendem a terem baixa intensidade ou não 

ocorrerem, enquanto que transições permitidas tendem a ter alta intensidade. As transições 

eletrônicas podem ocorrer por meio da interação da radiação eletromagnética com o cromóforo. 

A interação mais forte é a com o operador do momento de dipolo da radiação. Uma transição 

eletrônica é permitida por dipolo elétrico (DE) quando ela ocorre entre estados de mesma 

paridade. A paridade de uma configuração eletrônica pode ser determinada pela expressão 

[(−1)ℓ]
𝑁

, onde ℓ é o número quântico azimutal e N é o número de elétrons. Se o resultado da 

expressão for negativo o estado é par, e se o resultado for positivo a configuração é ímpar. Por 

exemplo, a configuração 4f 1 (ℓ = 3; N = 1) é ímpar, enquanto que a configuração 5d1 (ℓ = 2; 

N = 1) é par. 

Desta forma, as transições eletrônicas intraconfiguracionais 4f N→4f N são proibidas, 

porque ela ocorre entre duas configurações eletrônicas de mesma paridade (f-f), e assim 

possuem baixa intensidade. Por outro lado, as transições interconfiguracionais 4f N→4f N−15d1 

são permitidas, porque ocorrem entre estados de paridades diferentes (f-d), e assim possuem 

alta intensidade. Este fato pode ser sumarizado pela regra de Laporte, que diz que a variação 

do número quântico azimutal deve ser de mais ou menos um (Δℓ = ±1). 

Devido à regra de Laporte, as transições eletrônicas 4f N→4f N não deveriam ocorrer porque 

elas são proibidas, no entanto elas são observadas nos espectros de absorção e de emissão dos 

íons terras raras. Isto significa que a regra está sendo relaxada de alguma forma, e assim é 

necessária uma teoria que explique porque estas transições ocorrem. 
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Tabela 1.3. Regras de seleção SLJ para os íons lantanídeos [39]. 

 

Tipo de transição Regras de seleção SLJ 
Ordem de magnitude da 

força do oscilador 

Dipolo elétrico (DE) 

4f n→4f n−15d1 

(mudança de paridade) 

 

ΔS = 0;  |ΔL| ≤ 1  (permitido) 

 

J = 0 ↔ J’ = 0;  L = 0 ↔ L’ = 0  (proibido) 

 

~ 0,01 até 1 

Dipolo elétrico forçado (DEF) 

4f n→4f n 

(mesma paridade) 

ΔS = 0;  |ΔL| ≤ 6;  |ΔJ| ≤ 6; 

se L = 0 ou L’ = 0, |ΔL| = {2, 4, 6};       (permitido) 

se J = 0 ou J’ = 0, |ΔJ| = {2, 4, 6}; 

 

J = 0 ↔ J’ = 0;  L = 0 ↔ L’ = 0  (proibido) 

 

~ 10−4 da DE 

Dipolo magnético (DM) 

4f n→4f n 

ΔS = 0;  ΔL = 0;  |ΔJ| ≤ 1  (permitido) 

 

J = 0 ↔ J’ = 0 (proibido) 

 

~ 10−6 da DE 

Quadrupolo elétrico (QE) 

4f n→4f n 

ΔS = 0;  |ΔL| ≤ 2;  |ΔJ| ≤ 2  (permitido) 

 

J = 0 ↔ J’ = {0, 1}; L = 0 ↔ L’ = {0, 1}  (proibido) 

 

~ 10−10 da DE 

DE vibrônico de um fônon 

4f n→4f n 

Mesmas regras que dipolo elétrico forçado ~ 10−7 - 10−10 da DE 
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Em 1962 Judd e Ofelt desenvolveram uma teoria onde esta regra é relaxada, e transições 

entre estados de mesma paridade podem ocorrer [51, 52], chamadas de transições de dipolo 

elétrico forçado. Esta teoria é capaz de prever a força dos osciladores das transições nos 

espectros de absorção e de emissão das terras raras, as taxas de luminescência, os tempos de 

vida dos estados excitados, as probabilidades das transições ocorrerem, e estimar as eficiências 

quânticas [36]. 

Resumindo, a teoria de Judd-Ofelt considera que há uma pequena mistura das funções de 

onda dos orbitais 5d com a dos orbitais 4f, quebrando assim a paridade destes últimos. Isso é 

chamado de dipolo elétrico forçado (DEF). As transições permitidas por dipolo elétrico forçado 

possuem uma força de oscilador de 100 a 10000 vezes menor do que as transições permitidas 

por dipolo elétrico, desta forma as primeiras são menos intensas. A partir da teoria de Judd-

Ofelt pode-se extrair regras de seleção para transições entre os níveis de energia 2S+1LJ das terras 

raras. A Tabela 1.3 detalha as regras de seleção, com base nos números quânticos S, L, e J. 

 

1.1.2 Fotoluminescência de complexos de terras raras 

Geralmente, quando se trata da emissão de luz por íons lantanídeos, frequentemente usa-

se o termo “luminescência”, em vez dos termos “fluorescência” ou “fosforescência”. A razão é 

que estes dois termos são usados para descrever a emissão de luz por moléculas orgânicas e 

que, além disso, eles incorporam informações sobre o mecanismo de emissão. O fenômeno da 

fluorescência diz respeito a emissões oriundas de transições eletrônicas de mesma 

multiplicidade (ΔS = 0), por exemplo, de um estado singleto para outro singleto SS’ (ou seja, 

são permitidas por spin, com tempo de vida curto). Enquanto que o fenômeno de fosforescência 

se refere a emissões oriundas de transições de multiplicidades diferentes (ΔS ≠ 0), por exemplo, 

de um estado tripleto para um estado singleto TS (ou seja, uma transição proibida por spin, 

com tempo de vida longo). No caso dos íons lantanídeos, a emissão é devida às transições dentro 

da própria camada 4f, isto é, transições intraconfiguracionais 4f-4f [53]. 
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Dependendo da fonte de excitação, os diferentes tipos de luminescência são definidos 

como: fotoluminescência (emissão após excitação por radiação eletromagnética), 

eletroluminescência (emissão por recombinação de elétrons e buracos sob a influência de um 

campo elétrico), quimiluminescência (emissão devido a uma reação química), ou 

triboluminescência (emissão observada através da aplicação de fricção de cristais ou por fratura 

de cristais), etc [53]. 

Uma das características mais importante das propriedades luminescentes dos íons TR3+ é a 

extensão radial pequena da subcamada 4f e os seus níveis de energia eletrônicos que são pouco 

afetados pelo ambiente químico, devido à blindagem dos elétrons 4f pelas camadas 5s e 5p 

preenchidas. Como consequência, os espectros de absorção e emissão dos sistemas contendo 

íons terras raras no estado sólido, gasoso ou em solução exibem caráter atômico, apresentando 

bandas finas de emissão e de absorção [54]. Essa característica facilita a interpretação da 

estrutura dos níveis de energia a partir dos seus espectros eletrônicos e permite obter 

informações a respeito da simetria ao redor do íon terra rara. Desse modo, os íons TR3+ podem 

atuar como sondas espectroscópicas [40]. 

Os íons TR3+ sob a excitação de radiação eletromagnética podem emitir luz principalmente 

na região do visível, mas também podem ser observadas emissões no ultravioleta e no 

infravermelho próximo. Esta emissão provém de transições eletrônicas intraconfiguracionais 

entre os níveis de energia oriundos da configuração dos elétrons 4f. 

A Tabela 1.4 resume as transições responsáveis pelas emissões mais comuns dos íons TR3+. 

Conforme podemos observar, os íons TR3+ podem emitir em diferentes cores. O íon Eu3+ exibe 

luminescência na cor vermelha, a principal transição responsável por esta cor é a 5D0→
7F2, em 

torno de 615 nm.  Já o íon Tb3+ apresenta luminescência na cor verde, principalmente por causa 

da transição 5D4→
7F5, em torno de 550 nm. Ao passo que o íon Tm3+ possui luminescência na 

cor azul, oriunda da transição 1G4→
3H6, em 480 nm. O íon Sm3+ apresenta luminescência na 

cor laranja, enquanto que o Dy3+ na cor amarela ou branca dependendo do sistema. 
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Tabela 1.4. Principais transições 4f→4f relativas às emissões dos íons TR3+ [31]. 

TR3+ Transição Comprimentos de onda (nm) 

Pr3+ 1D2→
3F4 1000 

 1D2→
1G4 1440 

 1D2→
3HJ J = {3; 4} 600; 690 

 3P0→
3HJ J = {4; 5; 6} 490; 545; 614; 640 

 3P0→
3FJ J = {2; 3; 4} 700; 725 

Nd3+ 4F3/2→
4IJ J = {9/2; 

11/2; 
13/2} 900; 1060; 1350  

Sm3+ 4G5/2→3HJ J = {5/2; 
7/2; 

9/2; 
11/2; 

13/2} 560; 595; 640; 700; 775 

 4G5/2→
3FJ J = {1/2; 

3/2; 
5/2; 

7/2; 
9/2} 870; 887; 926; 1010; 1150 

Eu3+ 5D0→
7FJ J = {0; 1; 2; 3; 4; 5; 6} 580; 590; 615; 650; 720; 750; 820 

Gd3+ 6P7/2→
8S7/2 315 

Tb3+ 5D4→
7FJ J = {6; 5; 4; 3; 2; 1; 0} 490; 540; 580; 620; 650; 660; 675 

Dy3+ 4F9/2→
6HJ J = {15/2; 

13/2; 
11/2; 

9/2} 474; 570; 660; 750 

 4I15/2→
6HJ J = {15/2; 

13/2; 
11/2; 

9/2} 455; 540; 615; 695 

Ho3+ 5S2→
5IJ J = {8; 7} 545; 750 

 5F5→
5IJ J = {8; 7} 650; 965 

Er3+ 4S3/2→
4IJ J = {15/2; 

13/2} 545; 850 

 4F9/2→
4I15/2 660 

 4IJ→
4I15/2 J = {9/2; 

13/2} 810; 1540 

Tm3+ 1D2→
3F4; 

3H4; 
7F3; 

3F2 450; 650; 740; 775 

 1G4→
3H6; 

3F4; 
3H5 470; 650; 770 

 3H4→
3H6 800 

Yb3+ 2F5/2→
2F7/2 980 

 

Os íons TR3+ por si só possuem um baixo coeficiente de absortividade molar, o que 

significa não absorvem radiação eficientemente (ε ~ 1,0 M−1cm−1). Isso se deve ao fato que as 

suas transições acontecem dentro da subcamada 4f, o que em princípio é proibido pela regra de 

Laporte (Δℓ = ±1), e assim as suas intensidades de absorção e de emissão são baixas. Dessa 

forma os íons TR3+ não emitiriam luz eficientemente. Com o intuito de aumentar a eficiência 

do processo de luminescência, é necessário o uso de sensibilizadores. 

No caso de complexos de íons TR3+, o ligante atua como sensibilizador. Normalmente o 

ligante absorve a radiação, e então transfere eficientemente a energia para o íon terra rara. Em 

seguida, o íon libera esta energia na forma de luz. Este processo é conhecido como “efeito 
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antena”. Há alguns mecanismos diferentes pelos quais a sensibilização do íon pelo ligante pode 

ocorrer (Figura 1.5). 

O processo mais coerente com os dados experimentais envolve o ligante sendo excitado do 

seu estado singleto fundamental (S0) para um estado singleto de maior energia (S1), ou seja, 

S0→S1. Então o estado S1 do ligante decai para um estado tripleto do ligante (T), o que é 

chamado de “conversão intersistema”. Em seguida o estado tripleto do ligante transfere energia 

para um estado excitado do íon TR3+, o qual decai de forma não-radiativa para o nível emissor 

do íon terra rara. Por fim, o nível emissor decai de forma radiativa, emitindo luz [54–57]. Este 

processo está ilustrado na Figura 1.5c. 

No entanto, existem outros mecanismos possíveis. A transferência de energia para o íon 

TR3+ também pode ocorrer partindo estado singleto excitado (S1) do ligante, então o TR3+ decai 

não-radiativamente até o nível emissor, e por fim o íon decai emitindo luz [54] (Figura 1.5a). 

Outro processo envolve a transferência de energia do estado S1 do ligante para um estado 

excitado do TR3+, e então o próprio íon transfere energia para o estado tripleto do ligante 

(retrotransferência); a partir daí o estado tripleto transfere energia para o nível emissor do TR3+, 

o qual decai emitindo luz [54] (Figura 1.5b). 

 

Figura 1.5. O efeito antena na luminescência de complexos dos íons terras raras. As setas 

pontilhadas indicam transferência de energia enquanto que as setas onduladas indicam 

decaimentos não radiativos. CIS significa “cruzamento intersistema”, TE é “transferência de 

energia”, e RT é “retrotransferência”. 

T.E.

( a )

T.E.

T.E.

RT

( b ) ( c )

CIS
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Todos os três mecanismos podem ocorrer simultaneamente, no entanto o terceiro 

(Figura 1.5c) é o processo predominante [54, 58–60]. Mesmo assim, em alguns casos a 

sensibilização do íon terra rara por meio do estado singleto do ligante (Figura 1.5a) também 

pode ocorrer em uma taxa considerável [61]. Em todo o caso, para que a transferência de energia 

do ligante para o íon TR3+ seja eficiente é preciso que o nível tripleto do ligante se localize em 

uma energia acima e próxima do que o estado emissor do íon metálico [54]. 

Vale salientar que a transição S1→T do ligante em princípio seria proibida por spin, no 

entanto esta regra é relaxada devido à presença de um íon pesado. Os íons TR3+ com elétrons 

desemparelhados na subcamada 4f são paramagnéticos. Esta propriedade paramagnética 

interfere nos níveis de energia do ligante, causando uma sobreposição dos estados T e singleto 

e S1 do ligante, aumentando assim o cruzamento intersistema S1→T [62, 63]. Isto é conhecido 

como “efeito do íon paramagnético”. 

Do ponto de vista da luminescência 4f-4f, os íons TR3+ podem ser divididos em quatro 

grupos, dependendo de suas características ópticas [2, 54, 64]: 

(i) Sc3+ (3d0), Y3+ (4d0), La3+ (4f0) e Lu3+ (4f14), os quais não exibem comportamento 

luminescente porque não possuem elétrons opticamente ativos (elétrons 

desemparelhados). 

(ii) Gd3+ (4f7) é um caso especial, uma vez que há uma diferença grande de energia (cerca de 

32000 cm−1) entre o estado fundamental (8S7/2) e o primeiro estado excitado (6P7/2). Como 

resultado, esse íon emite na região do ultravioleta (alta energia). De um modo geral, não 

ocorre transferência intramolecular de energia nos complexos de Gd3+, pois a maioria dos 

ligantes orgânicos possuem estado tripleto abaixo do nível emissor 8S7/2. 

(iii)  Os íons Sm3+ (4f5), Tb3+ (4f6), Eu3+ (4f8) e Dy3+ (4f9) possuem uma diferença 

relativamente grande de energia entre os seus estados fundamentais e os seus estados 

excitados. Portanto, os complexos desses íons geralmente apresentam alta intensidade 

luminescente. 
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(iv)  Ce3+ (4f1), Pr3+ (4f2), Nd3+ (4f3), Ho3+ (4f10), Er3+ (4f11), Tm3+ (4f12) e Yb3+ (4f13). Seus 

complexos normalmente apresentam baixa intensidade de luminescência 4f-4f, devido à 

pequena diferença de energia entre os seus estados excitados e fundamental. Esta 

característica espectroscópica aumenta a probabilidade de transições não radiativas 

devido ao acoplamento com modos vibracionais dos ligantes. 

 

 

Figura 1.6. Supressão da luminescência do íon Eu3+ por meio do decaimento não-radiativo para 

os níveis vibracionais dos osciladores O–H da água. 

 

Um problema que pode ocorrer no caso de complexos de terras raras em soluções aquosas, 

ou mesmo complexos hidratados na forma sólida, é que as moléculas de água podem suprimir 

a luminescência do íon terra rara. Isso se deve ao fato de os níveis vibracionais dos osciladores 

O–H se encontrarem em energias próximas do nível emissor do íon terra rara. Desta forma, o 

nível emissor pode decair não-radiativamente pelos níveis vibracionais da água, ao invés decair 

radiativamente emitindo luz. Este processo se encontra ilustrado na Figura 1.6 para o caso do 

íon Eu3+. 
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Este efeito de supressão pode ser evitado trabalhando-se em solventes não-aquosos, e 

também pela substituição das moléculas de água na primeira esfera de coordenação dos 

complexos por outras moléculas neutras. Além disso, o uso de ligantes volumosos também pode 

ajudar a evitar a presença de moléculas de água de coordenação. 

 

1.2 Complexos β-dicetonatos de terras raras 

Dentre os complexos luminescentes de íons terras raras, destacam-se os complexos com 

ligantes β-dicetonas [13]. Tais ligantes são cetonas com dois grupos carbonila separados por 

um carbono. Normalmente estes complexos possuem alta intensidade de luminescência e são 

voláteis, o que facilita a sua incorporação em dispositivos emissores de luz [65]. Além disso, 

as suas propriedades fotofísicas podem ser ajustadas por meio de uma escolha cuidadosa dos 

substituintes da β-dicetona. 

Procedimentos tradicionais de síntese geralmente dão origem a complexos hidratados com 

dois ou três ligantes β-dicetona coordenados ao íon terra rara, respectivamente chamados de 

complexos bis(β-dicetonatos) e tris(β-dicetonatos) de terras raras, sendo estes últimos os mais 

comuns [63]. A fórmula geral dos complexos tris é [TR(β-dicetona)3(H2O)x]. Vale recordar que 

a molécula de água coordenada atua como supressora de luminescência, por este motivo 

normalmente ela é substituída por alguma molécula orgânica neutra. 

No entanto, também é possível obter complexos com quatro ligantes β-dicetonas, os 

chamados complexos tetrakis(β-dicetonatos) de terras raras. A sua fórmula geral é [C][TR(β-

dicetona)4], onde C é um contracátion com carga +1, o qual possui a função de balancear a 

carga do complexo (cada um dos 4 ligantes β-dicetonatos possui carga −1, enquanto que o íon 

terra rara possui carga +3). Geralmente estes complexos são anidros, devido ao fato de a 

primeira esfera de coordenação do íon terra rara estar saturada pelos ligantes. Devido à ausência 

de moléculas de água coordenadas, é de se esperar que os complexos tetrakis de terras raras 
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apresentem uma intensidade de luminescência maior do que os complexos tris hidratados 

equivalentes. 

Os complexos tetrakis de terras raras, além de normalmente não possuírem moléculas de 

água na primeira esfera de coordenação, quando comparados aos complexos tris, possuem um 

ligante a mais que podem absorver mais energia e transferi-la para o íon TR3+. Ademais, os 

complexos tetrakis geralmente apresentam uma estrutura mais rígida do que os respectivos 

complexos tris, que pode contribuir com a diminuição das contribuições vibrônicas (processos 

não-radiativos). [66]. 

Os ligantes β-dicetonas (1,3-dicetonas) possuem dois grupos carbonila separados por um 

átomo de carbono, o qual é chamado de carbono-α. Na maioria das β-dicetonas os substituintes 

no carbono-α são átomos de hidrogênio. São conhecidos muito poucos exemplos de complexos 

β-dicetonatos α-substituídos de terras raras [13]. O substituinte do grupo carbonila pode ser um 

grupo alquila, um grupo alquila fluorado, um grupo aromático ou um grupo heteroaromático. 

As β-dicetonas exibem tautomerismo ceto-enólico (Figura 1.7). Na forma enólica, o átomo 

de hidrogênio do grupo OH forma ligação de hidrogênio intramolecular com o oxigênio da 

carbonila. Quando a β-dicetona é desprotonada, o próton é removido do carbono-α (se a β-

dicetona estiver na forma ceto) ou do grupo OH (se a β-dicetona estiver na forma enólica).  

 

 

       Ceto              Enólico 

Figura 1.7. Tautomerismo ceto-enólico das β-dicetonas 

 

As β-dicetonas geralmente se coordenam aos íons terras raras de modo bidentado, através 

dos dois átomos de oxigênio do anel enólico, formando um quelato (Figura 1.8). A carga 
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negativa dos ligantes β-dicetonatos é deslocalizada, assim eles funcionam como ligantes 

bidentados [63]. 

 

 

Figura 1.8. Coordenação das β-dicetonas aos íons terras raras trivalentes (TR3+). 

 

O composto de β-dicetona mais simples é a acetilacetona (Hacac), na qual os substituintes 

(R) do grupo carbonila são metilas. Todas as outras β-dicetonas podem ser consideradas como 

derivadas da substituição dos grupos CH3 por outros grupos. A Figura 1.9 mostra exemplos de 

β-dicetonas comuns: benzoilacetona (Hbzac), benzoiltrifluoroacetona (Hbtfac), 

dibenzoilmetano (Hdbm), hexafluoroacetilacetona (Hhfac), benzoiltrifluoro¬acetona (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).  

A escolha dos substituintes influencia as propriedades dos complexos de terras raras 

correspondentes [13]. Por exemplo, cadeias alquilas ramificadas, como o grupo tert-butila, 

aumenta a solubilidade em solventes orgânicos e a volatilidade. Grupos alquilas fluorados 

aumentam a acidez de Lewis. As β-dicetonas com substituintes aromáticos têm uma absorção 

de luz maior do que as β-dicetonas com apenas substituintes alifáticos. Os substituintes também 

têm influência na posição dos níveis de energia do ligante (estado tripleto e singleto), o que é 

importante para o estudo espectroscópico de complexos de terras raras, pois a posição do estado 

tripleto é um dos fatores determinantes na transferência de energia intramolecular do estado 

excitado tripleto (T) dos β-dicetonatos para o estado emissor 2S’+1LJ’
2S+1LJ do íon terra [63, 

67, 68].  
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Figura 1.9. Exemplos de diferentes compostos β-dicetona. 

 

A acidez da β-dicetona depende dos substituintes. Por exemplo, grupos aceptores de 

elétrons aumentam a acidez, enquanto que grupos doadores de elétrons a diminuem. Por causa 

da presença de dois grupos carbonila, o próton no carbono-α é bastante ácido e pode ser 

removido até mesmo por bases relativamente fracas. Algumas das bases usadas para 

desprotonar β-dicetonas são: amônia, hidróxido de sódio, piperidina e piridina. No caso da 

remoção de um segundo próton é necessário o uso uma base muito forte. 

