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Impacto potencial desta pesquisa 

 

Esta pesquisa propõe a síntese e caracterização de sistemas 

luminescentes a base de íons lantanídeos aplicáveis em sensoriamento de 

espécies de interesse biológico, dispositivos nanotermométricos, e em 

concentradores solares. Assim, o estudo pode impactar diretamente a 

sociedade, principalmente nas áreas da saúde e geração e armazenamento de 

energias limpas e renováveis. 

 

Potential Impact of this Research 

 

This research proposes the synthesis and characterization of luminescent 

systems based on lanthanide ions applicable in sensing species of biological 

interest, nanothermometric devices, and in solar concentrators. Thus, the study 

can directly impact society, mainly in the areas of health and the generation and 

storage of clean and renewable energy. 
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RESUMO

 

Este estudo descreve a síntese e caracterização de novos complexos luminescentes 

baseados na combinação do íon Eu3+ com os ligantes tta (2-tenoiltrifluoroacetona, 

desprotonado) e derivados da 1,10  fenantrolina, denominados pib, pib_4CH3, pib_4F, 

pin_2OH e aip. Estes foram estrategicamente planejados para absorverem mais 

eficientemente radiação UV, através do aumento do sistema  estendido das moléculas, 

favorecendo processos de transferência de energia ligante-metal. Os complexos 

produzidos utilizando tta one-pot

foram testados nas áreas de termometria e concentradores solares luminescentes, e 

quanto à sua toxicidade em meio celular visando futuro uso em sensoriamento de 

oxigênio singleto em meio biológico. A partir das caracterizações via FTIR, UV-vis, 

espectrometria de massas e análise elementar, e também de abordagem utilizando 

cálculos computacionais, foi possível sugerir a produção com sucesso dos compostos 

idealizados na estequiometria [Eu(tta)3(X)], onde X = pib, pib_4CH3, pib_4F, pin_2OH, 

ou aip. Considerando-se a termometria luminescente, os complexos foram avaliados 

antes e após serem suportados em filme de SiCO (SIlicon Castor-Oil) numa 

concentração de 0,25% de complexo. Dentre todos os sistemas, destacou-se o filme 

contendo o complexo [Eu(tta)3(pib)], com máxima sensibilidade térmica relativa de 1,8% 

K-1 a 270 K, e mínima incerteza da temperatura de 5 K. Já em concentradores solares 

luminescentes, o mesmo complexo, agora em matriz de PMMA (Polimetilmetacrilato), 

exibiu os maiores valores de eficiência óptica e de eficiência de conversão de energia 

de 0,52% e de 3,6 10-4%, respectivamente, dentre os sistemas investigados. Ao variar-

se a matriz polimérica, no caso PVP (polivinilpirrolidona) e o próprio SiCO, seus filmes 

luminescentes mantiveram desempenho similar, confirmando sua potencialidade neste 

tipo de aplicação. Quanto aos testes biológicos, os complexos apresentaram toxicidade 

celular relativamente elevada, tanto em linhagens saudáveis quanto tumorais, o que os 

direciona para estudos in vitro, e não in vivo. Baseado em cálculos computacionais, foi 

possível sustentar a viabilidade de aplicação como sensores de oxigênio singleto, 

considerando o modelo de supressão de Stern-Volmer como o mais provável para atuar 

nesses casos. Fica plenamente evidenciada, portanto, a versatilidade que os complexos 

estudados nessa tese exibem em termos das várias potenciais aplicações.  

  



  

ABSTRACT 

 

This study describes the synthesis and characterization of new luminescent complexes 

based on the combination of the Eu3+ ion with the ligands tta (2-thenoyltrifluoroacetone, 

deprotonated) and 1,10  phenanthroline derivatives, called pib, pib_4CH3, pib_4F, 

pin_2OH and aip. These were strategically designed to absorb UV radiation more 

efficiently, by increasing the extended -system of the molecules, favoring ligand-metal 

energy transfer processes. The complexes produced using tta and the ligands 

-

luminescent solar concentrators, and for their toxicity in cellular environments with a view 

to future use in singlet oxygen sensing in biological environments. Based on 

characterizations via FTIR, UV-vis, mass spectrometry and elemental analysis, and an 

approach using computational calculations, it was possible to suggest the successful 

production of compounds idealized in stoichiometry [Eu(tta)3(X)], where X = pib, 

pib_4CH3, pib_4F, pin_2OH or aip. Considering luminescent thermometry, the 

complexes were evaluated before and after being supported on a SiCO film (SIlicon 

Castor-Oil) at a concentration of 0.25% of complex. Among all the systems, the film 

containing the [Eu(tta)3(pib)] complex stood out, with maximum relative thermal 

sensitivity of 1.8% K-1 at 270 K, and minimum temperature uncertainty of 5 K. In 

luminescent solar concentrators, the same complex, now in a PMMA 

(Polymethylmethacrylate) matrix, exhibited the highest optical efficiency and energy 

conversion efficiency values of 0.52% and 3.6 10-4%, respectively, among the systems 

investigated. By varying the polymer matrix, in this case PVP (polyvinylpyrrolidone) and 

SiCO itself, their luminescent films maintained similar performance, confirming their 

potential in this type of application. As for biological tests, the complexes showed 

relatively high cellular toxicity, both in healthy and tumor cell lines, which directs them to 

in vitro studies, and not in vivo. Based on computational calculations, it was possible to 

support the feasibility of application as singlet oxygen sensors, considering the Stern-

Volmer suppression model as the most likely to act in these cases. Therefore, the 

versatility that the complexes studied in this thesis exhibit in terms of the various potential 

applications is fully evident. 
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1  Estrutura da tese 

 

Esta tese discutirá a respeito da síntese e caracterização de novos 

complexos de Eu3+ coordenados à -dicetona 2-tienoil-trifluoroacetona (tta) e 

derivados de 1,10 fenantrolina, tendo sido estes últimos também sintetizados 

durante o decorrer do doutoramento. Além da síntese e caracterização, a tese 

discutirá de forma breve potenciais aplicações para os complexos sintetizados, 

em três áreas completamente distintas, sendo elas a nanotermometria de 

luminescência, concentradores solares e como sensores de oxigênio singleto 

(1O2) em solução. 

Os tópicos específicos deste trabalho foram assim dispostos com o intuito 

de se oferecer uma sequência lógica e fluida de todos os conceitos utilizados e 

discutidos durante os quatro anos de pesquisa. Dessa forma, a introdução 

descreve desde a definição geral de luminescência, passando pelos íons 

lantanídeos e seus principais tipos de compostos. Em seguida, serão abordados 

os mecanismos de transferência de energia mais comuns nesses tipos de 

sistemas, dando maior ênfase ao mecanismo de troca, parâmetros fotofísicos 

utilizados como figuras de mérito em luminescência de íons lantanídeos e 

também sobre a utilização da química computacional como ferramenta de auxílio 

na elucidação estrutural e também como suporte na interpretação de dados 

experimentais. Por fim, a introdução se encerra com um breve tópico que 

abordará a respeito das três aplicações onde esses complexos foram testados. 

Em seguida, serão detalhadas as estratégias de síntese utilizadas para a 

obtenção dos ligantes derivados da 1,10 fenantrolina e de seus respectivos 

complexos, incluindo uma seção com a descrição dos equipamentos e 

estratégias de caracterização utilizadas para a proposição estrutural dos 

sistemas. 

O tópico relativo aos resultados e discussão foi também dividido, no caso 

em cinco partes, sendo a primeira referente à caracterização dos ligantes 

derivados da 1,10 fenantrolina; a segunda a respeito da caracterização e 

estudos de fotoluminescência geral dos complexos sintetizados; e por fim, os 
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tópicos de 3 a 5 são referentes às aplicações desses sistemas (nanotermometria, 

concentradores solares e sensoriamento de 1O2, respectivamente). 

Após o tópico relativo à discussão dos resultados obtidos, a tese se 

encerrará com a conclusão e perspectivas, de forma a demonstrar tanto o 

fechamento da atual tese como também reafirmar as possibilidades de novos 

estudos a partir desse primeiro trabalho. 

 

2  Motivação e histórico do estudante e dos atuais grupos de pesquisa 

 

O presente trabalho foi proposto, a princípio, a partir da possibilidade de 

se sintetizar novos complexos utilizando derivados da 1,10 fenantrolina, com 

potenciais aplicabilidades na área de sensoriamento de espécies reativas de 

oxigênio em solução, mais especificamente o oxigênio singleto. Para isso, foram 

escolhidas estruturas que apresentassem grupos aromáticos inseridos em seus 

esqueletos carbônicos, de forma a se obter um sítio reacional para a interação 

entre os complexos e a molécula alvo. Assim, buscou-se moléculas precursoras 

com estrutura adequada e disponíveis comercialmente as quais pudessem ser 

adquiridas e utilizadas para a síntese dos complexos. Contudo, devido à 

dificuldade em se encontrar tais estruturas com as características necessárias 

para essa aplicação, decidiu-se então por sintetizar os ligantes imaginados, o 

que se mostrou uma estratégia muito válida e enriquecedora.  

Desde a época de iniciação científica, o autor desta tese vinha 

demonstrando habilidade e facilidade no uso e na adaptação de rotas sintéticas 

para obtenção de compostos de interesse. Essa curiosidade e interesse pela 

química sintética foi despertada durante os seus anos trabalhando junto ao 

Laboratório de Catálise Organometálica e materiais (LaCOM) da FCT/UNESP  

Presidente Prudente, sob a orientação dos Professores Doutores Valdemiro 

Pereira de Carvalho Júnior e Beatriz Eleutério Goi de Carvalho. Durante os 

quase três anos trabalhando junto ao LaCOM, dois artigos foram publicados, 

sendo o primeiro Non-carbene Complex [RuCl2(PPh3)2(azocane)] as Active 

Catalyst Precursor for ROMP and ATRP Catalysis Letters 
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[1]. New Dmso-Ruthenium Catalysts Bearing N-Heterocyclic 

Carbene Ligands For The Ring-Opening Metathesis Of Norbornene

publicado no New Journal of Chemistry [2]. 

Foi no último ano de graduação e durante todo o mestrado junto ao 

Laboratório de Luminescência em Materiais e Sensores (LLuMeS), da 

FCT/UNESP  Presidente Prudente, sob orientação da Professora Doutora Ana 

Maria Pires e coorientação do Professor Doutor Sergio Antonio Marques de 

Lima, que os primeiros contatos com a química de lantanídeos surgiram. 

Aproveitando a experiência prévia na área de química de coordenação, sistemas 

luminescentes baseados em complexos de Eu3+ foram sintetizados, 

caracterizados, e tiveram as suas propriedades ópticas estudadas via 

espectroscopia de fotoluminescência. Foi durante esses 3 anos que a 

experiência em luminescência foi sendo construída e aprofundada.  

Como a área sintética nunca foi deixada de lado, durante o mestrado uma 

nova molécula, com potencial utilização na química de coordenação, foi 

New crown-ether 

Dibenzo-18-crown-4 ligand via sequential one-pot reaction Results in 

Chemistry [3]. Aqui, ressalta-se toda a expertise do grupo, que desde 2009 

desenvolve pesquisa relacionada a propriedades luminescentes de diversos 

tipos de compostos. Especificamente, sobre complexos contendo íons 

lantanídeos, as principais pesquisas envolvem o desenvolvimento de sistemas 

contendo o íon Eu3+, em sistemas monocentrados, e sistemas combinados a Ir3+, 

onde se avalia a influência do acoplamento spin-orbital na melhora da 

luminescência desses compostos. 

 Já durante o doutorado, cursado de forma quase integral em Araraquara, 

no Laboratório de Materiais Luminescentes (LML), cuja coordenação está a 

cargo da Professora Doutora Marian Rosaly Davolos e do Professor Doutor 

Marco Aurélio Cebim, do IQ/UNESP, o conhecimento a respeito da química de 

lantanídeos foi ainda mais aprofundado e consolidado. O LML desenvolve 

pesquisas referentes a síntese, caracterização e avaliação das propriedades 

luminescentes de diversos tipos de compostos há quase 40 anos, sendo, 

portanto, um dos laboratórios mais consolidados do IQ/UNESP - Araraquara. 
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Durante os quatro anos de doutoramento em Araraquara, uma maior 

necessidade por desenvolver autonomia laboratorial surgiu, o que se mostrou 

muito importante para a última etapa acadêmica desenvolvida: um período de 

estágio no exterior. Assim, ao final do terceiro ano de doutoramento, a 

oportunidade de cursar 6 meses de doutorado no exterior via convênio CAPES 

 Print surgiu, possibilitando a aplicação dos compostos sintetizados durante o 

curso nas outras duas aplicações citadas anteriormente, sendo elas a 

nanotermometria e em concentradores solares luminescentes. Essa parte do 

trabalho foi realizada na Universidade de Aveiro, em Portugal, sob supervisão 

dos Professores Doutores Luís António Ferreira Martins Dias Carlos, Maria Rute 

de Amorim e Sá Ferreira André, Carlos António Delgado Sousa Brites, 

referências internacionais nas áreas supracitadas, e do Doutor Pesquisador 

Albano Neto Carneiro Neto, referência internacional na área de química 

computacional envolvendo compostos baseados em íons lantanídeos. Assim, 

todo o arcabouço da tese foi desenvolvido. Recentemente, um conjunto de 

resultados foi aceito e publicado na revista Journal of Luminescence, recebendo 

o título (tta)3(phen-derived)] complexes: Theoretical and empirical 

approaches enlightening their photophysical behavior 4].



42

  

3 Introdução

 

3.1  Luminescência 

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), o 

termo luminescência pode ser definido emissão espontânea de radiação 

por espécies eletronicamente ou vibracionalmente excitadas, que não estejam 

em equilíbrio térmico com o ambiente  [5]. Dessa forma, para que haja o 

fenômeno de luminescência, é necessário que uma fonte de excitação (raios X, 

feixes de elétrons, fótons, diferença de potencial etc.), promova a passagem 

desse sistema do estado fundamental para o estado excitado. Quando o sistema 

retorna ao estado fundamental é que o fenômeno de luminescência se manifesta. 

A luminescência pode ser classificada de acordo com a fonte de excitação 

utilizada. Tomando como exemplo as fontes de excitação anteriormente citadas 

teremos, em ordem, os fenômenos de fotoluminescência, XEOL (do inglês X-ray 

excited optical luminescence), catodoluminescência e eletroluminescência. 

Ainda, merecem destaque outras formas de geração de luminescência, como 

por exemplo a triboluminescência (produção de luz através de fricção ou 

variação de pressão), e a quimioluminescência (geração de luz através de 

reações químicas) [6, 7]. Nesse último caso, sendo subdividida em duas partes: 

a primeira sendo a eletroquimioluminescência (gerada através de reações redox, 

como é o caso do luminol), e a segunda sendo a bioluminescência (geração de 

luz através reações químicas que ocorrem em organismos vivos, como alguns 

tipos de peixes, plantas e fungos, por exemplo) [8]. 

Dando ênfase à fotoluminescência, é observado que esse fenômeno pode 

ocorrer via três mecanismos distintos, sendo eles o downshifting (processo 

clássico do tipo Stokes), o downconversion (conversão descendente de energia) 

e upconversion (conversão ascendente de energia, processo anti-Stokes) [6]. O 

primeiro mecanismo (downshifting), pode ser explicado através da absorção de 

radiação eletromagnética de maior energia, como por exemplo UV, promovendo 

o sistema a um estado eletronicamente excitado. Após uma série de processos 

de transferências de energia, há a emissão de radiação eletromagnética de 

menor energia. 
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Em downshifting, a diminuição da energia dos fótons emitidos se dá, 

principalmente, por desativações não radiativas que ocorrem durante todo o 

processo, como por exemplo, vibrações moleculares. Ainda, deve-se levar em 

consideração que para cada fóton absorvido, até 1 fóton poderá ser emitido, de 

forma que o máximo rendimento quântico de emissão absoluto (medido 

empregando esfera integradora), também conhecido como rendimento quântico 

total, seja 100%. 

No caso do downconversion, a principal diferença é que para cada 1 fóton

absorvido, podem ser emitidos 2 fótons, com rendimento máximo de até 200%. 

Por fim, o terceiro mecanismo (upconversion), baseia-se na absorção de dois ou 

mais fótons, que terão as suas energias combinadas, para a posterior emissão 

de um fóton de maior energia, o que resulta em rendimentos de emissão 

máximos de até 50% [6, 7]. A Figura 1, abaixo, exemplifica os três mecanismos 

citados acima.

Figura 1: Mecanismos gerais de fotoluminescência. Eex e Eem são as energias de 
excitação e emissão, respectivamente.

Fonte: autoria própria.
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3.2 Elementos lantanídeos

Dentre vários compostos que podem manifestar o fenômeno de 

fotoluminescência destacam-se aqueles que contenham os chamados 

elementos lantanídeos [9]. Os lantanídeos estão presentes no sexto período da 

tabela periódica e possuem como característica geral o preenchimento gradativo 

(como Eu e Tb), de acordo com o aumento do número atômico, de orbitais do 

tipo f [6]. É justamente o preenchimento incompleto dos orbitais f que possibilita 

a existência de transições eletrônicas entre esses orbitais, resultando na 

luminescência observada. 

Uma grande vantagem da utilização de compostos contendo lantanídeos 

é que uma vez que esses orbitais f são protegidos por orbitais ocupados 5s e 5p 

mais externos, ou seja, não estão susceptíveis à interações mais diretas com o 

ambiente externo. Dessa forma, os elétrons f são menos afetados pelo campo 

ligante em comparação com os elétrons d, por exemplo [9]. 

Ainda, devido a presença dos supracitados orbitais 5s e 5p nesses 

elementos, é de se esperar a disponibilidade de ocupação de orbitais 5d e 5f 

vazios, o que explica os altos valores de número de coordenação observados, 

assim como a predominância de efeitos estéricos resultantes da baixa influência 

do campo ligante na coordenação, podendo chegar a 12 [10]. 

De forma geral, os lantanídeos podem formar cátions com estados de 

oxidação que variam de 2+ ao 4+, sendo o estado de oxidação 3+ o mais comum. 

Levando em consideração, portanto, o estado de oxidação 3+, as principais 

transições nesses sistemas (f-f) ocorrerão em orbitais internos, o que ajuda a 

entender a classificação desses elementos como elementos de transição 

6, 9, 10]. 

Ainda sobre essas transições, algumas considerações precisam ser 

feitas: a primeira delas é que essas transições são proibidas pela regra de 

seleção de Laporte, uma vez que os orbitais envolvidos são de mesma paridade 

[7, 9]. Uma consequência direta dessa proibição é que a excitação direta desses 

íons resulta, geralmente, em baixas intensidades relativas de emissão, quando 

comparadas às emissões via excitação dos ligantes, e sequencial transferência 

de energia ao centro emissor. 
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A segunda consideração a respeito dessas transições é que uma vez que 

haja mudança de multiplicidade eletrônica entre os estados iniciais e finais 

envolvidos na transição eletrônica, essa transição também será proibida pela 

regra de spin [6, 9]. Uma grande parcela das transições observadas nos íons 

lantanídeos apresenta essas duas proibições, de forma que se faz necessário a 

utilização de diferentes estratégias para a sensibilização desses íons. 

Para intensificar a luminescência desses íons, pode-se incorporá-los em 

sistemas inorgânicos, como silicatos, aluminatos, entre outros [11, 12], ou até 

mesmo utilizar moléculas orgânicas coordenadas aos íons, que atuarão como 

absorvedores de radiação e podem transferir parte da energia absorvida ao íon 

[13, 14]. Ambos os casos serão detalhados no próximo tópico. 
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3.3 Compostos contendo íons lantanídeos

3.3.1  Matrizes inorgânicas 

Embora esta tese trate exclusivamente da luminescência envolvendo 

complexos de Eu3+, é importante contextualizar a diversidade de ambientes em 

que íons lantanídeos podem ser aplicados. Sendo assim, aqui brevemente serão 

abordados sistemas baseados em matrizes inorgânicas. 

 Materiais luminescentes, os quais já vem sendo desenvolvidos a várias 

décadas, também chamados de luminóforos, são na sua maioria materiais 

inorgânicos sólidos consistindo em uma rede hospedeira, usualmente dopada 

intencionalmente com impurezas, conforme representado na Figura 2 [15]. As 

concentrações destas impurezas são geralmente baixas já que em altas ocorre 

supressão da luminescência por concentração. No caso de a emissão ser 

oriunda dos íons dopantes introduzidos, estes são denominados íons ativadores, 

e, portanto, muitos dos íons lantanídeos se encaixam nesta categoria [15].  

Quando o ativador, e especificamente, os íons lantanídeos exibem 

absorções fracas, para intensificação do processo de luminescência a própria 

matriz pode absorver radiação, levando à sua excitação (passagem dos elétrons 

da banda de valência para a banda de condução), recombinação elétron  

buraco e transferência de energia para o ativador; mecanismos envolvendo 

bandas de transferência de carga são igualmente possíveis. Por outro lado, a 

inserção de espécies sensibilizadoras, que possam desempenhar o mesmo 

papel de absorver a radiação de excitação e a transferir ao ativador, são 

frequentemente uma alternativa, para que este emita radiação, conforme 

esquematizado na Figura 2 [11, 12, 15, 16].  
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Figura 2: Processo de excitação, transferência para o íon lantanídeo e emissão de luz
em uma luminóforo inorgânico.

Fonte: autoria própria, adaptado da referência [15].

Para que esse processo ocorra de forma eficiente, é necessário que o 

estado emissor do íon lantanídeo tenha energia inferior ao intervalo entre a 

banda de valência e a banda de condução, ou seja, o band gap da matriz, a fim

de se favorecer todo o processo. Também é necessário que exista um 

posicionamento adequado dos estados fundamental e excitado do íon emissor 

para que o processo de reabsorção pelo íon ativador ocorra. Logicamente, a 

excitação direta no íon emissor, ou do sensibilizador deve ser também 

considerada, intensificando a emissão de radiação, em especial quando ele

estiver inserido em sítios que não possuam centro de inversão, o que relaxa a 

regra de seleção de Laporte [17]. Dessa forma, é muito importante conhecer a 

rede hospedeira a ser utilizada, tanto do ponto de vista óptico, quanto do ponto 

de vista estrutural.

Luminóforos inorgânicos podem então ser planejados a partir da 

combinação de matrizes, sensibilizadores e ativadores de forma a gerar 

sistemas com eficiência óptica aprimorada, e que exibam altas estabilidades 

físicas e químicas, baixa higroscopicidade etc. [16]. Porém, algumas 

desvantagens para esses sistemas estão atreladas a baixíssima solubilidade 

desses compostos nos mais diversos solventes, comprometendo o 

desenvolvimento de sistemas homogêneos, e aplicações em sistemas 
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biológicos. Para essas aplicações, costuma-se utilizar a classe dos híbridos 

orgânico-inorgânicos ou inorgânico-orgânicos (onde o tamanho nanométrico, 

encapsulamento e modificação de superfície destas partículas facilita a formação 

de suspensões, de forma a serem aplicáveis em meio biológico) e dos 

complexos, que será mais profundamente discutida no próximo tópico. 



49

  

3.3.2 Complexos

Como citado anteriormente, uma segunda estratégia válida para um 

aumento das intensidades relativas da luminescência produzidas pelos 

lantanídeos pode ser a coordenação de grupos cromóforos a esses íons. A 

estratégia nesse caso é exatamente a mesma, utilizar sensibilizadores que 

absorvam de forma eficiente a radiação incidida e que possuam também 

energias de estado excitado em posições energeticamente favoráveis para uma 

transferência de energia eficiente para o íon emissor, em um mecanismo 

conhecido como sensibilização por ligantes, ou efeito antena [13, 14]. 

O processo de sensibilização inicia-se com a absorção de radiação pelos 

ligantes coordenados ao centro metálico, onde ela promove o sistema de um 

estado singleto fundamental para um estado singleto excitado. Em seguida, a 

energia absorvida pode ser direcionada por três caminhos diferentes e não 

excludentes: 1) essa energia é emitida novamente, com o sistema retornando ao 

estado fundamental (fluorescência); 2) pode sofrer um cruzamento intersistema 

(CIS) passando para um estado tripleto excitado; 3) e a energia pode ser 

transferida diretamente do estado singleto para o íon emissor [18]. 

Uma vez que o sistema esteja no estado tripleto excitado, ele pode emitir 

a radiação na forma de luz (fosforescência), ou transferir para o íon lantanídeo. 

Ao ocorrer a população dos estados excitados do íon lantanídeo, parte da 

energia será emitida de forma radiativa (luminescência) e parte será perdida de 

forma não radiativa, como vibrações moleculares, por exemplo [19]. 

Todo o processo, desde a absorção pelos ligantes, transferência para o 

íon lantanídeo e a posterior emissão de luz pode ser sumarizada em um 

diagrama de energia, ou diagrama de Jablonski, como o da Figura 3, abaixo. 

 

 

 

 

 

  



50

Figura 3: Diagrama de Jablonski para um complexo de Eu3+ genérico.

Fonte: autoria própria.

No diagrama acima, tem-se algumas notações não discutidas 

anteriormente, como por exemplo 7FJ, 5D0 e 5D1. Essas representações são 

conhecidas como termos espectroscópios, nesse caso para o estado 

fundamental 7FJ e estados excitados do íon Eu3+ 5D0 e 5D1. Os termos 

espectroscópicos servem para representar como os elétrons estão dispostos 

dentro de um conjunto de orbitais, no caso dos íons lantanídeos os orbitais f. 

A estrutura geral de se representar os termos espectroscópicos segue o 

padrão 2S+1LJ [6]. O termo 2S+1 pode ser calculado através do valor de S, 

conhecido como momento de spin total, que é calculado pela Equação 1, abaixo.

     (1)

Equação 1: cálculo do momento de spin total.
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O termo fundamental deve sempre possuir o maior valor possível de 

2S+1, portanto S deve ser o maior valor que a distribuição eletrônica permita. O 

termo ms na equação acima é definido como o momento de spin do elétron, 

podendo assumir o valor de -1/2 ou +1/2. Esses valores explicam como duas 

partículas de mesma carga podem existir de forma simultânea em um mesmo 

orbital. 

Já o termo L, conhecido como momento angular orbital total, é calculado 

através da soma de todos os valores de momento angular orbital, ml, dos orbitais 

f ocupados, como na Equação 2: 

 

      (2) 

Equação 2: cálculo do momento angular orbital total. 

 

Por convenção, os valores numéricos de L são convertidos a letras, 

seguindo a ordem L = 0 (S), L = 1 (P), L = 2 (D), L = 3 (F), L = 4 (G), e assim 

sucessivamente. O termo ml presente na equação acima é utilizado para 

diferenciar orbitais presentes em uma mesma subcamada, por exemplo orbitais 

p, que podem variar os valores de ml de -1 a +1, contando o 0, o que compreende 

as três formas possíveis de orbitais p.  

Por fim, o termo J, ou momento angular total do átomo, pode ser 

determinado pela Equação 3: 

 

      (3) 

Equação 3: cálculo do momento angular total do átomo. 

 

Para a determinação de J referente ao termo de menor energia, deve-se 

analisar a distribuição eletrônica do íon lantanídeo. Para aqueles que tenham até 

7 elétrons nos orbitais f, usa-se a relação L-S. Para mais de 7 elétrons, usa-se a 

relação L+S. Assim, o estado fundamental do íon Eu3+ é representado pelo termo 

espectroscópico 7F0; já o primeiro estado excitado é representado pelo termo 

5D0. 
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Experimentalmente falando, podem ser observadas transições eletrônicas 

características do íon Eu3+, a partir do nível excitado 5D0, para o nível 7FJ, na 

região do vermelho e infravermelho, sendo as mais facilmente observadas as 

transições 5D0 7F0-4, entre 575 nm e 720 nm [6]. 

Além desses termos, é muito frequente o aparecimento das 

representações Wet e Wbt nesses diagramas. Esses termos são as 

representações adotadas para as taxas de transferência de energia, sejam elas 

no sentido direto (Wet, ligante-íon, et = energy-transfer) ou no sentido contrário 

(Wbt, íon-ligante, bt = back-transfer). A relação entre duas taxas para uma mesma 

transferência de energia pode representar a tendência do sentido daquela 

transição eletrônica, e pode ajudar a explicar o porquê de alguns sistemas 

apresentarem alta luminescência, enquanto outros sistemas exibem baixa 

luminescência. 

Importante ressaltar que essas taxas são dependentes de mecanismos 

específicos (dipolo-dipolo, dipolo-multipolo e troca), que podem ocorrer inclusive 

simultaneamente, e que a definição do mecanismo majoritário será feita em 

razão de um parâmetro denominado distância doador  aceptor (RL), calculado 

através de modelos computacionais, como cálculos semiempíricos e DFT, ou 

dados cristalográficos [20, 21]. 

O próximo tópico discutirá a respeito dos principais mecanismos de 

transferência de energia envolvidos em sistemas contendo íons lantanídeos. 
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3.4 Mecanismos de transferência de energia em complexos 

contendo íons lantanídeos 

Para que a energia absorvida pelos ligantes seja transferida 

adequadamente ao íon lantanídeo, alguns fatores precisam ser levados em 

consideração. O primeiro fator envolve questões puramente energéticas, ou 

seja, é necessário que se observe as energias dos estados excitados singleto e 

tripleto do potencial ligante, e observar se esses estados estão em posições 

energeticamente favoráveis para serem utilizados como s s. O 

estado singleto deve possuir energia, em relação ao estado tripleto, de até 5.000 

cm-1 para que o CIS ocorra de forma eficiente. Essa condição recebe o nome de 

Regra de Reinhoudt, em homenagem ao pesquisador David N. Reinhoudt, da 

Universidade de Twente, nos Países Baixos [22]. 

Em seguida, para que a energia seja transferida do estado tripleto 

excitado para os níveis emissores do íon lantanídeo, o estado tripleto excitado 

deve possuir energia superior ao nível emissor do íon lantanídeo em 

aproximadamente 2.500 cm-1. Essa condição recebe o nome de regra 

semiempírica de Latva, desenvolvida pelo pesquisador Martti Latva, da 

Universidade de Turku, na Finlândia [23]. Contudo, além de questões 

energéticas, as distâncias físicas entre os estados doador (proveniente dos 

ligantes) e aceptor ou receptor (do íon lantanídeo) devem ser levadas em 

consideração.  

Para que a distância entre os estados doador e receptor seja calculada, 

considera-se a posição do íon lantanídeo na coordenada de origem no espaço 

Cartesiano (0,0,0). Em seguida, deve-se observar quais orbitais moleculares dos 

ligantes apresentam alguma contribuição na criação do estado doador (singleto 

e tripleto), e qual o valor dessa contribuição. Com esses dados pode-se fazer 

uma média ponderada de todos os orbitais que constituem o estado doador. Com 

o valor de RL, definido como a distância em termos físicos entre os estados 

doador e receptor, pode-se então fazer suposições a respeito do mecanismo de 

transferência de energia mais provável de ocorrer entre as espécies doadora e 

receptora envolvidas no cálculo [24]. 

Os principais mecanismos que explicam as transferências de energia são 

os mecanismos de dipolo  dipolo (Wd-d), dipolo  multipolo (Wd-m), e de troca 
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(Wex). Este último também é conhecido como mecanismo de Dexter (do inglês, 

Dexter Exchange Energy Transfer Mechanism). As Equações 4, 5 e 6 que 

descrevem os mecanismos de transferência de energia estão dispostas abaixo 

[24, 25]. 

 

     (4) 

     (5) 

     (6) 

Equações 4, 5 e 6: Equações para os mecanismos de transferência de energia. 
Adaptado da referência [25]. 

 

Através das equações acima e observando o termo expoente associado 

ao valor de RL, nota-se que o mecanismo de transferência de energia mediada 

via interação dipolo dipolo e dipolo multipolo deve prevalecer em distâncias 

mais curtas entre os estados doador e aceitador. Já o mecanismo de troca deve 

ser o majoritário em distâncias intermediárias, tipicamente encontradas em 

complexos contendo íons lantanídeos (entre 4 a 5 Å). 

No caso do mecanismo de troca, deve-se observar também que além da 

questão da distância entre os estados doador e aceitador, deve existir também 

a mudança de multiplicidade entre os estados inicial e final, tanto do 

sensibilizador, quanto do ativador [26]. 

Já no processo de sensibilização através do ligante, o processo que 

ocorre é um decaimento não radiativo entre os estados tripleto excitado e 

singleto fundamental (mudança da multiplicidade do sensibilizador) e posterior 

absorção dessa energia pelo estado fundamental do íon lantanídeo, resultando 

na excitação do íon. 

Tomando o íon Eu3+ como exemplo novamente, podemos concluir que a 

população do nível 5D1 se faz de forma favorável através do mecanismo de troca, 
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porque a excitação do Eu3+ 7F0,1 5D1 obedece a regra de seleção no número 

26]. 

Os demais termos da equação que regem as transferências de energia 

pelo mecanismo de troca são os termos , que descrevem a força da interação 

de troca entre os estados doador ( ) e aceitador ( ), o termo G, que 

representa a degenerescência do estado doador e o termo F, que representa o 

fator de sobreposição espectral entre os estados doador e aceitador, 

considerando a diferença energética entre os estados. 

O próximo tópico discutirá um pouco a respeito da teoria de Judd-Ofelt e 

regras de seleção para as transições observadas nos espectros de compostos 

contendo o íon Eu3+.  
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3.5 Teoria de Judd-Ofelt e regras de seleção para transições 

eletrônicas 

De forma geral, as transições eletrônicas podem ocorrer através dos 

mecanismos de dipolo elétrico (normal ou forçado), dipolo magnético, 

quadrupolo elétrico, e acoplamento dinâmico. 

Segundo o postulado da regra de Laporte, ou regra de paridade, 

transições eletrônicas que ocorram entre orbitais de mesma paridade são 

proibidas e, portanto, não deveriam ocorrer. As transições f-f ocorrem 

envolvendo orbitais de mesma paridade, sendo, portanto, proibidas pela regra 

de Laporte, quando em sistemas com centro de inversão. Ainda, as mesmas não 

deveriam ocorrer também pelo mecanismo de dipolo elétrico, pois o operador da 

transição envolvido nesse mecanismo possui paridade ímpar, de forma que 

apenas transições que envolvam mudanças de paridade seriam permitidas. 

Experimentalmente, é observado que grande parte das transições f-f 

ocorrem de forma que o mecanismo de dipolo elétrico se ajuste adequadamente, 

e até o início dos anos 1960, não existiam explicações completamente 

adequadas para justificar o porquê desse comportamento. 

Em 1962, os pesquisadores Brian Judd e George Ofelt, de maneira 

totalmente independente, produziram trabalhos a respeito de uma teoria que 

explicasse as transições observadas para os íons lantanídeos [27]. A teoria 

consiste no efeito que o campo cristalino pode provocar nas funções de ondas 

dos elétrons 4f dos íons lantanídeos. 

Levando em consideração o potencial do campo cristalino, dado pela 

expressão: 

 

      (7) 

Equação 7: Equação do potencial do campo cristalino. Fonte: retirada da referência 
[28]. 

 

Considera-se que o termo par da equação descreve os desdobramentos 
2S+1LJ, enquanto o termo ímpar da equação é o responsável pela mistura dos 
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estados 4f e 5d. Uma vez misturados, esses estados não apresentam paridade 

definida, o que acaba por relaxar a regra de seleção de Laporte [28, 29]. 

Assim, com a mistura dos estados 4f e 5d, as transições eletrônicas 

poderiam ocorrer segundo um mecanismo semelhante ao de dipolo elétrico. A 

esse mecanismo foi dado o nome de dipolo elétrico forçado  

A equação geral do modelo de Judd-Ofelt, que considera as transições 

via dipolo elétrico forçado, está disposta abaixo, na Equação 8. 

 

      (8) 

Equação 8: Equação para transições eletrônicas segundo o modelo de Judd-Ofelt. 
Fonte: retirada das referências [27, 30]. 

 

A equação acima descreve transições eletrônicas (S ) que acontecem 

via mecanismo de dipolo elétrico forçado, para valores de l igual a 2, 4, ou 6. 

Assim, pode-se afirmar, para o íon Eu3+, que as transições que definem os 2 

(5D0 7F2), 4 (5D0 7F4) e 6 (5D0 7F6) ocorrem via mecanismo de dipolo 

elétrico forçado [6, 9, 27]. 

Os parâmetros  acima citados podem fornecer ainda informações a 

respeito da composição estrutural do sistema aonde o íon Eu3+ está inserido. O 

parâmetro 2 pode ser associado com a simetria ao redor do íon, pois a transição 

5D0 7F2 pode sofrer variações significativas em função dos ângulos de ligação 

entre Eu3+ e seus vizinhos mais próximos. Já os parâmetros 4 e 6 podem ser 

utilizados como parâmetros relacionados à covalência e polarizabilidade das 

ligações químicas em que o íon Eu3+ está envolvido, sendo, portanto, mais 

sensíveis as distâncias de ligação [31]. 

As transições que possuem valores diferentes de  resultam em um 

operador de transição U( ) igual a zero e, portanto, o mecanismo de dipolo 

elétrico forçado não é o adequado para descrever tal transição [27]. 

Para o mecanismo de dipolo magnético, o operador que media esse 

mecanismo possui paridade par, de forma que as transições f-f seriam permitidas 

por esse mecanismo. Contudo, um ponto muito específico desse mecanismo é 
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que ele só torna permitidas transições que tenham J igual a 0 ou ±1 (com 

5D0 7F1 é permitida pelo 

mecanismo de dipolo magnético [6, 9, 27].   

Por fim, as transições 5D0 7F0, 5D0 7F3 e 5D0 7F5 só ocorrem em razão 

da mistura de J, que acontece graças ao termo ímpar da equação do potencial 

do campo cristalino. Nessas misturas, parte das componentes da transição 

5D0 7F2 se fazem presentes, possibilitando seu aparecimento. De forma geral, 

as bandas associadas à estas transições são muito pouco intensas nos 

espectros de emissão justamente pela pequena, porém presente, contribuição 

da transição 5D0 7F2 em suas composições. Assim, pode-se dizer que as 

mesmas também são mediadas pelo mecanismo de dipolo elétrico forçado [6, 9, 

27]. 

A respeito dos demais mecanismos, o mecanismo de quadrupolo elétrico 

é responsável por contribuições muito pequenas nas intensidades de 

luminescência, quando comparado aos mecanismos de dipolo elétrico forçado e 

de dipolo magnético. Já o mecanismo de acoplamento dinâmico, onde dipolos 

elétricos induzidos pela radiação incidente sobre os elétrons dos ligantes 

interagem com os elétrons do íon lantanídeo, contribui significativamente no seu 

processo de excitação [32]. 

Esse mecanismo explica, inclusive, as intensidades relativas de 

transições conhecidas como hipersensíveis (

5D0 7F2 do íon Eu3+ [32]. Essas transições são assim chamadas pois uma vez 

que o acoplamento dinâmico é fortemente dependente do meio onde o íon 

lantanídeo está inserido, o comportamento dessas transições também será 

fortemente dependente do meio em que ocorrem. 

Uma vez definidas as naturezas de cada transição do íon Eu3+, o próximo 

tópico discutirá a respeito de alguns parâmetros fotofísicos obtidos em 

compostos contendo íons lantanídeos que são utilizados como figuras de mérito 

para comparações entre diferentes sistemas.  
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3.6 Parâmetros fotofísicos utilizados como figura de mérito

Alguns parâmetros fotofísicos obtidos experimentalmente podem ser 

utilizados como padrões de comparação entre diferentes sistemas, sendo 

um determinado sistema, algumas figuras de mérito costumam ser muito 

utilizadas, como por exemplo o tempo de vida de estado excitado ( ), as taxas 

de decaimento radiativas (Arad) e não-radiativas (Anrad), e os valores de 

rendimento quântico intrínseco ( ) e rendimento quântico total ( ). 

O tempo de vida de estado excitado é definido como sendo o tempo 

necessário para que um determinado estado emissor e tenha a sua população 

reduzida a um valor igual a 1/e. Para se chegar à expressão do tempo de vida, 

podemos considerar a equação de decaimento como um modelo cinético, onde 

uma espécie X, no estado excitado, irá retornar ao estado fundamental, de forma 

que: 

 

      (9) 

Equação 9: Modelo cinético de primeira ordem para o tempo de vida de estado excitado. 
Fonte: adaptado da referência [32]. 

 

A equação, quando resolvida para um determinado tempo t, assume a 

forma de: 

 

      (10) 

Equação 10: Resolução da equação cinética de 1ª ordem para o tempo de vida de 
estado excitado. Fonte: adaptado da referência [32]. 

 

Por definição, tem-se que o tempo de vida observado (ou total) é igual ao 

inverso da taxa de decaimento total, sendo: 
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(11)

Equação 11: Definição do tempo de vida de estado excitado em função das taxas de 
decaimento. Fonte: adaptado da referência [32]. 

 

As medidas para a determinação do tempo de vida total ( ) podem ser 

facilmente realizadas em equipamentos convencionais. A partir desse dado, e 

utilizando a Equação 11, pode-se também determinar a taxa de decaimento total, 

definida como: 

 

      (12) 

Equação 12: Definição da taxa de decaimento total em função do valor de tempo de 
vida. Fonte: adaptada da referência [32]. 

 

Para a determinação das taxas de decaimento radiativas e não radiativas, 

de forma separada, é necessário fazer algumas considerações. A primeira delas 

é que cada transição eletrônica do íon Eu3+ observada no espectro de emissão 

irá contribuir para o valor total das taxas de decaimento. Então, deve-se integrar 

cada transição observada no espectro de emissão. Em seguida, é feita a razão 

entre cada área integrada e a área da transição 5D0 7F1, especialmente 

escolhida por ser uma transição que é quase que puramente mediada pelo 

mecanismo de dipolo magnético, sendo, portando, praticamente independente 

da simetria do sistema. 

A partir do cálculo das razões entre as áreas integradas das transições 

eletrônicas, cada razão deverá ser multiplicada por 50 [33]. O valor 50 é obtido 

através da expressão abaixo. 

 

      (13) 

Equação 13: Determinação do valor de Arad através do método da integração do 
espectro de emissão. Fonte: retirada das referências [6, 34]. 
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Na expressão acima,  é o indicie de refração do meio (~1,5), AMD é a 

probabilidade de emissão espontânea da transição 5D0 7F1 (MD, dipolo 

magnético), que possui valor calculado de 14,65 s-1 [34]. O produto de AMD e 3 

é aproximadamente igual a 50 s-1. Dessa forma, a soma de todos os Arad para 

cada transição será o valor de Arad total. Com o valor de Arad, pode-se descobrir 

o valor de Anrad isolando-se o termo na Equação 12.  

Uma vez calculados os valores de Arad e Anrad, pode-se utilizá-los como 

parâmetros de comparação com outros sistemas, onde o Arad diz respeito à 

emissão de luz e o Anrad como parâmetro de perdas que não sejam na forma de 

radiação eletromagnética. 