Uma grande variedade de β-dicetonas está disponível comercialmente a preços 

razoavelmente viáveis, o que facilita a síntese de complexos β-dicetonatos de terras raras [63]. 

Geralmente, o ligante é sintetizado apenas nos casos em que são necessárias novas β-dicetonas 

ou para sistemas mais peculiares. 

Apesar dos β-dicetonatos de terras raras serem conhecidas por mais de um século, rotas 

sintéticas confiáveis só foram descritas em 1964 por Bauer e colaboradores [69] e por Melby e 

colaboradores [70]. Muitas das rotas reportadas anteriormente levavam a compostos impuros 
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ou a compostos de composição incerta. Vários dos trabalhos mais antigos citados na literatura 

que descrevem complexos tris(β-dicetonatos) de TR3+ são na verdade hidratos, 

hidroxi bis(β-dicetonatos), complexos tetrakis ou materiais poliméricos [13]. Com os devidos 

cuidados, apenas os complexos tris(β-dicetonatos) com substituintes volumosos podem ser 

mais facilmente obtidos na forma anidra, como por exemplo, [TR(thd)3] ou [TR(fod)3]. 

Vários trabalhos disponibilizados na literatura utilizaram o método da piperidina descrito 

por Crosby e colaboradores, em 1961 [56]. De acordo com esse método, os complexos tris são 

preparados pela adição de piperidina a uma solução do cloreto de terra rara correspondente e 

de β-dicetona em água, etanol ou metanol. Em 1962, um procedimento modificado para a 

síntese dos complexos dos complexos tris(dibenzoilmetato) de terras raras menciona que uma 

solução alcoólica de do cloreto de terra rara e de dibenzoilmetano em 25% de excesso foi tratada 

com piperidina, e que parte do solvente foi evaporado para precipitar o complexo β-dicetonato 

[71]. Esse procedimento ainda menciona que foi necessário aquecer o produto por um tempo 

prolongado a pressão reduzida, no intervalo de temperatura de 125 a 150 ºC, para remover “um 

mol extra de agente quelante”. Esse mol extra estava na realidade coordenado ao íon terra rara, 

ou seja, tinha-se obtido no início o complexo tetrakis(dibenzoilmetato) [13]. 

 Muito da confusão dos trabalhos mais antigos foi causada pelo fato de que não se tinha 

percebido que os íons terras raras poderiam ter números de coordenação maiores do que seis. 

Vale lembrar que os artigos Bauer [69] e Melby [70] (1964) fornecem os procedimentos 

experimentais para a síntese de complexos tris e tetrakis(β-dicetonatos) e por isso são bastante 

citados.  

Baseado nesses artigos [69, 70], nota-se que uma das diferenças entre as rotas sintéticas 

destes compostos de coordenação é o tipo de base usada e a razão molar ligante-metal. Na 

síntese dos complexos tetrakis a β-dicetona é dissolvida em etanol a quente em uma relação 

molar de 4:1 para com a terra rara, enquanto que para a síntese dos complexos tris a β-dicetona 

é dissolvida em uma relação molar de 3:1 para com a terra rara. 
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É, geralmente, reconhecido que uma relação molar β-dicetona: base: TR3+ de 3:3:1 

favorece a formação dos complexos tris, enquanto que a proporção 4:4:1 favorece a formação 

dos complexos tetrakis [72]. No entanto, é possível obter resultados diferentes dependendo do 

sistema e das condições de síntese, como por exemplo, a formação de materiais poliméricos, 

complexos bis ou hidroxi-complexos. 

Os complexos β-dicetonatos de terras raras normalmente são preparados usando o cloreto 

de terra-rara correspondente. Alguns estudos mencionam o uso de seus nitratos, porém eles não 

são muito usados na síntese de complexos de TR3+ devido ao maior poder coordenante do íon 

nitrato em comparação ao íon cloreto. Deve-se ressaltar que as sínteses dos complexos tris e 

tetrakis diferem na ordem de adição dos reagentes: para os complexos tetrakis a β-dicetona é 

neutralizada antes da adição do íon TR3+, enquanto que para os complexos tris o íon TR3+ é 

adicionado antes da neutralização. 

Deve-se ressaltar que, apesar de a síntese de complexos β-dicetonatos já ser conhecida há 

décadas, os estudos dos complexos tetrakis(β-dicetonatos) de TR3+ ainda se mostra modesto 

em comparação aos complexos tris(β-dicetonatos). A este respeito salienta-se a dificuldade de 

obtenção e purificação dos complexos tetrakis [13, 63]. 

 

1.3 Líquidos iônicos 

Uma substância encontra-se no estado líquido quanto as interações entre as espécies que a 

constituem são mais fortes do que no estado gasoso, porém mais fracas do que no estado sólido. 

Por este motivo, substâncias que são líquidas à temperatura ambiente normalmente são 

formadas por moléculas neutras, uma vez que as interações iônicas costumam ser fortes o 

suficiente para conduzir a substância ao estado sólido. 

Os líquidos iônicos, por outro lado, são substâncias no estado líquido formadas 

exclusivamente por espécies iônicas. No sentido mais amplo do termo, líquidos iônicos 

poderiam ser quaisquer materiais no estado líquido os quais são constituídos exclusivamente 
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por íons. No entanto, esta definição incluiria sais fundidos, como o cloreto de sódio fundido 

(ponto de fusão = 801 °C). Desta forma, normalmente são chamados de líquidos iônicos os sais 

cujo ponto de fusão seja menor que 100 °C [24], deixando o termo “sais fundidos” para os 

demais sais no estado líquido. 

Porém deve-se ressaltar que na literatura às vezes há uma confusão entre os termos usados 

para se referir a líquidos iônicos. Em alguns casos, o termo “molten salts” (sais fundidos) é 

usado para se referir a líquidos iônicos, independentemente de seu ponto de fusão. Mesmo o 

termo “ionic liquid” (líquido iônico) em alguns casos foi usado para se referir a quaisquer sais 

fundidos. Outros termos usados para se referir a líquidos iônicos incluem: “sal fundido à 

temperatura ambiente” (room temperature molten salt), “sal fundido à baixa temperatura” (low 

temperature molten salt), “sal fundido à temperatura ambiente” (ambient temperature molten 

salt), e “sal orgânico líquido” (liquid organic salt) [26]. Os líquidos iônicos que se encontram 

na fase líquida na temperatura ambiente são comumente referidos pelo acrônimo RTIL, o qual 

vem de “room-temperature ionic liquids” (líquidos iônicos à temperatura ambiente). 

Geralmente os líquidos iônicos são formados por cátions orgânicos grandes e por ânions 

orgânicos ou inorgânicos. Exemplos de cátions orgânicos comumente usados incluem: 

imidazólio, pirrolidínio, quaternário de amônio e fosfônio. Os ânions podem ser espécies 

simples, como cloreto, brometo e iodeto; mas tradicionalmente são usados complexos 

tetraédricos e octaédricos de halogênios, como [BF4]
–, [AlCl4]

–, [PF6]
– ou [SbF6]

– [14, 73]. 

Outras espécies aniônicas também podem ser usadas, como o bis(trifluorometilsulfonil)imida, 

[(CF3SO2)2N]–. A Figura 1.10 mostra os cátions e ânions mais comuns. 
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Figura 1.10. Cátions e ânions típicos de líquidos iônicos, bem como seus nomes e abreviações.  

 

Uma vez que os nomes dos ânions geralmente são grandes, costuma-se usar diversas 

abreviações e notações a fim de representá-los. Por exemplo, o cátion 1-etil-3-metilimidazólio 

é normalmente escrito como [C2C1Im]+, [EMI]+, [emi]+, [EMIM+], [emim]+, ou [EtMeIm]+; 

enquanto que o 1-butil-3-metilimidazólio pode ser escrito como [C4C1Im]+, [BMI]+, [bmi]+, 

[BMIM+], [bmim]+, [BuMeIm]+. As abreviações podem ser escritas com ou sem colchetes. 

Note-se aqui que são usadas nas abreviações as primeiras letras das cadeias alquílicas ou o 

número de carbonos das mesmas. Neste trabalho, a notação que é usada para os cátions 1-alquil-
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3-metilimidazólio é [Cnmim]+, onde n é o tamanho da cadeia alquílica ligada na posição 1 do 

anel imidazólio. De forma similar, os cátions 1-alquilpiridínio podem ser abreviados como 

[Cnpy]+. Por exemplo, [C5py]+ representa o 1-pentilpiridínio. 

No caso de cátions tetralquilamônio e tetralquilfosfônio a letra C que representa o carbono 

não é escrito na abreviação. Por exemplo, o metil-trioctil-amônio é escrito como [N1 8 8 8]
+; 

enquanto que o tributil-tetradecil-fosfônio é escrito como [P4 4 4 14]
+. 

Vale salientar que a fórmula do ânion de um líquido iônico é escrita entre colchetes quando 

o ânion é poliatômico, no entanto não se usa colchetes quando este é monoatômico. Por 

exemplo, o brometo de 1-butil-3-metilimidazólio é escrito como [C4mim]Br; enquanto que o 

tetrafluorborato de 1-etilpiridínio é escrito como [C2py][BF4]. [24] 

 

1.3.1 Histórico 

As origens da química de líquidos iônicos, que é a química de sais com pontos de fusão 

abaixo de 100 ºC, pode ser traçada desde a segunda metade do século XIX, quando observou-

se na reação de Friedel-Crafts a formação de um líquido oleoso vermelho em uma fase da 

mistura [24]. 

Friedel e Crafts descreveram a sua reação de alquilação e acilação em 1877 no jornal 

francês Comptes rendus hebdomadaires des séances de l'Académie des sciences [74, 75]. Eles 

perceberam que quando pequenas quantidades de cloreto de alumínio anidro eram adicionadas 

ao cloreto de n-pentila, era observado no meio reacional a formação de um líquido imiscível, 

que eles chamaram de “óleo vermelho”. Mas naquele momento ainda não se sabia a natureza 

deste novo líquido. Foi quase um século depois, em 1975, que  Nambu e colaboradores 

demostraram, por meio das técnicas de ressonância magnética nuclear de 1H e 13C, que o 

chamado “óleo vermelho” consistia de um cátion de anel aromático alquilado e um ânion 

cloroaluminato [76]. 
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O primeiro composto iônico líquido abaixo de 100 ºC caracterizado na literatura foi o 

nitrato de etanolamônio, em 1888 por Gabriel e Weiner [77, 78]. O ponto de fusão deste 

composto se encontra na faixa de 52-55 °C. 

No final do século XIX houve interesse na síntese e estudo de outros sais com baixo ponto 

de fusão. Por exemplo, Trowbridge e colaboradores publicaram uma série de artigos sobre 

haletos e per-haletos de piridina [79–81]. Um dos compostos reportados foi o cloridrato de 

piridina, cujo ponto de fusão reportado foi de 82 °C. No entanto, este valor estava incorreto, 

quase 40 anos depois um trabalho de Audrieth e colaboradores estudou o composto e reportou 

o seu ponto de fusão como 144,5 °C [82]. Este valor foi confirmado por diversos outros 

trabalhos [83]. Mesmo assim, este sal ainda é um dos primeiros exemplos conhecidos de sal 

com baixo ponto de fusão. 

O primeiro exemplo de líquido iônico à temperatura ambiente reportado na literatura foi o 

nitrato de etilamônio [84, 85], cujo ponto de fusão é de 9 °C [86]. Paul Walden descreveu em 

1914 a síntese e caracterização deste composto [87]. Em 1951, Hurley e Wier reportaram na 

literatura que a mistura de cloreto de alumínio e haletos de piridínio é líquida à temperatura 

ambiente [88, 89], algo que já havia sido patenteado por eles em 1948 [90]. Os autores 

conseguiram usar tais eletrólitos para a eletrodeposição do alumínio metálico. Esta descoberta 

representou um avanço na eletrólise do alumínio, que até então precisava de grandes 

quantidades de energia nesse processo a fim de se fundir os sais de alumínio. Tal mistura 

apresentou um ponto de fusão de -40 °C. 

Em 1967, Swain e colaboradores descreveram o uso do líquido iônico benzoato de 

tetra-n-hexilamônio como um solvente para investigações cinéticas e eletroquímicas [91]. Este 

trabalho foi pioneiro na determinação quantitativa da força iônica de um meio a base de líquido 

iônico [85]. 

A partir década de 70, a pesquisa de líquidos iônicos ganhou mais força a partir dos 

trabalhos dos grupos de Osteryoung e de Wilkes [92–94], eles se focaram mais em suas 
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aplicações eletroquímicas e propriedades espectroscópicas. Também a partir deste período, 

líquidos iônicos passaram a ser usados como catalizadores de reações orgânicas de alquilação 

e acilação de olefinas (reação de Friedel-Crafts) [95], e também como solventes para diversas 

reações [94, 96]. 

No início dos anos 80, os grupos de Seddon e de Hussey começaram a usar líquidos iônicos 

cloroaluminatos como solventes polares não-aquosos para a investigação de complexos de 

metais de transição. Eles estudaram primeiro as propriedades eletroquímicas de tais soluções 

[97–100], e mais tarde as suas propriedades espectroscópicas [101, 102]. Graças aos trabalhos 

de Seddon e de Hussey, os líquidos iônicos se tornaram mais conhecidos pela comunidade 

científica [85]. 

No entanto, os líquidos iônicos cloroaluminatos de piridínio se mostraram ser instáveis, 

devido à reações do piridínio com o alumínio [103, 104]. Ocorreu então uma busca por cátions 

orgânicos menos reativos que o piridínio. Dentre eles se destacaram os sais de cátions 1,3-

dialquilimidazólio [94], os quais se mostraram mais estáveis e também podem ser facilmente 

preparados a partir de materiais comuns e de baixo custo. Eles são estáveis na presença de água 

e ar, não necessitando assim serem trabalhados em atmosfera inerte. Além disso, os sais de 1,3-

dialquilimidazólio exibiram propriedades similares aos demais líquidos iônicos conhecidos até 

então, como condutividade, viscosidade, e capacidade de solvatar compostos orgânicos e 

organometálicos [105]. 

Os líquidos iônicos cloroaluminatos de imidazólio se mostraram interessantes para 

aplicações eletroquímicas, devido a sua elevada janela de potencial [106], como por exemplo 

em baterias [105]. Tais compostos também foram usados na investigação espectroscópica de 

metais de transição porque, devido ao fato de serem anidros e nominalmente apróticos, eles 

evitam a solvólise e estabilizam algumas espécies que são transientes em solventes moleculares 

[107]. Eles também encontraram uso como solventes catalíticos na reação de Friedel-Crafts 

[108].  
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No início, os estudos sobre líquidos iônicos eram motivados principalmente para a 

aplicação em baterias ou outros sistemas eletroquímicos [109]. No entanto, com o surgimento 

de líquidos iônicos mais estáveis, isto abriu caminho para uma gama de outras aplicações, como 

catalizadores ou solventes de reações químicas. Com uma combinação de cátions e ânions 

estáveis, baixa viscosidade e baixa pressão de vapor, os líquidos iônicos começaram a ser vistos 

como substitutos de solventes orgânicos voláteis [110]. 

O uso de líquidos iônicos em reações começou a receber um interesse substancialmente 

maior nos anos 90 quando o grupo de Wilkes descreveu a síntese de alguns sistemas com ainda 

maior estabilidade contra hidrólise e ao ar; o tetrafluoborato de 1-etil-3-metilimidazólio, e o 

acetato de 1-etil-3-metilimidazólio [85, 111]. Diferentemente dos líquidos iônicos 

cloroaluminatos, estes compostos apresentam uma resistência maior contra grupos funcionais, 

o que abriu o caminho para diversas outras aplicações. Com este trabalho, ficou claro que o uso 

de líquidos iônicos não estava restrito somente aos cloroaluminatos. Ao longo dos anos 90, os 

líquidos iônicos foram usados como solventes catalíticos de diversas reações orgânicas [112, 

113], apresentando inclusive regiosseletividade [114]. 

Anos mais tarde, Dupont e colaboradores descreveram a preparação dos novos líquidos 

iônicos 1-butil-3-metilimidazólio contendo os ânions tetrafluoroborato (BF4
−) e 

hexafluorofosfato (PF6
−) [115]. O líquido iônico [C4mim][BF4] apresentou o ponto de fusão de 

-81 °C, enquanto que o [C4mim][PF6] exibiu o ponto de fusão de -61 °C. Isto possibilitou o uso 

destes compostos em catálise bifásica. 

Até então a maioria dos trabalhos sobre líquidos iônicos se focaram nas descrições de suas 

propriedades físicas. Contudo, o grupo de Rogers e David foram além disso estudando como as 

propriedades dos líquidos iônicos são afetadas pela sua estrutura química [110]. Apesar de este 

não ser o primeiro trabalho destes pesquisadores sobre o assunto [116–119], em 2001 Roger, 

David e colaboradores publicaram um estudo no Chemical Communications descrevendo um 

estudo sobre líquidos iônicos modificados para a extração de metais pesados [120]. Este 
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trabalho tornou conhecido o termo “task-specific ionic liquids” (TSIL), ou em tradução livre 

“líquidos iônicos com tarefas específicas”. Este termo é usado para designar líquidos iônicos 

projetados quimicamente para desempenhar uma certa função. 

No trabalho supracitado [120],  foi ligado ao cátion imidazólio grupos que atuassem como 

sequestrantes do metais pesados, enquanto que o ânion escolhido para o líquido iônico era 

hidrofóbico. Desta forma, os íons Hg2+ e Cd2+ puderam ser removidos de uma solução aquosa, 

ao passo que o líquido iônico pode ser facilmente extraído da mistura devido a ele ser imiscível 

em água. Este trabalho ganhou uma notoriedade maior do que os trabalhos anteriores destes 

pesquisadores sobre o assunto, pois aqueles trabalhos tinham sido publicados em revistas mais 

específicas. No entanto, por meio do Chemical Communications o conceito de TSIL foi 

apresentado para uma audiência mais variada [110]. 

A partir de então, abriu-se o caminho para o estudo da funcionalização de líquidos iônicos 

a fim de se obter as características desejadas para uma certa tarefa, como por exemplo a captura 

de CO2 [121] ou o processamento de biomassa [122]. Quaisquer que sejam as aplicações de um 

líquido iônico, as suas propriedades são um fator fundamental, e as suas propriedades podem 

ser traçadas até os grupos funcionais que fazem parte do líquido iônico. 

Deste modo, nos dias atuais os líquidos iônicos encontram uma grande variedade de 

aplicações [123]. Visto que eles apresentam uma ampla variedade de usos, como solventes ou 

catalisadores, e que além disso podem ser funcionalizados a fim de se obter uma propriedade 

específica. 

 

1.3.2 Propriedades físicas 

A determinação dos padrões das propriedades físicas de líquidos iônicos é importante para 

o projeto de líquidos iônicos para uma certa aplicação. No entanto, devido à variedade de 

cátions e ânions, bem como os grupos que podem ser ligados a eles, faz com que não seja 

possível generalizar todas as propriedades de líquidos iônicos. 
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A flexibilidade em suas propriedades é um dos apelos de seus estudos. Por exemplo, alguns 

líquidos iônicos são ácidos, outros básicos ou neutros. Certos líquidos iônicos são miscíveis em 

água, enquanto outros não. Há líquidos iônicos que são tóxicos e outros não são. Contudo, há 

certas propriedades físicas, como a pressão de vapor, que podem ser aplicadas a todos os 

líquidos iônicos. Vale salientar que as propriedades dos líquidos iônicos (miscibilidade em água 

e outros solventes, capacidade de dissolver sais metálicos, polaridade, densidade etc.) podem 

ser ajustadas por meio de uma escolha apropriada do ânion e do cátion [25]. Por esse motivo os 

líquidos iônicos normalmente são denominados de “designer solvents”. 

Os líquidos iônicos são solventes polares, e a sua polaridade é comparável a dos álcoois de 

cadeia curta (n-propanol, n-butanol, n-pentanol) [124, 125]. Contudo, em contraste a outros 

solventes orgânicos polares, os líquidos iônicos são solventes fracamente coordenantes. Os 

líquidos iônicos costumam ser bons solventes em sínteses para diversos compostos orgânicos e 

inorgânicos [126, 127]. 

A escolha das espécies constituintes do líquido afeta a sua miscibilidade com a água. Por 

exemplo, enquanto ânions como Cl– e Br– costumam dar origem a líquidos iônicos hidrofílicos, 

ao passo qu ânions fluorados como [PF6]
– geralmente permitem a preparação de líquidos 

hidrofóbicos [26]. A hidrofobicidade de líquidos iônicos com o ânion [BF4]
– depende da cadeia 

alquílica do cátion associado [26]. Recentemente, o ânion [(CF3SO2)2N]– tem sido bastante 

usado na síntese de líquidos iônicos hidrofóbicos, devido possuírem uma estabilidade térmica 

maior do que os líquidos com [BF4]
–. 

Os líquidos iônicos encontram-se na fase líquida em uma faixa bem maior do que os 

solventes moleculares. Isso ocorre porque as interações entre íons são mais fortes do que a 

interações entre moléculas, dessa forma é preciso uma maior energia para vencer as interações 

nos líquidos iônicos [128].  A maioria dos líquidos iônicos se mantêm líquidos até cerca de 200 

a 300 °C [129], temperatura na qual a água e solventes orgânicos comum já evaporariam. Esta 

temperatura máxima normalmente é determinada pela estabilidade térmica dos líquidos iônicos, 



56 

 

pois na pressão ambiente geralmente eles se decompõem antes que possam atingir a temperatura 

de ebulição. 

Por outro lado, os líquidos iônicos podem se apresentar na fase líquida em temperaturas 

relativamente baixas, quando comparados a outros sais, porque eles geralmente são formados 

por cátions e ânions orgânicos grandes. Desta forma, o maior tamanho das espécies dificulta o 

empacotamento delas no estado sólido e faz com que eles sejam líquidos em uma temperatura 

menor do que os sais inorgânicos tradicionais, formados por espécies menores [105]. 

Além do mais, o ponto de fusão dos líquidos iônicos tende a diminuir conforme aumenta o 

tamanho do cátion e do ânion [24]. Por exemplo, o ponto de fusão do [C2mim]Cl é de 87 °C, 

enquanto que o do [C2mim][AlCl4] com um ânion maior é de 7 °C. O aumento do tamanho da 

cadeia alquílica também diminui o ponto de fusão, por exemplo o [C4mim]Cl possui um ponto 

de fusão 20 °C menor do que o do [C2mim]Cl. 

A simetria do cátion também afeta o ponto de fusão. Espécies mais simétricas tendem a 

diminuir o ponto de fusão, pois o empacotamento delas é mais eficiente. Por exemplo, o 

brometo de tetrapentilamônio ( [N5 5 5 5]Br ), que possui quatro grupos alquilas iguais, possui 

ponto de fusão de 101,3 °C. Em contraste, o [N1 5 6 8]Br, com quatro grupos alquila diferentes, 

é líquido à temperatura ambiente (Figura 1.11). 

Vale frisar que os líquidos iônicos normalmente possuem uma dificuldade em cristalizar, 

podendo permanecer como líquidos metaestáveis mesmo abaixo de seu ponto de fusão [105]. 

Isto dificulta a medida de seus pontos de fusão, e pode causar uma divergência entre os valores 

reportados na literatura para um mesmo líquido iônico. 

Os líquidos iônicos possuem pressão de vapor negligenciável, menor do que pode ser 

medido. Isto se deve às fortes interações coulômbicas entre os íons. Esta característica dos 

líquidos iônicos é uma de suas propriedades mais destacadas, visto que geralmente não 

evaporam dos meios reacionais. Desta forma, eles não contribuem para a poluição do ar. Vale 



57 

 

ressaltar que mesmo assim é possível que alguns líquidos iônicos sejam tóxicos de outras 

formas [130]. 

 

 

Figura 1.11. Estruturas dos cátions dos líquidos iônicos [N5 5 5 5]Br (esquerda) e [N1 5 6 8]Br 

(direita). Perceba-se que o primeiro possui uma maior simetria do que o segundo. 

 

Praticamente não existem dados confiáveis na literatura sobre a pressão de vapor de 

líquidos iônicos e a sua dependência com a temperatura, pois os líquidos iônicos geralmente 

decompõem antes de entrarem em ebulição. Mesmo assim, é possível destilar alguns líquidos 

iônicos a baixa pressão, o que permite atingir o seu ponto de ebulição antes que estes se 

decomponham [131]. Contudo, na maioria dos casos a pressão de vapor dos líquidos iônicos 

pode ser desconsiderada. A maioria dos líquidos iônicos não podem ser extraídos por destilação, 

o que é o caso especialmente de líquidos iônicos com cadeias carbônicas curtas [24]. 

A viscosidade é a medida da resistência ao fluxo, e normalmente é dada em centipoise (cP). 

De um modo geral, os líquidos iônicos são mais viscosos do que os solventes moleculares. 

Geralmente a viscosidade dos líquidos iônicos se encontra na faixa de 10 a 500 cP [132]. Para 

fins de comparação, as viscosidades da acetona, água e etanol na temperatura ambiente são, 

respectivamente: 0,31; 0,89; e 1,07 cP. Por exemplo, as viscosidades dos líquidos iônicos 

[C2mim][BF4] e [C4mim][PF6] a 25 °C são 34 e 270 cP, respectivamente. 
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Observa-se que a viscosidade dos líquidos iônicos normalmente aumenta com o tamanho 

da cadeia alquílica do seu cátion. Por exemplo, a 25 °C as viscosidades do [N6 2 2 2][NTf2] e do 

[N8 2 2 2][NTf2] são de 167 e 202 cP, respectivamente. Ademais, líquidos iônicos com ânions 

pouco coordenantes, como [BF4]
− e [PF6]

−, tendem a possuir uma viscosidade menor do que os 

com íons mais coordenantes. Por exemplo, na temperatura ambiente as viscosidades do 

[C6mim][PF6] e do [C6mim][NO3] são de 314 e 804 cP, respectivamente. 

Como é de se esperar, a viscosidade diminui com o aumento da temperatura. Mas é 

interessante salientar aqui uma característica peculiar dos líquidos iônicos: a sua viscosidade 

diminui drasticamente mesmo pequenos aumentos de temperatura. Por exemplo, a viscosidade 

do [C6mim][BF4] diminui em 30% com o aumento de 25 °C para 30 °C. Graças a esta 

particularidade, caso a viscosidade de algum líquido iônico apresente problemas para o seu 

manuseio, recomenda-se aquecê-lo um pouco para facilitar o manuseio. Além do mais, as 

impurezas presentes no líquido iônico também podem afetar bastante a sua viscosidade. 

 

1.3.3 Líquidos iônicos na espectroscopia de terras raras 

Líquidos iônicos são geralmente transparentes à radiação na região do ultravioleta e visível. 

Normalmente alguma absorção ou luminescência observada no caso deles é devida a impurezas 

presentes no líquido [133, 134]. Esta característica, juntamente com a sua estabilidade, os 

tornam interessantes solventes para estudos espectroscópicos. 

Outra característica interessante dos líquidos iônicos é que eles são capazes de dissolver 

uma variedade de espécies orgânicas ou inorgânicas, incluindo compostos de coordenação. Por 

exemplo, existem complexos metálicos que são instáveis em outros meios, porém que podem 

ter os seus estudos espectroscópicos realizados à temperatura ambiente em líquidos iônicos 

[101]. O uso de líquidos iônicos na espectroscopia de complexos metálicos evita problemas de 

solvatação e solvólise, e permite que os seus espectros possam ser registrados em solução [134]. 
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Consequentemente, os líquidos iônicos vêm se tornando úteis no estudo de complexos de 

terras raras em solução, especialmente no caso de complexos com ligantes fracamente 

coordenantes, que de outra forma não conseguiriam competir com as moléculas de solvente 

para se coordenarem ao íon TR3+ [22]. Também foi observado em líquido iônico uma maior 

estabilidade do íon Eu2+ [17], que normalmente é instável tanto ao ar quanto em solução (o 

európio divalente tente a ser oxidado para Eu3+). 

No caso dos espectros de luminescência de íons Eu3+ em solução de líquido iônico, 

observa-se que as bandas de emissão deste íon são mais finas do que normalmente observadas 

em outras soluções [134]. Cálculos teóricos sugerem que a primeira esfera de coordenação está 

ocupada por ânions, ao passo que na segunda esfera de coordenação encontram-se os cátions 

do líquido iônico. Com o uso de ânions menos coordenantes, observa-se o alargamento das 

bandas. 

Líquidos iônicos funcionam como bons solventes de complexos de terras raras. Vale 

salientar que a luminescência dos íons terras raras em líquidos iônicos também pode ser 

intensificada pelos ligantes coordenados [23], o chamado “efeito antena”. Além disso, foi 

observado que o próprio líquido iônico pode ajudar a intensificar a luminescência do íon terra 

rara [135, 136]. Dessa forma, líquidos iônicos dopados com terras raras também podem 

encontrar aplicações em dispositivos emissores de luz. 

Por meio da escolha dos cátions e ânions constituintes, também podem ser desenhados 

líquidos iônicos a fim de se otimizar a solubilidade de complexos de terras raras e também 

diminuir a supressão da luminescência pelas moléculas de solvente. Por exemplo, evitando a 

perda de energia pelo acoplamento vibrônico com os osciladores N-H e O-H de um solvente 

tradicional [73]. Além disso, tem-se observado na literatura apenas estudos isolados de alguns 

sistemas isolados de complexos de terras raras com líquidos iônicos. Ainda não há um estudo 

sistematizado de uma série de complexos em diversos líquidos iônicos. 
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2.1 Objetivos 

Este trabalho visa a síntese de complexos tetrakis(β-dicetonatos) de terras raras, com 

ligante tenoiltrifluoroacetona e contracátions de derivados de imidazólio, a fim de se obter 

compostos com alta intensidade luminescente. As suas propriedades fotoluminescentes serão 

estudadas tanto com os complexos no estado sólido quanto dissolvidos em líquidos iônicos a 

base de imidazólio. 

 

2.1.1 Objetivos específicos 

➢ Sintetizar líquidos os iônicos a base de imidazólio, brometo de 1-alquil-3-metil-

imidazólio. Com o grupo alquil sendo: propil, butil, pentil, hexil, heptil, e octil. 

➢ Sintetizar os complexos tetrakis(tenoiltrifluoroacetonatos) de Eu3+ e Gd3+ com o 

contracátions 1-alquil-3-metil imidazólio dos líquidos iônicos supracitados. 

➢ Caracterizar os complexos pelas técnicas de analise elementar, difração de raios X pelo 

método de pó, espectroscopia de absorção no infravermelho, e termogravimetria. A 

caracterização visa obter as seguintes informações dos complexos: dados 

estequiométricos, informações estruturais, modos de coordenação, estabilidade térmica 

e estrutura eletrônica; 

➢ Estudar as propriedades fotoluminescentes desses complexos, tanto no estado sólido 

quanto dissolvidos em líquidos iônicos, através dos seus espectros eletrônicos de 

emissão e de excitação. 

➢ Determinar experimentalmente os valores de tempo de vida, parâmetros de intensidade 

e de eficiência quântica de emissão. 

➢ Investigar a influência de diferentes contracátions e líquidos iônicos nas propriedades 

fotoluminescentes dos complexos. 
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2.2 Motivação 

Os complexos tetrakis(β-dicetonatos) de terras raras geralmente apresentam uma 

luminescência mais intensa do que os complexos tris(β-dicetonatos) correspondentes. Isso é 

atribuído aos seguintes fatores: 

• Normalmente os complexos tetrakis são anidros, o que faz com que não haja 

perdas não-radiativas de energia pelo acoplamento vibrônico com os osciladores 

O–H da água. 

• Possuem estrutura mais rígida comparados aos tris, assim há menos perdas não 

radiativas de energia. 

• Têm um ligante a mais transferindo energia para o íon terra rara em relação, em 

comparação com os complexos tris(β-dicetonatos). 

Apesar dessas vantagens, e de os complexos β-dicetonatos de terras raras já serem 

estudados há décadas, a grande maioria dos estudos são referentes aos complexos 

tris(β-dicetonatos), enquanto que o estudo de complexos tetrakis(β-dicetonatos) tem se 

mostrado modesto e não existem muitos dados reportados sobre as propriedades 

fotoluminescentes de tais complexos. 

Uma razão de não haver muitos estudos a respeito é que os complexos 

tetrakis(β-dicetonatos) podem ser instáveis. No entanto, observa-se que em líquidos iônicos 

encontra-se uma estabilidade maior para compostos de terras raras. Além disso, o próprio 

líquido iônico pode ajudar a intensificar a luminescência. Tendo em mente estas vantagens, 

julgou-se interessante trabalhar com sistemas de complexos tetrakis(β-dicetonatos) em líquidos 

iônicos. Ademais, apesar de existirem trabalhos sobre terras raras em líquidos iônicos, não há 

um estudo sistemático de uma série de complexos em líquidos iônicos. 

Desse modo, o presente trabalho ajuda a preencher tal lacuna. Além disso, o presente 

trabalho usa uma rota sintética para complexos tetrakis(β-dicetonatos) a qual é mais simples do 

que as que são comumente encontradas na literatura. 
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3. Procedimentos experimentais 
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3.1 Solventes e reagentes 

Os complexos tetrakis(β-dicetonatos) estudados são [Cnmim][Eu(TTA)4] e 

[Cnmim][Gd(TTA)4], onde TTA é a tenoiltrifluoroacetona e [Cnmim]+ é o cátion 1-alquil-3-

metil-imidazólio, sendo que n é o número de carbonos da cadeia alquílica (n = 3 a 8). Os 

complexos foram sintetizados a partir dos cloretos de terras raras, do ligante 

tenoiltrifluoroacetona, e dos líquidos iônicos. Os cloretos de terras raras foram sintetizados a 

partir dos seus respectivos óxidos de terras raras e do ácido clorídrico. 

Os líquidos iônicos empregados neste trabalho foram sintetizados a partir de brometos de 

alquila e do 1-metil-imidazol. 

A Tabela 3.1 mostra as substâncias adquiridas e suas procedências. As substâncias foram 

empregadas sem tratamento prévio. 

Tabela 3.1. Substâncias utilizadas no trabalho, para a síntese dos complexos e líquidos iônicos, 

bem como as procedências das mesmas. 

Substância Procedência 

óxido de európio Rhodia 

óxido de gadolínio Rhodia 

ácido clorídrico Synth 

tenoiltrifluoroacetona Sigma-Aldrich 

álcool isopropílico Synth 

hidróxido de sódio Merck 

1-metil-imidazol Sigma-Aldrich 

1-bromo-propano Sigma-Aldrich 

1-bromo-butano Sigma-Aldrich 

1-bromo-pentano Sigma-Aldrich 

1-bromo-hexano Sigma-Aldrich 

1-bromo-heptano Sigma-Aldrich 

1-bromo-octano Sigma-Aldrich 
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3.2 Síntese dos cloretos de terra rara 

O cloreto de európio hidratado, EuCl3∙6(H2O), foi sintetizado a partir do óxido de európio 

(Eu2O3) e do ácido clorídrico (HCl): 

Eu2O3(s) + 6HCl(aq)→2EuCl3(aq) + 3H2O(L) 

Usou-se de um método padrão de síntese do laboratório [1], onde foi preparada uma 

suspensão contendo 20 g de óxido de európio e 200 mL de água destilada. Esta mistura foi 

colocada sob agitação magnética e aquecimento de 80 °C. Então adicionou-se lentamente, gota-

a-gota, ácido clorídrico concentrado. O ácido foi adicionado até que quase todo o óxido fosse 

digerido. O motivo de deixar uma quantidade de óxido sem reagir foi para garantir que não 

houvesse excesso de ácido na mistura. Também foi tomado o cuidado de garantir que o pH da 

mistura estivesse em torno de 6,8 após o término da adição de ácido. 

A mistura resultante foi filtrada a fim de remover o excesso de óxido de európio, resultando 

em uma solução aquosa de cloreto de európio. Esta solução foi então aquecida em banho maria 

a 95 °C para evaporar a água. Quando quase toda a água havia evaporado, e começou a observar 

a formação do cloreto de európio sólido, então começou-se a agitar a mistura com um bastão 

de vidro até que toda a água fosse evaporada. Isto se fez necessário porque de outra forma o 

sólido que se formou na superfície impediria a água de evaporar. Após o termino do processo, 

obteve-se o cloreto de európio hidratado. O sólido foi então armazenado em um dessecador. 

O cloreto de gadolínio hidratado, GdCl3∙6(H2O), foi sintetizado de forma semelhante. 

 

3.3 Síntese dos líquidos iônicos [Cnmim]Br 

Os líquidos iônicos sintetizados foram os brometos de 1-alquil-3-metilimidazólio, sendo 

que o tamanho da cadeia carbônica do grupo alquil foi variado de 3 a 8 carbonos. Estes 

compostos são representados pela notação [Cnmim]Br, onde n é o número de carbonos da cadeia 

alquílica. Os líquidos iônicos foram sintetizados por meio da reação assistida por micro-ondas 
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do respectivo brometo de alquila com o 1-metilimidazol, usando-se tolueno como solvente. 

Sendo R a cadeia alquílica variando de 3 a 8 carbonos, a seguinte reação ilustra o processo de 

síntese: 

 

 

Observe-se que a cadeia do brometo de alquila foi adicionada ao anel do imidazol. O 

procedimento de síntese foi adaptado da referência [2]. A principal diferença foi que no presente 

trabalho usou-se tolueno como solvente, em vez de se fazer a reação sem solvente. O motivo 

de se usar um solvente foi ter um controle maior da temperatura do meio reacional, evitando 

que os reagentes e produto fossem carbonizados, pois no presente trabalho usou-se um forno 

de micro-ondas doméstico. A razão de se escolher tolueno é porque ambos os reagentes são 

miscíveis, enquanto que os líquidos iônicos formados não são, o que facilita a separação do 

líquido iônico do meio reacional. 

A reação assistida por micro-ondas apresenta a vantagem de ser muito mais rápida do que 

a reação com aquecimento térmico. No microondas a reação demora de 10 a 20 minutos, 

enquanto que a reação por refluxo e aquecimento demora de 12 a 24 horas. 

Na síntese dos líquidos iônicos, os brometos de alquila e o 1-metilimidazol foram reagidos 

na razão molar de 1:1. Vale ressaltar que estes reagentes são líquidos na temperatura ambiente. 

Os brometos de alquila utilizados foram: 1-bromopropano, 1-bromobutano, 1-bromopentano, 

1-bromhexano, 1-bromoheptano, e 1-bromooctano. Os brometos de alquila produziram, 

respectivamente, nos líquidos iônicos de fórmula geral [Cnmim]Br com n variando de 3 até 8. 

Calculou-se, com base em suas densidades e massas molares, o volume necessário de cada 

reagente a fim de se obter 10 gramas do líquido iônico brometo de 1-alquil-3-metilimidazólio 

correspondente: os 10 gramas de produto foram convertidos em número de mols, que por sua 
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vez é o mesmo número de mols de reagentes; com isso obteve-se a massa necessária de 

reagentes, a qual foi convertida em volume usando-se as densidades dos mesmos. A Tabela 3.2 

mostra os volumes de reagentes usados. 

 

Tabela 3.2. Volumes de reagentes usados nas sínteses de 10 gramas dos líquidos iônicos 

[Cnmim]Br, sendo n o tamanho da cadeia alquílica (n = 3 a 8). 

 

Produto 
brometo de alquila 

(mL) 

1-metilimidazol 

(mL) 

[C3mim]Br 4,43 3,88 

[C4mim]Br 5,00 3,67 

[C5mim]Br 5,59 3,45 

[C6mim]Br 5,79 3,25 

[C7mim]Br 6,11 3,08 

[C8mim]Br 6,34 2,92 

 

Os volumes calculados de reagentes foram colocados em um erlenmeyer de vidro, e o 

volume resultante foi dobrado com tolueno. O erlenmeyer foi então fechado com um algodão, 

e em seguida levado a um forno micro-ondas doméstico. O forno foi ajustado para a potência 

mínima (10%) e o progresso da reação foi acompanhado visualmente. Primeiramente observou-

se após cerca de 4 a 5 minutos que a mistura começou a turvar. Vale recordar aqui que os 

reagentes são miscíveis em tolueno, enquanto que os produtos são insolúveis, assim a turvação 

indica que o líquido iônico começou a ser formado. 

Em seguida, foi observado uma nova fase proveniente da formação do líquido iônico no 

fundo do erlenmeyer (Figura 3.1). O aquecimento do forno de micro-ondas era pausado a cada 

2 minutos e a mistura no erlenmeyer era homogeneizada manualmente, em seguida o 

aquecimento do forno era retomado. Quando foi observado visualmente que o volume de 

líquido iônico na fase inferior não mais aumentava, parou-se o aquecimento. 
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Figura 3.1. Síntese do líquido iônico. O produto se forma na fase inferior, ao passo que os 

reagentes e o tolueno se encontram na fase superior. Note-se que a fase superior é turva.  

 

O processo de síntese assistida por micro-ondas dos líquido iônicos a base de imidazólio 

[Cnmim]Br (para n variando de 3 a 8) levou cerca de 10 a 20 minutos. Sendo que para os 

líquidos iônicos com cadeia alquílica (Cn) maior foram os que levaram mais tempo. Após o 

término do aquecimento no micro-ondas, a mistura foi transferida para aquecimento 

convencional em uma chapa térmica, em 60 °C, a fim de se evaporar o solvente, com 

rendimento das reações de 75%. Obteve-se os líquidos iônicos na forma de um líquido viscoso 

amarelado (Figura 3.2), e todos eles se mantiveram na fase líquida na temperatura ambiente. 

 

 

 

Figura 3.2. Coloração de líquidos iônicos sintetizados. 

 

Em princípio os líquidos iônicos a base de imidazólio costumam ser incolores, no entanto 

na prática é bastante trabalhoso obtê-los sem nenhuma coloração, o que requereria cuidados 

como purificar os reagentes por destilação e evitar altas temperaturas [3]. Isto é algo que 

aumentaria substancialmente o tempo de reação (aproximadamente três dias). 
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A natureza da coloração não é bem compreendida na literatura, mas acredita-se que elas 

provêm de produtos de decomposição e de oxidação dos reagentes. Tais impurezas encontram-

se em quantidade traço, pequena demais para ser detectada usando-se ressonância magnética 

nuclear (RMN) ou outras técnicas analíticas, exceto espectroscopia no UV-visível. No entanto, 

estas impurezas não afetam as propriedades químicas dos líquidos iônicos, e a sua coloração 

não é um parâmetro crucial para a maioria dos seus usos [4]. 

Além disso, deve-se salientar que em princípio os líquidos iônicos [C3mim]Br e [C4mim]Br 

deveriam ser sólidos na temperatura ambiente. No entanto, eles foram obtidos na forma líquida 

pelo procedimento descrito no presente trabalho. Eles se encontram super-resfriados, o que não 

é algo incomum no caso de líquidos iônicos [5]. Caso um gérmen de cristalização fosse 

adicionado, eles solidificariam. 

 

3.4 Síntese dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] 

Neste trabalho foram sintetizados os complexos tetrakis(tenoiltrifluoroacetonato) de 

európio(III) com contracátions imidazólio, cuja fórmula geral é [Cnmim][Eu(TTA)4] (Figura 

3.3), sendo n o comprimento da cadeia alquílica do imidazólio (n = 3 a 8). O método de síntese 

desenvolvido nesta tese foi baseado nos trabalhos reportados por Bruno [6] e Dumke [7]. 

 

 

Figura 3.3. Estrutura dos complexos tetrakis [Cnmim][Eu(TTA)4], sendo R uma cadeia 

alquílica de 3 a 8 carbonos. 