Outra figura de mérito importante utiliza a relação entre as taxas de 

decaimento Arad e Anrad simultaneamente para avaliar a performance de um 

determinado composto. Essa figura de mérito é chamada de eficiência quântica 

ou rendimento quântico intrínseco ( ) [32]. 

O rendimento quântico intrínseco pode ser determinado através da 

relação: 

 

      (14) 

Equação 14: Equação do cálculo do rendimento quântico intrínseco. Fonte: adaptado 
da referência [32]. 

 

A figura d analisar a 

capacidade que um determinado material tem em emitir a radiação absorvida, 

através do estado emissor do íon lantanídeo, em razão da quantidade de energia 

desperdiçada de forma não radiativa. Naturalmente, esse valor pode variar de 0 

a 1, onde 0 representa um sistema que não emite luz pelo nível emissor do 

lantanídeo, e 1, que representa um material extremamente eficiente em termos 

de emissão de luz. 

Por fim, o último parâmetro utilizado como figura de mérito é o rendimento 

quântico total, que correlaciona a quantidade de fótons absorvidos pelo sistema 

e a respectiva quantidade de fótons emitidos, sejam eles emitidos pelo íon 
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lantanídeo ou por qualquer outro estado emissor. O rendimento quântico total 

pode ser definido como: 

 

      (15) 

Equação 15: Equação do cálculo do rendimento quântico total. Fonte: adaptado da 
referência [32]. 

 

Com esses parâmetros calculados, pode-se comparar quaisquer 

compostos baseados em íons lantanídeos e definir uma ordem lógica em termos 

de eficiência de luminescência. 

O próximo tópico discutirá um pouco a respeito de uma poderosa 

ferramenta no auxílio a proposição de estruturas e de auxílio a explicação de 

resultados experimentais: os métodos de cálculos computacionais. 

  



63

  

3.7 Utilização de química computacional como ferramenta auxiliar 

de investigação 

Muitas vezes a determinação estrutural de diversos compostos, como por 

exemplo complexos, pode ser uma tarefa árdua, ainda mais quando dados 

advindos de técnicas como a difração de raios X não estão disponíveis. Nesses 

casos, a simulação computacional de estruturas, e a análise de propriedades 

advindas dessas estruturas, pode nos dar indícios valorosos que auxiliem na 

proposição estrutural de compostos. Porém, os métodos computacionais não 

servem apenas no auxílio de proposição estruturais, mas também na seleção de 

potenciais estruturas para determinadas aplicações [35, 36]. 

Por exemplo, sabe-se que as energias dos estados excitados são muito 

importantes no processo de absorção e transferência de energia para os íons 

lantanídeos [37, 38]. Assim, pode-se propor uma variedade de estruturas e a 

partir da análise dos estados excitados dessas estruturas teóricas fazer uma 

seleção de melhores candidatos a sistemas mais luminescentes. 

Dessa forma, a predição de propriedades e também o desenvolvimento 

de modelos que auxiliem no entendimento de resultados experimentais pode ser 

muito facilitado através da utilização de modelos computacionais. 

Dentre os vários métodos computacionais disponíveis, destacam-se dois, 

sendo eles os métodos semiempíricos e DFT/TD-DFT, onde DFT é uma sigla 

advinda da língua inglesa density functional theory, ou teoria da densidade 

funcional, e TD-DFT diz respeito à Time-dependent density functional theory, ou 

seja, teoria funcional da densidade dependente do tempo [39]. O método 

semiempírico utiliza uma abordagem menos complexa para a realização dos 

cálculos computacionais, resultando em custos computacionais relativamente 

mais baixos [40]. Em contrapartida, os resultados, apesar de muitas vezes 

satisfatórios, podem conter erros um pouco mais expressivos do que os cálculos 

realizados através de métodos com maior nível de teoria [39]. 

Nesse ponto, os cálculos baseados em DFT e TD-DFT se mostram mais 

interessantes, pois podem fornecer resultados ainda mais próximos aos 

observados experimentalmente, pois partem de cálculos com maior nível de 

detalhamento. A contrapartida desse método é justamente o custo 
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computacional, pois cálculos com alto nível de refinamento podem demorar 

desde dias a semanas para serem completados [39, 40]. 

Assim, a depender da informação a ser obtida, os cálculos baseados em 

métodos semiempíricos podem ser mais interessantes. Algumas otimizações 

estruturais de complexos que levariam dias, por exemplo, utilizando DFT, podem 

ser feitos em minutos utilizando cálculos semiempíricos. 

Quando a modelagem computacional envolve a presença de íons 

lantanídeos, o cálculo ganha muito em nível de complexidade, pois a maioria das 

bases utilizadas não possuem instruções definidas para cálculo de estruturas 

que contenham elementos com orbitais internos que não estejam 

completamente preenchidos, como é o caso da maioria dos íons lantanídeos. 

Nesse caso, algumas condições de contorno precisam ser aplicadas. 

No caso dos cálculos via DFT, a principal condição de contorno utilizada 

é a consideração de um sistema totalmente fechado, também conhecido como 

core , considerando uma certa quantidade de elétrons dentro desse sistema e 

utilizando apenas os elétrons mais externos no cálculo. Um exemplo de base 

que faz exatamente essa consideração, no caso do íon Eu3+, é a muito utilizada 

MWB52 core , incluindo toda a camada 4). Nesse caso, os 

elétrons f são tratados de forma implícita. Caso o cálculo necessite ser realizado 

considerando os elétrons f core -se utilizar a base 

MWB28 core , que remove os orbitais da camada 4, incluindo 

os f core  Logicamente que a retirada dos elétrons da camada 

core

computacional. 

Já os modelos semiempíricos de cálculo utilizam uma outra condição, 

sparkle s notórios, como por exemplo os 

Professores Doutores Oscar Manoel Loureiro Malta, Alfredo Mayall Simas e 

Gilberto F. de Sá [41, 42], grandes referências em química teórica de íons 

sparkle or um 

ponto de carga 3+, nas coordenadas cartesianas onde o íon estava inserido 

anteriormente. Essa condição só é possível através da consideração de que as 

ligações Ln3+ - ligantes possuem um caráter fortemente iônico [9] e, portanto, 

podem ser consideradas como interações quase 100% eletrostáticas. Para que 
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as distâncias de ligação sejam próximas entre esse ponto de carga 3+ e os 

primeiros vizinhos do íon lantanídeo, um termo a mais é colocado na equação, 

sendo esse o termo exp(-

da dureza do elemento e, consequentemente, a respeito do raio iônico do íon 

lantanídeo utilizado [43]. 

Os modelos semiempíricos de cálculo mais utilizados, e inclusive com a 

sparkle  AM1 [44], PM3 [45], PM6 [46], PM7 

[47] e RM1, sendo esse último desenvolvido em Recife (RM1 = Recife Model 1) 

pelos professores Gerd B. Rocha, Ricardo O. Freire, Alfredo M. Simas, em 

colaboração com o professor James J. P. Stewart [48], que desenvolveu, dentre 

vários modelos semiempíricos, o AM1 (Austin Model 1) [44]. 

Uma vez discutida a importância da utilização de modelos 

computacionais, de forma a auxiliar no desenvolvimento científico, o próximo 

tópico discutirá a respeito das aplicações dos complexos desenvolvidos nessa 

tese. 
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3.8 Aplicações

 

3.8.1  Termometria de luminescência 

 

Uma vez que a radiação absorvida pelos íons lantanídeos pode ser 

emitida de duas formas, radiativamente (emissão de fótons) ou não 

radiativamente (vibrações moleculares, por exemplo), a temperatura onde o íon 

lantanídeo está inserido pode influenciar drasticamente nas respostas 

luminescentes [49, 50]. 

É conhecido na literatura que as vibrações moleculares, em caso de 

compostos como complexos, ou de rede em sistemas inorgânicos, diminuem 

drasticamente com a diminuição da temperatura [49]. Assim, em temperaturas 

mais baixas, é de se esperar que as taxas de decaimento não radiativas 

diminuam e, consequentemente, as taxas de decaimento radiativas aumentem. 

Dessa forma, pode-se utilizar a luminescência como ferramenta de análise de 

temperatura, nos mais diversos meios. 

Uma vez que as tecnologias atuais permitem que medidas de 

luminescência sejam realizadas em sistemas com baixíssimas concentrações de 

íons emissores, uma nova dimensão pode ser estudada a partir desses 

compostos. No caso, a dimensão nanométrica pode ser avaliada, uma vez que 

o fenômeno de luminescência pode ser identificado, por exemplo, quando a 

concentração de íons emissores é de aproximadamente 0,1 -1 [51]. 

O principal parâmetro afetado pela variação da temperatura é o valor de 

Anrad, que tem a sua relação com a temperatura descrita pela equação abaixo. 

 

       (16) 

Equação 16: Relação entre o valor de Anad e a temperatura do meio. Fonte: retirada de 
referência [32, 52]. 

Na equação acima, o temo A é um fator pré-exponencial, E é a diferença 

entre estados energéticos, como por exemplo o nível emissor 5D0 do íon Eu3+ e 

algum nível próximo. Neste caso, osciladores OH da molécula de água, 
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geralmente envolvendo múltiplo de 4 quando se considera o estiramento 

vibracional da molécula, podem combinar suas energias de vibração e alcançar 

o estado emissor do Eu3+, levando a perdas via relaxação multifonon. Kb é a 

constante de Boltzmann e T a temperatura do meio. 

Uma vez que o termo relativo a temperatura se encontra no denominador 

do termo exponencial, é compreensível que os valores de Anrad variem 

proporcionalmente com a temperatura. Dessa forma, a luminescência do sistema 

também será afetada pela temperatura [53]. Assim, a pelo menos 50 atrás, no 

começo dos estudos relativos à influência da temperatura na luminescência, a 

variação da intensidade da luminescência era utilizada diretamente como 

ferramenta de avaliação [54]. 

Porém, anos mais tarde, começou a ser notada que a intensidade de 

luminescência por si só não poderia ser utilizada como um bom parâmetro de 

análise, pois a mesma pode variar significativamente em razão de outros fatores, 

como por exemplo a concentração de centros emissores utilizado na análise, 

flutuações nas redes elétricas dos equipamentos, assim como flutuações na 

intensidade da fonte de excitação (lâmpadas, lasers, etc), estado de agregação 

das amostras (que influencia fortemente no espalhamento da luz), posição das 

amostras no momento da análise, e também devido a diferentes sensibilidades 

dos equipamentos para a captura das informações experimentais [53]. Dessa 

forma, em razão da necessidade de aprimoramentos na reprodutibilidade dos 

resultados obtidos de variação da luminescência em função da temperatura, 

novas formas de se interpretar as respostas luminescentes foram desenvolvidas. 

Uma das formas mais confiáveis de se avaliar a performance 

luminescente de um material em função da temperatura baseia-se na medição 

de duas distintas regiões espectrais que variem de forma independente em 

função da variação da temperatura, e com esses dados, realizar divisões entre 

as áreas dessas regiões nos intervalos de temperatura analisados. O ato de 

dividir áreas com comportamentos diferentes em função da temperatura é 

conhecido como método raciométrico de análise, e esse método é muito utilizado 

em razão da diminuição dos erros associados, invariavelmente presentes, 

durante as medições [53, 54]. Por exemplo, uma vez que cada medida completa 
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está susceptível a variações da rede elétrica, a razão entre duas áreas de um 

mesmo espectro eliminará a influência desse interferente. 

Além do método raciométrico de análise, outros métodos podem também 

ser utilizados para se observar a influência da temperatura na luminescência de 

um composto, como mostrado na Figura 4. 

 

Figura 4: Formas de variação da luminescência em função da temperatura.  

 

Fonte: retirada da referência [32]. 

 

Seja qual for a forma de se analisar a influência da temperatura na 

luminescência de um determinado composto, quando se estabelece o critério a 

ser analisado, esse critério recebe o nome de parâmetro termométrico, e é 

representado pela letra grega delta ( ) [54]. O parâmetro termométrico é assim 

chamado pois é o parâmetro que irá variar em função da temperatura, portanto 

termo  métrico (medidor de temperatura). 

Quando um parâmetro termométrico é definido, é importante mensurar 

qual a influência da temperatura sobre ele, de forma a se identificar a taxa de 

sua variação em função da temperatura. O valor dessa alteração no parâmetro 
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termométrico em função da variação em 1 ºC ou 1 K de temperatura é chamado 

de sensibilidade térmica relativa, definido pela equação abaixo. 

 

      (17) 

Equação 17: Equação do cálculo da sensibilidade térmica relativa de um parâmetro 
termométrico. Fonte: adaptado da referência [32, 54]. 

 

Após a definição da sensibilidade térmica relativa de um parâmetro 

termométrico obtido para um composto qualquer, é necessário calcular também 

qual a menor temperatura que essa sensibilidade térmica relativa consegue 

aferir de forma precisa. Essa grandeza é chamada de incerteza da temperatura, 

e pode ser definida pela equação abaixo. 

 

     (18) 

Equação 18: Cálculo da incerteza da temperatura. Fonte: retirada da referência [32, 
53]. 

 

Por fim, para que um determinado composto seja melhor avaliado quanto 

a sua capacidade de ser aplicado como um termômetro luminescente, é 

necessário que as informações observadas através da análise pelo parâmetro 

termométrico escolhido sejam reprodutivas, ou seja, se mantenham igual mesmo 

em condições de análise diferentes, e repetitivas, de forma que após ciclos de 

aquecimento e resfriamento os valores relativos a performance termométrica (Sr 

e T) não se alterem para uma mesma dada temperatura. Quantitativamente 

falando, a repetibilidade pode ser definida de acordo com a equação abaixo. 

 

 

      (19) 

Equação 19: Determinação da repetibilidade de um parâmetro termométrico. Fonte: 
retirada da referência [32]. 
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Na equação acima, as grandezas e representam a média dos 

valores dos parâmetros termométricos obtidos e o valor do parâmetro 

termométrico obtido para cada ciclo. 

Assim, com todo esse conjunto de grandezas, pode-se avaliar 

completamente a performance de um determinado composto para ser aplicado 

no desenvolvimento de termômetros luminescentes. A respectiva aplicação final 

ficará condicionada apenas as necessidades que cada aplicação possui. Por 

exemplo, na área de eletrônica, não são necessários sistemas que apresentem 

sensibilidade térmica relativa exageradamente elevados, pois nessa aplicação a 

variação de temperatura dos sistemas eletrônicos é muito alta, quando 

comparados sistemas funcionando adequadamente ou apresentando algum 

problema. Já para aplicações biológicas, deve-se utilizar compostos que 

apresentem sensibilidade térmica relativa bastante elevadas, pois a variação de 

temperatura nesses sistemas não será maior de que no máximo alguns graus 

celsius, podendo muitas vezes variar em menos de 1 °C. 

Uma vez discutido os conceitos básicos relativos à termometria de 

luminescência, o próximo tópico discutirá a respeito da segunda aplicação onde 

os complexos desenvolvidos nessa tese foram testados, a aplicação como 

concentradores solares luminescentes (Ln-  
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3.8.2 Concentradores solares

Com o avanço das tecnologias e da sociedade como um todo, cada vez 

mais se faz necessário a utilização de energia elétrica, o que alavanca as 

tentativas de produção de novos materiais produtores de energia. Além disso, 

pesquisas também vêm sendo desenvolvidas com o intuito de se aprimorar os 

métodos de produção já existentes [55]. 

Em paralelo ao crescimento da demanda energética, é notado um 

aumento nos esforços para o aprimoramento de formas de geração de energia 

elétrica que sejam mais amigáveis ao meio ambiente, uma vez que o planeta 

Terra já começa a dar sinais de esgotamento de diversos recursos naturais, além 

de um crescente aumento nos níveis de poluição do ar, solo e água [56]. 

Uma das formas amigáveis de geração de energia elétrica de maior 

destaque baseia-se na conversão da radiação eletromagnética do sol em 

energia elétrica, chamada de energia solar. Nesses sistemas, a radiação solar é 

absorvida por um conjunto de materiais, que promovem a formação de pares 

elétron-buraco, o que possibilita a geração de corrente elétrica em um circuito 

externo. Porém, apenas uma fração da radiação produzida pelo sol pode ser 

aproveitada pelas células fotovoltaicas convencionais, de forma que ainda existe 

um espaço considerável para melhorias nessa área. 

Atualmente, grande parte da radiação eletromagnética produzida pelo sol 

na região do ultravioleta e na região do infravermelho não são aproveitadas, 

como mostrado na Figura 5, abaixo. 
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Figura 5: Comparação entre os espectros de emissão solar ao nível do mar (cores do 
violeta ao bordô) e absorção de uma célula solar padrão de Si (branco pálido).  

 

Fonte: retirada da referência [57]. 

 

Visando então o aumento da parcela de radiação solar que pode ser 

convertida em energia elétrica, uma estratégia interessante é a utilização de 

compostos que possam absorver em regiões onde a célula solar apresenta baixa 

eficiência, e então converter essa radiação absorvida em luz com energia na 

região de absorção da célula solar. Por exemplo, compostos que absorvam a 

radiação ultravioleta e a converta para radiação na região do visível (via 

downshifting ou downconversion) ou então compostos que absorvam no 

infravermelho e emitam no visível (via upconversion). Em ambos os casos, a 

utilização de compostos contendo íons lantanídeos se faz muito interessante, 

pois pode-se selecionar especificamente a região de interesse para a conversão 

de radiação em função do lantanídeo escolhido. Em sistemas que absorvam 

radiação na região do ultravioleta e emitam no visível pode-se utilizar, por 

exemplo, compostos que contenham o íon Eu3+, que invariavelmente 

apresentará emissão na região do vermelho [58]. Já para sistemas baseados em 

upconversion, um sistema já empregado no desenvolvimento de Ln-

bem elucidado par de íons lantanídeos Yb3+/Er3+, onde o Yb3+ tem a função de 

absorver a radiação na região do infravermelho e transferir para o Er3+, que após 

a combinação de 2 fótons poderá emitir radiação na região do verde, 

principalmente [59]. 
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O princípio de funcionamento de um concentrador solar luminescente 

consiste na captura dos fótons que são incididos sobre a superfície do 

dispositivo, e então eles são guiados até as suas extremidades, onde estão 

posicionadas células fotovoltaicas. Durante a etapa de absorção da radiação 

incidida e conduzida até as extremidades do concentrador, os materiais 

luminescentes introduzidos no sistema realizarão a conversão dessa radiação 

para que a célula fotovoltaica as possa absorver de forma eficiente, gerando o 

aumento da energia elétrica produzida [60]. A representação de um concentrador 

solar luminescente está disposta abaixo. 

 

Figura 6: Representação esquemática de um concentrador solar luminescente. 

 

Fonte: retirada da referência [60]. 

O fenômeno que explica a condução da radiação absorvida pelo 

concentrador solar luminescente está intimamente relacionado com os conceitos 

referentes a física óptica, mais precisamente com o princípio de refração e 

reflexão da luz. O â c de até 90° precisa ser respeitado para que a 

radiação absorvida consiga ser conduzida, no máximo, paralelamente a interface 

entre o concentrador e outro dielétrico, no caso o ar. Ângulos maiores do que 

90° resultariam no escape da radiação, diminuindo a performance do 

concentrador. Em condições abaixo do ângulo crítico, a radiação será totalmente 

refletida, em um fenômeno denominado reflexão interna total. Todos esses 

ângulos são determinados respeitando a lei de Snell, mostrada na Figura 7, 

abaixo. 
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Figura 7: Ângulos de incidência de luz e equação para a determinação do ângulo 
máximo de incidência de radiação.

Fonte: adaptada da referência [61].

Para se avaliar a eficiência de um determinado concentrador solar 

luminescente, algumas figuras de mérito precisam ser calculadas. Porém, antes 

de apresentá-las, alguns parâmetros geométricos (G) e de concentração (C) 

necessitam ser calculados. Esses fatores podem ser calculados de acordo com 

as equações abaixo.

        (20)               (21)

Equações 20 e 21: Determinação dos parâmetros geométricos e de concentração 
Fonte: Retirado da referência [32].

Nas equações acima os termos Ain e Aout representam a área irradiada e 

a área onde a luz emitida será concentrada, respectivamente. Já os termos Nout

e Nin representa o fluxo de fótons coletados e o fluxo de fótons incidentes, 

respectivamente.

Com os dois parâmetros calculados, pode-se então determinar a primeira 

ptica do 

concentrador solar ( opt), definida pela equação abaixo.

     (22)

Equação 22: Eficiência óptica de um concentrador solar. Fonte: retirada da referência 
[32].

Por fim, após a determinação da eficiência óptica do LSC, outra figura de 

mérito muito utilizada na caracterização de um concentrador solar é a eficiência 

elétrica ( el), determinada pela equação abaixo.
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(23)

Equação 23: Eficiência elétrica de um concentrador solar. Fonte: retirada da referência 
[32]. 

 

A eficiência elétrica é um parâmetro determinado quando há a junção do 

LSC com uma célula fotovoltaica (sistema LSC/PV), pois o termo PCE na 

equação acima (Eficiência de conversão de potência) contém valores que só 

podem ser calculados quando o LSC está conectado à uma célula fotovoltaica. 

O PCE pode ser determinado através da fórmula abaixo. 

 

      (24) 

Equação 24: Determinação da eficiência de conversão de potência de um sistema 
LSC/PV. Fonte: adaptado da referência [61]. 

 

Na equação acima, o termo  representa a corrente de curto-circuito,  

é a tensão de circuito aberto, As é a área da superfície da célula fotovoltaica, a 

expressão  é a integral sobre a distribuição espectral de irradiância 

global, normalizada pelo espectro de distribuição espectral padrão AM1.5 (Air 

Mass 1.5), que descreve a intensidade e a distribuição de luz solar que atinge a 

superfície da terra em condições padrão. Por fim, o parâmetro FF é o fator de 

forma, que representa a eficiência da célula em converter a máxima potência 

disponível no ponto de máxima potência, em energia elétrica útil. Com esses 

dados, pode-se avaliar com segurança a performance de um determinado 

candidato a concentrador solar luminescente. 