R = -CH2-CH2-CH3 

-CH2-CH2-CH2-CH3 

-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3 

-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3 

-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3 

-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3 
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O método de síntese usado neste trabalho é similar ao reportado na referência [6], no que 

diz respeito a proporção de ligante para com a terra rara, bem como a proporção de solvente 

orgânico para com a água. No entanto, o nosso método difere em alguns aspectos,  os complexos 

foram sintetizados diretamente com o contracátion orgânico, enquanto que o trabalho da 

referência [6] considerou primeiro o complexo com o contracátion sódio e ainda teve uma etapa 

adicional para substituí-lo pelo contracátion orgânico. Além disso, nós usamos como solvente 

orgânico o isopropanol em vez do etanol, pois o primeiro é menos coordenante e assim facilita 

a complexação do ligante. Em suma, o método presente trabalho possuiu uma etapa a menos e 

usou um solvente mais eficiente. 

Em relação ao método de síntese reportado na referência [7], a semelhança com o nosso 

método é o uso da mesma proporção de líquido iônico com a terra rara. As diferenças dizem 

respeito a ordem de adição de reagentes, ao ânion do líquido iônico e à proporção de ligante. 

Diferentemente da referência [7], o líquido iônico foi acrescentado após a neutralização do 

ligante. O ânion dos líquidos iônicos que empregamos é brometo, enquanto que o do artigo é 

cloreto. Por fim, ao contrário da referência [7], nós usamos excesso de ligante em relação ao 

terra rara. 

 

Os complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] foram preparados com base na seguinte reação: 

4 H(TTA) + 4 NaOH + [Cnmim]Br + EuCl3→[Cnmim][Eu(TTA)4] + 3 NaCl + NaBr + 4 H2O 

Onde o ligante H(TTA) é a tenoiltrifluoroacetona (Figura 3.4) e [Cnmim]Br (n = 3 a 8) são 

os líquidos iônicos cuja síntese foi descrita no capítulo 3.3. 

 

 

Figura 3.4. Estrutura do ligante tenoiltrifluoroacetona H(TTA). 
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Para a síntese do complexo tetrakis, usou-se um excesso de H(TTA), proporção molar de 

5:1 em relação ao európio, ao invés da relação de 4:1. Empregou-se razão molar de 1:1 de 

base (NaOH) para o ligante H(TTA). O líquido iônico [Cnmim]Br também foi usado em 

excesso, na razão molar de 1,5:1 em relação ao európio (o reagente limitante). 

Consideradas as proporções supracitadas de reagentes, calculou-se a massa necessária a 

fim de se obter 2 g de complexo [Cnmim][Eu(TTA)4]. Note-se que o cátion do líquido iônico 

[Cnmim]Br usado se torna o contracátion do complexo sintetizado, com n variando de 3 até 8. 

Os valores calculados para a preparação dos complexos encontram-se na Tabela 3.3. 

No procedimento da síntese dos complexos, o H(TTA) foi dissolvido em 25 mL de 

isopropanol, enquanto que o hidróxido de sódio foi dissolvido em 5 mL de água destilada. Em 

seguida, solução aquosa de NaOH foi adicionada gota-a-gota sob agitação à solução de 

H(TTA), neutralizando assim o ligante. 

O líquido iônico [Cnmim]Br correspondente foi dissolvido em 20 mL de isopropanol, e 

esta solução foi adicionada ao meio reacional. O cloreto de európio foi dissolvido em 10 mL de 

água destilada. Esta solução foi adicionada lentamente, gota-a-gota sob agitação, ao meio 

reacional. Vale ressaltar aqui que a proporção resultante em volume de isopropanol e água é de 

3:1. Nesta proporção, todos os reagentes e produtos são solúveis neste meio. 

A solução resultante foi então mantida sob agitação e aquecimento de 50 °C. O processo 

foi mantido durante 3 horas até que o isopropanol evaporasse, restando apenas a água como 

solvente. Uma vez que os complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] são insolúveis em água, enquanto 

que as demais substâncias do meio reacional são solúveis, observa-se a precipitação do 

complexo com a evaporação do isopropanol do meio. A seguir, o complexo é separado do meio 

reacional por filtração e depois foi lavado com água destilada e seco à pressão reduzida (Figura 

3.5). O rendimento da reação foi de 90 %. 
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Tabela 3.3. Massas calculadas de reagentes para a síntese de 2 gramas dos complexos 

[Cnmim][Eu(TTA)4]. 

 

Complexos de Eu3+ 
H(TTA) 

(g) 

NaOH 

(g) 

[Cnmim]Br 

(g) 

EuCl3∙6H2O 

(g) 

[C3mim][Eu(TTA)4] 1,9123 0,3443 0,5296 0,6307 

[C4mim][Eu(TTA)4] 1,8895 0,3401 0,5590 0,6232 

[C5mim][Eu(TTA)4] 1,8672 0,3361 0,5878 0,6159 

[C6mim][Eu(TTA)4] 1,8455 0,3322 0,6159 0,6087 

[C7mim][Eu(TTA)4] 1,8242 0,3284 0,6406 0,6017 

[C8mim][Eu(TTA)4] 1,8035 0,3247 0,6702 0,5948 

 

 

Figura 3.5. Rota sintética dos complexos. 

 

Vale destacar que em alguns casos o complexo se forma primeiro na forma de um óleo 

imiscível, em vez de um sólido. Este é um fenômeno conhecido na síntese de complexos 

β-dicetonatos de terras raras, especialmente nos complexos com o ligante TTA, porém o motivo 

não é compreendido. Ainda que o sistema e as condições sejam mantidos sempre as mesmas, 

às vezes o complexo precipita e às vezes ele é formado como um óleo devido às interações 

intermoleculares. 
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Nos casos em que o complexo se formou como um óleo, a fim de se solidificar o complexo 

foi aplicado o seguinte procedimento: o líquido sobrenadante foi removido, e foi adicionado 

um volume similar de água destilada (~10 mL). Então o sistema foi levado ao congelador por 

15 minutos (~0 °C), e em seguida foi deixado sob agitação (sem aquecimento). O abaixamento 

da temperatura e a agitação magnética auxiliaram o produto a solidificar. Este procedimento foi 

repetido até que o complexo solidificasse por completo. 

 

3.5 Síntese dos complexos [Cnmim][Gd(TTA)4] 

Os complexos do íon gadolínio trivalente [Cnmim][Gd(TTA)4] são úteis para a 

determinação do estado tripleto do ligante, pois estes complexos apresentam emissão 

proveniente apenas do ligante e não do íon terra rara. 

Dessa forma, foram também sintetizados os complexos de gadolínio análogos aos de 

európio já sintetizados. A sua fórmula geral é [Cnmim][Gd(TTA)4], sendo n o tamanho da 

cadeia alquílica do imidazólio (n = 3 a 8). Os complexos tetrakis(tenoiltrifluoroacetonato) de 

gadolínio(III) com contracátions imidazólio foram sintetizados pelo mesmo procedimento 

experimental dos complexos de európio. A Tabela 3.4 mostra os valores das massas de 

reagentes calculadas para se obter 2 g de cada complexo. 

Tabela 3.4. Massas calculadas de reagentes para a síntese de 2 gramas dos complexos 

[Cnmim][Gd(TTA)4]. 

 

Complexo de Gd3+ 
H(TTA) 

(g) 

NaOH 

(g) 

[Cnmim]Br 

(g) 

GdCl3∙6H2O 

(g) 

[C3mim][Gd(TTA)4] 1,8971 0,3415 0,5254 0,6347 

[C4mim][Gd(TTA)4] 1,8746 0,3375 0,5547 0,6272 

[C5mim][Gd(TTA)4] 1,8527 0,3335 0,5833 0,6199 

[C6mim][Gd(TTA)4] 1,8313 0,3297 0,6112 0,6127 

[C7mim][Gd(TTA)4] 1,8104 0,3259 0,6385 0,6057 

[C8mim][Gd(TTA)4] 1,7899 0,3222 0,6652 0,5989 
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No entanto, alguns cuidados adicionais tiveram de ser tomados a fim de que os complexos 

de gadolínio não possuíssem nenhuma contaminação de európio (o que é bastante normal). Isso 

se fez necessário porque o ligante TTA forma complexos altamente luminescentes com o 

európio trivalente. Mesmo que o Eu3+ se encontre em quantidades traço (nanomolar), a sua 

emissão pode ser observada nos complexos com este ligante. 

As vidrarias foram deixadas por 1 dia em água régia (mistura de 3:1 em volume de ácido 

clorídrico e ácido nítrico), e lavadas com água destilada. Em seguida, as vidrarias foram 

deixadas por 1 dia em uma solução aquosa 0,1 mol/L de ácido etilenodiaminotetracético 

dissódico (EDTA), o qual atua como sequestrante para os íons metálicos que possam ainda estar 

presentes. Por fim, as vidrarias foram lavadas novamente com água destilada. 

 

3.6 Técnicas de caracterização dos compostos 

3.6.1 Análise elementar 

A análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN) permite obter o teor destes 

elementos em uma amostra. Tais dados permitem verificar se a composição da amostra está de 

acordo com o esperado, o que ajuda (juntamente com os dados das demais caracterizações) a 

verificar se houve sucesso na síntese. Esta técnica também é conhecida por microanálise. 

Os complexos [Cnmim][TR(TTA)4] e os líquidos iônicos [Cnmim]Br foram analisados no 

laboratório de microanálise do Instituto de Química da Universidade de São Paulo - USP, 

empregando-se um microanalisador CHN, modelo 2400 da Perkin Elmer. Pesou-se em torno 

de 1 mg da amostra numa balança analítica (6 casas decimais), Perkin Elmer Modelo AD6 

USA. Em seguida, a amostra foi inserida no equipamento de microanálise, onde foi realizada a 

sua combustão a 925 °C em presença de oxigênio puro. 

Nestas condições a terra rara permanece na forma sólida de óxido, enquanto que todo 

carbono da amostra passa para a forma de CO2, o hidrogênio para a forma de H2O, e o nitrogênio 

formará vários óxidos (NxOx). Tais gases passam então por uma coluna contendo cobre metálico 
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(a 640 °C), na qual os óxidos de nitrogênio são reduzidos para N2. Os gases resultantes, (CO2, 

H2O e N2), são arrastados pelo gás hélio puro com 99,9999% de pureza, fornecido pela Air 

Products. Então eles são homogeneizados e posteriormente separados através de colunas 

específicas (empacotadas com sílica) e detectados por um detector de condutividade térmica 

(TCD) Perkin Elmer USA 2011. Os dados obtidos permitem saber a quantidade de C, H, e N 

na amostra original. A precisão do equipamento é de ± 0,3% para cada um destes elementos. 

 

3.6.2 Ressonância magnética nuclear 

A espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) é basicamente uma forma de 

espectroscopia de absorção. A técnica se baseia no fato que quando uma amostra é submetida 

a um campo magnético externo certos núcleos atômicos absorvem radiação eletromagnética. A 

frequência de absorção depende de qual é este núcleo e do ambiente químico ao redor dele. 

Com base nestas informações, é possível inferir a estrutura química do composto estudado [8]. 

Neste trabalho fez-se uso da ressonância magnética nuclear de próton (1H-RMN), a qual 

analisa os núcleos de 1H. Esta técnica foi empregada para a caracterização da estrutura dos 

líquidos iônicos sintetizados, com a finalidade de verificar se eles foram preparados com 

sucesso. Os espectros de 1H-RMN dos líquido iônicos [Cnmim]Br (n = 3 a 8) foram registrados 

em espectrômetro-DRX 300 MHz Bruker utilizando clorofórmio deuterado (CDCl3) como 

solvente e tetrametilsilano (TMS), Si(CH3)4, como padrão interno. O instrumento de RMN 

pertence à Central Analítica da USP. 

 

3.6.3 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho 

A espectroscopia vibracional na região do infravermelho é uma técnica que se baseia na 

absorção de radiação na região do infravermelho por uma molécula. O termo infravermelho se 

refere a parte do espectro eletromagnético entre a região do visível e a de micro-ondas, cerca 

de 10.000 a 100 cm-1 (1000 a 100000 nm). No entanto, a região de interesse no estudo de 
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moléculas orgânicas é comumente na faixa entre 4000 e 400 cm-1. A energia absorvida nesta 

faixa é convertida em vibração dos átomos da molécula. 

O comprimento de onda absorvido depende das massas relativas dos átomos envolvidos na 

vibração, nas constantes de força das ligações químicas ente os mesmos, e na geometria das 

ligações. Com base nas bandas observadas em um espectro na região do infravermelho, é 

possível extrair informações sobre os grupos funcionais presentes em uma molécula, ligações 

químicas e geometria [9]. 

Neste trabalho, esta técnica foi utilizada para a caracterização dos complexos sintetizados. 

Os espectros vibracionais de infravermelho dos complexos [Cnmim][TR(TTA)4] (n = 3 a 8) 

foram obtidos em pastilhas de KBr, na faixa de 350 cm-1 até 4000 cm-1, utilizando-se um 

espectrofotômetro Bomen model MB-102, pertencente ao Laboratório de Espectrofotometria 

da Central Analítica do Instituto de Química da USP - São Paulo. 

 

3.6.4 Difratometria de raios X pelo método de pó 

A difração de raios X é uma técnica para a investigação da estrutura fina da matéria. 

Considerando-se um feixe de raios X paralelo, monocromático, incidindo num conjunto de 

átomos regularmente arranjados em planos paralelos de átomos num sistema cristalino (Figura 

4.4). 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4. Espalhamento de raios X em uma dada família de planos, onde d é a distância 

interplanar. 
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Sendo d a distância entre os planos de átomos e θ o ângulo entre o plano de átomo e o raio 

incidente, verifica-se que os raios espalhados estão em fase e a interferência é construtiva 

quando a direção dos raios difratados coincidirem com o plano de átomos considerado. 

Conforme a equação de Bragg, nλ = 2d·senθ, a diferença de caminho entre as ondas refletidas 

por planos diferentes é igual a um múltiplo inteiro de comprimentos de onda λ. Desta forma, 

variando-se o feixe de raios X no intervalo de 0 a 90º é possível encontrar todos os ângulos 

que satisfazem as condições de difração, assim como as distâncias interplanares. 

Os difratogramas são geralmente um gráfico de intensidades de raios X versus 2θ [10, 11]. 

Através de uma análise das distâncias e intensidades relativas das linhas de difração é possível 

verificar se há isomorfismo nos compostos analisados, exercendo um importante papel de 

comparação dos compostos sintetizados. 

Os difratogramas de raios X (método do pó) dos complexos [Cnmim][TR(TTA)4] 

(n = 3 a 8) foram registrados por meio de um difratômetro de raios X Rigaku Miniflex, 

pertencente a pertence à Central Analítica do Instituto de Química da USP. Foi utilizando a 

radiação CuKα (1,5406 Å) de 30 kV, com velocidade de varredura de 2 o/min, e amostragem de 

0,02°. 

 

3.6.5 Análises térmicas 

O termo “análise térmica” engloba diversas técnicas que possuem como objetivo a 

caracterização de materiais por meio da descrição de suas propriedades, ou variação delas, em 

função da temperatura e do tempo. Dependendo da técnica, a temperatura pode ser mantida 

constante, variada de forma controlada, ou oscilada. O presente trabalho fez-se uso das técnicas 

de termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC). 

Define-se como termogravimetria a técnica na qual a massa de uma amostra é medida em 

função da temperatura, enquanto esta amostra é submetida a um programa controlado de 

temperatura [12]. Na forma mais comum desta técnica, o programa de temperatura da TG é um 
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aquecimento a uma taxa constante, enquanto a massa da amostra é monitorada. As curvas TG 

geralmente são apresentadas em conjunto com as suas derivadas primeiras, chamadas de curvas 

DTG. As curvas DTG facilitam observar quando um evento de perda de massa começa ou 

termina. 

A técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) mede quantitativamente o fluxo 

de calor de uma amostra. Nesta técnica, a amostra e um cadinho de referência vazio, idêntico 

ao cadinho da amostra, são aquecidos simultaneamente a uma taxa constante. A diferença de 

temperatura entre os cadinhos permite determinar o fluxo de calor. Esta técnica pode ser 

realizada juntamente com a TG, permitindo observar se um certo evento de perda de massa é 

endotérmico ou exotérmico. Além disso, um processo endotérmico no qual não há perda de 

massa pode indicar mudança de fase da amostra. 

O emprego da técnica de analise térmica aos compostos de coordenação de terras raras tem 

os seguintes objetivos: 

1) Estudo detalhado da pureza e da decomposição térmica; 

2) Determinação de umidade e da existência de água de cristalização, bem como 

reconhecimento e conteúdo dos resíduos finais; 

3) A calorimetria exploratória diferencial auxilia na determinação de características físicas 

dos compostos, como por exemplo: ponto de fusão e de sublimação do sólido e 

volatilização de ligantes e produtos de decomposição; 

4) Decomposição de materiais explosivos; 

5) Estudos cinéticos. 

A análise termogravimétrica (TG e DSC) à qual foram submetidos os complexos de terras 

raras sintetizados neste trabalho consiste na medida da variação da massa de amostra em função 

de uma rampa de aquecimento controlada, fornecendo dados sobre a estabilidade térmica da 

amostra. 
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As análises termogravimétricas dos complexos e dos líquidos iônicos foi realizada no 

Laboratório de Análise Térmica Professor Ivo Giolito (LATIG) do Instituto de Química da 

USP, sob supervisão do professor Jivaldo Rosário Matos. 

As curvas TG/DTG foram obtidas empregando a termobalança modelo TGA-51 da marca 

Shimadzu, no intervalo de temperatura entre 25 e 900 °C, a 10 °C/min,  sob atmosfera dinâmica 

de ar (50 mL/min) e utilizando cadinho de platina contendo cerca de 15 mg de amostra. Antes 

dos ensaios foram obtidas curvas em branco nas mesmas condições experimentais, as quais 

foram utilizadas para subtração de linha base. 

As condições da instrumentação foram verificadas empregando um padrão de 

CaC2O4·H2O, que apresenta três etapas distintas de perda de massa. Os percentuais de perda de 

massa para a etapa de desidratação, decomposição térmica do oxalato de cálcio anidro e 

decomposição térmica do carbonato de cálcio evidenciaram que a instrumentação estava 

adequada para o uso. 

As curvas DSC foram obtidas empregando a célula DSC 50 da marca Shimadzu no 

intervalo de temperatura entre 25 e 600 °C, a 10 °C/min, sob atmosfera dinâmica de N2 

(100 mL/min) e utilizando cadinho de alumínio aberto, contendo cerca de 2 mg de amostra. 

Antes dos ensaios foram obtidas curvas em branco nas mesmas condições experimentais, as 

quais foram utilizadas para subtração de linha base. A verificação e/ou calibração da célula 

DSC foi realizada empregada padrões de In0 (Tfusão = 156,5 °C e ΔHfusão = 28,5J/g) e Zn0 (Tfusão 

= 419,5 °C) de pureza 99,9%. 

Para algumas amostras foram obtidas as curvas TG/DTG e DTA empregando o sistema 

simultâneo (TG/DTA) série STA7000 da marca Hitachi no intervalo de temperatura entre 25 e 

900 °C, a 10 °C/min, sob atmosfera dinâmica de ar (50 mL/min) e utilizando cadinho de platina 

contendo cerca de 4 mg de amostra. Antes dos ensaios foram obtidas curvas em branco nas 

mesmas condições experimentais, as quais foram utilizadas para subtração de linha base. O 

sinal de temperatura para as medidas de DTA foi verificado e calibrado com amostras  dos 
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padrões In0 e Zn0 .  O sinal da massa foi verificado com uma amostra padrão de CaC2O4·H2O, 

que apresenta três etapas distintas de perda de massa. 

 

 

3.7 Estudo fotoluminescente 

O estudo da fotoluminescência foi realizado com os complexos na forma sólida e com os 

complexos dissolvidos nos líquidos iônicos, com base nos espectros eletrônicos de excitação e 

de emissão, bem como as curvas de decaimento luminescente. 

Os espectros de excitação e de emissão dos complexos de európio [Cnmim][Eu(TTA)4] 

(n = 3 a 8)  foram registrados a temperatura ambiente (~298 K) e na temperatura do nitrogênio 

líquido (~77 K), utilizando o espectrofluorímetro HORIBA Jobin Yvon - FLUORLOG 3, 

monocromador de excitação simples, monocromador de emissão simples (iHR320), uma 

lâmpada de Xenônio de 450 W como fonte de excitação e detector Synapse HORIBA Jobin 

Yvon E2V CCD30 com resolução de 1024x256 pixels pertencente ao Laboratório de Elementos 

do bloco-f do Instituto de Química da USP (Leb-f, IQ-USP). 

A medida do tempo de vida (decaimento de luminescência) foi executada em um 

fosforímetro SPEX 1934D acoplado ao espectrofluorímetro. O registro do espectro de emissão 

resolvido no tempo também foi realizado com o uso deste fosforímetro. 

As medidas das soluções dos complexos supracitados nos líquidos iônicos foram realizadas 

da mesma forma, exceto pela diferença que elas foram registradas apenas em temperatura 

ambiente. Na temperatura do nitrogênio líquido observou-se que havia uma separação da 

mistura, e que os líquidos iônicos solidificavam. Realizou-se as medidas com soluções de 1% 

em mol dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] no líquido iônico [Cnmim]Br correspondente. 

O estudo das propriedades fotoluminescentes dos sistemas de terras raras estudados foi 

realizado por meio das técnicas espectroscópicas descritas a seguir [13]. 
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3.7.1 Espectro de excitação 

Na obtenção do espectro de excitação, é monitorado o comprimento de onda de emissão 

(λem) de maior intensidade, ao passo que o comprimento de onda de excitação é variado dentro 

de uma certa faixa espectral. Geralmente esta faixa termina em 20 nm abaixo do comprimento 

de onda de emissão. 

O espectro de excitação permite mapear a transferência de energia intramolecular do 

ligante ao íon terra rara. É possível observar não somente quais estados do ligante transferem 

energia para o íon terra rara, mas também quais deles contribuem com uma maior intensidade. 

Também é possível notar no espectro de excitação níveis correspondentes à absorção relativas 

às transições 4f-4f do íon terra rara. Em resumo, no espectro de excitação fixa-se um 

comprimento de onda de emissão da amostra, e então varia-se os comprimentos de excitação. 

 

3.7.2 Espectro de emissão 

No espectro de emissão o comprimento de onda de excitação da amostra (λex) é mantido 

constante durante todo o registro do espectro. O λex é escolhido de tal forma a coincidir com o 

comprimento de onda da banda de absorção de alta intensidade da amostra. O espectro de 

emissão é obtido medindo-se a intensidade da luz emitida pela amostra em função dos 

comprimentos de onda de emissão. 

A excitação da amostra em um espectro de emissão normalmente é em algum dos seguintes 

níveis de energia: i) em um nível emissor do íon terra rara, ou seja, excitando o íon diretamente; 

ii) na banda de transferência de carga ligante-metal (LMCT); ou iii) em um estado excitado do 

ligante, geralmente um estado singleto. Normalmente este último modo é o mais predominante, 

pois a excitação no ligante permite obter informações sobre a transferência intramolecular de 

energia do ligante ao íon terra rara. No entanto, para a obtenção da eficiência quântica de 

emissão a excitação é feita diretamente no íon. 
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A faixa de comprimento de onda na qual a emissão é monitorada é escolhida de tal forma 

que ela comece em um comprimento de onda maior (ou seja, uma menor energia) do que o 

comprimento de onda da excitação. Em resumo, no espectro de emissão fixa-se o comprimento 

de onda de excitação e monitora-se quais comprimentos de onda de emissão da amostra. 

 

3.7.3 Medida do tempo de vida da curva de decaimento de luminescência 

O tempo de vida de luminescência é a medida da intensidade de emissão em função do 

tempo. Esta medida ajuda na caracterização das propriedades luminescentes dos íons terras 

raras. O tempo de vida é a base para se obter informações sobre a estrutura eletrônica e o 

ambiente químico dos íons TR3+, o que inclui a eficiência quântica das transições, a estimativa 

do número de moléculas de água ou outros ligantes coordenados [14–16], e a enumeração de 

múltiplas espécies estruturalmente distintas emissoras de luz [17]. 

A medida do tempo de vida requer o uso de uma fonte de excitação pulsada, como uma 

lâmpada pulsada ou um laser pulsado. A duração do pulso deve ser suficientemente curta para 

que seja possível diferenciar a luz que provém da emissão da amostra, e assim não registrar ao 

mesmo tempo a luz da própria fonte de excitação. No caso das lâmpadas pulsadas, a duração 

do pulso é da ordem de milissegundos, enquanto que nos lasers pulsados a duração do pulso é 

na ordem de nanossegundos. O tempo de vida das emissões dos íons terras raras normalmente 

se encontra na faixa de microssegundos a nanossegundos, dependendo do íon. 

Normalmente, para a realização da medida da curva de decaimento da luminescência, a 

amostra é excitada em um comprimento de onda fixo (λex), e ela possui a sua emissão 

monitorada em um comprimento de onda também fixo (λem). O decaimento da intensidade desta 

emissão é medido em função do tempo, a fim de se obter a curva. 

As curvas de decaimento nos casos mais simples se ajustam uma curva monoexponencial. 

O tempo de vida nestes casos é obtido por meio do ajuste da curva à seguinte fórmula: 



92 

 

𝐼(𝑡) = 𝐼0 ∙ 𝑒
(

−𝑡
𝜏 )

 

Onde I(t) é a intensidade da emissão em função do tempo, t é o tempo, I0 é a intensidade 

inicial (t = 0), τ é o tempo de vida, e “e” é uma constante matemática que vale aproximadamente 

2,718. 

Os decaimentos que se ajustam à expressão supracitada são chamados de “decaimentos de 

primeira ordem”. No entanto, é possível que certas curvas de decaimento não se ajustem a ela, 

estes podem decaimentos de segunda ordem ou mais. Isto pode sugerir a presença de múltiplas 

espécies emissoras, inomogeneidade da amostra, ou processos de decaimento em múltiplas 

etapas. 

 

3.7.4 Espectro de emissão resolvido no tempo 

O espectro de emissão resolvido no tempo é uma combinação da medida de tempo de vida 

com o espectro de emissão normal. No espectro resolvido no tempo existe um atraso entre o 

pulso de excitação da amostra e a leitura da intensidade de emissão, sendo que este tempo de 

atraso é mantido fixo para cada leitura. O comprimento de onda de excitação é mantido 

constante, ao passo que se varia o comprimento de onda de emissão monitorado. 

O espectro resolvido no tempo requer o uso de uma lâmpada pulsada, da mesma forma que 

a medida do tempo de vida, diferentemente do espectro de emissão normal que pode ser 

realizado com uma lâmpada contínua. O atraso na leitura da intensidade de emissão permite 

que sejam discriminados diferentes tipos de transições responsáveis pela emissão, pois estas 

podem possuir diferentes tempos de vida. Com um atraso apropriado, as emissões com tempo 

de vida mais curto desaparecem do espectro de emissão, ao passo que aquelas com tempo de 

vida mais longo são observadas. 

Neste trabalho, a técnica de espectro de emissão resolvido no tempo é usado no caso dos 

complexos de gadolínio, [Cnmim][Gd(TTA)4] (n = 3 a 8), a fim de se determinar a posição do 
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estado tripleto do ligante. A emissão do estado tripleto, por ser oriunda de uma transição 

proibida, possui um tempo de vida longo (na faixa de milissegundos) quando comparada com 

a emissão oriunda de estados singletos excitados (na faixa de nanossegundos ou menos). 

Dessa forma, foi realizado os espectros de emissão resolvido no tempo de tais complexos, 

usando-se um atraso de 1 milissegundo entre a excitação da amostra e a leitura da emissão. 

Neste caso, os espectros resolvidos no tempo foram realizados na temperatura do nitrogênio 

líquido (77 K). 

O atraso do tempo de 1 ms é suficientemente longo para que os estados singletos excitados 

sejam depopulados, ao passo que o estado tripleto ainda esteja populado. Consequentemente, 

observa-se no espectro de emissão o estado tripleto do ligante, sem que a esta banda esteja 

sobreposta a bandas de emissão de estados singletos. Isto facilita a determinação da posição do 

estado tripleto quando se considera zero fônon. Além disso, a baixa temperatura (77 K) aumenta 

a intensidade de emissão do estado tripleto, pois é diminuída a perda de energia não-radiativa 

devido ao acoplamento com estados vibracionais. 
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4.1 Análise elementar 

Os resultados análise elementar de CHN e de bromo dos líquidos iônicos [C4mim]Br, 

[C5mim]Br e [C7mim]Br, mostrados na Tabela 4.1, são consistentes com as fórmula esperadas, 

respectivamente: (C8H15N2)Br, (C11H21N2)Br e (C8H15N2)Br. Isso sugere que o composto foi 

obtido através do procedimento de síntese utilizado. Deve-se frisar que os líquidos iônicos 

apresentam com um pouco de excesso de reagentes orgânicos.  

 

Tabela 4.1. Análise elementar de bromo dos líquidos iônicos [Cnmim]Br. 

 

 %C  %H  %N  %Br 

 Teórico Exp.  Teórico Exp.  Teórico Exp.  Teórico Exp. 

[C4mim]Br 43,85 42,65  7,35 6,90  12,58 12,78  36,47 36,50 

[C5mim]Br 44,89 43,36  7,35 7,12  12,02 12,23  34,27 34,80 

[C7mim]Br 47,83 50,58  7,21 8,10  10,72 11,29  30,59 30,48 

 

A Tabela 4.2 e 4.3 mostram os resultados da análise elementar de carbono, hidrogênio e 

nitrogênio dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] e [Cnmim][Eu(TTA)4] (onde n, o tamanho da 

cadeia alquílica, é 3, 4, 5, 6, 7 e 8). A pequena diferença entre os valores calculados e os 

experimentais das percentagens de C, H e N permite inferir que os complexos tetrakis 

apresentam alto grau de pureza.  

 

Tabela 4.2. Análise elementar de carbono, hidrogênio, e nitrogênio dos complexos 

[Cnmim][Eu(TTA)4] 

 %C  %H  %N 

 Teórico Exp.  Teórico Exp.  Teórico Exp. 

[C3mim][Eu(TTA)4] 40,32 40,05  2,52 2,62  2,41 2,34 

[C4mim][Eu(TTA)4] 40,86 41,03  2,66 2,78  2,38 2,22 

[C5mim][Eu(TTA)4] 41,39 41,30  2,80 2,74  2,35 2,29 

[C6mim][Eu(TTA)4] 41,90 41,90  2,93 2,27  2,33 2,25 

[C7mim][Eu(TTA)4] 42,40 43,10  3,06 3,27  2,30 2,16 

[C8mim][Eu(TTA)4] 42,90 42,93  3,19 3,27  2,27 2,20 
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Tabela 4.3. Análise elementar de carbono, hidrogênio e, nitrogênio dos complexos 

[Cnmim][Gd(TTA)4] 

 

 %C  %H  %N 

 Teórico Exp.  Teórico Exp.  Teórico Exp. 

[C3mim][Gd(TTA)4] 40,00 39,73  2,84 2,41  2,39 2,33 

[C4mim][Gd(TTA)4] 40,54 39,65  2,98 2,48  2,36 2,21 

[C5mim][Gd(TTA)4] 41,06 39,97  3,11 2,66  2,34 1,85 

[C6mim][Gd(TTA)4] 41,58 41,36  3,24 2,95  2,31 2,20 

[C7mim][Gd(TTA)4] 42,08 41,93  3,37 3,06  2,28 2,46 

[C8mim][Gd(TTA)4] 42,57 42,67  3,49 3,20  2,26 2,15 

 

 

Vale salientar que os complexos foram obtidos na forma anidra, o que é muito importante 

para o estudo das propriedades fotoluminescentes, considerando que a molécula de água atua 

fortemente na supressão de luminescência de complexos de terras raras. 

 

4.2 Ressonância magnética nuclear 

A técnica de ressonância magnética nuclear de próton (RMN 1H) analisa núcleos de 1H, e 

exibe no espectro um número de picos corresponde ao número de hidrogênios em ambientes 

químicos diferentes. De um modo geral, o quão mais polarizável for a região que o hidrogênio 

se encontra, maior será o seu deslocamento químico (mais à esquerda no espectro). Cada pico 

por sua vez pode se desdobrar devido ao acoplamento com hidrogênios ligados à átomos 

vizinhos, o número de desdobramentos é a quantidade de hidrogênios em átomos vizinhos mais 

um [1]. 
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Figura 4.1. Espectro de ressonância magnética nuclear de próton (RMN 1H) do [C4mim]Br, 

registrado usando CDCl3 como solvente e TMS como padrão interno. 
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Figura 4.2. Espectro de ressonância magnética nuclear de próton (RMN 1H) do [C5mim]Br, 

registrado usando CDCl3 como solvente e TMS como padrão interno. 
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Figura 4.3. Espectro de ressonância magnética nuclear de próton (RMN 1H) do [C7mim]Br, 

registrado usando CDCl3 como solvente e TMS como padrão interno. 
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em torno de 10,2 ppm (singleto); 7,5 ppm (tripleto) e 7,6 ppm (tripleto); que estão associados, 

respectivamente, aos prótons dos carbonos 2, 4 e 5 do anel imidazólio. Por fim, observou-se 

também um pico em 2,34 ppm, que foi atribuído aos prótons da água pois os compostos são 

higroscópicos. 

Todos os picos esperados foram observados e estão de acordo com o reportado na literatura 

[2, 3], corroborando com os dados de análise elementar e indicando que os líquidos iônicos 

foram sintetizados com sucesso. 

 

4.3 Espectroscopia vibracional no infravermelho 

Os espectros vibracionais na região do infravermelho dos complexos β-dicetonatos de 

terras raras fornecem informações valiosas a respeito da coordenação dos ligantes β-dicetonatos 

aos íons TR3+ [4, 5]. As principais bandas de absorção associadas aos de β-dicetonatos de terras 

raras são: os estiramentos simétricos νs(C=O) ~1600 cm-1, νs(C=C) 1531 cm-1; o estiramento 

assimétrico νas(C=O) ~1400 cm-1 e o estiramento relativo ao modo vibracional das interações 

metal-ligante ν(O–TR3+) ~450 cm-1 [6]. 

Os espectros vibracionais na região do infravermelho dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] 

(Figura 4.4) exibem as bandas correspondentes ao estiramento simétrico s(C=O) do ligante em 

torno de 1607 cm-1. No caso do espectro de absorção no infravermelho do ligante 

tenoiltrifluoroacetona H(TTA), o modo vibracional s(C=O) encontra-se em torno de 

1662 cm-1. Observa-se uma diminuição da energia de absorção do estiramento s(C=O) do 

complexo quando comparado com o ligante isolado, isto evidencia que a ligação do TTA− com 

o íon TR3+ é do tipo quelato bidentado [4]. 

Ademais, a banda de absorção em 459 cm−1 (Figura 4.4) foi atribuída às vibrações metal-

ligante nos complexos (TR3+–O). Os perfis dos espectros de absorção no infravermelho dos 

complexos de Eu3+ com diferentes contracátions [Cnmim]+ são similares. Isto evidencia que o 

ânion TTA− está coordenado ao íon TR3+, e que essas ligações são poucas afetadas devido à 
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influência do contracátion. A banda de absorção de baixa intensidade em torno de 3500 cm-1 é 

atribuída à moléculas de água presentas na pastilha de KBr, o qual é higroscópico. Vale destacar 

a ausência de uma banda de absorção alargada de alta intensidade em torno de 3500 cm-1 

atribuída ao estiramento O–H. Este fato reforça que os complexos tetrakis encontram-se na 

forma anidra, corroborando com os dados de análise elementar. 
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Figura 4.4. Espectro de absorção na região do infravermelho dos complexos 

[Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 3 a 8). 
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4.4 Análises térmicas 

As curvas de análise térmica (TG, DTG, e DSC) dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] 

(Figuras 4.5 a 4.10) foram obtidas com razões de aquecimento de 10 °C/min de 25 a 900 °C, 

utilizando uma massa de amostra de aproximadamente 5 mg em cadinho de platina, sob uma 

atmosfera dinâmica de ar sintético (20% de O2 e 80% de N2). A curva TG (Figuras 4.5 a 4.10, 

linha sólida preta) mostra a variação de massa da amostra em função do tempo, ao passo que a 

curva DTG (Figuras 4.5 a 4.10, linha pontilhada preta) é a derivada primeira da TG. Isto facilita 

diferenciar eventos de perda de massa. Por sua vez, a curva DSC (Figuras 4.5 a 4.10, linha 

sólida vermelha) mostra a variação de fluxo de calor em função da temperatura, sugerindo se 

um evento é endotérmico ou exotérmico. 

As curvas TG e DTG dos compostos [Cnmim][Eu(TTA)4] não exibem nenhum evento de 

perda de massa na faixa de 25 a 210 °C, indicando que os complexos são termicamente estáveis 

nesse intervalo de temperatura (Figuras 4.5 a 4.10, linhas pretas sólidas e pontilhadas). No 

entanto, as curvas de DSC mostram que na faixa de 115 a 140 °C os complexos apresentam 

eventos endotérmicos sem perda de massa (Figuras 4.5 a 4.7, linha sólida vermelha), isto 

normalmente indica um processo de mudança de fase. O aquecimento dos complexos foi 

acompanhado visualmente, e observou-se que nesta faixa de temperatura os complexos passam 

para a forma líquida.  

Também é observado nas curvas TG das Figuras 4.5 a 4.10 que a partir da temperatura de 

~210 °C os complexos se decompõem. As curvas DTG indicam que a decomposição ocorre em 

dois eventos de perda de massa, ao passo que as curvas DSC mostram que os eventos são 

exotérmicos. No primeiro deles, na faixa de 240 a 300 °C, a porcentagem de perda de massa 

corresponde exatamente à perda do contracátion imidazólio e de um ligante TTA. 

Possivelmente neste ponto os complexos tetrakis(β-dicetonatos) passaram a tris(β-dicetonatos), 

[Eu(TTA)3]. O segundo evento de perda de massa, de 300 a 600 °C corresponde à 

decomposição dos demais ligantes TTA.  
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Figura 4.5. Curvas TG/DTG e DSC obtidas a 10 °C/min, sob atmosfera dinâmica de ar 

sintético, do complexo [C4mim][Eu(TTA)4]. 

 

 

Figura 4.6. Curvas TG/DTG e DSC obtidas a 10 °C/min, sob atmosfera dinâmica de ar 

sintético, do complexo [C5mim][Eu(TTA)4]. 
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Figura 4.7. Curvas TG/DTG e DSC obtidas a 10 °C/min, sob atmosfera dinâmica de ar 

sintético, do complexo [C7mim][Eu(TTA)4]. 

 

 
Figura 4.8. Curvas TG/DTG e DSC obtidas a 10 °C/min, sob atmosfera dinâmica de ar 

sintético, do complexo [C3mim][Eu(TTA)4]. 
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Figura 4.9. Curvas TG/DTG e DSC obtidas a 10 °C/min, sob atmosfera dinâmica de ar 

sintético, do complexo [C6mim][Eu(TTA)4]. 

 
Figura 4.10. Curvas TG/DTG e DSC obtidas a 10 °C/min, sob atmosfera dinâmica de ar 

sintético, do complexo [C8mim][Eu(TTA)4]. 
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Ademais, no intervalo de temperatura 610 a 860 °C eventos de ganho de massa 

exotérmicos, os quais possivelmente correspondem à oxidação do enxofre para sulfato, por 

meio do oxigênio da atmosfera. Vale recordar que as termoanálises foram realizadas com 

atmosfera dinâmica de ar sintético (20% de O2 e 80% de N2). A porcentagem de massa ao 

término da microanálise (900 °C) sugere que o resíduo de decomposição dos complexos é 

constituído de flúor-sulfato de európio(III), EuF(SO3)2. Foi realizado no resíduo um teste 

qualitativo para a presença de sulfato, por meio do uso de solução ácida de cloreto de bário. O 

teste indicou a presença de sulfato no resíduo. 

 

 

4.5 Difratometria de raios X dos complexos 

Os difratogramas de raios X pelo método do pó dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] 

(Figura 4.11) apresentam que os picos de difração de baixas intensidades. Isto significa que 

estes compostos apresentam baixa cristalinidade. A este respeito salienta-se que os 

contracátions imidazólio possui cadeia carbônica longa, o que juntamente com o volume do 

complexo dificulta o empacotamento das espécies. Dessa forma, o arranjo das espécies não é 

muito ordenado, da mesma forma que em um polímero ou vidro. Diferente dos complexos 

tetrakis com ligantes acetilacetonato e contracátions de metais alcalinos (C)[Ln(acac)]4, que 

apresentam alta cristalinidade [7, 8]. 

Mesmo assim, nota-se que os difratograma de raios X (Figura 4.11) do complexo 

[C3mim][Eu(TTA)4] exibem picos de difração alta intensidade (de 20 a 25°), sugerindo uma 

maior cristalinidade em relação aos demais. Isto pode ser devido que este complexo possui uma 

cadeia carbônica menor e assim as espécies podem se arranjar mais facilmente. Além disso, 

nota-se que os difratogramas de raios X dos complexos [C5mim][Eu(TTA)4], 

[C6mim][Eu(TTA)4] e [C7mim][Eu(TTA)4] são praticamente similares (Figura 4.11), o que 

sugere estes complexos possuem um certo caráter isomórfico.  Por outro lado, os complexos 
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[C3mim][Eu(TTA)4], [C7mim][Eu(TTA)4] e [C8mim][Eu(TTA)4]  possuem picos de difração 

diferentes (Figura 4.11), indicando que estes compostos não são isomorfos entre si e também 

em relação com os demais complexos. 
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Figura 4.11. Difratogramas de raios X pelo método do pó dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] 

(n = 3 a 8). 
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5.1 Introdução 

Neste trabalho foi realizado o estudo das propriedades fotoluminescentes dos sistemas de 

terras raras sintetizados, [Cnmim][Gd(TTA)4] e [Cnmim][Eu(TTA)4], sendo n o tamanho da 

cadeia alquílica do imidazólio (n = 3, 4, 5, 6, 7 e 8). Também foram investigados os espectros 

de excitação e de emissão dos líquidos iônicos [Cnmim]Br, a fim de serem comparados com os 

espectros dos complexos. 

Os complexos de gadolínio [Cnmim][Gd(TTA)4] tiveram o seu processo de fosforescência 

estudados por meio de seus espectros de excitação, espectros de emissão, e espectros de emissão 

resolvidos no tempo. Isto permitiu determinar a posição do estado tripleto do ligante TTA−. 

Os complexos de európio [Cnmim][Eu(TTA)4] possuíram as suas propriedades ópticas 

estudadas por meio dos seus espectros de excitação, espectros de emissão, e curvas de 

decaimento luminescente. Isto permitiu a determinação dos parâmetros de intensidade 

experimentais dos sistemas. Os mesmos estudos foram realizados para os complexos de európio 

dissolvidos nos líquidos iônicos [Cnmim]Br correspondentes (solução de 1% em mol). 

 

5.2 Excitação e emissão dos líquidos iônicos [Cnmim]Br 

Os espectros de excitação dos líquidos iônicos [Cnmim]Br (n = 4, 5 e 7) foram registrados 

à temperatura ambiente, com as amostras na fase líquida, sob emissão monitorada em 560 nm 

nas faixas espectrais de 200 a 540 nm (Figura 5.1). Estes espectros apresentam bandas de 

absorção largas com perfis espectrais semelhantes, indicando que com o aumento carbônica 

não existe uma alteração espectral muito grande no perfil das bandas. Por outro lado, o 

[C7mim]Br apresenta banda de absorção em uma maior faixa espectral. As bandas de absorção 

do imidazólio encontram-se dentro da faixa de 310 a 530 nm 
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Figura 5.1. Espectros de excitação dos líquidos iônicos [Cnmim]Br (n = 4, 5, e 7), com emissão 

monitorada em 560 nm, na temperatura ambiente. 

 

Ademais, foram registrados os espectros de emissão dos líquidos iônicos [Cnmim]Br 

(n = 4, 5 e 7) à temperatura ambiente, com as amostras na fase líquida, sob excitação em 

350 nm, abrangendo a faixa espectral de 370 a 730 nm (Figura 5.2). As bandas de emissão se 

encontram dentro da faixa de 390 a 710 nm. Os perfis espectrais das bandas de emissão 

mostram-se uma mais semelhança entre os sistemas com 5 e 7 carbonos, em comparação com 

o sistema contendo 4 carbonos que mostra-se deslocado para a região do ultravioleta.  