Por fim, o próximo tópico discutirá a respeito da utilização de compostos 

contendo íons lantanídeos em aplicações de natureza biológica, mais 

especificamente no sensoriamento de espécies reativas de oxigênio. 
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3.8.3 Sensoriamento de espécies em solução e viabilidade 

celular 

O desenvolvimento de materiais que possam ser utilizados no 

sensoriamento qualitativo e quantitativo de espécies de interesse biológico é um 

tema que tem atraído a atenção da comunidade cientifica, principalmente nos 

últimos 30 anos [62]. Como principal justificativa para o crescente interesse 

nesse campo de estudo está a necessidade de se desenvolver novas 

ferramentas que auxiliem na identificação de doenças de forma precoce, o que 

pode resultar em um aumento significativo das chances de sobrevivência do 

paciente. 

Uma das principais doenças estudadas nesse âmbito é o câncer, que 

segundo dados da OMS, em 2022 acometeu quase 20 milhões de pessoas, e 

tendo vitimado aproximadamente 50% desse grupo [63]. De forma geral, o 

câncer pode ser resumido como uma replicação anômala e extremamente 

acelerada de células em um determinado hospedeiro, que foram inicialmente 

geradas, por exemplo, por um fragmento anômalo de DNA que não foi corrigido 

ou descartado pelos mecanismos de correção presentes. Dentre os principais 

mecanismos de correção, podem ser citados o Reparo por excisão de 

nucleotídeos (NER), Reparo por excisão de bases (BER), Reparo por 

recombinação homóloga (HR) e o Sistema de reparo de desalinhamento de 

pareamento (MMR) [64]. Apesar desses diferentes sistemas de reparo, em 

alguns casos fragmentos danificados podem escapar a esses processos, 

iniciando então o processo de replicação anômala. Quando isso ocorre, é 

observado também o processo de estresse oxidativo nas células, que expressam 

quantidades anômalas de diferentes moléculas, como por exemplo espécies 

reativas de oxigênio, que podem ser utilizadas então como parâmetro de 

detecção dessas enfermidades. 

Uma estratégia muito utilizada para o desenvolvimento desses novos 

sistemas baseia-se na aplicação de compostos que apresentem o fenômeno de 

luminescência e que, após contato com o analito de interesse, tenha essa 

luminescência modificada, seja na forma de variação da intensidade de 

luminescência ou pela variação da coloração de emissão observada. 
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De forma geral, quando um determinado analito interage com um sensor 

qualquer, ele pode se ligar a esse sensor, de forma que todo o processo de 

luminescente seja modificado. Por exemplo, o trabalho publicado por B. Song et 

al. [65], mostra a utilização de um complexo de Eu3+, a princípio fracamente 

luminescente, que após interagir com uma molécula de 1O2 apresenta um 

aumento significativo da luminescência observada. Isso pode ser explicado em 

termos de composição estrutural do complexo, onde o ligante utilizado possui 

um grupo derivado do antraceno, que pode reagir seletivamente para a presença 

de 1O2, e levar à formação de um endoperóxido em sua estrutura. A formação 

do endoperóxido resulta em uma diminuição da interação tripleto - tripleto, 

responsável pela supressão inicial, resultando na intensificação da 

luminescência observada. 

Quando a luminescência do sistema aumenta em função da interação 

entre o sensor e o analito, pode-se avaliar então a taxa de aumento dessa 

luminescência em função da concentração de analito. Porém, quando existe a 

supressão da luminescência em decorrência dessa interação, pode-se aplicar 

alguns modelos cinéticos de supressão para se entender melhor esse 

comportamento. O modelo mais famoso de supressão da luminescência foi 

desenvolvido pelo físico alemão Otto Stern e pelo Físico-químico alemão Max 

Volmer, recebendo o nome de modelo cinético de supressão intermolecular de 

Stern-Volmer [66]. 

Para entender esse modelo, devemos levar em consideração que todo 

processo de luminescência, seja ele fluorescência ou fosforescência, deve ser 

tratado como um processo de desativação, nesses casos, do tipo desativações 

radiativas, pois a emissão de luz resulta no retorno das espécies do estado 

excitado para o estado fundamental. A partir desse entendimento, o modelo 

descreve que a presença de uma outra espécie química no meio, nesse caso o 

analito, pode acelerar esse processo de desativação do sistema. A essa espécie 

que acelera o processo de desativação, dá-se o nome de desativadora (do 

inglês, quencher) [66]. 

Matematicamente, o modelo de supressão de Stern-Volmer pode ser 

descrito pela equação a seguir: 
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(25)

Equação 25: Equação do modelo cinético de supressão da luminescência proposto por 
Stern-Volmer. Fonte: adaptada da fonte [66]. 

 

 A equação acima relaciona as intensidades de luminescência na ausência 

(I0) e na presença de um supressor (I), a constante de Stern-Volmer (KSV), 

definida pelo produto entre a constante de supressão bimolecular (kq) e o tempo 

de vida de estado excitado do emissor na ausência de um supressor ( 0), e a 

concentração do supressor [Q] no meio. Com o gráfico que relaciona a razão 

entre as intensidades em função da temperatura pode-se, inclusive, determinar 

o limite de detecção mínimo (min-LOD, LOD = limit of detection) de um sensor 

para um respectivo analito, de forma a poder comparar o resultado obtido com 

outros sensores já descritos em literatura. Para que o limite de detecção seja 

obtido, deve-se utilizar o desvio padrão ( ) da curva gerada e o valor da 

constante de Stern-Volmer, também obtida pelo gráfico. Dessa forma, pode 

calcular o limite de detecção pela equação abaixo. 

 

      (26) 

Equação 26: Cálculo do limite de detecção pelo modelo de Stern-Volmer. Fonte: 
retirado da referência [67]. 

 

 Dessa forma, com a equação acima, pode-se então comparar a 

performance de sensoriamento dos compostos sintetizados com outros 

compostos já relatados em literatura. Quando medidas quantitativas não são 

possíveis, estudos qualitativos também podem oferecer resultados interessantes 

a respeito da capacidade de sensoriamento de qualquer analito. 

 Outro aspecto importante na utilização de qualquer tipo de composto em 

meio biológico é a necessidade de se avaliar possíveis efeitos adversos no 

organismo hospedeiro, desde compostos que sejam utilizados in vivo (quando a 

análise é feita através da inserção direta no paciente, ou mesmo in vitro (quando 

as células ou região analisada são retiradas do hospedeiro) [68]. 
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Para se avaliar potenciais danos celulares, pode-se realizar a 

determinação dos limites máximos, em termos de concentração, para a morte 

celular de 50% de células analisadas [68, 69]. Esse parâmetro se chama IC50 (do 

inglês half-maximal inhibitory concentration), e pode ser utilizado tanto para 

células saudáveis, quanto para células que apresentem alguma disfunção, como 

por exemplo o câncer [69]. Quando duas linhas diferentes, de uma mesma região 

do organismo hospedeiro, (linhagem saudável e tumoral de pulmão, por 

exemplo) são aferidas em termos de IC50, pode-se então realizar uma razão 

entre ambos os valores, para a determinação de um novo parâmetro, 

 [70]. O índice de seletividade mostra qual a 

propensão que um determinado composto apresenta em inibir as funções 

biológicas de uma determinada linhagem celular (morte celular), em razão de 

outra linhagem. Assim, pode-se observar qual a propensão que um composto 

tem em matar celular tumorais, frente a células saudáveis, por exemplo [70]. 

Quando compostos têm alta seletividade para a destruição de células 

tumorais, em detrimento de células saudáveis, os mesmos podem ser estudados 

mais profundamente quanto à sua potencialidade de aplicação como fármacos 

[69]. Já quando a seletividade não é significativa e a toxicidade é elevada, o 

composto em questão é geralmente direcionado para testes que não envolvam 

o contato direto com o organismo do paciente, ou seja, testes in vitro. Dessa 

forma, para a aplicação em sensoriamento em meio celular é importante também 

saber os riscos associados a utilização dos compostos em meio celular [71]. 

 Com o fim do capítulo referente a introdução dessa tese, os próximos 

discutirão a respeito da síntese, caracterização e aplicação dos complexos 

desenvolvidos durante os quatro anos de trabalho. 
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4 Objetivos

 

Como objetivos gerais desta tese teve-se a síntese de ligantes derivados 

da 1,10 fenantrolina, com sistema p estendido, para a confecção de novos 

complexos luminescentes contendo o íon Eu3+ como centro emissor. Além dos 

derivados da 1,10 fenantrolina, incluiu-se na estrutura básica de todos os 

complexos o ligante tta, para também atuar como antena ao íon lantanídeo 

escolhido. 

Ainda, objetivou-se a aplicação dos complexos sintetizados nas áreas de 

termometria luminescente, concentradores solares luminescentes e 

sensoriamento de oxigênio singleto. 

Objetivos específicos da tese: 

 Síntese e caracterização dos ligantes derivados da 1,10

fenantrolina (pib, pib_4CH3, pib_4F, pin_2OH e aip); 

 Síntese e caracterização de novos complexos luminescentes de 

Eu3+, coordenados ao ligante -dicetona tta e os derivados da 

1,10 fenantrolina; 

 Estudos computacionais para melhor compreender e justificar os 

comportamentos ópticos dos complexos sintetizados; 

 Confecção de filmes baseados em SiCO, PMMA e PVP, contendo 

os complexos sintetizados; 

 Avaliação da performance luminescente em função da variação da 

temperatura (termometria); 

 Avaliação da performance dos filmes incorporados com os 

complexos luminescentes como concentradores solares 

luminescentes; 

 Estudos de toxicidade celular dos ligantes e complexos 

sintetizados, para futura aplicação no sensoriamento quantitativo 

de oxigênio singleto em meio celular.  
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5 Métodos experimentais

 

Todas as sínteses foram conduzidas utilizando atmosfera comum, sem a 

necessidade de atmosferas controladas. Óxido de európio (III) (Sigma, 99,99%), 

1,10- -

 4-  2-hidroxi-

1-  9-antraldeído (Sigma,  4,4,4-trifluoro-1-(2-

tienil)-1,3-butadíona 

de só

hexano (Neon, 

clorofórmio 

comercialmente e utilizados sem purificação prévia. 

 

5.1  Síntese do ligante precursor 1,10-Fenantrolina-5,6-díona (phen-

diona) 

 

O ligante phen-diona foi sintetizado conforme descrito em literatura, com 

poucas modificações [72]. Em um béquer, 5,0 mmol de 1,10-fenantrolina 

monoidratada e 8,4 mmol (1,7 vezes excesso) de brometo de potássio foram 

adicionados. Os reagentes foram misturados até que os cristais de 1,10-

fenantrolina monoidratada não estivessem mais visíveis. Em seguida, a mistura 

foi transferida para um balão de fundo redondo equipado com uma haste 

magnética.  

Então, foi adicionada a esse balão uma mistura 2:1 de ácido 

sulfúrico/ácido nítrico concentrados, gota a gota. Imediatamente um gás 

castanho começou a ser formado (NO2, além de Br2). Um condensador foi então 

conectado ao balão, e a mistura foi aquecida a 150°C por 4 horas. Após o tempo 

reacional, a mistura foi resfriada à temperatura ambiente e vertida em um béquer 

contendo gelo. A solução resultante teve o seu pH ajustado até pH = 6 usando 
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carbonato de sódio ou hidróxido de sódio, levando à formação de uma solução 

amarelada turva.  

A solução foi então transferida para um funil de separação e submetida a 

quatro extrações com porções de 10 mL de clorofórmio. A fração orgânica foi 

evaporada, resultando em um pó amarelo escuro. Este pó foi dissolvido em 

metanol e, após aquecimento e reprecipitação, o mesmo foi filtrado, lavado com 

porções de éter dietílico, resultando em um pó amarelo dourado. Rendimento: 

82%. 

 

5.2  Síntese de Ligantes Derivados de 1,10-Fenantrolina (pib, 

pib_4CH3, pib_4F, pin_2OH e aip) 

 

Em um balão de fundo redondo, 3,20 mmol da phen-diona sintetizada 

anteriormente e 3,52 mmol (1,1 vezes em excesso) do respectivo aldeído 

(benzaldeído, 4-metilbenzaldeído, 4-fluorbenzaldeído, 2-hidroxi-1-naftaldeído ou 

9- antraldeído) foram adicionados. Em seguida, 10 mL de ácido acético 

fumegante e 0,64 mol de acetato de amônio (20 vezes em excesso) foram 

adicionados. 

A mistura foi então aquecida por 3 horas a 100 °C, resultando em uma 

solução alaranjada translúcida. Após o período de aquecimento, a solução foi 

resfriada à temperatura ambiente e vertida em um béquer com água. A mistura 

foi neutralizada até pH 7 usando hidróxido de amônio, levando à formação de 

um precipitado alaranjado. O precipitado foi filtrado, e o pó resultante foi lavado 

com água destilada para eliminar o excesso de ácido e sais precipitados. 

Por fim, o precipitado obtido foi recristalizado utilizando metanol, seguido 

de filtração e lavagem com éter dietílico, resultando em um pó amarelo, para 

todos os ligantes [73, 74, 75 ,76, 77]. Rendimentos: 74% (pib), 80% (pib_4CH3), 

78% (pib_4F), 63% (pin_2OH) e 58% (aip). 
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5.3 Síntese de Complexos [Eu(tta)3(derivado da phen)]

 

Em um béquer, os ligantes derivados de 1,10- -dicetona 

4,4,4-trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butadíona htta) foram adicionados na proporção de 

1:3. Em seguida, 10 mL de metanol e 5 mL de THF foram adicionados, 

juntamente com 3 equivalentes de uma solução aquosa de hidróxido de sódio de 

concentração 1 mol L-1. A mistura foi agitada por 30 minutos a 50 °C para garantir 

-dicetona. Após a etapa de desprotonação, a 

solução foi adicionada, gota a gota, em um balão de fundo redondo contendo 1 

equivalente de uma solução de EuCl3 em etanol/água. A mistura foi então 

aquecida a 85 °C por 4 horas. Após o término do período de aquecimento, a 

solução foi resfriada à temperatura ambiente e os solventes voláteis foram 

removidos, resultando em um pó de cor amarelo/laranja. O pó foi solubilizado em 

clorofórmio, precipitado com hexano, e então filtrado. Por fim, os compostos 

foram lavados com hexano secados em dessecador [78]. O processo todo 

resultou no isolamento de um pó de coloração amarelada. Rendimentos: 73% 

([Eu(tta)3(pib)]), 72% ([Eu(tta)3(pib_4CH3)]), 70% ([Eu(tta)3(pib_4F)]), 68% 

([Eu(tta)3(pin_2OH)]), 63% ([Eu(tta)3(aip)]). Todos os procedimentos sintéticos 

para a obtenção dos complexos finais, desde a síntese dos ligantes, estão 

representados no Esquema 1. 
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Esquema 1: Representação da síntese dos ligantes e complexos finais utilizados nessa 
tese. 

 
Fonte: autoria própria. 

 

5.4  Técnicas de caracterização utilizadas 

5.4.1  Espectroscopia vibracional de absorção no 

infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

As medidas de Espectroscopia vibracional de absorção no infravermelho 

por Transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas utilizando um 

espectrômetro de absorção BRUKER VERTEX 70 equipado com um detector de 

DLATGS (Sulfato de Triglicina Deuterado dopado com L-Alanina) na região do 

infravermelho médio, cobrindo a faixa de 400 cm ¹ a 4000 cm ¹. As medidas 

foram realizadas com 64 varreduras e resolução de 1 cm ¹. O modo de 

Reflectância Total Atenuada (ATR) foi empregado, utilizando um suporte de 

cristal de diamante. 
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5.4.2 Espectroscopia de absorção na região do UV-vis (UV-

vis) 

As medidas de UV-vis foram realizadas utilizando um espectrofotômetro 

Cary 60, da Agilent Technologies®. Os experimentos foram conduzidos em 

solução etanólica com concentrações variando de 1,10  a 1,10  mol L ¹. Para 

cálculos de absortividade molar, quatro diferentes concentrações foram 

preparadas para cada composto, e os valores foram obtidos através do 

coeficiente angular do ajuste linear. 

 

5.4.3  Espectrometria de Massa por Ionização por 

Electrospray (ESI-MS) 

As medidas de espectrometria de massas foram realizadas em solução 

etanólica com uma concentração aproximada de 1 mg/mL, utilizando um 

instrumento Thermo LCQ-fleet configurado para ESI-IT-MS. Foi empregado o 

modo de íonização por electrospray negativo (M-H) , cobrindo uma faixa de 

massa de 200 a 2000 g mol ¹. 

 

5.4.4  Ressonância Magnética Nuclear de 1H (1H NMR) 

As medidas de RMN foram conduzidas em DMSO-d  à temperatura 

ambiente utilizando um instrumento Bruker Fourier 300 MHz (7.1 T), com 64 

varreduras por espectro adquirido. 

 

5.4.5  Análise elementar (CHN) 

As medidas de análise elementar foram realizadas utilizando um 

instrumento ThermoScientific FlashEA 1112. Antes das medidas foi realizada 

uma calibração externa com ajuste linear utilizando padrões de calibração de 

BBOT, sulfanilamida e cistina. As condições de análise incluíram uma 

temperatura de 950 ºC e um tempo de análise de 12 minutos por medida. 
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5.4.6 Espectroscopia de fotoluminescência (PLS)

As medidas de fotoluminescência foram realizadas no estado sólido a 77 

K usando um espectrofluorímetro Horiba-Jobin Yvon Fluorolog3 FL3-222 

equipado com um fotomultiplicador Hamamatsu R928P e um Dewar com 

nitrogênio líquido. Medidas também foram realizadas a temperatura ambiente, 

em solução etanólica de concentração aproximada 1 mmol L-1. Para as medidas 

no estado estacionário, uma lâmpada de arco curto de xenônio contínuo de 450 

W (UXL-450S O, USHIO INC.) foi utilizada durante os experimentos. Para 

medidas de tempo de vida de luminescência e resolvidas no tempo, uma 

lâmpada de flash de xenônio de arco curto de alta estabilidade de 0,15 J por 

pulso (FX-1102, Excelitas Technologies, 150 W) com um atraso inicial de 0,05 

ms (tempo de vida) ou 0,01 ms a 0,1 ms (resolvidas no tempo) foi empregada. 

 

5.4.7  Ensaios de fotoestabilidade com simulador solar 

As medidas de fotoestabilidade dos filmes contendo os complexos 

sintetizados foram realizadas utilizando como fonte de excitação um simulador 

solar Modelo 10500, Abet Technologies, com iluminação AM1.5G (1000 W/m²) 

utilizando uma lâmpada de arco de xenônio de 150 W, classe A. Para a captura 

dos espectros de emissão em função do tempo de exposição à radiação do 

simulador foi utilizado um espectrômetro portátil USB (Maya2000Pro, Ocean 

Insight) acoplado a uma fibra óptica (P600-1-UV-VIS, Ocean Insight). Os 

espectros foram registrados com resolução espectral de 0,5 nm usando tempo 

de integração 10 ms. Para a remoção dos sinais da lâmpada dos espectros, foi 

colhido um espectro na ausência dos materiais emissores (branco) e realizado 

uma razão entre os espectros , em um processo 

similar ao realizado em fluorímetros convencionais. Para a construção dos 

gráficos, foi utilizada a variação da área integrada da transição 5D0 7F2 do íon 

Eu3+ em função do tempo de exposição à radiação do simulador solar. 

 

5.4.8  Cálculos computacionais 

As geometrias do estado fundamental dos complexos foram calculadas 

aplicando o modelo Sparkle/AM1 [79], utilizando o software LUMPAC. No 
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modelo Sparkle, o íon lantanídeo é tratado como uma carga pontual de +3e 

sujeita a um potencial repulsivo exp(-

raio iônico dos íons lantanídeos. As funções de onda RHF foram otimizadas 

usando o procedimento Broyden Fletcher Goldfarb Shanno (BFGS) com um 

critério de convergência de 0.25 kcal mol ¹ Å ¹, e o método semiempírico AM1 

com critérios de convergência de 10  kcal mol ¹ para o SCF. 

No pacote Mopac2016 [80], foram utilizadas as seguintes palavras-chave: 

AM1, SPARKLE, PRECISE, GEO-OK, XYZ, T=10D, ALLVEC, BFGS, 

GNORM=0.25, CHARGE=0. Estados excitados foram calculados usando o 

software ORCA [81] com o método INDO/S-CIS, considerando mais uma vez o 

íon Eu3+ como uma carga pontual de +3e. Os parâmetros teóricos de Judd-Ofelt 

(JO, ) foram calculados por equações apropriadas, utilizando dados da 

um melhor ajuste dos parâmetros de intensidade JO teóricos com os 

experimentais. 

Os parâmetros de eficiência (Arad = taxas de decaimento radiativo e Anrad 

= taxas de decaimento não radiativo) e o rendimento quântico intrínseco foram 

calculados usando equações implementadas no software LUMPAC. As taxas de 

transferência e retrotransferência de energia foram determinadas usando a 

plataforma web JOYSpectra [82]. 