O estudo destas bandas de absorção e de emissão do imidazólio poderá nos auxiliar na 

investigação da transferência de energia intramolecular do ligante para o íon Eu3+. Além do 

mais, estes espectros serão comparados com aqueles dos complexos tetrakis de Gd3+ e Eu3+ 

contendo contracátions imidazólio, a fim de se verificar a influência das bandas do imidazólio 

no processo da luminescência dos complexos. 
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Figura 5.2. Espectros de emissão dos líquidos iônicos [Cnmim]Br (n = 4, 5, e 7), com excitação 

em 350 nm, na temperatura ambiente. 

 

 

5.3 Estudo do fenômeno da fosforescência dos complexos de Gd3+ 

Compostos de coordenação à base do íon Gd3+ (configuração 4f7) são frequentemente 

usados para se obter informações das propriedades espectroscópicas dos ligantes, uma vez que 

é muito difícil haver transferência de energia ligante-metal em tais sistemas. Isso ocorre porque 

o primeiro nível excitado do íon Gd3+ (6P7/2) possui energia em torno de 32.000 cm-1 [1], que 

se encontra em energia bem mais acima que a do primeiro estado tripleto excitado (T1) da 

maioria dos ligantes orgânicos. Isto significa que não há transferência intramolecular de energia 

ao íon Gd3+, e assim a emissão desses complexos correspondem a transições oriundas das 

demais espécies (ligantes e contracátions).  Dessa forma, os espectros de emissão de complexos 

de Gd3+ exibem as bandas largas de emissão do ligante, incluindo a emissão oriunda do estado 

tripleto do ligante (fosforescência), permitindo assim obter informações sobre a posição dos 

níveis de energia do ligante [2]. 
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Vale salientar que os complexos dos íons Y3+ (3d0), La3+ (4f0), e Lu3+ (4f14) não 

apresentam transições intraconfiguracionais, o que é devido a estas configurações eletrônicas 

não apresentarem elétrons opticamente ativos. Contudo, a razão de se usar o íon terra rara Gd3+, 

em vez do Y3+, La3+ ou Lu3+, é que o íon gadolínio trivalente apresenta raio iônico semelhante 

ao dos íons Eu3+ e Tb3+, dessa forma é de se esperar que os complexos de Gd3+ mimetizem 

quimicamente os complexos correspondentes aos dos íons Eu3+ e Tb3+. 

É importante frisar que em princípio a fosforescência do ligante, ou seja, a emissão 

oriunda da transição de um estado excitado tripleto (T1) para o estado fundamental singleto (S0), 

em princípio não deveria ocorrer porque a transição T1→S0 é proibida por spin. No entanto, 

esta regra é mais relaxada em sistemas contendo o íon Gd3+ devido ao efeito do íon 

paramagnético [2–4]. Esta espécie apresenta paramagnetismo, uma vez que apresenta todos os 

seus sete elétrons da subcamada 4f7 desemparelhados. Isso 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 por meio do efeito do íon pesado (Gd3+). 

Dessa forma, é possível determinar a posição do estado tripleto do ligante por meio dos 

espectros de emissão dos complexos de gadolínio trivalente. Sabendo a posição do estado 

tripleto do ligante em relação aos níveis emissores das outras terras raras, pode-se inferir se 

existe a possibilidade de transferência intramolecular de energia do ligante para o íon terra rara. 

Caso o estado tripleto do ligante encontre-se abaixo do nível emissor do íon TR3+, a 

transferência de energia a partir do estado tripleto não é possível. É preciso que o estado tripleto 

esteja acima e próximo do nível emissor da terra rara [2, 5]. 

A fim de determinar a posição do estado tripleto do ligante tenoiltrifluoroacetonato (TTA), 

o qual tem um papel fundamental na transferência de energia intramolecular nos complexos de 

terras raras, foram registrados os espectros de emissão e de excitação dos complexos 

[Cnmim][Gd(TTA)4] (n = 3 a 8). 
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5.3.1 Espectros de excitação dos complexos de Gd3+ 

Os espectros de excitação dos complexos [Cnmim][Gd(TTA)4] (n = 3 a 8) foram 

registrados na temperatura do nitrogênio líquido, uma vez que a fosforescência desses 

compostos é totalmente suprimida na temperatura ambiente (Figura 5.3). Os espectros foram 

registrados na faixa de 200 a 500 nm com emissão monitorada no comprimento de onda com 

máxima intensidade de fosforescência, em torno de 520 nm. 

É possível observar nos espectros de excitação dos complexos [Cnmim][Gd(TTA)4] (n = 3 

a 8) (Figura 5.3) que as bandas de absorção largas de altas intensidades, atribuídas ao ligante 

TTA−, se encontram na região de 230 a 425 nm [6]. Estas, por sua vez, encontram-se 

sobrepostas às bandas do contracátion imidazólio [Cnmim]+.  Nota-se que as bandas de absorção 

observadas na região de 425 a 595 nm nos espectros de excitação destes complexos apresentam 

perfis semelhantes àquelas observadas nos espectros de excitação dos líquidos iônicos 

[Cnmim]Br (Figura 5.1), e se encontram na mesma faixa espectral. Este resultado indica que 

estas bandas de absorção são provenientes do imidazólio 
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Figura 5.3. Espectros de excitação do complexo [Cnmim][Gd(TTA)4] (n = 3 a 8), com emissão (λem) monitorada no máximo de intensidade da 

fosforescência do ligante TTA−, registrados na temperatura do nitrogênio líquido (77 K). 
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A banda de absorção do TTA− corresponde à excitação do estado fundamental singleto 

para um estado excitado singleto do ligante (S0→S1) [6, 7]. A Tabela 5.1 exibe, para cada 

complexo [Cnmim][Gd(TTA)4], o início e o término desta banda, bem como o seu baricentro. 

Nota-se que de um modo geral o baricentro da banda é ligeiramente deslocado para regiões de 

maior energia com o aumento do número de carbonos (n) do contracátion imidazólio [Cnmim]+, 

ao passo que a largura da banda permanece praticamente constante. 

A exceção para esta tendência é o complexo [C3mim][Gd(TTA)4], cujo baricentro possui 

uma energia fora do padrão observado com os demais. A este respeito salienta-se a constatação 

pelos difratogramas de raios X (Figura 4.11), que sugere que o complexo com contracátion 

[C3mim]+ possui uma estrutura diferente quando comparado com os demais complexos. 

 

Tabela 5.1 Posições das bandas de absorção (em cm−1) referentes à transição S0→S1 do ligante 

TTA, obtidos a partir dos espectros de excitação dos complexos [Cnmim][Gd(TTA)4] 

(n = 3 a 8). 

 

Complexo 

Transição S0→S1 (cm−1) 

Início Baricentro Término 

[C3mim][Gd(TTA)4] 46729 28747 23753 

[C4mim][Gd(TTA)4] 45351 28187 23474 

[C5mim][Gd(TTA)4] 44346 28375 24125 

[C6mim][Gd(TTA)4] 45249 28540 24096 

[C7mim][Gd(TTA)4] 44843 28526 23981 

[C8mim][Gd(TTA)4] 46620 28795 23981 
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5.3.2 Espectros de emissão dos complexos de Gd3+ 

Os espectros de emissão dos complexos [Cnmim][Gd(TTA)4] (n = 3 a 8)  foram registrados 

na temperatura do nitrogênio líquido (77 K), na faixa de 400 a 750 nm, com excitação centrada 

no máximo na banda S0→S1 do ligante TTA− (~380 nm).  Também foi realizado nessas mesmas 

condições os espectros de emissão resolvido no tempo, com um atraso de 1 milissegundo entre 

a excitação e a leitura da emissão. Os espectros foram registrados a baixa temperatura pois na 

temperatura ambiente a fosforescência do ligante seria completamente suprimida. As Figuras 

5.4 e 5.5 mostram os espectros de emissão (t = 0 ms) e os resolvidos no tempo (t = 1 ms). 

A utilização dos espectros de emissão resolvidos no tempo tem como objetivo observar 

somente a banda de emissão oriunda do estado tripleto do TTA para o seu estado fundamental 

singleto (T1→S0). Uma vez que esta transição é proibida por spin, ela possui tempo de vida 

longo (na faixa de milissegundos), ao passo que as transições singleto-singleto possuem tempos 

de vida curtos (na faixa de nanossegundos ou menos). Dessa forma, o atraso de 1 ms é 

suficientemente grande para garantir que transições entre os estados singletos não sejam 

observadas. Isto garante que sejam somente observadas principalmente as bandas de emissão 

oriundas da transição T1→S0 do ligante TTA. 

Observa-se nos espectros de emissão dos complexos [Cnmim][Gd(TTA)4] (Figuras 5.4 e 

5.5), resolvidos em t = 0 ms e t = 1 ms, bandas de emissão alargadas na faixa de 480 a 700 nm, 

com perfis espectrais semelhantes, atribuídas à transição T1→S0 do ligante TTA [6, 7]. Além 

do mais, nota-se que no espectro resolvido em t = 0 ms há uma banda em menor intensidade na 

região de 400 a 480 nm, oriundas de outras contribuições da parte orgânica. Por outro lado, nos 

espectros de emissão resolvidos em t = 1, ms constata-se que estas desaparecem, permanecendo 

aquela oriunda do estado tripleto pois esta possui um tempo de vida maior. 
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Figura 5.4. Espectros de emissão (t = 0 ms) e espectros de emissão resolvidos no tempo (t = 1 ms) dos complexos [Cnmim][Gd(TTA)4] (n = 3, 

4, e 5), com excitação (λex) no máximo da banda de absorção do ligante TTA−, registrados a 77 K. 
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Figura 5.5. Espectros de emissão (t = 0 ms) e espectros de emissão resolvidos no tempo (t = 1 ms) dos complexos [Cnmim][Gd(TTA)4] (n = 6, 

7, e 8), com excitação (λex) no máximo da banda de absorção do ligante TTA−, registrados a 77 K. 
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Conforme observamos nos espectros de emissão dos líquidos iônicos [Cnmim]Br, (Figuras 

5.1 e 5.2), o imidazólio ([Cnmim]+) apresenta emissão na faixa de 370 a 720 nm, com máximo 

em 500 nm, o que se sobrepõe à faixa da banda do ligante TTA−. Porém, não foi observado nos 

espectros de emissão dos complexos de Gd3+ (Figuras 5.4 e 5.5) uma contribuição apreciável 

das bandas de emissão do imidazólio. Isto indica que a contribuição do ligante TTA− para a 

emissão do complexo é predominante, quando comparada com a do contracátion imidazólio. 

Portanto, isto possivelmente é consequência da presença do TTA− na primeira esfera de 

coordenação, ao passo que o [Cnmim]+ encontra-se na segunda esfera de coordenação. 

 O desaparecimento das bandas de emissão dos complexos de Gd3+ (Figuras 5.4 e 5.5), na 

região abaixo de 470 nm e acima de 650 nm, nos espectros de emissão resolvidos em t = 1 ms 

é devido à outras contribuições, por exemplo, vibrônicas ou transições eletrônicas permitidas 

(singleto-singleto), pois elas possuem um tempo de vida mais curto. A vantagem de se utilizar 

este artifício (espectro resolvido no tempo) é facilitar a determinação da posição do estado 

tripleto do TTA−, principalmente da atribuição da transição zero-fônon. 

A respeito da determinação da energia do estado tripleto do ligante, existem diferentes 

possibilidades sobre qual posição da banda T1→S0 se deve usar para tal propósito. Vários 

trabalhos usam o início da banda (sua maior energia), que é a transição zero-fônon (ν
0-0

), 

ilustrada na Figura 5.6. No entanto, recentemente tem se tornado mais comum o uso do 

baricentro da banda para determinar o estado tripleto do ligante. 
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Figura 5.6. Curvas de potencial dos estados eletrônicos tripleto (T1) e singleto (S1) do ligante, 

ilustrando a transição zero-fônon (ν
0-0

). 

 

Na Tabela 5.2 encontram-se as posições da transição zero-fônon, do baricentro, e do 

término da banda T1→S0 do ligante TTA− para cada um dos complexos [Cnmim][Gd(TTA)4]. 

Percebe-se que em todos os espectros de emissão, a posição da transição zero-fônon não se 

alterou muito em relação aos diferentes complexos de Gd3+, encontrando-se na faixa de 20619 

a 20704 cm−1 dependendo do complexo. Este resultado indica que os contracátions imidazólio 

não influenciam na posição da zero-fônon. 

Para a determinação do estado tripleto em função do baricentro considerou-se o início da 

banda (zero-fônon) e o seu término (onde ela apresenta menor intensidade), informados na 

Tabela 5.2. Observa-se que o baricentro das bandas se encontra na faixa de 18335 a 18607 cm−1, 

dependendo do complexo. 

Ademais, nota-se na Tabela 5.2 que há uma variação na posição do baricentro da banda 

oriunda do estado tripleto em função de diferentes tamanhos da cadeia alquílica (n) do 

contracátion imidazólio ([Cnmim]+). Isto indica que é possível fazer um ajuste da posição do 

estado tripleto do tenoiltrifluoroacetonato por meio do comprimento da cadeia carbônica no 

imidazólio. Vale destacar que a energia do estado tripleto complexo [C3mim][Gd(TTA)4] é a 

ν
0-0

 

T1 

S0 



122 

 

que apresenta uma maior diferença em relação aos demais complexos. A este respeito, vale 

recordar que por meio dos difratogramas de raios X (Figura 4.11) notou-se que o complexo de 

Gd3+ com o contracátion [C3mim]+ apresenta uma estrutura bem diferente dos demais. Esta 

característica estrutural sugere porque a posição do estado tripleto neste sistema é mais diferente 

do que nos demais casos. 

A partir da determinação do estado tripleto do ligante, conforme mostrado na Tabela 5.2, 

e conhecendo a posição do nível excitado 5D1 e do emissor 5D0 do íon európio trivalente. 

Portanto, é possível inferir se haverá a transferência de energia ligante-metal do estado tripleto 

T1 (baricentro: 18335 a 18607 cm−1) para os níveis 5D1 (19050 cm−1) e 5D0 (17293 cm−1) do 

Eu3+. Os níveis do európio trivalente foram consultados na referência [1]. 

 

Tabela 5.2. Posições da transição zero-fônon (ν
0-0

), do baricentro, e do término (em cm−1) da 

banda referente à transição T1→S0 nos espectros de emissão normais (tempo = 0 ms) e nos 

resolvidos no tempo (tempo = 1 ms) dos complexos [Cnmim][Gd(TTA)4] (n = 3 a 8). 

 

Complexo 

Transição T1→S0 (cm−1) 

Zero-fônon 

Baricentro 

Término Tempo = 0 ms Tempo = 1 ms 

[C3mim][Gd(TTA)4] 21053 18336 18860 14535 

[C4mim][Gd(TTA)4] 20619 18253 18335 14124 

[C5mim][Gd(TTA)4] 20833 18501 18365 14599 

[C6mim][Gd(TTA)4] 20704 18321 18355 14430 

[C7mim][Gd(TTA)4] 20450 18117 18456 14245 

[C8mim][Gd(TTA)4] 20704 18386 18483 14378 

 

A Figura 5.15 exibe fotografias da fosforescência do complexo [C8mim][Gd(TTA)4] em 

nitrogênio líquido, uma emissão verde atribuída a banda larga de alta intensidade oriunda da 

transição eletrônica do estado tripleto (T1) para o estado singleto (S0) do ligante TTA−. 
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Figura 5.3. Fotos do fenômeno de fosforescência do complexo [C8mim][Gd(TTA)4] na 

temperatura do nitrogênio líquido, sob radiação ultravioleta. 

 

 

5.4 Estudo fotoluminescente dos compostos com Eu3+ 

Dentre os complexos de terras raras que apresentam luminescência, os mais estudados são 

os que contêm os íons Eu3+ e Tb3+ (emitem luz vermelha e verde, respectivamente). Estes íons 

são os que geralmente apresentam a maior intensidade luminescente, o que se deve às estruturas 

dos seus níveis de energia. O motivo da utilização de apenas dos complexos de Eu3+ é devido à 

estrutura de seus níveis de energia que facilita a interpretação dos seus espectros de emissão, 

uma vez que o seu nível emissor 5D0 e o seu estado fundamental 7F0 são não degenerados. Por 

outro lado, os complexos de TTA de Tb3+ não exibem luminescência devido à posição do estado 

tripleto do ligante estar localizada abaixo do nível emissor 5D4 do íon Tb3+ [7]. 

Neste trabalho foram estudadas as propriedades fotoluminescentes dos complexos de 

európio trivalente [Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 3 a 8), tanto no estado sólido quanto dissolvido no 

líquido iônico [Cnmim]Br correspondente. Todos estes sistemas exibiram luminescência 

intensa na cor vermelha, oriunda das transições intraconfiguracionais 5D0→
7FJ do íon Eu3+. As 

Figuras 5.7 e 5.8 mostram as fotos dos complexos de Eu3+ à luz ambiente e sob excitação de 

uma lâmpada ultravioleta de comprimento de onda 365 nm, evidenciando uma alta intensidade 

de luminescência dos sistemas. 
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Figura 5.7. Fotografias obtidas dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 4, 5, e 7), sob luz 

ambiente (esquerda) e radiação ultravioleta (direita). 

 

 

Figura 5.8. Fotografias obtidas das soluções dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 4, 5, e 

7) nos respectivos líquidos iônicos [Cnmim]Br, sob luz ambiente (esquerda) e radiação 

ultravioleta (direita). 

 

5.4.1 Fundamentos da espectroscopia do íon Eu3+ 

Nos compostos de íons terras raras trivalentes a emissão de luz oriunda dos íons é devida 

a transições eletrônicas intraconfiguracionais 4f-4f. Tais transições são proibidas pela regra de 

Laporte, a qual diz que a variação do número quântico azimutal (ℓ) deve ser de mais ou menos 

uma unidade (Δℓ = ±1). Como a transição é dentro da subcamada f, o número quântico ℓ não 

varia. No entanto estas transições são observadas porque existe uma sobreposição das funções 

de onda da subcamada f com a subcamada d, relaxando assim esta regra de seleção. 

Nos íons terras raras a subcamada 4f encontra-se mais próxima do núcleo do que a 

subcamadas mais externas 5s e 5p. Desta forma, os elétrons 4f são blindados do ambiente 

químico pelos elétrons 5s e 5p. Por este motivo as bandas de emissão e de absorção dos íons 
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terras raras são bastante finas, mesmo quando em matrizes ou complexos, se assemelhando a 

espectros atômicos. Além disso, estas transições apresentam tempos de vida longos, na faixa de 

milissegundos, devido ao fato de elas serem proibidas pela regra de Laporte [8]. 

O íon Eu3+ apresenta configuração eletrônica [Xe]4f6. No íon livre, esta configuração se 

desdobra em 295 níveis de energia, devido à repulsão intereletrônica e ao acoplamento spin-

orbita. Tais níveis de energia são representados por 2S+1LJ; onde S é o momento de spin total (a 

somatória dos spins dos elétrons), L é o momento angular orbital total (a somatória dos números 

quânticos magnéticos mℓ dos elétrons), e J é o momento angular total (que é um número inteiro 

variando de |L+S| até |L-S|) [9]. 

Geralmente, a emissão do íon Eu3+ é proveniente de transições intraconfiguracionais 

5D0
7FJ (onde J = 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6). Contudo, as transições 5D0

7F5 e 5D0
7F6 são de 

baixíssima intensidade e raramente são observadas. A transição 5D0
7F2 em torno de 615 nm 

normalmente é predominante, sendo a principal responsável pela cor vermelha da emissão 

observada para este íon [2]. 

Conforme discutido no Capítulo 1.1.2, em complexos a sensibilização dos íons terras raras 

se dá por meio da transferência intramolecular de energia do ligante para o íon metálico, o 

chamado “efeito-antena”. A sensibilização do íon Eu3+ normalmente se dá em um dos níveis 

acima do 5D0, geralmente o 5D1, que decaem não-radiativamente para o 5D0. Então ocorre a 

emissão de luz devido ao decaimento radiativo para os níveis do estado fundamental 5F(0-6). 

Sob o efeito do campo cristalino, por exemplo quando o íon Eu3+ se encontra em algum 

composto, os 295 níveis de energia do íon livre podem se desdobrar em até 3003 subníveis [10]. 

Cada um dos níveis 2S+1LJ do Eu3+ pode se desdobrar no máximo em até 2J+1 subníveis (baixa 

simetria, exemplo: C2v). O nível emissor 5D0 não se desdobra porque possui J = 0, ou seja, é 

não degenerado. Desta forma, em um espectro de emissão do íon Eu3+ os desdobramentos dos 

picos referentes às transições 5D0
7FJ se deve somente ao desdobramento dos níveis 7FJ. Isto 

facilita a interpretação dos espectros de emissão do íon Eu3+ [2, 11]. Geralmente, se os picos 
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referentes às transições 5D0
7FJ se desdobrem em um número de picos maior do que (2J+1)-

componentes, isso pode indicar que o composto de coordenação apresenta mais de um sítio de 

simetria ao redor do íon Eu3+ ou que esteja impuro. 

Conforme as regras de seleção discutidas no Capítulo 1.1.1 (Tabela 1.3), pode-se dizer que 

a transição 5D0
7F1 (590 nm) é permitida pelo mecanismo de dipolo magnético (DM), e assim 

a sua intensidade é praticamente insensível ao ambiente químico ao redor do íon Eu3+. Portanto,  

esta transição é muito importante para determinar os parâmetros de intensidade, assim a 

transição é tomada como referência [2, 12]. 

Por outro lado, as transições 5D0
7F2,4 (615 nm e 695 nm) do Eu3+ são permitidas por 

dipolo-elétrico forçado (DEF), e apresentam a característica interessante de serem estritamente 

proibidas em um ambiente químico que apresente centro de inversão. Além do mais, a transição 

5D0
7F2 é hipersensível ao ambiente químico em torno do íon Eu3+, a sua intensidade pode 

variar em de 10 a 100 vezes dependendo do sítio de simetria onde o íon está inserido. 