 

5.4.9  Ensaios de viabilidade celular 

Os testes de viabilidade celular foram realizados através do ensaio de 

MTT, realizado de acordo com um método previamente descrito por Mosmann e 

colaboradores [83], o qual consiste na formação de cristais de formazan pelas 

células viáveis após a adição do reagente (3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)2,5-difenil 

brometo de tetrazolio) (MTT). A linhagem celular tumoral (A549 - 

adenocarcinoma pulmonar) e não tumoral (MRC-5 - pulmonar) foram cultivadas 

em meio de cultura  (DMEM) pH 7,2  7,4, 

suplementado com antibióticos (penicilina 100UI/mL; estreptomicina 0,1 mg/mL) 

e 10% de soro fetal bovino (SFB). As culturas foram mantidas em atmosfera de 

CO2 5% a temperatura de 37 ºC, em uma incubadora de CO2. As células 

cultivadas em garrafas de cultivo foram contadas em uma câmara de Neubauer 
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e semeadas em placas de 96 poços. Após 24 h de incubação, adicionou-se 

diferentes concentrações dos compostos de estudo em placas de 96 poços, com 

concentrações variando entre 0 e 

[Eu(tta)3(pin_2OH)], [Eu(tta)3(aip)], e seus respectivos ligantes (tta, pin_2OH e 

aip). Após 48h de incubação das células com os compostos de estudo, 

adicionou-se MTT e os cristais de formazan formados foram solubilizados em 

uma mistura de álcool isopropílico/DMSO. A leitura da absorbância foi realizada 

em 540 nm por meio de um leitor de placas Synergy HTX Multi-Mode Microplate 

Reader- Agilent. Os resultados obtidos foram tratados utilizando o software 

GraphPad Prisma 8.0, e a porcentagem de células viáveis foi calculada a partir 

do controle negativo, considerado como 100% de viabilidade celular [84]. 
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6 Resultados e discussões

6.1 Síntese e caracterização

6.1.1 Ligantes

6.1.1.1 Espectroscopia vibracional de absorção no infravermelho por 

Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 8, tem-se os espectros de absorção na região do infravermelho 

dos ligantes sintetizados, além do espectro obtido para o reagente phen-diona

(também sintetizado em etapa anterior).

Figura 8: Espectros de absorção na região do infravermelho do reagente phen-diona e 
dos ligantes sintetizados. Modo de aquisição: Reflectância Total Atenuada (ATR). 

Fonte: autoria própria.

Nos espectros de FTIR (acima) observam-se, primeiramente, a presença 

de uma banda alargada na região entre 2700 cm-1 e 3500 cm-1 (destaque em 

azul), característica da presença de moléculas de água no meio, provavelmente 

oriundas da utilização deste solvente da etapa de purificação dos compostos

[85]. Essa banda alargada inclusive torna a análise da região mais difícil, haja 

visto que os estiramentos C-H (Csp3 ou Csp2), por exemplo, próximos a 3000 

cm-1 (destaque em cinza) estão parcialmente sobrepostos pela mesma [85]. 
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Assim, foi feita a análise da região entre 1000 cm-1 e 1800 cm-1, disposta na 

Figura 9.

Figura 9: Ampliação da região entre 1000 cm-1 e 1800 cm-1 dos espectros de absorção 
obtidos do reagente 1,10 fenantrolina e dos ligantes sintetizados. Modo de aquisição: 
Reflectância Total Atenuada (ATR).

Fonte: autoria própria.

Na Figura 9 verifica-se a presença de vários modos vibracionais na janela 

selecionada, uma característica comum em sistemas que contenham moléculas 

orgânicas. Dentre esses, destaca-se a banda atribuída ao estiramento C=O 

presente no ligante phen-diona (1.687 cm-1) [85]. Durante a formação dos 

ligantes de interesse, essas ligações são desfeitas, levando a formação dos 

grupos imidazol. Assim, com a formação dos grupos imidazol, espera-se que 

haja o desaparecimento da supracitada banda do espectro.

Como observado nos demais espectros, essa banda se faz ausente quase 

que de forma total. Isso significa que de fato a reação está ocorrendo de forma 

a gerar as moléculas de interesse. Contudo, principalmente no ligante pib_4F, 

esse sinal ainda é observável, indicando uma provável contaminação do produto.

Dessa forma, o ligante foi novamente reprecipitado para remover o phen-diona

residual. A confirmação da remoção do excesso de reagente foi feita via RMN 

de 1H, que será mostrado mais adiante.

O próximo tópico discutirá a respeito da utilização da técnica de UV-vis no 

auxílio da caracterização dos ligantes sintetizados.
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6.1.1.2 Espectroscopia de absorção na região do UV-vis (UV-vis)

A Figura 10, abaixo, mostra os espectros de absorção na região do UV-

vis do reagente phen-diona e dos ligantes sintetizados, em solução etanólica.

Figura 10: Espectros de absorção na região do UV-vis do reagente phen-diona, e dos 
ligantes sintetizados, em solução etanólica -5

mol L-1. 

Fonte: Autoria própria.
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A primeira região (destaque em rosa), entre 250 nm e 325 nm apresenta 

bandas de alta intensidade relativa (permitidas por regras de seleção), que 

podem ser atribuídas a transições do tipo  * dos grupos aromáticos dos 

ligantes [86]. Em seguida, a segunda região (destaque em azul), entre 325 nm a 

até 425 nm, possui bandas relativas a transições com menores intensidades, 

que podem ainda ser atribuídas a transições do tipo  *, mas também a 

transições do tipo *, dos grupos aromáticos. Em especial, a transição 

*  

participam de nenhum processo de combinação linear, de forma que a 

sobreposição efetiva desses orbitais não ocorre. Assim, a probabilidade de uma 

transição ocorrer a partir desses orbitais é muito baixa [87]. Em termos 

experimentais, essas transições só são observadas pois ocorrem com o auxílio 

de processos vibrônicos, que momentaneamente tornam possível uma pequena 

* de baixa 

intensidade observada [87]. Para suportar as atribuições acima realizadas, os 

valores de absortividade molar dos máximos observados para as transições 

foram calculados, e estão dispostos na Tabela 1. 

Tabela 1: Valores de máximo de absorção ( ) Absortividade molar ( ) calculados para 
os ligantes phen e derivados, em solução etanólica e concentração de -5 mol L-1. 

 

Ligante  / nm 1 / L mol ¹ cm ¹ 

phen 264 1,54E+04 

pib 274 2,31E+04 

pib_4CH3 276 2,07E+04 

pib_4F 274 2,62E+04 

pin_2OH 288 3,54E+04 

aip 284 1,46E+04 

Fonte: autoria própria. 

Continuando a caracterização dos ligantes, o próximo tópico discutirá a 

respeito da utilização da técnica de espectrometria de massas no auxílio da 

elucidação estrutural dos ligantes sintetizados.  
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6.1.1.3 Espectrometria de Massa por Ionização por Electrospray (ESI-

MS)

Na Figura 11 encontram-se os espectros de massas em solução 

metanólica do composto phen-diona e dos ligantes sintetizados, adquiridos 

através do modo positivo de análise da técnica ESI-MS, por infusão direta das 

amostras.

Figura 11: Espectros de massas do composto phen-diona e dos ligantes finais sintetizados 
em solução metanólica. Modo de aquisição dos dados: ESI-MS (+), infusão direta.

Fonte: autoria própria.
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Os espectros de massa acima mostram, de forma geral, a presença dos 

íons moleculares esperados para as moléculas idealizadas experimentalmente, 

o que sugere fortemente a formação dos ligantes de interesse [73, 74, 75, 76, 

77]. Ainda, observa-se sempre a presença de um outro sinal característico, que 

pode ser atribuído a formação de adutos constituídos por duas unidades de 

ligantes, interagindo com um íon Na+. Esse tipo de aduto é muito comum em 

medidas de espectrometria de massas e pode ser gerado, dentre outros motivos, 

pela pré-presença de íons Na+ na solução do analito, e a presença desses íons 

na câmara ionizante do equipamento, uma vez que, de forma geral, sais 

contendo Na+ em sua constituição podem se acumular nessa câmara 

dependendo dos tipos e frequências de utilização do equipamento [88]. No caso 

em específico da molécula phen-diona (primeiro espectro), é observado também 

a presença de sinais secundários não atribuídos, que podem ser tanto produtos 

de fragmentação gerados durante a etapa de ionização da amostra, quanto 

impurezas pré-existentes na amostra. Em caso de impurezas pré-existentes, a 

sua presença não representa problemas para as demais sínteses, uma vez que 

a reação de formação dos ligantes finais ocorre de forma muito específica 

apenas com moléculas que contenham os dois grupos cetona vicinais, como é o 

caso em específico dessa molécula. Fato que corrobora essa afirmação é a 

pureza elevada dos demais ligantes, quando observado a baixíssima quantidade 

de sinais secundários nos espectros de massas. Além, disso, os espectros de 

RMN de 1H, que serão apresentados a seguir, há também poucos sinais não 

atribuídos, suportando a elevada pureza dos ligantes. 
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6.1.1.4 Ressonância Magnética Nuclear de 1H (1H NMR)

A Figura 12 mostra os espectros de 1H RMN obtidos para os ligantes 

sintetizados.

Figura 12: Espectros de 1H RMN (300 Mhz) em dmso da molécula precursora phen-diona e 
dos ligantes finais sintetizados. 

Fonte: autoria própria.
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Os espectros de ressonância, acima, mostram apenas sinais relativos aos 

hidrogênios esperados para as moléculas almejadas, garantindo a viabilidade de 

sua utilização nas sínteses dos complexos. No caso em específico da molécula 

phen-diona, apenas 3 sinais referentes a hidrogênios em estruturas orgânicas 

são observados. A integração dos sinais mostra um total de 6 hidrogênios na 

molécula, o que é condizente com a estrutura proposta. Assim, relembrando dos 

sinais extras no espectro de massas, pode-se sugerir com maior confiabilidade 

que aqueles sinais eram produtos de fragmentação, não sendo, portanto, 

impurezas. Uma breve análise das estruturas sintetizadas revela que de fato 

apenas 4 tipos diferentes de hidrogênios estão presentes nas estruturas [87]: O 

primeiro tipo é a de hidrogênio ligado a carbono com hibridização sp3, sendo 

esse o caso do ligante pib_4CH3, que possui o grupo CH3 na posição 4 do anel 

aromático. O segundo tipo é a dos hidrogênios ligados a carbonos que 

apresentem hibridização sp2 e, especificamente, aromáticos. Essa região está 

compreendida entre 6 ppm e 9 ppm. Como todas as moléculas sintetizadas 

apresentam hidrogênios ligados a carbonos desse tipo, é natural de se encontrar 

muitos sinais nessa região espectral. Por fim, as duas últimas posições para se 

identificar hidrogênios nessas moléculas são nos heteroátomos que constituem 

a estrutura, especificamente oxigênio e nitrogênio. O único composto que 

apresenta possibilidade de hidrogênio ligado a oxigênio é o ligante pin_2OH, e 

seu hidrogênio é observado na região de 11 ppm, como um sinal alargado e de 

baixa intensidade. Por fim, hidrogênios ligados ao nitrogênio são observados na 

faixa de 14 ppm, também com forma alargada e de baixa intensidade. 

Em sistemas que contenham átomos de hidrogênio ligados a oxigênio ou 

nitrogênio, os sinais se mostram alargados e de baixa intensidade por dois 

principais motivos: o primeiro deles é que tanto oxigênio quanto nitrogênio são 

elementos químicos classificados como paramagnéticos, o que resulta no 

alargamento do sinal de ressonância [87]. O segundo motivo baseia-se no fato 

de que tanto o grupo amina quanto o grupo fenol podem se dissociar facilmente, 

a depender do solvente. A forma desprotonada desses ligantes pode ser 

favorecida em virtude da grande deslocalização eletrônica nesses sistemas, 

advindas das conjugações . Isso faz com que os agrupamentos NH e OH 

possam se estabilizar na forma desprotonada de forma mais adequada em razão 
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da aromaticidade dos compostos [89]. Por fim, na Tabela 2, todos os sinais 

atribuídos nos espectros de 1H são apresentados. O número de componentes 

de cada sinal de ressonância não será atribuído em virtude da baixa resolução 

do equipamento utilizado durante os experimentos. 

 

Tabela 2: Sinais observados nos espectros de 1H RMN. 

Composto 
Sinal 1 

/ ppm 

Sinal 2 

/ ppm 

Sinal 3 

/ ppm 

Sinal 4 

/ ppm 

Sinal 5 

/ ppm 

Sinal 6 

/ ppm 

Sinal 7 

/ ppm 

Total 

(H) 

phen-diona 7,67 8,38 8,98     6 

pib 7,54 7,63 7,85 8,30 8,94 9,05 13,77 12 

pib_4CH3 2,41 7,43 7,85 8,19 8,93 9,04 - 14 

pib_4F 7,47 7,85 8,33 8,91 9,04 13,80  11 

pin_2OH 7,42 7,84 7,97 8,92 9,05 10,87 13,80 14 

aip 7,59 7,85 8,26 8,78 8,95 9,08 14,21 16 

Fonte: autoria própria. 

 

Terminadas as caracterizações dos ligantes, os mesmos foram utilizados 

como reagentes para a confecção dos complexos de interesse, cujas 

caracterizações e as informações obtidas estão dispostas na próxima seção. 

  



98

6.1.2 Complexos

6.1.2.1 Espectroscopia vibracional de absorção no infravermelho por 

Transformada de Fourier (FTIR)

Após a síntese e purificação dos complexos obtidos, eles foram 

caracterizados por diversas técnicas, onde a discussão será iniciada pela técnica 

de FTIR. Os resultados estão dispostos abaixo, na Figura 13.

Figura 13: Espectros vibracionais de absorção na região do infravermelho do complexo 
[Eu(tta)3(H2O)2] (padrão de comparação) e dos complexos finais. Modo de aquisição: 
Reflectância Total Atenuada (ATR). 

Fonte: autoria própria.

A partir da Figura 13, nota-se que no espectro do complexo 

[Eu(tta)3(H2O)2] existe uma banda alargada na região entre 2800 cm-1 e 

3500 cm-1, atribuída a moléculas de água coordenadas ao íon Eu3+ [90]. Essa 

banda não é observada nos complexos finais, assim como também não se faz 

presente no complexo [Eu(tta)3(phen)]. A ausência dessa banda é um forte 

indício de que as águas coordenadas ao centro de Eu3+ no complexo padrão não 

estão mais presentes nos complexos finais. Essa troca dos ligantes aqua se deve 

pela inserção dos derivados da 1,10 fenantrolina na esfera de coordenação do 

íon central. Essa suposição pode ser mais bem embasada quando observado o

espectro do complexo [Eu(tta)3(phen)], utilizado aqui propositalmente por ser um 
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complexo com estrutura elucidada e mimética aos complexos objetivados nesse 

trabalho [91].

A segunda região estudada do espectro foi a região entre 400 e 600 cm-

1, com o objetivo de se observar o surgimento de novas ligações que poderiam 

ser mais um indício da formação dos complexos almejados. A ampliação do 

espectro, na região supracitada, está disponível abaixo, na Figura 14.

Figura 14: Ampliação da região entre 400 e 600 cm-1 dos espectros no IV do complexo 
[Eu(tta)3(H2O)2] e dos complexos finais. Modo de aquisição: Reflectância Total Atenuada 
(ATR). 

Fonte: autoria própria.

A partir da ampliação dos espectros FTIR, observa-se uma banda em 

aproximadamente 460 cm-1, que pode ser atribuída ao estiramento Eu-O [92]. 

Uma vez que o ligante tta está presente em todos os complexos, desde o 

complexo utilizado como padrão até os complexos finais, é de se esperar que 

sejam observados em todos os complexos ao menos uma banda para a ligação

Eu-tta.

A segunda banda que merece destaque aparece de forma sobreposta e, 

portanto, não muito fácil de se observar, na região de 560 cm-1. Essa banda pode 

ser atribuída à ligação Eu-N [92], similarmente também formada no complexo 
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[Eu(tta)3(phen)]
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[Eu(tta)3(phen)]. A banda de alta intensidade que sobrepõe a banda da ligação 

Eu-N está presente em todas as estruturas, sendo atribuída a dobramento fora 

do plano do anel tienil do ligante tta, assim como a banda em aproximadamente 

420 cm-1, atribuída aos ligantes derivados da 1,10 fenantrolina [92] 

Após as primeiras sugestões de composição estrutural terem sido feitas 

com a técnica de FTIR, os complexos foram caracterizados também pela técnica 

de espectroscopia no UV-vis, como mostrado a seguir. 
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6.1.2.2 Espectroscopia de absorção na região do UV-vis (UV-vis)

Os espectros de absorção na região do UV-vis dos complexos finais, em 

comparação com o complexo [Eu(tta)3(phen)] e também seus respectivos 

derivados da 1,10 fenantrolina, estão dispostos abaixo, na Figura 15.

Figura 15: Espectros de absorção na região do UV-vis do complexo isoestrutural 
[Eu(tta)3(phen)] e dos complexos sintetizados a partir dos derivados da 
1,10 - fenantrolina, em solução etanólica -6 mol L-1.

Fonte: autoria própria.

Os espectros no UV-vis acima mostram que os perfis de absorção dos 

complexos sintetizados são praticamente a combinação direta dos espectros de 

absorção do complexo contendo apenas o ligante tta, com o respectivo ligante 
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derivado da 1,10 fenantrolina [93]. Esse comportamento se repete no espectro 

do complexo [Eu(tta)3(phen)]. 

Os espectros de absorção não exibem deslocamentos significativos dos 

máximos de absorção, fato que pode ser explicado pelo caráter altamente iônico 

das ligações químicas Eu-O e Eu-N, (~95%) [94, 95]. Assim, devido a baixíssima 

sobreposição de orbitais na construção dessas ligações químicas, era de 

esperar que não houvesse variações significativas nos espectros do produto 

formado. 

Nos espectros dos compostos finais, observam-se duas principais regiões 

de transições eletrônicas. Elas podem ser atribuídas aos ligantes derivados da 

1,10 fenantrolina (destaque em rosa) e ao ligante tta (destaque em azul). Essas 

transições apresentam natureza do tipo  * e *, principalmente na 

região após 325 nm [86]. Algumas bandas, provenientes dos ligantes derivados 

da 1,10 fenantrolina, estão sobrepostas pela banda do ligante tta, o que explica 

a presença de alguns novos ombros nas regiões de sobreposição. 

Uma vez que informações a respeito da coordenação dos ligantes via 

deslocamentos nas bandas de absorção se mostra imprecisa, foram calculadas 

as curvas de absorbância em função da concentração para os ligantes derivados 

da 1,10 fenantrolina, para o ligante tta e para os respectivos complexos 

formados, para a determinação dos seus respectivos valores de absortividade 

molar. 

Na Tabela 3, a seguir, tem-se a lista os comprimentos de onda 

observados para as transições eletrônicas e os seus respectivos valores de 

absortividade molar. 
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Tabela 3: Máximos observados e respectivos valores de absortividade molar para os 
ligantes utilizados e complexos sintetizados, em solução etanólica. Concentração 
aproximada de 1 mol L-1. 

Composto 1 / nm 1 / L mol-1 cm-1 2 / nm 2 / L mol-1 cm-1
 

tta - - 341 1,10E+04 

phen 264 1,54E+04    

[Eu(tta)3(phen)] 265 2,48E+04 342 3,10E+04 

pib 274 2,31E+04 - - 

[Eu(tta)3(pib)] 277 3,43E+04 338 4,48E+04 

pib_4CH3 276 2,07E+04 - - 

[Eu(tta)3(pib_4CH3)] 278 2,54E+04 337 3,75E+04 

pib_4F 274 2,62E+04 - - 

[Eu(tta)3(pib_4F)] 272 2,98E+04 335 2,95E+04 

pin_2OH 288 3,54E+04 - - 

[Eu(tta)3(pin_2OH)] 289 3,62E+04 341 4,67E+04 

aip 284 1,46E+04 - - 

[Eu(tta)3(aip)] 284 3,72E+04 343 4,76E+04 

Fonte: autoria própria. 

 

A análise dos dados da tabela acima mostra que os valores de  variam 

significativamente entre os ligantes e seus respectivos complexos. É conhecido 

na literatura que a coordenação de uma determinada molécula em um centro 

metálico pode resultar em alterações estruturais e energéticas na molécula, o 

que explica a variação significativa da absortividade molar das transições 

eletrônicas (hipercromismo ou hipocromismo) [96]. Como pode ser observado 

nos espectros UV-vis dos complexos, sobreposições entre bandas dos ligantes 

podem ocorrer, o que pode também contribuir com o aumento significativo dos 

valores de . Por fim, nos espectros UV-Vis dos complexos sintetizados, 

verificou-se a presença de hipercromismo nas bandas de absorção. 

Em seguida, os complexos tiveram a sua pureza avaliada via análise 

elementar, onde os resultados estão dispostos no próximo tópico. 
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6.1.2.3 Análise elementar (CHN)

Os dados obtidos de análise elementar dos complexos finais encontram-

se na Tabela 4. 

Tabela 4: Percentuais calculados e experimentais de carbono, hidrogênio e nitrogênio dos 
complexos sintetizados.  

Composto % Ccalc % Cexp % Hcalc % Hexp % Ncalc % Nexp 

Acetanilida (padrão) 71,09 71,13 6,71 6,42 10,36 11,37 

[Eu(tta)3(phen)] 43,43 43,39 2,02 2,00 2,81 2,83 

[Eu(tta)3(pib)] 46,45 46,55 2,18 2,18 5,04 5,64 

[Eu(tta)3(pib_4CH3)] 46,94 46,71 2,29 2,33 5,74 4,98 

[Eu(tta)3(pib_4F)] 45,71 45,84 2,05 1,86 4,96 4,32 

[Eu(tta)3(pin_2OH)] 47,89 47,93 2,36 2,36 5,66 4,76 

[Eu(tta)3(aip)] 50,54 50,63 2,33 2,29 4,62 4,97 

Fonte: autoria própria. 
 

Os dados de análise elementar mostram que os complexos sintetizados 

apresentam proporções dos elementos carbono, hidrogênio e nitrogênio 

condizentes com as estruturas propostas inicialmente, ou seja, contendo três 

ligantes tta e um ligante derivado da 1,10 fenantrolina coordenados ao centro 

de Eu3+. É evidente que a técnica de análise elementar por si só não pode ser 

utilizada para determinar se os ligantes estão coordenados ou não ao centro 

metálico, pois uma simples mistura dos reagentes utilizados na síntese poderia 

resultar em valores de percentuais atômicos condizentes com os valores das 

estruturas almejadas. Porém, com base nas técnicas já discutidas e nas 

próximas a serem apresentadas, é seguro dizer que os ligantes estão 

coordenados e na proporção estequiométrica inicialmente proposta. Outro fato 

importante a partir dos dados experimentais de C, H e N dos complexos, é que 

devido à grande correlação entre os valores calculados e experimentais pode-se 

aferir que os produtos sintetizados apresentam elevada pureza, comprovando 

que o processo de purificação utilizado se fez muito eficiente [97]. O próximo 

tópico abordará a caracterização dos complexos via espectrometria de massas. 
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6.1.2.4 Espectrometria de Massa por Ionização por Electrospray (ESI-

MS)

Na Figura 16 tem-se os espectros de massa dos complexos sintetizados 

utilizando a técnica de ESI-MS, no módulo negativo de análise e em solução 

metanólica.

Figura 16: Espectros de massas dos complexos finais sintetizados, em solução metanólica. 
Modo de aquisição dos dados: ESI-MS (-), infusão direta. 

Fonte: autoria própria.
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Os espectros de massa acima mostram a presença de sinais atribuídos 

aos íons moleculares dos complexos, contendo carga -1, na região entre 1100 

Da e 1211 Da (a depender do complexo). O espectro do complexo 

[Eu(tta)3(phen)] foi omitido pelo fato deste não possuir o grupo imidazol 

(provavelmente o grupo que esteja perdendo um H+ no grupo amina). Os 

espectros dos complexos ainda apresentam outros sinais, propositalmente não 

atribuídos, mas de fácil interpretação, como por exemplo o sinal em 

aproximadamente 221 Da, referente ao ligante tta em sua forma desprotonada 

e, portanto, apresentando carga -1. Outro sinal, presente na região entre 295 e 

397 Da (a depender do complexo), é referente ao respectivo ligante derivado da 

1,10 fenantrolina. Um terceiro sinal, comum aos 5 espectros, é o sinal em 

aproximadamente 1036 Da, referente a espécie tetraquis [Eu(tta)4]-. 

Tendo em vista, novamente, que o caráter da ligação Eu-ligantes 

apresenta-se de forma geral como majoritariamente iônico [95] e, 

consequentemente mais fraca do que ligações com maior caráter covalente, a 

energia utilizada durante a etapa de ionização da amostra pode resultar também 

na quebra da ligações químicas [95]. Essa informação pode suportar a presença 

dos sinais dos ligantes observados nos espectros [98]. Ainda, o sinal referente a 

espécie tetraquis pode ser também explicada pela quebra das ligações Eu-N no 

complexo inicial e, ao passo que outras espécies de Eu3+ também estão sendo 

fragmentadas, pode haver a combinação de fragmentos que resultem nessa 

espécie [99]. Os dados de análise elementar discutidos anteriormente suportam 

a proposição da formação dessas espécies durante a medida. Abaixo, na Figura 

17, é apresentado uma proposta para a fragmentação e geração das principais 

espécies observadas nos espectros de massas obtidos. 
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Figura 17: Proposta de mecanismo de fragmentação e geração dos principais sinais de 
fragmentos observados nos espectros de massas dos complexos sintetizados.  

 

Fonte: autoria própria. 

 

Após a caracterização estrutural dos complexos, eles foram submetidos a 

análises via espectroscopia de fotoluminescência, onde os resultados estão 

dispostos na próxima seção. 

  



108

6.1.2.5 Espectroscopia de fotoluminescência (PLS)

6.1.2.5.1 Espectros de excitação

A Figura 18, abaixo, mostra os espectros de excitação dos complexos 

sintetizados, no estado sólido.

Figura 18: Espectros de excitação no estado sólido do complexo [Eu(tta)3(H2O)2] e dos complexos
[Eu(tta)3(X)] (X = pib, pib_4CH3, pib_4F, pin_2OH e aip). Emissão fixada em ~614 nm (5D0

7F2

do íon Eu3+) e a temperatura ambiente. Fendas: Em = 1,2 nm; Ex  =1,0 nm (Todos, exceto 
complexo com aip (3,00 nm). Tempos de integração: 0,1 ms.

Fonte: autoria própria.

Os espectros de excitação acima mostram, em todos os casos, a 

predominância de bandas alargadas, provenientes de transições do tipo Sn 0

dos ligantes coordenados ao centro de Eu3+ [8, 95]. A natureza dessas transições 

pode ser facilmente determinada uma vez que se sabe que transições permitidas 

por regra spin são observadas na forma de bandas intensas nos espectros de 

excitação, uma vez que apresentam altas absortividades molares [87], o que não 

ocorre quando a transição apresenta algum tipo de proibição [100, 101].

Portanto, é justificada a atribuição às bandas de alta intensidade como sendo do 

tipo Sn 0.



109

No caso das transições atribuídas ao íon Eu3+, a baixa intensidade relativa 

pode ser justificada pelas mesmas regras de seleção. As transições observadas 

nos espectros ocorrem entre orbitais do tipo f sendo, portanto, proibidas pela

regra de Laporte [8]. Ainda, essas transições podem também ser proibidas pela

regra de spin, o que resulta em ainda menores intensidades relativas observadas

[8]. A natureza estreita das transições pode ser explicada em decorrência da 

baixa interação dos orbitais f com o meio externo, o que resulta em baixa 

modificação das posições relativas dos orbitais envolvidos na transição 

eletrônica e, consequentemente, em bandas mais estreitas [102].

A Figura 19, abaixo, exemplifica a relação entre variação das coordenadas 

de ligação e larguras das bandas, podendo ser aplicadas tanto para excitação 

quanto emissão.

Figura 19: Diagramas de coordenadas configuracionais representativos de transições 
eletrônicas em moléculas orgânicas e em íons lantanídeos. 

Fonte: autoria própria, adaptada da referência 95.

Uma vez que o comprimento de onda de emissão fora fixado em uma 

transição intraconfiguracional do íon Eu3+, pode-se aferir que as bandas 

observadas nos espectros de excitação são as responsáveis por todo o processo 

de absorção e transferência de energia para o íon central [8].

Quando comparados os espectros de excitação do complexo 

[Eu(tta)3(H2O)2] com os complexos finais, nota-se que as bandas atribuídas ao 

íon Eu3+ presentes no complexo [Eu(tta)3(H2O)2] são muito mais evidentes. Essa 
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observação sugere que o processo de emissão de luz pelos complexos finais é 

mais dependente da absorção e transferência de energia feita pelos ligantes do 

que no complexo [Eu(tta)3(H2O)2].

Por fim, é observado no espectro de excitação do complexo [Eu(tta)3(aip)] 

a presença de uma banda alargada na região entre 420 e 550 nm. Essa banda 

pode ser atribuída a interações intermoleculares do tipo empilhamento p (do 

inglês -stacking) intermoleculares [103], ocorrendo entre o substituinte 

antraceno de uma molécula com o esqueleto carbônico do precursor 1,10

fenantrolina de outra molécula. Na literatura, já é relatado um complexo contendo 

Dy3+ isoestrutural ao [Eu(tta)3(aip)], aplicado para a área de magnetismo 

molecular, que relata através de estruturas cristalográficas a possibilidade desse 

tipo de interação intermolecular [104]. 

Para embasar essa suposição, foi registrado um espectro de excitação 

deste complexo [Eu(tta)3(aip)] em solução etanólica,Figura 20, onde verifica-se 

que a banda na região acima destacada não se faz mais presente. Essa 

ausência pode ser justificada pela solubilização e consequentemente maior 

espaçamento entre as moléculas (diluição do complexo no meio). Dessa forma, 

as interações intermoleculares se fazem muito pouco perceptíveis.

Figura 20: Espectro de excitação a temperatura ambiente do complexo [Eu(tta)3(aip)] 
em solução etanólica -6 mol L-1), com excitação em 612 nm (5D0

7F2 do íon Eu3+).
Medida realizada a temperatura ambiente.

Fonte: autoria própria.
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A representação que ilustra a interação intermolecular acima sugerida, 

desenvolvida a partir do arquivo .CIF do artigo sobre o complexo de Dy3+ está 

disposto abaixo, na Figura 21.

Figura 21: Representação esquemática de interações em complexo de Dy3+ análogo 
ao complexo [Eu(tta)3(aip].

Fonte: autoria própria, adaptado de referência [104].

Para fins de comparação, a estrutura simulada do complexo contendo o 

centro de Eu3+ foi feita via cálculo DFT, onde foi possível observar também a 

interação , representado na Figura 22.

Figura 22: Estrutura simulada do dímero ([Eu(tta)3(aip)])2, com interação p. Cálculos 
utilizando wB97XD/MWB52/6311-G**.

Fonte: autoria própria.

Por fim, a partir dos espectros de excitação, medidas de emissão foram 

obtidas, onde os espectros resultantes estão apresentados no próximo tópico.
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6.1.2.5.2 Espectros de emissão

Na Figura 23 tem-se os espectros de emissão dos complexos sintetizados, 

em estado sólido.

Figura 23: Eu(tta)3(H2O)2] (laranja) e dos 
complexos [Eu(tta)3(X)] (X = H2O, pib, pib_4CH3, pib_4F, pin_2OH e aip). Emissão fixada em ~325
nm (banda do ligante tta). Medidas realizadas a temperatura ambiente. Fendas: Ex = 1,0 nm; 
Em = 1,2 nm (todos, exceto o complexo com ligante aip (Ex = 2,0 nm; Em = 2,0 nm)) Tempos de 
integração = 0,1 ms.

Fonte: autoria própria.

Os espectros de emissão apresentam bandas características do íon Eu3+

(5D0 7F0,4) [8]. Uma vez que a excitação foi feita via absorção pelos ligantes, 

principalmente o ligante tta, podemos afirmar que o processo de sensibilização 

ocorreu de forma efetiva [105]. Ainda, de maneira geral, não se observam 

bandas alargadas nos espectros, características de emissão de ligantes. A única 

exceção é o complexo [Eu(tta)3(aip)], que apresenta uma banda alargada 

sobrepondo as transições intraconfiguracionais do íon Eu3+. Nesse caso em 

específico, parte da radiação absorvida pelos ligantes não está sendo transferida 

de forma eficiente ao íon emissor, resultando na emissão alargada observada no 

espectro [106].
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Para confirmar a hipótese de emissão dos ligantes, medidas de emissão 

com atraso na detecção (resolvidas no tempo) foram realizadas para o complexo 

[Eu(tta)3(aip)], como pode ser observado na Figura 24, abaixo.

Figura 24: Espectros de emissão no estado estacionário e resolvidos no tempo do 
complexo [Eu(tta)3(aip)], no estado sólido. Atrasos de 0 ms, 0,01 ms e 0,1 ms. Medidas 
realizadas a temperatura ambiente.

Fonte: autoria própria.

As medidas resolvidas no tempo comprovam o caráter de emissão 

centrada no ligante da banda alargada observada na medida no estado 

estacionário. Mesmo com o atraso mínimo possível para o equipamento (0,01 

ms) observa-se uma diminuição considerável da banda alargada. Isso ocorre, 

pois, essas bandas são frutos de transições que geralmente possuem tempos 

de vida na ordem de nano a micro segundos, sendo transições permitidas por 

regra de seleção de spin [107].

Porém, com o incremento mínimo de atraso na coleta de dados, uma 

pequena banda alargada ainda se mostra presente, iniciando-se em 450 nm e 

se sobrepondo às bandas de emissão do Eu3+ na região de 615 nm. Com 

incremento de 0,1 ms, contudo, é observável a ausência completa dessa banda.

Assim, usando o supracitado incremento, é possível supor que a banda alargada 

visível no espectro sem atraso contém uma mistura das transições Sn 0 e 

Tn 0 [107].
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Uma vez que na medida de excitação do complexo [Eu(tta)3(aip)] em 

solução etanólica a banda atribuída ao empilhamento  está ausente, medidas 

de emissão também foram realizadas deste complexo em solução. Desta forma, 

os espectros de emissão não corrigidos em solução etanólica do complexo 

[Eu(tta)3(aip)], tanto no estado estacionário quanto resolvidos no tempo estão 

dispostos abaixo, na Figura 25. 

Figura 25: Espectros de emissão não corrigidos no estado estacionário e resolvidos no 
tempo do complexo [Eu(tta)3(aip)], em solução etanólica. Atrasos de 0 ms, 0,01 ms e 
0,1 ms. Medidas realizadas a temperatura ambiente.  

 
Fonte: autoria própria. 
 

Como esperado, a solubilização do complexo em etanol resulta em uma 

variação significativa do perfil de emissão do complexo. A diferença mais notável 

no espectro é a presença de uma banda alargada e mais definida, quando 

comparado ao espectro de emissão no estado sólido. O formato e região 

espectral (emissão entre 400 nm e 550 nm) são característicos de emissões 

provenientes do substituinte antraceno presente no ligante aip [108]. A presença 

dessa banda no espectro de emissão em solução ajuda a suportar a suposição 

de que a banda alargada observada apenas no espectro de excitação no estado 

sólido seja uma banda resultante de empilhamentos  entre unidades do 

complexo. 

Uma vez que os grupos antraceno, no estado sólido, estão realizando 

interações , é de se esperar que essa interação gere estados excitados 
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singletos e tripletos de mais baixa energia, em razão do aumento da conjugação 

do sistema [109]. Isso explica as bandas alargadas na mesma região de emissão 

do íon Eu3+ [109]. Como em solução as interações foram reduzidas 

drasticamente, é justificável o desvio para o azul da banda de emissão do ligante 

aip. Assim como no estado sólido, essa banda provavelmente apresenta-se 

como combinações de transições Sn 0 e Tn 0, haja visto o tempo 

relativamente longo para o desaparecimento completo da banda [107].

A Figura 26 exemplifica a variação do espectro de emissão em função da 

diminuição das interações .

Figura 26: Variação do espectro de emissão do complexo [Eu(tta)3(aip)] em função da quebra das 
interações do tipo empilhamento . 

Fonte: autoria própria.

A maior intensidade de emissão do ligante em comparação com a emissão 

do íon Eu3+ no espectro em solução também é justificável em função da 

diminuição das interações , pois agora o estado emissor presente no ligante aip

pode emitir mais fótons radiativamente, ao contrário do que acontecia quando as 

interações estavam presentes em maior quantidade.

Após as medidas de excitação e de emissão, os complexos tiveram os 

seus respectivos tempos de vida medidos e interpretados. Os dados obtidos 

estão disponíveis no próximo tópico.
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6.1.2.5.3 Tempos de vida de decaimento de estado excitado

As curvas de tempo de vida dos complexos sintetizados, no estado sólido,

estão dispostas na Figura 27. Já os valores de tempos de vida, obtidos através

do ajuste exponencial das curvas de decaimento estão listados na Tabela 4.

Figura 27: Curvas de decaimento de luminescência do complexo [Eu(tta)3(H2O)2] e dos 
complexos [Eu(tta)3(X)] (X = H2O, pib, pib_4CH3, pib_4F, pin_2OH e aip) Excitações 
fixadas no máximo do ligante tta (~325 nm) e emissões fixadas na transição 5D0

7F2

do íon Eu3+ (~614 nm). Medidas realizadas a temperatura ambiente.

Fonte: autoria própria.



117

  

Tabela 5: Parâmetros fixados de excitação e de emissão para as medidas, tempos de vida de estado 
excitado obtidos, modelos de ajustes utilizados e grau de ajuste das curvas ajustadas para o complexo 
[Eu(tta)3(H2O)2] e complexos [Eu(tta)3(X)] (X = H2O, pib, pib_4CH3, pib_4F, pin_2OH e aip). 

Complexo Excitação / tta, nm Emissão / 5D0 7F2, nm Tempo de vida / , ms 

[Eu(tta)3(H2O)2] 325 613 0,27 

[Eu(tta)3(pib)] 321 614 0,41 

[Eu(tta)3(pib_4CH3)] 324 614 0,42 

[Eu(tta)3(pib_4F)] 326 614 0,52 

[Eu(tta)3(pin_2OH)] 329 614 0,15 

[Eu(tta)3(aip)] pó 330 614 0,20 

[Eu(tta)3(aip)] solução 330 613 0,11 

Fonte: autoria própria. 

 

Os valores de tempo de vida obtidos através das curvas de decaimento 

para os complexos sintetizados mostram claramente a influência do ligante 

derivado da 1,10 fenantrolina no processo de luminescência. O complexo que 

contém apenas o ligante tta e moléculas de água coordenadas apresenta um 

valor de tempo de vida de aproximadamente 0,27 ms, enquanto os complexos 

que contém os ligantes pib, pib_4CH3 ou pib_4F exibem relativamente um 

aumento significativo em seus valores de tempo de vida (entre 0,41 ms e 0,52 

ms). Esse aumento pode estar associado à retirada das moléculas de água 

(desativadoras do processo de luminescência do íon Eu3+), uma vez que os 

ligantes derivados da 1,10 fenantrolina têm dois sítios coordenantes 

disponíveis, o que poderia deslocar essas moléculas da esfera de coordenação, 

em um efeito conhecido como efeito quelato [110]. 

Tanto os complexos contendo os ligantes pib quanto o ligante pib_4CH3 

apresentam valores de tempo de vida muito próximos, porém o complexo 

contendo o ligante pib_4F exibe um valor ligeiramente superior. Esse 

comportamento pode ser associado a substituição de osciladores C-H presentes 

tanto no ligante pib quanto no ligante pib_4CH3, por um oscilador C-F, presente 

no ligante pib_4F. É sabido que a energia de estiramento das ligações C-H pode 

ser utilizada também como um canal de desativação da luminescência do íon 

Eu3+, embora não superando o efeito do oscilador O-H. Porém, o estiramento C-

F possui energia muito menor [85, 87], de forma a não suprimir significativamente 

o processo de luminescência. 
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Já os complexos contendo os ligantes pin_2OH ou aip apresentam uma 

grande redução nos valores de tempo de vida. Isso pode ser explicado em 

função da estrutura do derivado da 1,10 fenantrolina utilizado. No caso do 

ligante pin_2OH, observa-se o acréscimo de um outro grupo aromático na 

composição do ligante, o que pode resultar na diminuição das energias dos 

estados tripletos excitados e, consequentemente, desfavorecer as transferências 

de energia para o íon emissor [111]. Ainda, existe também a presença de um 

grupo hidroxila no ligante, que também pode desativar a luminescência do íon 

Eu3+ através do mesmo mecanismo de supressão que as moléculas de H2O 

podem realizar (desativação por oscilação do grupo OH) [111]. Já no caso do 

ligante aip, a supressão se dá pela inserção dos substituintes aromáticos a mais, 

resultando na diminuição da energia dos estados excitados, da mesma forma 

que acontece com o ligante pin_2OH [111]. 

Ademais, todos os complexos apresentam curvas de decaimento que se 

ajustam de forma muito adequada a modelos de decaimento de primeira ordem. 

Essa informação auxilia na proposição de que cada estrutura apresenta o íon 

Eu3+ em apenas um tipo de ambiente químico, conferindo outra informação a 

respeito da pureza das amostras sintetizadas [112]. 

Por fim, tendo em mãos os espectros de emissão e valores de tempo de 

vida dos complexos, foram obtidos parâmetros fotofísicos para uma melhor 

compreensão dos complexos sintetizados. Os dados obtidos estão dispostos no 

próximo tópico. 
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6.1.2.6 Parâmetros fotofísicos calculados

Com os espectros de emissão dos complexos e com os valores de tempo 

de vida obtidos, mais o auxílio do software LUMPAC, os valores dos parâmetros 

de Judd-Ofelt ( 2 e 4), taxas de decaimentos radiativos e não radiativos (Arad e 

Anrad) e rendimentos quânticos intrínsecos ( ) foram calculados e estão 

dispostos abaixo, na Tabela 6. Os dados referentes aos rendimentos quânticos 

totais ( ), também na tabela abaixo, foram obtidos através de medidas 

experimentais utilizando o equipamento descrito na seção de materiais e 

métodos. 

 

Tabela 6: Parâmetros fotofísicos calculados do complexo [Eu(tta)3(H2O)2] e complexos [Eu(tta)3(X)] 
(X = pib, pib_4CH3, pib_4F, pin_2OH e aip). 

Complexo 2 / 10-20 cm2 4 / 10-20 cm2 Arad / s-1 Anrad / s-1  / ms  / % 

[Eu(tta)3(H2O)2] 29,09 6,13 1029 2630 0,27 28,1 

[Eu(tta)3(pib)] 26,07 5,96 944 1494 0,41 38,8 

[Eu(tta)3(pib_4CH3)] 27,05 5,89 970 1355 0,42 41,8 

[Eu(tta)3(pib_4F)] 20,87 1,55 715 1222 0,52 36,9 

[Eu(tta)3(pin_2OH)] 24,82 5,84 908 5941 0,15 13,3 

[Eu(tta)3(aip)] pó 13,15 3,33 502 4497 0,20 10,0 

[Eu(tta)3(aip)] solução 27,33 3,06 945 8145 0,11 10,4 

Fonte: autoria própria.  