Deve-se lembrar que a regra de seleção de dipolo elétrico forçado das transições 4fN 

(J ≤ 6, sendo que a transição J = 0  J’ = 0 é proibida e J deve ser par) considera que as 

transições com J = 2, 4, 6 são permitidas em sistemas que não apresentem centro de inversão. 

Por exemplo, o íon Eu3+ apresenta as transições 5D0
7F2,4,6 (615, 695, e 810 nm). Portanto, as 

transições 5D0
7F0,3,5 (580, 650, e 745 nm) são proibidas por dipolo-elétrico forçado e por 

dipolo magnético. Porém essas transições podem ser observadas devido à interação do campo 

ligante, o que conduz a uma mistura de J’s e assim relaxando a regra de seleção de dipolo 

elétrico. 

 



 

 

1
2
7
 

 
 

Figura 5.9. Uso das transições 5D0→7FJ do íon Eu3+ como prova do sítio de simetria em cristais. As transições 5D0→7F3, 7F5 são proibidas sob as regras de seleção de Judd e são usualmente 

muito fracas, portanto, não estão incluídas. O esquema refere-se às transições permitidas por DEF, exceto o caso da transição 5D0→7F1, que é permitida pelo mecanismo de DM. 
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Os desdobramentos de cada um dos níveis de energia 7F0-6 do Eu3+ depende da simetria 

pontual ao redor do íon Eu3+. Assim, é possível inferir a simetria ao redor do íon Eu3+ com base 

no desdobramento de seus níveis no espectro [12]. Desta forma, o íon Eu3+ funciona como uma 

sonda de simetria local. Görller-Walrand e Binnemans compilaram os dados sobre os 

desdobramentos dos níveis eletrônicos do Eu3+ para diversos grupos pontuais ao redor do íon 

[13]. Com base no número de níveis de energia oriundos das bandas de absorção ou de emissão, 

pode se deduzir o grupo de ponto (Figura 5.9). Vale considerar que na atribuição do sítio de 

simetria tem de levar em conta: i) algumas bandas podem ser de intensidade muito baixa e assim 

não serem observadas, ii) algumas bandas podem estar sobrepostas, e iii) algumas bandas 

podem ser provenientes de transições vibrônicas em vez de transições eletrônicas. Partindo-se 

dos espectros registrados a baixa temperatura a atribuição dos picos é facilitada, pois os picos 

são mais finos e diminui-se as transições vibrônicas. Portanto, quando os espectros forem 

registrados à temperatura do hélio líquido (4 K), os níveis de energia são atribuídos sem 

ambiguidade. 

 

5.4.2 Espectros de excitação dos complexos de Eu3+ 

Os espectros de excitação dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 3, 4, 5, 6, 7 ou 8) foram 

registrados a temperatura ambiente (~298 K) e na temperatura do nitrogênio líquido (~77 K) no 

intervalo de 200 a 520 nm, com emissão monitorada em 613 nm atribuída a transição 

hipersensível 5D0
7F2 do íon Eu3+ (Figura 5.10). Deve-se salientar que não houve diferenças 

significativas entre os espectros registrados nas temperaturas de 298 e 77 K. 

Consequentemente, os espectros de excitação dos compostos de Eu3+ registrados na temperatura 

do nitrogênio líquido apresentam melhor resolução (picos mais finos) do que aqueles 

registrados à temperatura ambiente (Apêndice, Figura A1).
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Figura 5.10. Espectros de excitação do complexo [Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 3 a 8), com emissão (λem) monitorada no máximo de intensidade da 

transição hipersensível 5DJ → 7F2 do Eu3+, registrados na temperatura do nitrogênio líquido (77 K). 
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Neste trabalho, também foram registrados os espectros de excitação das soluções desses 

complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] nos líquidos iônicos [Cnmim]Br correspondentes (n = 3 a 8), 

com concentração de 1% em mol (Figura 5.11). Estes espectros foram registrados na faixa 

espectral de 200 a 520 nm, à temperatura ambiente, com emissão monitorada em 615 nm 

(5D0
7F2 do íon Eu3+). 

Os espectros de excitação dos complexos no estado sólido (Figura 5.10) apresentam bandas 

de absorção largas na região de 390 nm oriundas do ligante tenoiltrifluoroacetonato (TTA−), 

referentes a transição S0→S1 do ligante, evidenciando que o complexo de európio pode ser 

excitado também na parte orgânica para que o íon metálico exiba luminescência. Esse fenômeno 

é consequência da transferência de energia ligante-metal, na qual a emissão vermelha observada 

é proveniente apenas do íon Eu3+, mesmo com excitação ser na banda larga do ligante [14]. 

Nota-se ainda que não é observada no espectro a banda de excitação do imidazólio, a qual 

apareceu nos espectros de excitação dos complexos de gadolínio (Figura 5.3) e dos líquidos 

iônicos (Figuras 5.1 e 5.2) na faixa de 425 a 595 nm. Isto evidencia que o ligante TTA− 

desempenha um papel preponderante do que o contracátion [Cnmim]+ na absorção de energia e 

subsequente transferência para o íon Eu3+. 

No caso dos espectros de excitação dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] dissolvidos nos 

líquidos iônicos [Cnmim]Br (Figura 5.11) nota-se que os perfis espectrais são muito 

semelhantes entre si quando se varia o contracátion, sugerindo que os complexos se encontram 

na mesma forma em solução para cada caso. Também é observado que mesmo em solução 

ocorre a absorção e subsequente transferência intramolecular de energia para o íon Eu3+ se dá 

por meio do ligante TTA−. 
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Figura 5.11. Espectros de excitação do complexo [Cnmim][Eu(TTA)4] em solução de 1% em mol nos líquidos iônicos [Cnmim]Br correspondentes 

(n = 3 a 8), com emissão (λem) monitorada no máximo de intensidade da transição hipersensível 5DJ → 7F2 do Eu3+, registrados na temperatura 

ambiente (298 K). 
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A Tabela 5.3 mostra a posição dos baricentros das bandas de absorção S0→S1 do ligante 

TTA−. Os baricentros foram calculados na faixa de 240 a 460 nm. No caso dos complexos 

[Cnmim][Eu(TTA)4] no estado sólido, quando desconsidera-se a contribuição do nível 5L6 do 

Eu3+ (Figura 5.10), observa-se que a banda S0→S1 do ligante um perfil espectral semelhando 

aos do espectros de excitação dos complexos análogos de Gd3+ (Figura 5.3). 

Além do mais, nota-se de um modo geral os valores determinados para os baricentros 

S0→S1 do ligante (Tabela 5.3) tendem a se deslocar para regiões de maior energia com o 

aumento da cadeia alquílica (n) do contracátion imidazólio ([Cnmim]+), sendo que o complexo 

com contracátion [C3mim]+ se mostra fora da tendência por possuir uma estrutura diferente dos 

demais, corroborando com os dados de raios X (Figura 4.11). 

No entanto, no caso dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] em solução dos líquidos iônicos 

[Cnmim]Br correspondentes notou-se que o baricentro da banda não varia tanto, em comparação 

com os complexos no estado sólido. 

 

Tabela 5.3. Baricentros das bandas de absorção (em cm−1) referentes à transição S0→S1 do 

ligante TTA, obtidos a partir dos espectros de excitação dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] 

(n = 3 a 8), no estado sólido e em solução. 

 

 Baricentro da banda S0→S1 do TTA− (cm−1) 

Complexo Sólido Solução 

[C3mim][Eu(TTA)4] 29461 28868 

[C4mim][Eu(TTA)4] 27348 28768 

[C5mim][Eu(TTA)4] 28669 28848 

[C6mim][Eu(TTA)4] 29302 29207 

[C7mim][Eu(TTA)4] 29488 28959 

[C8mim][Eu(TTA)4] 29471 28862 

 

Vale frisar que nos espectros de excitação dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4], tanto no 

estado sólido quanto em solução de líquido iônico (Figuras 5.10 e 5.11), também são 



133 

 

observados bandas alargadas de absorção proveniente da transição S0→S1 do TTA− sobreposta 

com picos finos oriundos de transições intraconfiguracionais 4f do próprio íon Eu3+. Os picos 

finos de absorção foram atribuídos às seguintes transições eletrônicas do íon Eu3+: 7F0→
5L6 

(396 nm), 7F0→
5D2 (464 nm), 7F0→

5D1 (526 nm), e 7F1→
5D1 (535 nm) [1]. Para ilustrar estes 

dados espectroscópicos, foi tomado como exemplo os espectros de excitação do 

[C3mim][Eu(TTA)4], tanto no estado sólido quanto em solução na Figura 5.12. Vale ressaltar 

que os picos provenientes das transições 7F0→
5DJ do Eu3+ são semelhantes para todos os 

complexos. 

A presença dessas transições finas indica que também pode ocorrer excitação direta no 

próprio íon terra rara [15–17]. Nota-se que no espectro registrados a baixa temperatura (Figura 

5.12a), quando comparado com aquele a temperatura ambiente (Figura 5.12b), há um aumento 

do pico da transição 7F0→
5D1 comparado com a 7F1→

5D1. Isto ocorre porque a baixa 

temperatura a população do nível 7F1 do Eu3+ é menor do que na temperatura ambiente, uma 

vez que os níveis 7F0 e 7F1 são próximos o bastante para que a própria energia térmica popule o 

nível 7F1.  
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Figura 5.12. Espectros de excitação do complexo [Cnmim][Eu(TTA)4]: (a) no estado sólido na 

temperatura de 77 K, (b) em solução de 1% em mol nos líquidos iônicos [Cnmim]Br 

correspondentes (n = 3 a 8) na temperatura de 298 K. A emissão (λem) foi monitorada no 

máximo de intensidade da transição hipersensível 5DJ→
7F2 do Eu3+. Nos espectros são 

evidenciados picos de absorção provenientes de transições intraconfiguracionais do íon Eu3+.  

(b) 

(a) 
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5.4.3 Espectros de emissão dos complexos de Eu3+ 

Os espectros de emissão dos complexos no estado sólido [Cnmim][Eu(TTA)4], sendo n 

o tamanho da cadeia alquílica do imidazólio (n = 3, 4, 5, 6, 7, e 8), foram registrados a 

temperatura ambiente (~298 K) e a temperatura do nitrogênio líquido (77 K) no intervalo de 

525 a 840 nm, sob excitação na banda de absorção do ligante em 390 nm. Deve-se ressaltar que 

não foram observadas diferenças significativas entre os espectros registrados a 298 e 77 K. 

Contudo, os espectros registrados a 77 K são mais bem resolvidos devido ao menor 

acoplamento vibrônico, facilitando a interpretação dos dados, e assim serão utilizados no texto 

(Figuras 5.13 e 5.14). Por outro lado, os espectros de emissão registrados a 298 K estão 

disponíveis no Apêndice (Figuras A2 e A3). 

Também foram registrados os espectros de emissão dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] 

em solução de 1% em mol nos líquidos iônicos [Cnmim]Br correspondentes (n = 3 a 8). Os 

espectros em solução foram registrados na temperatura ambiente (~298 K), na faixa espectral 

de 525 a 840 nm, com excitação no máximo da banda de absorção do ligante TTA− (Figuras 

5.15 e 5.16). 

Os espectros de emissão dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4], tanto no estado sólido 

quanto em solução do líquido iônico [Cnmim]Br correspondente (Figuras 5.15 e 5.16), 

apresentam emissões provenientes das transições intraconfiguracionais 5D1
7F0-6 do íon Eu3+. 

Os baricentros destas transições encontram-se na Tabela 5.4, a s transições foram atribuídas de 

acordo com Carnall [1]. Nota-se que nos espectros dos compostos no estado sólido, comparados 

com os espectros de emissão dos sistemas em soluções de líquidos iônicos, apresentam as 

energias dos seus baricentros com um pequeno deslocamento para regiões de menor energia. 

Este resultado espectroscópico sugere um aumento do caráter covalente do íon Eu3+ quando nos 

complexos no estado sólido [18]. 
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Figura 5.13. Espectros de emissão dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 3, 4, e 5), com excitação (λex) no máximo da banda de absorção do 

ligante TTA, registrados a 77 K. 
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Figura 5.14. Espectros de emissão dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 6, 7, e 8), com excitação (λex) no máximo da banda de absorção do 

ligante TTA, registrados a 77 K. 
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Figura 5.15. Espectros de emissão dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] em solução de 1% em mol nos líquidos iônicos [Cnmim]Br 

correspondentes (n = 3, 4, e 5), com excitação (λex) no máximo da banda de absorção do ligante TTA, registrados na temperatura ambiente. 
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Figura 5.16. Espectros de emissão dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] em solução de 1% em mol nos líquidos iônicos [Cnmim]Br 

correspondentes (n = 6, 7, e 8), com excitação (λex) no máximo da banda de absorção do ligante TTA, registrados na temperatura ambiente. 
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Ademais, nos espectros de emissão dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] no estado 

sólido (Figuras 5.13 e 5.14) nota-se que os picos das transições intraconfiguracionais 5D1
7F0-6 

do íon Eu3+ se mostram finos e desdobrados, o que indica uma cristalinidade do sistema. Por 

outro lado, os mesmos picos no espectro dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] em solução de 

líquido iônico [Cnmim]Br (Figuras 5.15 e 5.16) se mostram alargados, o que é característico de 

sistemas sem cristalinidade, como em solução ou materiais poliméricos. Vale lembrar que este 

sistema apresenta as transições 5D0
7F5 (753 nm) e 5D0

7F6 (820 nm), as quais normalmente 

não são observadas em complexos de Eu3+, indicando uma forte contribuição da mistura de J’s. 

Além disso, todos os complexos em solução apresentam o mesmo perfil espectral de 

emissão entre si, o que indica que em solução eles apresentam a mesma forma, 

independentemente do contracátion [Cnmim]+ usado. Vale recordar aqui que os espectros de 

excitação dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] em solução (Figura 5.11) mostraram que a 

absorção e subsequente transferência intramolecular de energia se dá quase que completamente 

pelo ligante TTA−. Este resultado indicou que o ligante TTA− continua ligado ao íon Eu3+. Tal 

informação, juntamente com o mesmo perfil espectral dos picos do Eu3+ em todos os espectros 

de emissão em solução (Figuras 5.15 e 5.16), permite inferir que em todos os complexos em 

solução o íon Eu3+ se encontra no mesmo ambiente químico. 

É possível observar nos complexos um único pico de emissão em ~582 nm atribuído à 

transição 5D0
7F0, e conforme a regra de desdobramento em 2J+1, sugerindo que existe apenas 

um único sítio de simetria ao redor do íon Eu3+. Contudo, vale ressalvar que este sistema 

apresenta uma grande contribuição vibrônica, dificultando uma análise detalhada dos níveis de 

energia devido à presença de um maior número de picos de emissão de baixas intensidades. Por 

exemplo, nota-se que os picos referentes as transições 5D0
7F1 (595 nm) e 5D0

7F2 (615 nm) 

se encontram sobrepostos a picos de menor intensidade, os quais podem ser oriundos de 

acoplamento vibrônico ou de transições do Eu3+. 

 



 

 

1
4
1
 

Tabela 5.4. Baricentros (em cm−1) das transições intraconfiguracionais 5D0
7F0-6 do íon Eu3+, observadas nos espectros de emissão dos complexos 

[C3mim][Eu(TTA)4] no estado sólido e em solução. 

 

 Baricentros das transições (cm−1) 

Complexo sólido: 5D0
7F0 

5D0
7F1 

5D0
7F2 

5D0
7F3 

5D0
7F4 

5D0
7F5 

5D0
7F6 

[C3mim][Eu(TTA)4] 17181 16808 16260 15287 14260 13275 12287 

[C4mim][Eu(TTA)4] 17193 16802 16263 15250 14248 13346 12130 

[C5mim][Eu(TTA)4] 17183 16806 16211 15259 14283 13266 12190 

[C6mim][Eu(TTA)4] 17181 16801 16206 15257 14279 13267 12189 

[C7mim][Eu(TTA)4] 17182 16805 16208 15257 14280 13270 12201 

[C8mim][Eu(TTA)4] 17183 16813 16265 15289 14272 13207 12246 

        

Solução: 5D0
7F0 

5D0
7F1 

5D0
7F2 

5D0
7F3 

5D0
7F4 

5D0
7F5 

5D0
7F6 

[C3mim][Eu(TTA)4] 17208 16831 16251 15272 14274 13315 12208 

[C4mim][Eu(TTA)4] 17204 16828 16243 15267 14271 13316 12213 

[C5mim][Eu(TTA)4] 17208 16830 16244 15271 14275 13323 12222 

[C6mim][Eu(TTA)4] 17210 16834 16240 15272 14275 13322 12220 

[C7mim][Eu(TTA)4] 17210 16833 16246 15272 14275 13325 12220 

[C8mim][Eu(TTA)4] 17205 16829 16248 15267 14271 13320 12213 
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Uma vez que o nível emissor 5D0 do Eu3+ é não degenerado, os desdobramentos dos 

picos de emissão referentes às transições 5D0
7F6-0 dizem respeito somente aos 

desdobramentos dos níveis 7F6-0. Isto facilita inferir a simetria pontual do Eu3+ de acordo com 

os desdobramentos destas transições 5D0
7F6-0, conforme ilustrado na Figura 5.9, a qual é 

baseada nos estudos de Görller-Walrand e Binnemans [12, 13]. 

Desconsiderando-se os picos de mais baixa intensidade, oriundos de acoplamento 

vibrônico, observa-se nos espectros de emissão no estado sólido dos complexos 

[C5mim][Eu(TTA)4], [C6mim][Eu(TTA)4], e [C7mim][Eu(TTA)4] (Figuras 5.13 e 5.14) que as 

suas transições, para cada um desses três complexos, se desdobram nos seguintes números de 

picos: 5D0
7F1, 2 picos; 5D0

7F0: 1 pico; 5D0
7F2: 2 picos; e 5D0

7F4: 4 picos. De acordo 

com este padrão de desdobramentos, pode se dizer por meio da Figura 5.9 que o íon Eu3+ nestes 

três complexos (n = 5, 6, e 7) se aproximam do grupo pontual C4v. 

Por outro lado, no caso dos complexos [C3mim][Eu(TTA)4], [C4mim][Eu(TTA)4], e 

[C8mim][Eu(TTA)4] no estado sólido, os seus espectros de emissão (Figuras 5.13 e 5.14) 

apresentaram os seguintes desdobramentos para os seus picos: 5D0
7F1, 3 picos; 5D0

7F0: 1 

pico; e 5D0
7F2: 4 picos. Por meio desde padrão de desdobramentos, pode-se dizer pela Figura 

5.9 que nestes três complexos (n = 3, 4, e 8) o sítio do íon Eu3+ se aproxima do grupo pontual 

C2v. 

Vale informar que a atribuição do sítio de simetria não é uma tarefa fácil para os 

complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 3 a 8), devido à presença de um maior número de picos 

de baixa intensidade. Portanto é necessário um estudo mais aprofundado sobre essas 

atribuições, como por exemplo utilizar as técnicas de seletiva de sítio e de espectro resolvido 

no tempo. 

Ademais, os espectros de emissão dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 3 a 8) no 

estado sólido e em solução de líquido iônico (Figuras 5.13 a 5.16) exibe a transição 
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hipersensível 5D0
7F2 (~615 nm) com uma maior intensidade. Este resultado espectroscópico 

indica que o íon Eu3+ não se encontra em um ambiente centrossimétrico. 

É interessante observar que os espectros de emissão dos complexos 

[C5mim][Eu(TTA)4], [C6mim][Eu(TTA)4], e [C7mim][Eu(TTA)4] possuem perfis espectrais 

semelhantes. Levando em conta que o íon Eu3+ atua como uma sonda espectroscópica, pode-se 

inferir que estes três complexos possuem estruturas similares. Esta constatação corrobora com 

os dados de difratometria de raios X (Figura 4.11), que também indicou que estes três 

complexos apresentam estruturas similares. 

Além disso, neste trabalho também foram observadas nos espectros de emissão, tanto 

no estado sólido quanto em solução (Figuras 5.13 a 5.16 inset), as emissões referentes ao nível 

excitado 5D1 do íon Eu3+. Estas transições apresentam intensidades muito baixas quando 

comparadas às transições oriundas do nível emissor 5D0, portanto sendo visualizadas apenas 

com ampliação da escala espectral. Os níveis de energia 5D1 e 5D0 são muito próximos, e dessa 

forma o decaimento não radiativo 5D1⟿5D0 possui probabilidade bem maior em relação às 

transições eletrônicas 5D1
7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6) [19]. 

Ademais, pode-se afirmar que a transferência de energia do estado tripleto (T1) do 

ligante tenoiltrifluoroacetonato para o íon Eu3+ é eficiente, pois não é observada nos espectros 

de emissão [Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 3 a 8), tanto no estado sólido quanto em solução (Figuras 

5.13 a 5.16), uma banda de emissão larga de alta intensidade (de 400 a 700 nm), atribuída à 

fosforescência do ligante TTA−. Além do mais, não é observada nos espectros de emissão dos 

complexos a banda alargada de emissão do imidazólio ([Cnmim]+). Estes dados indicam que a 

transferência intramolecular de energia ligante-metal é eficiente. 
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5.4.4 Curvas de decaimento luminescente dos complexos de Eu3+ 

As curvas de decaimento luminescente dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 3 a 8) 

foram registradas a temperatura ambiente tanto para os complexos no estado sólido, quanto em 

solução (Figura 5.18). Foi monitorado o decaimento ao longo do tempo da emissão referente à 

transição hipersensível 5D0
7F2 do Eu3+ (615 nm), com excitação no pico de absorção da 

transição 7F0
5D1 do íon Eu3+ (535 nm). A excitação foi feita diretamente no íon Eu3+, em vez 

de no ligante TTA−, pois se tem como objetivo usar os dados de tempos de vida para se calcular 

a eficiência quântica de emissão do Eu3+. 

Os processos de decaimento radiativo ocorrem no tempo e suas durações são 

governadas indiretamente por variáveis que determinam a população do nível emissor, como: 

regras de seleção das transições, diferença de energia entre os estados emissor e fundamental, 

supressão da emissão por processos não radiativos, e população do nível emissor. 