 

Os parâmetros de Judd-Ofelt 2 acima dispostos mostram que os 

complexos sintetizados se apresentam em sistemas sem centro de inversão, 

uma vez que o cálculo desse parâmetro utiliza a área da transição 5D0 7F2 no 

termo numerador da equação, e esta transição apresenta intensidades mais 

elevadas à medida que o sistema se organiza em grupos pontuais de simetria 

mais baixa (através da variação dos ângulos de ligação). A única exceção, 

novamente, é o complexo [Eu(tta)3(aip)] no estado sólido. Para os cálculos dos 

valores de 2,4, a emissão do ligante foi removida através do ajuste da linha base 

do espectro, antes da integração das áreas de emissão necessárias para os 

cálculos. 
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Esse comportamento pode ser explicado se considerarmos que o 

complexo se organizou espacialmente de forma a produzir um sistema com 

simetria mais elevada do que os demais complexos. Porém em solução, há um 

rearranjo nessa estrutura, para uma conformação menos simétrica e, 

consequentemente, com um maior valor de 2. Esse rearranjo ocorre em 

resposta à diminuição das interações . 

Avaliando as taxas de decaimento radiativas (Arad) e não radiativas (Anrad), 

é facilmente observado que a substituição das moléculas de água coordenadas 

ao centro de Eu3+ influência mais os valores de Anrad do que os valores de Arad. 

Esse comportamento é explicado pelo fato de que as moléculas de água 

contribuem significativamente para a desativação não radiativa dos centros 

emissores, resultando em aumento dos valores de Anrad. No caso dos ligantes 

pib, pib_4CH3 e pib_4F, as suas coordenações ao íon Eu3+ resultam no 

abaixamento considerável dos valores de Anrad, influenciando diretamente no 

incremento dos valores de rendimento quântico intrínseco, calculado através da 

equação 14. Dessa forma, torna-se óbvio o aumento significativo dos valores de 

rendimento quântico intrínseco, quando comparado o complexo [Eu(tta)3(H2O)2] 

com os complexos [Eu(tta)3(Pib)], [Eu(tta)3(pib_4CH3)] e [Eu(tta)3(pib_4F)]. 

Já para os complexos que contém os ligantes pin_2OH e aip, os 

respectivos valores de Anrad são superiores ao do complexo [Eu(tta)3(H2O)2]. Este 

aumento significativo pode estar associado, mais uma vez, às interações 

intermoleculares do tipo empilhamento , já que parte da energia absorvida pode 

ser perdida nessa interação. 

Outro fator importante é que o acréscimo de mais um grupo aromático 

pode resultar na diminuição do estado tripleto, como já discutido anteriormente. 

Esse abaixamento pode levar a uma diminuição da intensidade relativa emitida 

pelo íon Eu3+, uma vez que quanto mais próximos os estados doador e receptor 

estiverem em termos energéticos, maior será a probabilidade de ocorrerem 

retrotransferências entre esses os estados, acarretando um aumento dos valores 

de Anrad. 

Para justificar a hipótese do abaixamento das energias dos estados 

tripletos, cálculos semiempíricos de otimização estrutural e de estados excitados 

foram realizados utilizando os softwares HyperChem, Mopac e Orca, com auxílio 
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do software LUMPAC. As estruturas otimizadas, valores de estados excitados 

singleto e tripleto e QDC (razão entre dois parâmetros de ajuste D e C, oriundos 

das otimizações estruturais) estão dispostos abaixo, na Figura 28.

Figura 28: Estruturas otimizadas, estados excitados singleto e tripleto, e parâmetro de ajuste 
QDC do complexo [Eu(tta)3(H2O)2] e complexos [Eu(tta)3(X)] (X = H2O, pib, pib_4CH3, pib_4F, 
pin_2OH e aip). utilizando modelo semiempírico SPARKLE/AM1. 

QDC = razão entre dois parâmetros de ajuste D e C, oriundos das otimizações estruturais.

Fonte: autoria própria.

As estruturas otimizadas mostram que a substituição das moléculas de 

água pelos ligantes pib, pib_4CHC3 e pib_4F resultam em um pequeno aumento 

das energias de estado singleto e tripleto excitados. Esse aumento pode resultar 

em uma maior possibilidade de população dos estados excitados do íon Eu3+, 

uma vez que agora os estados excitados estão em posições mais favoráveis 

para que a transferência de energia ocorra. As diferenças entre as energias dos 

estados singleto e tripleto estão ainda maiores do que 5.000 cm-1, o que não 

favorece o CIS entre esses estados, segundo a regra de Reinhoudt [26]. Porém, 

tomando o valor de 17.227 cm-1 como a energia do primeiro estado emissor do 

íon Eu3+ (5D0) [8], o aumento da energia de estados tripleto faz com que a 

diferença entre esses estados e o nível emissor do Eu3+ esteja mais próximo a 

2.500 cm-1, o que favorece o processo de transferência de energia segundo a 

regra de Latva [23].
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O parâmetro QDC obtido através dos cálculos via software LUMPAC

mostra, de forma indireta, o grau de correlação entre as estruturas otimizadas e 

suas respectivas estruturas experimentais. Alguns estudos mostram que quando 

uma determinada estrutura otimizada apresentava valor de QDC próximo a 2, 

essa estrutura apresenta alto grau de correlação com a estrutura obtida através 

de difração de raios X de monocristal [113, 114]. 

Assim, quando os dados de difração não existem ou não estão 

disponíveis, pode-se utilizar o valor de QDC como um indicativo de correlação 

entre a estrutura calculada e a experimental. Como observado na Figura 28, 

acima, os valores próximos a 2 indicam que as estruturas calculadas são 

próximas as estruturas sintetizadas dos complexos, dando maior credibilidade 

aos dados obtidos através dessas estruturas [113]. 

Abaixo, na Tabela 7, estão novamente representadas as energias de 

estados excitados singleto e tripleto dos complexos sintetizados, obtidos através 

das estruturas otimizadas, assim como as diferenças energéticas entre os 

estados e entre o nível emissor de mais baixa energia do íon Eu3+. 

Tabela 7: Energias de estado excitado Sn e Tn, diferença energética Sn  Tn e diferença 
energética Tn  5D0 das estruturas otimizadas do complexo [Eu(tta)3(H2O)2] e complexos finais 
sintetizados. 

Complexo 
E Sn E Tn Diferença Sn  Tn Diferença Tn  5D0 

/ cm-1 

[Eu(tta)3(H2O)2] 29.979 19.383 10.596 2.156 

[Eu(tta)3(pib)] 30.561 19.582 10.979 2.355 

[Eu(tta)3(pib_4CH3)] 30.546 19.592 10.954 2.365 

[Eu(tta)3(pib_4F)] 30.563 19.850 10.713 2.623 

[Eu(tta)3(pin_2OH)] 31.061 18.185 12.876 958 

[Eu(tta)3(aip)] pó 30.885 18.884 12.001 1.657 

Fonte: autoria própria. 

A diferença entre os estados tripleto e o nível emissor 5D0 auxilia o 

entendimento da supressão significativa da luminescência nos complexos que 

contém os ligantes pin_2OH ou aip. Como essa diferença está muito abaixo de 

2.500 cm-1, pode-se supor que retrotransferências podem ser favorecidas nesses 
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sistemas [115]. Assim, com o nível emissor do íon Eu3+ menos populado, é de 

se esperar uma menor intensidade relativa de emissão. 

Assim, para justificar a probabilidade da ocorrência de retrotransferência 

nesses complexos, taxas de transferência foram calculadas utilizando as 

estruturas otimizadas, juntamente com outros dados de distância doador  

aceptor (RL) fornecidos pelo software LUMPAC, na web plataforma JoySpectra. 

Os dados relativos as taxas de transferência de energia estão dispostas nas 

Tabela 8,Tabela 9 eTabela 10. 

Tabela 8: Distancias doador  aceptor (RL), estre os estados singleto ou tripleto 
selecionados e o íon Eu3+ para o complexo [Eu(tta)3(H2O)2] e complexos finais 
sintetizados. 

Complexo RL / Sn 3+, Å RL / Tn 3+, Å 

[Eu(tta)3(H2O)2] 4,63 4,77 

[Eu(tta)3(pib)] 4,88 4,87 

[Eu(tta)3(pib_4CH3)] 4,72 4,81 

[Eu(tta)3(pib_4F)] 5,14 4,76 

[Eu(tta)3(pin_2OH)] 5,50 6,75 

[Eu(tta)3(aip)] pó 5,32 5,06 

Fonte: autoria própria. 

 

Tabela 9: Valores de taxas de transferência (s-1) e retrotransferência, a partir do estado singleto 
excitado, calculados para o complexo [Eu(tta)3(H2O)2] e complexos finais sintetizados. 

Complexo Wet1 Wbt1  Wet2 Wbt2  Wet3 Wbt3  

[Eu(tta)3(H2O)2] 1,1e5 1,1e0 9,6e4 5,5e5 8,5e-18 6,5e22 7,2e4 2,7e-22 2,6e26 

[Eu(tta)3(pib)] 4,5e4 2,8e-2 1,6e6 1,3e5 1,2e-19 1,0e24 1,5e4 3,4e-24 4,3e27 

[Eu(tta)3(pib_4CH3)] 6,8e4 4,6e-2 1,5e6 1,9e5 1,9e-19 9,8e23 2,2e4 5,5e-24 4,0e27 

[Eu(tta)3(pib_4F)] 3,3e4 2,0e-2 1,6e6 7,3e4 6,8e-20 1,1e24 8,3e3 1,9e-24 4,4e27 

[Eu(tta)3(pin_2OH)] 9,0e3 5,2e-4 1,7e7 1,6e4 1,4e-21 1,1e25 1,6e3 3,5e-26 4,7e28 

[Eu(tta)3(aip)] pó 1,4e4 1,9e-3 7,5e6 3,1e4 6,2e-21 5,0e24 3,3e3 1,6e-25 2,0e28 

Wet e Wbt = taxas de transferência e retrotransferência, respectivamente. 1) Sn 5D4; 2) Sn 5D1; 3) Sn 5D0. 

Fonte: autoria própria.  
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Tabela 10: Valores de taxas de transferência e retrotransferência, a partir do estado 
tripleto excitado, calculados para o complexo [Eu(tta)3(H2O)2] e complexos finais 
sintetizados. 

Complexo Wet4 Wbt4 Wet4/Wbt4 Wet5 Wbt5 Wet5/Wbt5 

[Eu(tta)3(H2O)2] 1,0e9 1,8e8 5,5 1,5e9 6,5e4 2,3e4 

[Eu(tta)3(pib)] 8,1e8 5,7e7 14,4 1,1e9 2,0 e4 5,8e4 

[Eu(tta)3(pib_4CH3)] 9,3e8 6,2e7 15,1 1,3e9 2,1e4 6,2e4 

[Eu(tta)3(pib_4F)] 1,0e9 2,0e7 57,0 1,3e9 6,3e3 2,1e5 

[Eu(tta)3(pin_2OH)] 2,2e7 1,2e9 0,02 4,2e7 5,8e5 72,41 

[Eu(tta)3(aip)] pó 5,4e8 1,0e9 0,5 8,8e8 4,1e5 2,2e3 

Wet e Wbt = taxas de transferência e retrotransferência, respectivamente. 4) Tn 5D1; 5) Tn 5D0.  

Fonte: autoria própria. 

 

Os valores de RL informam a respeito da distância em termos físicos entre 

os estados doadores, sejam eles singletos ou tripletos, e o íon Eu3+ [116]. Como 

discutido na introdução, as transferências de energia podem ocorrer através de 

diversos mecanismos, e de forma simultânea. O que determina o mecanismo 

majoritário para uma transferência de energia são as distâncias doador  

receptor envolvidos nesse processo. De forma geral, para complexos de Eu3+ o 

mecanismo de transferência de energia predominante é o de troca, pois esse 

mecanismo é dominante em relação aos de interação multipolar para valores de 

RL entre 4 Å e 5 Å, valores esses usualmente encontrados para as distâncias 

doador - receptor entre os ligantes e o íon Eu3+ [117]. 

Como observado na tabela com os valores de RL calculados, apenas os 

complexos [Eu(tta)3(pin_2OH)] e [Eu(tta)3(aip)] possuem valores de RL acima 

dos valores ótimos para uma transferência e energia mediada pelo mecanismo 

de troca. Com somente esses dados, já seria possível supor que as 

transferências de energia não seriam tão efetivas, quando comparados com os 

demais complexos sintetizados, e também quando comparado com o complexo 

[Eu(tta)3(H2O)2]. 

A confirmação dessa suposição é observada nas tabelas de taxas de 

transferência de energia (Tabela 9 eTabela 10), onde apesar das transferências 



125

  

Sn 5D4,1,0 3+, 

as transferências que ocorrem através dos estados Tn não são favorecidas. A 

relação entre as taxas de transferência entre o estado Tn e o nível 5D1 são 

inclusive menores do que 1, indicando claramente que a transferência de energia 

no sentido contrário (retrotransferência) é favorecida em relação a transferência 

no sentido direto. Dessa forma, estão completamente justificadas as baixas 

performances luminescentes dos complexos [Eu(tta)3(pin_2OH)] e 

[Eu(tta)3(aip)], assim como também pode-se justificar as altas performances dos 

complexos [Eu(tta)3(pib)], [Eu(tta)3(pib_4CH3)] e [Eu(tta)3(pib_4F)], em 

comparação com o complexo [Eu(tta)3(H2O)2]. 

Uma vez que os complexos foram completamente elucidados em termos 

estruturais e de propriedades fotofísicas, eles foram testados em diferentes 

aplicações, que serão apresentados nos próximos capítulos.  
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6.2 Termometria luminescente

6.2.1 Complexos contendo os ligantes pib, pib_4CH3, 

pib_4F e pin_2OH

A primeira aplicação dos complexos finais sintetizados a ser investigada 

foi na área de nanotermometria luminescente. De forma inicial, o perfil de 

emissão em função da temperatura foi avaliado para todos os complexos 

sintetizados. O intervalo de temperatura monitorado compreendeu desde 13 K a

325 K, com incrementos médios de 30 K por espectro. Os perfis de emissão em 

função da temperatura dos complexos contendo os ligantes pib, pib_4CH3, 

pib_4F e pin_2OH estão dispostos abaixo, na Figura 29. Os dados referentes ao 

complexo contendo o ligante aip serão apresentados e discutidos 

separadamente.

Figura 29: Espectros de emissão dos complexos sintetizados em função da 
temperatura. A = [Eu(tta)3(pib)]; B = [Eu(tta)3(pib_4CH3)]; C = [Eu(tta)3(pib_4F)]; D = 
[Eu(tta)3(pin_2OH)]. Excitação fixada no máximo de excitação do ligante tta (~325 nm).

Fonte: autoria própria.
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Os espectros acima representados mostram que, de forma já esperada, 

as intensidades de luminescência são fortemente influenciadas pela 

temperatura. Em temperaturas mais baixas as vibrações moleculares não 

ocorrem significativamente, resultando no aumento de luminescência observada. 

Porém, a temperaturas mais altas, a supressão da luminescência se faz bem 

evidente. Nesse caso, as contribuições não radiativas se tornam maiores, o que 

explica a baixa luminescência observada. 

 Como observado para os quatro complexos, apenas emissões 

características a partir do estado 5D0 são visíveis, de forma que a proposição de 

sensores raciométricos baseados na razão entre áreas de emissão de diferentes 

níveis se torna inviável. Porém, quando as intensidades das transições são 

normalizadas, pode-se analisar o efeito da temperatura em termos de população 

dos estados excitados. Nesse caso, a normalização dos espectros, em função 

da área do espectro à menor temperatura, elimina grande parte das influências 

externas, que podem ocasionar em erros de interpretação. Para os quatro 

primeiros complexos, o parâmetro termométrico definido foi a normalização das 

áreas de emissão a diferentes temperaturas, em função da área obtida para a 

menor temperatura estudada. Dessa forma, pode-se definir um parâmetro 

termométrico pela Equação 27: 

 

       (27) 

Equação 27: Determinação do parâmetro termométrico em termos de população do 
estado excitado 5D0 em diferentes temperaturas. Fonte: autoria própria, adaptada da 
referência [118]. 

 

 A equação acima considera que a população do estado 5D0 que irá 

transferir energia para o estado 7FJ é máxima em baixas temperaturas (T0) e será 

proporcionalmente menor em temperaturas mais altas (T). Como a parte 

radiativa depende da estrutura de coordenação, a razão  será 

próximo de 1, a não ser em casos mais específicos onde há mudanças bruscas 

na esfera de coordenação, como mudanças de fase. Essa consideração faz 

sentido quando relembramos que o aumento de temperatura favorece o aumento 

das taxas não radiativas (Equação 16), resultando, portanto, na diminuição da 
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energia transferida entre os estados excitados e o estado fundamental do íon 

Eu3+.

As Figura 30, Figura 31, Figura 32 e Figura 33, abaixo, mostram a área 

total de emissão a partir do estado 5D0, os parâmetros termométricos ( ) obtidos, 

valores de sensibilidade térmica relativa (Sr, % K-1) e incertezas de temperatura 

( T) para as janelas de operação definidas pelas regiões de variação significativa 

do parâmetro termométrico escolhido.

Figura 30: Área total de emissão a partir do estado 5D0, parâmetros termométricos ( ), 
sensibilidade térmica relativa (Sr, % K-1) e incertezas de temperatura ( T, K) para o 
complexo [Eu(tta)3(pib)]. Excitação fixada no máximo de excitação do ligante tta (~325 
nm).

Fonte: autoria própria.
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Figura 31: Área total de emissão a partir do estado 5D0, parâmetros termométricos ( ), 
sensibilidade térmica relativa (Sr, % K-1) e incertezas de temperatura ( T, K) para o 
complexo [Eu(tta)3(pib_4CH3)]. Excitação fixada no máximo de excitação do ligante tta
(~325 nm).

Fonte: autoria própria.

Figura 32: Área total de emissão a partir do estado 5D0, parâmetros termométricos ( ), 
sensibilidade térmica relativa (Sr, % K-1) e incertezas de temperatura ( T, K) para o 
complexo [Eu(tta)3(pib_4F)].

Fonte: autoria própria.
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Figura 33: Área total de emissão a partir do estado 5D0, parâmetros termométricos ( ),
sensibilidade térmica relativa (Sr, % K-1) e incertezas de temperatura ( T, K) para o 
complexo [Eu(tta)3(pin_2OH)].

Fonte: autoria própria.

As figuras de mérito em termometria acima mostrados, estão resumidos 

na Tabela 11, abaixo.

Tabela 11: Figuras de mérito em termometria obtidos para os complexos contendo os ligantes pib, 
pib_4CH3, pib_4F e pin_2OH. Excitação fixada no máximo de excitação do ligante tta (~325 nm).

Complexo
Sm

/ % K-1, (Temp / K)
T

/ K (Temp / K)

Temp. mín. 
de operação

/ K

Temp. máx. 
de operação

/ K

T
/ K

[Eu(tta)3(pib)] 5,72 (312) 2,17 (270) 162 312 150

[Eu(tta)3(pib_4CH3)] 2,11 (254) 5,91 (226) 162 255 93

[Eu(tta)3(pib_4F)] 5,36 (312) 1,95 (260) 132 312 180

[Eu(tta)3(pin_2OH)] 2,13 (252) 6,27 (192) 72 252 180

Sm = Máxima sensibilidade relativa; T = Incerteza da temperatura.
Fonte: autoria própria.

A tabela acima mostra que os complexos sintetizados apresentam valores 

de máxima sensibilidade relativa acima de 1 % K-1, valor esse considerado 

nanotermômetros luminescentes.
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O maior valor encontrado foi para o complexo [Eu(tta)3(pib)] (5,72 % K-1). 

Ainda, ele também obteve o valor de incerteza de temperatura de 2,17 K. Esse 

valor é similar aos compostos baseados apenas em um centro emissor, como os 

estudados aqui [119]. Além disso, o complexo [Eu(tta)3(pib_4F)] também teve 

um elevado valor de máxima sensibilidade relativa (5,36 % K-1), e ainda mais 

baixo valor de incerteza da temperatura (1,95 K). 

Essa leve diminuição pode ser explicada com base na própria equação da 

incerteza da temperatura (equação 17), onde verifica-se que a incerteza da 

temperatura é dependente do valor de sensibilidade relativa e de um termo que 

correlaciona o erro obtido para o parâmetro termométrico em função do próprio 

parâmetro termométrico. As medidas realizadas com o complexo 

[Eu(tta)3(pib_4F)] apresentam menores valores de erros de integração dos 

espectros de emissão, de forma que o termo /  da equação assuma menores 

valores, explicando o valor mais baixo de incerteza da temperatura observada. 

O complexo contendo o ligante pib_4F foi inclusive o que demonstrou a maior 

faixa de trabalho, de 180 K, mesmo valor obtido pelo complexo que contém o 

ligante pin_2OH.  

Para se avaliar o mecanismo de dependência da luminescência em 

função da temperatura, a transição 5D0 7F0 foi estudada de forma mais 

aprofundada. A transição 5D0 7F0 foi escolhida por só apresentar uma 

componente Stark possível para um mesmo centro de simetria, o que facilita a 

observação de deslocamentos em relação a variação da temperatura. Os 

gráficos relativos à variação da referida transição eletrônica em função da 

temperatura, representadas pelas respectivas curvas gaussianas, para os quatro 

complexos, estão disponíveis abaixo, na Figura 34: 
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Figura 34: Representação das gaussianas obtidas a partir da transição 5D0
7F0 dos 

complexos contendo os ligantes pib, pib_4CH3, pib_4F e pin_2OH, em função da 
temperatura de análise. Excitação fixada no máximo de excitação do ligante tta (~325 
nm).