O tempo de vida da emissão de um íon TR3+ é definido como o tempo necessário para 

que a população do nível emissor seja reduzida à razão 1/e da população inicial. A população 

do nível emissor, N(τ) pode ser expressa em função do tempo como: 

𝑁(𝜏) = 𝑁𝑖𝑒
−𝐴𝑡𝑜𝑡∙𝜏 

onde Ni é a população do nível emissor no tempo inicial e Arad é o coeficiente de emissão de 

Einstein do complexo. Se 𝑡 = 1 𝐴𝑡𝑜𝑡⁄ , então 𝑁(𝜏) = 1 𝑒⁄ . Logo, 𝜏 = 1 𝐴𝑡𝑜𝑡⁄  é o tempo de vida 

do nível emissor. 

A Figura 5.18 mostra as curvas de decaimento de luminescência dos compostos 

sintetizados e os valores de tempos de vida encontram-se na Tabela 5.5. As curvas de 

decaimento de luminescência experimentais se ajustaram a uma curva monoexponencial, 

indicando que há um único sítio de simetria em torno do íon Eu3+. Observa-se que os valores 

dos tempos de vida dos complexos no estado sólido variam muito pouco (Tabela 5.5). Por outro 

lado, quando se compara os valores de tempo de vida dos complexos no estado sólido com 
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aqueles em solução de líquido iônico, nota-se uma diminuição devido à influência de uma maior 

contribuição vibrônica em solução. 
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Figura 5.18. Curvas de decaimento luminescente dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4]. 

 

 

Tabela 5.5. Tempos de vida dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4]. 

 

 Tempo de vida (ms) 

Complexo Sólido Solução 

[C3mim][Eu(TTA)4] 0,636  

[C4mim][Eu(TTA)4] 0,658 0,360 

[C5mim][Eu(TTA)4] 0,521 0,493 

[C6mim][Eu(TTA)4] 0,508  

[C7mim][Eu(TTA)4] 0,568 0,478 

[C8mim][Eu(TTA)4] 0,642  
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5.4.5 Parâmetros de intensidade experimentais dos complexos de Eu3+ 

No caso dos complexos de Eu3+, a eficiência quântica de emissão (η) se refere à 

probabilidade de emissão considerando-se a excitação direta no íon terra rara trivalente. A 

eficiência quântica está diretamente relacionada às taxas de decaimento radiativo (𝐴rad) e de 

decaimento não radiativo (𝐴nrad), através da seguinte relação: 

η =
𝐴rad

𝐴rad + 𝐴nrad
=

𝐴rad

𝐴tot
 (1) 

A soma dos coeficientes 𝐴rad + 𝐴nrad também pode ser chamada de 𝐴tot, que é o 

coeficiente de emissão total. A eficiência quântica de emissão do nível emissor 5D0 (η) expressa 

o quão bem os processos de decaimento radiativos ocorrem. Os processos que contribuem para 

𝐴nrad são, por exemplo: a retrodoação para os ligantes, supressão da transferência de energia, e 

contribuições vibrônicas (especialmente as vibrações das ligações O–H e N–H) [20, 21]. 

O coeficiente de emissão total, 𝐴tot, que é a soma dos coeficientes de emissão radiativa 

(Arad) e não radiativa (Anrad). Atot pode ser determinado a partir do tempo de vida, τ, usando a 

equação: 

𝐴tot = 𝐴rad + 𝐴nrad =
1

τ
 (2) 

No caso de complexos do íon Eu3+, os coeficientes de emissão espontânea podem ser 

obtidos a partir de seu espectro de emissão [22]. Isso é possível porque a transição 5D0→
7F1 é 

permitida por dipolo magnético, assim a sua intensidade é constante e não varia com o ambiente 

químico [2]. O coeficiente de emissão radiativa de cada uma das transições do íon Eu3+ pode 

ser calculado, com base no seu espectro de emissão, de acordo com a seguinte fórmula: 

 

𝐴0→𝐽 = 𝐴0→1 (
𝜎0→1

𝑆0→1
) (

𝑆0→𝐽

𝜎0→𝐽
) (3) 

 

onde os coeficientes 𝜎0→𝐽 e 𝑆0→𝐽 são, respectivamente, o baricentro e a área da banda relativa 

à transição 5D0→
7FJ, e o coeficiente 𝐴0→1 é aproximadamente igual 50 cm-1. 
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A partir dos valores de 𝐴0→𝐽, calculados pela equação (3), o coeficiente de emissão 

radiativa (𝐴rad) pode ser obtido somando-se os coeficientes de cada uma das transições: 

𝐴rad = ∑ 𝐴0→𝐽

J

 (4) 

A partir dos valores de 𝐴rad e de 𝐴tot, calculados com a equação (2) a partir do tempo 

de vida (τ), pode-se usar a equação (1) para calcular a eficiência quântica do íon Eu3+. Com 

esses valores, pode-se usar a teoria de Judd-Ofelt para calcular os parâmetros de intensidade  

(λ = 2, 4 e 6) dos complexos de Eu3+. 

De acordo com a teoria, o coeficiente de emissão radiativa do Eu3+ pode ser expresso 

por [23, 24]: 

𝐴rad =
4𝑒2𝜔3

ℏ𝑐3
[
𝑛(𝑛𝑛 + 2)2

9
] ∑ Ωλ〈 FJ

7 ‖U(λ)‖ D5
0〉2

𝜆

 (5) 

onde e é a carga elementar do elétron, ω é a frequência angular da transição, n é o índice 

de refração do meio, U(λ) são os elementos de matriz reduzidas e Ωλ são os parâmetros de 

intensidades das transições 5D0→
7Fλ (λ = 2, 4 e 6). O índice de refração normalmente é 

aproximado para 1,5 para complexos de Eu3+. Os elementos de matriz reduzidas valem 

〈 FJ
7 ‖U(2)‖ D5

0〉2 = 0,0032 e 〈 FJ
7 ‖U(4)‖ D5

0〉2 = 0,0023 [17, 25] para as transições 5D0→
7F2 

e 5D0→
7F4,  respectivamente. Vale informar que neste trabalho, não será considerado o valor 

de Ω6, uma vez que a transição 5D0→
7F6 apresenta baixa intensidade de emissão. 

Com base na equação (5) e nos dados espectrais de emissão dos complexos 

[Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 3 a 8)  (Figuras 5.13 a 5.16) foram obtidos os valores dos parâmetros 

de intensidade experimentais Ωλ (λ = 2, 4 e 6), coeficiente de emissão espontânea (Arad e Anrad) 

e a eficiência quântica de emissão do nível 5D0 (η) (Tabela 5.6).  

 



 

 

1
4
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Tabela 5.6. Parâmetros de intensidades experimentais dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 3 a 8) no estado sólido e em solução. 

 

 Parâmetros de intensidade experimentais 

Complexo sólido: 2 

(10−20 cm2) 

4 

(10−20 cm2) 

 

(ms) 

Arad 

(s−1) 

Anrad 

(s−1) 

Atot 

(s−1) 
R02 

η 

(%) 

[C3mim][Eu(TTA)4] 33 6 0,636 1166 406 1572 0,0004 74 

[C4mim][Eu(TTA)4] 32 7 0,658 1128 391 1519 0,0007 74 

[C5mim][Eu(TTA)4] 43 9 0,521 1504 413 1918 0,0013 78 

[C6mim][Eu(TTA)4] 41 13 0,508 1479 490 1969 0,0013 75 

[C7mim][Eu(TTA)4] 34 10 0,568 1245 517 1762 0,0015 71 

[C8mim][Eu(TTA)4] 34 6 0,642 1182 375 1557 0,0004 76 

         

Solução: 2 

(10−20 cm2) 

4 

(10−20 cm2) 

 

(ms) 

Arad 

(s−1) 

Anrad 

(s−1) 

Atot 

(s−1) 
R02 

η 

(%) 

[C3mim][Eu(TTA)4] 39 10  1425   0,0012  

[C4mim][Eu(TTA)4] 49 14 0,360 1782 995 2777 0,0011 64 

[C5mim][Eu(TTA)4] 45 13 0,493 1681 347 2029 0,0012 83 

[C6mim][Eu(TTA)4] 46 14  1720   0,0014  

[C7mim][Eu(TTA)4] 44 13 0,478 1635 455 2090 0,0013 78 

[C8mim][Eu(TTA)4] 41 12  1514   0,0011  
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Com base nas considerações teóricas, o parâmetro de intensidade Ω2 é bastante 

influenciado por pequenas mudanças angulares na geometria de coordenação local do íon Eu3+ 

[26, 27]. Enquanto que os parâmetros de intensidade Ω4 e principalmente Ω6 são mais sensíveis 

à distância de ligação ligante-lantanídeo. Este efeito, juntamente com mudanças da 

polarizabilidade dos átomos ligados, tem sido usado para explicar o caráter hipersensível de 

certas transições intraconfiguracionais 4f em função da mudança do ambiente químico. 

A Tabela 5.6 mostra que os valores dos parâmetros de intensidades experimentais Ω2 e Ω4 

dos complexos tetrakis [Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 3 a 8) no estado sólido são menores do que 

daqueles para os complexos em solução. Este resultado indica que existe uma diferença no 

ambiente químico e nas distâncias de ligação em torno do íon Eu3+. Nota-se também altos 

valores do parâmetro Ω2 (Tabela 5.6) dos complexos tetrakis refletindo a alta intensidade da 

transição 5D0→
7F2 quando comparada com a intensidade da transição 5D0→

7F1. Quando é feita 

uma comparação entre os parâmetros de intensidades Ω2 dos complexos tetrakis em solução, 

de modo geral, estes apresentam-se semelhantes sugerindo que não existe uma grande alteração 

no caráter hipersensível da transição 5D0→
7F2. 

    Os valores dos parâmetros Ω4 dos complexos em solução de líquidos iônicos são 

semelhantes. De acordo com a análise proposta na referência [28] indica que existe apenas uma 

pequena mudança de estrutura do complexo do estado sólido para solução. 

Observou-se que os complexos tetrakis [Cnmim][Eu(TTA)4] no estado sólido apresentam 

eficiência quântica (η) em torno de 75% (Tabela 5.6). À título de comparação, de acordo com 

a literatura  o complexo tris(tenoiltrifluoroacetonato) de európio(III), [Eu(TTA)3(H2O)2], 

possui eficiência quântica de 29% [29]. Esta grande diferença entre os complexos tris e tetrakis, 

indica que para os complexos tetrakis preparados neste trabalho a eficiência do processo de 

emissão é muito mais eficiente. Isto se deve principalmente ao fato de que os complexos tetrakis 

sintetizados não possuírem moléculas de água de coordenação. A água atua como forte 

supressora da luminescência do íon Eu3+, pois os seus níveis vibracionais encontram-se 
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próximos do nível emissor do Eu3+, o que aumenta a probabilidade de decaimento por vias não-

radiativas pelos níveis vibracionais da água. 

Os dados espectroscópicos de fotoluminescência dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] 

(n = 3 a 8) apresentam altos valores de eficiência quântica, em torno de 75%, demonstrando um 

grande potencial dos sistemas para a aplicação em dispositivos moleculares conversores de luz 

(DMCL). 
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6. Conclusão e perspectivas 
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6.1 Conclusão 

Os complexos tetrakis(β-betadicetonatos) de gadolínio(III) e de európio(III), com ligante 

tenoiltrifluoroacetonato e diferentes contracátions 1-alquil-3-metl-imidazólio foram 

sintetizados com sucesso. Os complexos apresentaram as formulas gerais [Cnmim][TR(TTA)4], 

onde TR3+: Eu3+ e Gd3+, e n é o comprimento da cadeia alquílica do contracátion imidazólio (3 

até 8, ou de propil até octil). Também foram preparados os líquidos iônicos [Cnmim]Br. 

Os complexos foram obtidos na forma anidra, o que é interessante para as suas 

propriedades fotoluminescentes pois a água atua como forte supressora de luminescência para 

os íons TR3+. Os dados de espectroscopia de absorção na região do infravermelho mostraram 

que os ligantes TTA− se encontram coordenados tipo quelato aos íons TR3+. Ademais, os dados 

de ressonância magnética nuclear mostraram que os líquidos iônicos [Cnmim]Br obtiveram 

êxito em sua síntese. 

Os dados de difração de raios X indicaram que os complexos [C5mim][Eu(TTA)4], 

[C6mim][Eu(TTA)4], e [C7mim][Eu(TTA)4] possuem estruturas similares entre si; ao passo que 

o complexo [C3mim][Eu(TTA)4] foi o que apresentou uma estrutura mais diferenciada em 

relação aos demais. 

Os resultados das análises térmicas mostraram que os complexos são termicamente estáveis 

até cerca de 210 °C, quando eles se decompõem em dois eventos de perda de massa. O primeiro 

evento correspondeu à perda de um ligante TTA− e do contracátion imidazólio [C3mim]+, ao 

passo que o segundo evento correspondeu à decomposição dos demais ligantes TTA−. Além 

disso, os complexos se fundiram na faixa de 115 a 140 °C. 

Os espectros de excitação dos complexos [Cnmim][Gd(TTA)4] apresentaram a banda de 

absorção alargadas provenientes da transição S0→S1 do ligante TTA−, e também apresentaram 

uma banda de absorção atribuída aos contracátions imidazólio ([C3mim]+). Observou-se que a 

banda do singleto do TTA− foi ligeiramente deslocada para regiões de maior energia com o 

aumento da cadeia alquílica do ligante imidazólio. 
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Os espectros de emissão dos complexos fosforescentes [Cnmim][Gd(TTA)4] permitiram 

determinar a posição do estado tripleto do ligante TTA− na faixa de 20619 a 20704 cm−1, 

dependendo do complexo. Notou-se que há um ligeiro deslocamento da energia do tripleto para 

regiões de maior energia com o aumento da cadeia alquílica do contracátion imidazólio. O 

estado T1 mostrou-se acima dos níveis emissores 5D1 (19050 cm−1) e 5D0 (17293 cm−1) do Eu3+, 

o que indica que a transferência de energia intramolecular do ligante ao íon Eu3+ é possível. 

Os espectros de excitação dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] no estado sólido mostraram 

que ocorre absorção de energia do ligante TTA− e transferência dela para o íon Eu3+. Além 

disso, observou-se que o TTA− possui um papel mais preponderante neste processo do que o 

contracátion [Cnmim]+. Também, a banda de absorção do TTA− se mostra bem mais intensa do 

que os picos de absorção do Eu3+, indicando que o processo de transferência de energia 

intramolecular ligante-metal é eficiente. 

Os espectros de excitação dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] em solução de líquidos 

iônicos [Cnmim] correspondentes mostrou que a absorção de energia pelo TTA−, e subsequente 

transferência ao íon Eu3+, também ocorre. No entanto, os espectros de excitação dos complexos 

[Cnmim][Eu(TTA)4] em solução apresentaram o mesmo perfil, o que sugeriu que em solução 

os complexos apresentam a mesma forma. Também os espectros de excitação, tanto no estado 

sólido quanto em solução, apresentam picos de absorção referentes a transições 4f-4f do Eu3+. 

Os espectros de emissão dos complexos de Eu3+, no estado sólido, mostraram picos finos 

oriundos de transições 5D0→
7FJ do íon Eu3+. Por outro lado, não foi observada uma banda 

alargada da parte orgânica, o que evidencia que a transferência intramolecular de energia para 

o íon Eu3+ é eficiente.  

Os espectros de emissão dos complexos no estado sólido com n = 5, 6, 7 também mostraram 

um perfil espectral similar. Este resultado espectral corrobora com os dados de DRX, que 

também indicou que estes três complexos apresentam estruturas similares. Ademais, o padrão 

de desdobramentos dos níveis de energia do Eu3+ nos espectros de emissão permitiu inferir que 
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a simetria ao redor do íon metálico nestes três complexos se aproxima de C4v. Enquanto que 

nos outros três complexos (n = 3, 4, 8) se aproxima de C2v. Vale informar que faz-se necessário 

um estudo mais aprofundado na atribuição do grupo da simetria. 

Os espectros de emissão dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] em solução de líquidos 

iônicos [Cnmim]Br mostraram picos alargados referentes às transições 5D0→
7FJ, o que é 

característico de espécies de Eu3+ em solução. Também não foram observadas bandas de 

emissão da parte orgânica, indicando que a transferência de energia para o Eu3+ é eficiente em 

solução. Estes espectros apresentaram o mesmo perfil espectral entre si, o que indica que o íon 

Eu3+ encontra-se no mesmo ambiente químico. 

Os altos valores do parâmetro Ω2 dos complexos tetrakis, tanto no estado sólido quanto em 

solução, refletem a alta intensidade da transição 5D0→
7F2 quando comparada com a intensidade 

da transição 5D0→
7F1. Os valores dos parâmetros Ω4 dos complexos em solução de líquidos 

iônicos são semelhantes, indicando que existe uma pequena mudança de estrutura do complexo 

do estado sólido para solução. 

Os dados de tempo de vida, juntamente com os espectros de emissão, permitiram o cálculo 

da eficiência de emissão do nível 5D0 do Eu3+ para os complexos [Cnmim][Eu(TTA)4 mostraram 

que o processo de emissão do Eu3+ é bastante eficiente (75%). Estes resultados sugerem que os 

compostos de Eu3+ apresentam grande potencial para a aplicação em dispositivos moleculares 

conversores de luz (DMCL). 
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6.2 Perspectivas 

É possível reduzir ou eliminar nos espectros de emissão dos complexos de Eu3+ os picos 

de baixa intensidade oriundos de acoplamento vibrônico. Isto pode ser feito por meio do uso da 

técnica seletiva de sítio, que consiste em excitar o íon Eu3+ em um único sítio, e também pela 

técnica de espectro resolvido no tempo. Com isso deve ser possível atribuir com maior 

confiança os picos nos espectros. Assim, estas técnicas podem ser empregadas em estudos 

posteriores. 

Além disso, o nível tripleto do ligante TTA− nos complexos preparados se mostrou 

próximo, porém abaixo, do nível emissor 5D4 do íon Tb3+ (20540 cm−1). Os complexos tetrakis 

análogos de Tb3+ não exibem luminescência oriunda do térbio na temperatura ambiente, porque 

neles não ocorre a transferência de energia ligante-metal. Contudo, existe a possibilidade de 

que eles apresentem luminescência a baixa temperatura, pois há um estreitamento da banda 

oriunda do estado tripleto do TTA−, movendo o seu baricentro para maiores energias permitindo 

assim a transferência de energia para o Tb3+. Dessa forma, existe a possibilidade que os 

complexos [Cnmim][Tb(TTA)4] atuem como sensores de temperatura, o que pode ser o foco de 

estudos futuros. 

Também pode-se estudar aplicações para os compostos de terras raras dissolvidos em 

líquidos iônicos. Existe a possibilidade de preparar líquidos iônicos luminescentes, com terras 

raras, que apresentem propriedades magnéticas. Outra possibilidade é usar líquidos iônicos com 

terras raras para a confecção de géis com memória, e que apresentem o fenômeno de 

luminescência. 

Pode-se ainda fazer um estudo dos índices de refração dos líquidos iônicos com complexos 

de terras raras dissolvidos. Este dado permitirá calcular os parâmetros de intensidade 

experimentais com maior precisão, além de permitir investigar mais a fundo como diferentes 

líquidos iônicos afetam as propriedades luminescentes dos compostos. 
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Apêndice 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Espectros de excitação e de emissão dos complexos de Eu3+ no estado sólido, 

registrados na temperatura ambiente 



 

 

1
5
9
 

 

 

 

 

 

  
250 300 350 400 450 500 550

5
F

0
 

 7
D

1

5
F

1
 

 7
D

1

5
F

0
  

7
L

6

S
0
 

 S
1

5
F

0
 

 7
D

2

In
te

n
s
id

a
d
e
 (

u
.a

.)

 (nm)


em.

 = 610,0 nm

     T = 298 K

[C
3
mim][Eu(TTA)

4
]

250 300 350 400 450 500 550

5
F

1
 

 7
D

1S
0
 

 S
1

5
F

0
 

 7
D

2

In
te

n
s
id

a
d
e

 (
u

.a
.)

 (nm)


em.

 = 613,4 nm

     T = 298 K

[C
4
mim][Eu(TTA)

4
]

5
F

0
 

 7
D

1

5
F

0
  

7
L

6

250 300 350 400 450 500 550

5
F

0
 

 7
D

1

In
te

n
s
id

a
d
e
 (

u
.a

.)

 (nm)


em.

 = 614,7 nm

     T = 298 K

[C
5
mim][Eu(TTA)

4
]

S
0
 

 S
1

5
F

0
 

 7
D

2

5
F

0
  

7
L

6

5
F

1
 

 7
D

1

250 300 350 400 450 500 550

5
F

0
 

 7
D

1

In
te

n
s
id

a
d
e
 (

u
.a

.)

 (nm)


em.

 = 614,9 nm

     T = 298 K

[C
6
mim][Eu(TTA)

4
]

S
0
 

 S
1

5
F

0
 

 7
D

2

5
F

0
  

7
L

6

5
F

0
 

 7
D

1

250 300 350 400 450 500 550

5
F

1
 

 7
D

1

In
te

n
s
id

a
d
e
 (

u
.a

.)

 (nm)


em.

 = 614,9 nm

     T = 298 K

[C
7
mim][Eu(TTA)

4
]

S
0
 

 S
1

5
F

0
 

 7
D

2

5
F

0
  

7
L

6

5
F

0
 

 7
D

1

250 300 350 400 450 500 550

5
F

1
 

 7
D

1

In
te

n
s
id

a
d
e
 (

u
.a

.)

 (nm)


em.

 = 613,4 nm

     T = 298 K

[C
8
mim][Eu(TTA)

4
]

S
0
 

 S
1

5
F

0
 

 7
D

2

5
F

0
  

7
L

6

5
F

0
 

 7
D

1

Figura A.1. Espectros de excitação do complexo [Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 3 a 8), com emissão (λem) monitorada no máximo de intensidade da 

transição hipersensível 5DJ → 7F2 do Eu3+, registrados na temperatura ambiente (298 K). 
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Figura A.2. Espectros de emissão dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 3, 4, e 5), com excitação (λex) no máximo da banda de absorção do 

ligante TTA, registrados a 298 K. 
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Figura A.3. Espectros de emissão dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 6, 7, e 8), com excitação (λex) no máximo da banda de absorção do 

ligante TTA, registrados a 298 K. 
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