A = [Eu(tta)3(pib)]; B = [Eu(tta)3(pib_4CH3)]; C = [Eu(tta)3(pib_4F)]; D=[Eu(tta)3(pin_2OH)].

Fonte: autoria própria.

As gaussianas representativas da transição 5D0 7F0 dos quatro primeiros 

complexos mostram que o baricentro da banda referente a transição sofre um 

deslocamento para maiores energias, também conhecido como desvio para o 

azul (do inglês, blueshitf). Quando a transição 5D0 7F0 sofre um desvio para o 

azul em função da temperatura, pode-se sugerir que o mecanismo de 

dependência da temperatura predominante nesses sistemas é mediado por um 

acoplamento do tipo elétron-fônon [119].

Outra forma de se sugerir que o mecanismo dominante é o acoplamento 

elétron-fônon se dá pelo gráfico do baricentro da transição em função da 

temperatura, onde um perfil linear também sugere a predominância do 

supracitado mecanismo, em detrimento da explicação em termos de mudança 

do campo cristalino [119]. Abaixo, na Figura 35, é mostrada a variação da energia 

do baricentro em função da temperatura.
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Figura 35: Dependência do baricentro da transição 5D0
7F0 em função da temperatura 

para os complexos contendo os ligantes pib, pib_4CH3, pib_4F e pin_2OH. Excitação 
fixada no máximo de excitação do ligante tta (~325 nm).

Fonte: autoria própria.

Os perfis dos quatro complexos acima indicam que a variação do 

baricentro de transição 5D0 7F0 segue um perfil linear, a partir de 42 K. Portanto, 

a partir dessa temperatura, podemos sugerir que o mecanismo de acoplamento 

elétron-fônon é o mecanismo predominante para explicar o comportamento

luminescente dos complexos sintetizados em função da temperatura [119, 120].
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6.2.2 Complexo contendo o ligante aip

Para o complexo [Eu(tta)3(aip)], os espectros de emissão em função da 

temperatura estão dispostos abaixo, na Figura 36:

Figura 36: Espectros de emissão em função da temperatura para o complexo 
[Eu(tta)3(aip)]. Excitação fixada no máximo de excitação do ligante tta (~325 nm). 

Fonte: autoria própria.

O perfil de emissão do complexo contendo o ligante aip apresenta-se 

ligeiramente diferente dos demais complexos. Nesse caso, além das bandas 

características das emissões provenientes do íon Eu3+ (5D0 7F0-4), observa-se 

também uma banda alargada, na região entre 450 e 620 nm, sobrepondo 

inclusive algumas transições do íon lantanídeo. Essa banda alargada pode ser 

atribuída a emissão proveniente do ligante aip [108], coordenado ao centro de 

Eu3+. Dessa forma, no caso do complexo [Eu(tta)3(aip)], foi possível realizar 

estudos de termometria luminescente utilizando o modo raciométrico de análise. 

Assim, o parâmetro termométrico ( ) escolhido, para se estudar a performance 

termométrica do complexo contendo o ligante aip, foi definido como sendo:

       (28)

Equação 28: Parâmetro termométrico escolhido para o complexo [Eu(tta)3(aip)]. Fonte:
autoria própria.
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A área correspondente ao ligante foi obtida através da subtração das 

áreas atribuídas ao íon Eu3+, determinadas a partir da integração do espectro 

após um ajuste de linha base para a remoção da área referente ao ligante. A 

partir desses valores, fez-se uma subtração da área inicial (considerando a área 

total), para que fosse obtida a área referente ao ligante.

A partir do parâmetro acima, foram calculadas as figuras de mérito 

relativa (Sr) ( T)

gráficos, relativos às áreas utilizadas, bem como do parâmetro termométrico 

utilizado, e das figuras de mérito, estão dispostos abaixo, na Figura 37:

Figura 37: Áreas totais de emissão do ligante (preto) e do estado 5D0 (vermelho), 
parâmetros termométricos ( ), sensibilidade térmica relativa (Sr, % K-1) e incertezas de 
temperatura ( T, K) para o complexo [Eu(tta)3(aip)]. Excitação fixada no máximo de 
excitação do ligante tta (~325 nm).

Fonte: autoria própria.

A escolha da relação entre as áreas do ligante e das áreas provenientes 

do nível 5D0 como parâmetro termométrico resultou em máxima sensibilidade 

térmica relativa (Sm) de 0,36 % K-1, a 112 K, e menor incerteza da temperatura 

de 7,7 K, a 95 K. Os valores calculados são similares a alguns sistemas que 



136

  

relacionam emissões provenientes de ligantes e íons lantanídeos [121], porém 

abaixo de outros que também utilizam a mesma relação entre bandas do ligante 

e lantanídeo, ou mesmo bandas de dois diferentes íons lantanídeos [122, 123, 

124]. O sistema avaliado também apresenta uma janela de operação entre 72 K 

e 192 K. Essa janela permite que o complexo seja utilizado como termômetro em 

temperaturas extremamente baixas, em aplicações que não demandem alta 

precisão de temperatura, devido à incerteza relativamente alta da temperatura 

associada. 

 Por fim, um sistema onde o complexo [Eu(tta)3(pib)], foi incorporado em 

um filme polimérico, a base de um derivado de óleo de mamona, foi produzido, 

e a sua performance termométrica foi avaliada. O derivado de óleo de mamona 

foi especialmente escolhido por ser uma alternativa ecologicamente mais 

amigável, frente a alguns já utilizados comercialmente. Os resultados estão 

dispostos no próximo tópico, sendo que a caracterização complementar do filme 

será discutida na sequência, em seção referente a concentradores solares 

luminescentes. Com relação ao desempenho termométrico, foi possível 

monitorar do ponto de vista raciométrico devido à observação de uma banda 

larga no espectro de emissão do filme a 0,25%, além das emissões 

características do complexo [Eu(tta)3(pib)] presente no filme.  
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6.2.3 Sistema polimérico SiCO contendo o complexo 

[Eu(tta)3(pib)] ([Eu(tta)3(pib)] / SiCO (0,25 mm%))

Os espectros de emissão em função da temperatura, para o filme

[Eu(tta)3(pib)] / SiCO (0,25 mm%), estão dispostos abaixo, na Figura 38:

Figura 38: Espectros de emissão em função da temperatura para o sistema Eu(tta)3(pib)] / 
SiCO (0,25 mm%). Excitação fixada em uma banda do ligante tta (254 nm). Insert: emissão 
do filme sob radiação de lâmpada UV 257 nm.

Fonte: autoria própria.

A figura acima mostra que a luminescência do sistema se mantém 

aproximadamente constante até 132 K, e então decai significativamente com o 

incremento de temperatura. Esse comportamento já era esperado, em razão da 

diminuição das vibrações moleculares do complexo em temperaturas mais 

baixas, onde a partir de uma certa temperatura pode-se considerar quase nulo 

esse tipo de movimento [125]. Assim, a luminescência atingirá um máximo e se 

manterá aproximadamente constante abaixo dessa temperatura.

Como é possível observar, os espectros de emissão apresentam tanto as 

bandas de emissão características do íon Eu3+, quanto uma região de emissão 

alargada, que pode ser atribuída a emissão do polímero (na região entre 400 nm 

e 450 nm) [126] e do ligante pib (entre 450 nm e 570 nm). O aparecimento da 

banda de emissão do pib pode ser explicado em termos de rearranjos estruturais 

do complexo, quando inserido na matriz polimérica. Com a modificação 
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estrutural do complexo após a sua inserção na matriz, as distâncias e ângulos 

entre os ligantes podem sofrem modificações, favorecendo a transferência de 

energia entre ligantes, resultando na emissão do ligante pib.

Para a determinação do parâmetro termométrico, inicialmente uma 

deconvolução foi feita para se isolar a área de emissão referente ao ligante, e 

depois foi então feita a razão entre essa área deconvoluida e a área da transição 
5D0 7F2 do íon Eu3+. Dessa forma, o parâmetro termométrico pode ser 

representado pela equação abaixo.

        (29)

Equação 29: Parâmetro termométrico escolhido para o sistema [Eu(tta)3(pib)] / SiCO 
(0,25 mm%). Fonte: autoria própria.

Com o parâmetro termométrico definido, as figuras de mérito em 

termometria foram obtidas, e se encontram abaixo, na Figura 39:

Figura 39: Áreas totais de emissão do ligante (preto) e da transição 5D0
7F2 do íon 

Eu3+ (vermelho), parâmetros termométricos ( ), sensibilidade térmica relativa 
(Sr, % K-1) e incertezas de temperatura ( T, K) para o sistema [Eu(tta)3(pib)] / SiCO (0,25 
mm%). Excitação fixada no máximo de excitação do ligante tta (~325 nm).

Fonte: autoria própria.

O sistema [Eu(tta)3(pib)] / SiCO (0,25 mm%) mostra um máximo de 

sensibilidade térmica relativa de 1,8 % K-1 (270 K), e menor incerteza da 

temperatura de aproximadamente 5 K, a 225 K. Ambos os valores são 
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considerados similares aos encontrados em literatura para esses tipos de 

sistema, de forma a credenciá-lo a ser investigado mais a fundo quanto a 

aplicação na área de termometria luminescente. 

 Após os estudos relativos à termometria luminescente, os complexos 

foram também testados quanto a possibilidade de aplicação na área de 

concentradores solares luminescentes, onde os estudos, desde a confecção e 

caracterização dos filmes, até as medidas elétricas, encontram-se no próximo 

tópico. 
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6.3 Concentradores solares luminescentes

6.3.1 Fabricação dos filmes poliméricos incorporados com 

complexos sintetizados

Para a confecção dos dispositivos que foram testados como 

concentradores solares luminescentes, inicialmente prepararam-se filmes 

poliméricos incorporados com os complexos sintetizados durante a tese. 

Inicialmente, foram escolhidos três diferentes polímeros, sendo um deles um 

polímero derivado de óleo de mamona, produzido a partir de uma sintese via sol-

gel, tendo recebido o nome de SiCO (do inglês, SIlicon Castor-Oil) [126]. Esse 

polímero foi escolhido por ser produzido a partir de uma fonte natural não tóxica, 

sendo, portanto, considerado mais amigável ao meio ambiente. Os demais 

polímeros utilizados foram o PMMA (polimetilmetacrilato) [127], e o PVP 

(Polivinilpirrolidona) [128], escolhidos por serem muito aplicados e servirem 

como parâmetros de comparação em sistemas já disponíveis em literatura.

Em específico, para a produção dos filmes utilizando o polímero SiCO, é 

necessária uma reação para a obtenção do precursor do polímero, que ocorre 

entre o óleo de mamona e um agente sililante, no caso o ICPTES (isocianato de 

3-(trietoxisilil)propila) [126]. A formação do monômero SiCO pode ser confirmada 

através da análise via FTIR, como mostrado abaixo, na Figura 40:

Figura 40: Espectros de absorção na região do infravermelho dos reagentes óleo de 
mamona e ICPTES, e do produto formado SiCO. 

Fonte: autoria própria.
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A formação do monômero SiCO foi acompanhada por 26 horas, onde 

observa-se o desaparecimento da banda característica da ligação NCO, 

presente no agente sililante [85]. Esse desaparecimento é um forte indicativo da 

formação do monômero almejado, pois o sítio reacional do agente sililante nessa 

reação é justamente a região com o grupo NCO, que será desfeito à medida que 

a reação ocorre. Após 26 horas, observa-se uma banda de intensidade muito 

reduzida na região, em comparação com a banda presente no reagente, de 

forma que a reação foi dada como encerrada nesse ponto.

Assim, com a formação do monômero de interesse, a segunda etapa

(formação dos filmes), foi realizada com a solubilização do SiCO em meio 

etanólico, com a adição de ácido clorídrico em quantidade catalítica. Os filmes 

incorporados foram inicialmente produzidos contendo o complexo [Eu(tta)3(pib)], 

complexo esse já reportado na literatura e em maiores quantidades disponíveis

para a confecção dos materiais [129]. Foram produzidos filmes com diferentes 

porcentagens de complexo, sendo elas as porcentagens massa/massa (em 

gramas) 0,25%; 0,33%; 0,50%; 1,00%; 1,50%; 2,00%; 2,50% e 3,00%.

Os filmes foram caracterizados via FTIR, onde os espectros do complexo 

antes da inserção no meio polimérico, do filme não incorporado, e do filme 

incorporado com 3,00% de complexo, encontram-se abaixo, na Figura 41.

Figura 41: A = Espectros de absorção na região do infravermelho do complexo 
[Eu(tta)3(pib)] puro, do filme de SiCO não incorporado e incorporado com 3,00%. 
B = Magnificação da região entre 400 cm-1 e 1800 cm-1.

Fonte: autoria própria.
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De forma geral, a inserção do complexo no meio polimérico não altera 

significativamente o espectro de absorção na região do infravermelho do SiCO, 

como observado na Figura 41 (A), acima. Isso se deve a concentração muito 

baixa do complexo no meio, de forma que em concentrações abaixo de 2,00%, 

não se observa quaisquer mudanças aparentes. Porém, a magnificação da 

região entre 400 e 1800 cm-1 mostra que algumas novas bandas, coincidentes 

com bandas presentes no complexo puro, se fazem presentes no filme 

incorporado (Figura 41 (B), destaques em amarelo). A presença dessas bandas, 

sem deslocamentos aparentes, sugere que o complexo foi introduzido no 

sistema polimérico, porém mantendo a mesma estrutura inicial. 

Os demais filmes, contendo PMMA e PVP como matrizes poliméricas, não 

apresentaram bandas do complexo nas medidas de FTIR, mesmo em 

concentrações de 2,00% (definidas com base no próximo estudo). Dessa forma, 

os espectros FTIR dos sistemas em concentração abaixo de 3,00% foram 

suprimidos da tese. 

Após a caracterização dos filmes, foram realizadas medidas de 

espectroscopia de fotoluminescência deles, com o intuito de se avaliar a 

performance luminescente em função da concentração e, a partir da melhor 

concentração, produzir filmes com os demais complexos. 

  



143

6.3.2 Espectroscopia de fotoluminescência dos filmes de 

SiCO contendo o complexo [Eu(tta)3(pib)] à diferentes 

concentrações

Os espectros de excitação e emissão dos filmes incorporados com 

diferentes porcentagens do complexo [Eu(tta)3(pib)] estão dispostos abaixo, na 

Figura 42:

Figura 42: A = Espectros de excitação e B = emissão normalizados dos filmes de SiCO contendo 
diferentes porcentagens de [Eu(tta)3(pib)]. A = Emissão Excitação fixada no 
máximo de excitação do ligante tta (~325 nm).

Fonte: autoria própria.

É observado, através dos espectros acima, que o aumento da 

porcentagem de complexo no filme causa uma mudança gradativa tanto dos 

perfis de excitação quanto de emissão do complexo. Essa mudança pode estar 

relacionada com a conformação geométrica do complexo no filme, inicialmente 

com maior espaçamento entre as unidades de complexo, até a porcentagem de 

1,50%, onde os complexos assumem uma conformação espacial que se mantem 

relativamente constante até 3,00% [130].

Ainda, essa provável mudança conformacional na estrutura do complexo 

pode ser visualizada também quando se analisa a transição hipersensível do íon 

Eu3+ (5D0 7F2). Com o aumento da concentração de complexo no meio 

polimérico, observa-se uma mudança significativa nas componentes Stark da 

transição (principalmente o abaixamento de intensidade relativa da componente 

em aproximadamente 617 nm), o que auxilia na proposição de mudanças 

conformacionais nos complexos inseridos na matriz. Em concentrações a partir 
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de 1,50%, o perfil de emissão se assemelha ao do complexo em pó, devido a 

maior proximidade entre as unidades moleculares do complexo nos filmes 

produzidos. Abaixo, na Figura 43, está representada a magnificação da 

transição 5D0 7F2 em função da concentração de complexo no meio polimérico, 

além da respectiva transição no complexo em pó.

Figura 43: A = Transição 5D0
7F2 do íon Eu3+ em função da concentração de complexo 

[Eu(tta)3(pib)] nos filmes de SiCO. B = Transição 5D0
7F2 do íon Eu3+ do complexo [Eu(tta)3(pib)] 

antes da inserção nos filmes de SiCO. Excitação fixada no máximo do ligante tta (~325 nm).

Fonte: autoria própria.

Com as áreas integradas das transições 5D0 7F2 a diferentes 

concentrações de complexo no filme, foram calculados os valores de 2, através 

do software LUMPAC, que faz uso da Equação 30, abaixo, e dispostos na Tabela

12, também abaixo. Os valores obtidos novamente indicam que o aumento da 

concentração de complexo no filme de SiCO resultam em uma maior 

aproximação com os valores calculados para o complexo em pó, corroborando 

com uma proposição de distribuição espacial que se assemelha ao do complexo 

quando não inserido no meio polimérico.

        (30)

Equação 30: Cálculo dos valores dos parâmetros de Judd - Ofelt. Fonte: adaptado da 
referência [130].

Na equação acima, é a constante de Planck reduzida, C é a velocidade 

da luz no vácuo, são os coeficientes de emissão espontânea, é a 

frequência do baricentro da transição 5D0 7F2,4, é a correção do campo local 
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de Lorentz , e o termo são os quadrados dos

elementos de matriz reduzidos para as transições eletrônicas, que assumem 

valores de 0,0032 e 0,0023, para  = 2 e 4, respectivamente [130]. 

Tabela 12: Valores do parâmetro de Judd  Ofelt 2 para os filmes de SiCO 
incorporados com [Eu(tta)3(pib)], em diferentes concentrações. 

[Eu(tta)
3
(pib)] / SiCO (X mm%) 2 / 10-20 cm2 

0,25 20,39 

0,33 21,31 

0,50 23,60 

1,00 25,76 

1,50 26,14 

2,00 25,49 

2,50 26,17 

3,00 26,02 

Pó 26,11 

Fonte: autoria própria. 

 Após a análise dos perfis de excitação e emissão dos filmes, medidas de 

tempo de vida foram obtidos, onde os resultados estão dispostos na Figura 44 

e Tabela 13, ambos abaixo. 
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Figura 44: Curva linearizada de tempo de vida de decaimento de emissão para os filmes 
incorporados com o complexo [Eu(tta)3(pib)]. Ex ~325 nm; Em = 614 nm; Medidas 
realizadas a temperatura ambiente; atraso inicial de 0,05 ms, faixa de 0,05 ms a 10 ms.

Fonte: autoria própria.

Tabela 13: Valores de tempo de vida de luminescência e rendimento quântico intrínseco 
para os filmes incorporados com o complexo [Eu(tta)3(pib)].

[Eu(tta)
3
(pib)] / SiCO (X mm%)

Tempo de vida de 
luminescência

( ms)

Rendimento quântico 
intrínseco

( / %)

0,25% 0,58 ± 0,05 56

0,33% 0,57 ± 0,05 57

0,50% 0,64 ± 0,05 62

1,00% 0,61 ± 0,05 62

1,50% 0,59 ± 0,05 61

2,00% 0,64 ± 0,05 64

2,50% 0,61 ± 0,05 61

3,00% 0,60 ± 0,05 60

Pó 0,41 ± 0,05 39

Fonte: autoria própria.

Quando analisados os valores de tempo de vida de luminescência, é 

observável que existe um aumento dos valores de rendimento quântico 

intrínseco até a porcentagem 2,00% de complexo no filme. Após esse valor, os 

valores começam a decair. Esse decréscimo pode estar relacionado com o 

fenômeno de supressão da luminescência por concentração, como já relatado 

em diversos outros sistemas em literatura [131]. Mesmo observando o valor do 
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erro relativo à medida do tempo de vida de luminescência, é relativamente 

seguro aferir o valor de 2,00% de dopante no filme polimérico como o valor mais 

adequado. Dessa forma, o valor de 2,00% de dopante foi fixado para os demais 

complexos, e estendido para os filmes contendo os polímeros PMMA e PVP 

como matrizes hospedeiras. O valor referente a 0,5%, similar ao observado a 

2,00%, pode ter sido obtido em razão de erros associados ao processo de 

produção dos filmes, como pesagem do complexo, do polímero etc. Esse valor 

de 0,5% não foi selecionado uma vez que destoa em relação ao perfil de 

crescimento gradual dos valores de rendimento quântico intrínseco dos demais 

filmes, até 2,00%.

Com a porcentagem de 2,00% de complexo definida como a adequada 

para a produção dos demais filmes, filmes de SiCO contendo os demais 

complexos, bem como filmes utilizando PMMA e PVP foram produzidos e os 

seus espectros encontram-se abaixo, na Figura 45:

Figura 45: Espectros de emissão de filmes de SiCO, PMMA ou PVP, incorporados com 
complexos [Eu(tta)3(X)] (X = pib, pib_4CH3, pib_4F, pin_2OH, aip) 2,00%. Excitação 
fixada no máximo do ligante tta (~325 nm). Medidas realizadas a temperatura ambiente.
Insert: Polímero de PVP contendo [Eu(tta)3(pib)] em placa de silício.

Fonte: autoria própria.
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A inserção dos complexos nos meios poliméricos, Figura acima, mostra 

que de forma geral o perfil de emissão dos complexos se mantém relativamente 

similar, quando comparados os 5 complexos no mesmo meio polimérico. Essa 

observação é facilmente justificada pelo fato da similaridade entre as estruturas, 

com maior diferença apenas no composto que contém o ligante aip, uma vez que 

o grupo antraceno pode dificultar a aproximação entre unidades moleculares do 

complexo, via impedimento estérico. 

Após a caracterização e definição da concentração ótima de complexo 

para os filmes, eles foram avaliados a respeito da capacidade em absorver a 

radiação incidida, sendo utilizada a técnica de espectroscopia de transmissão. 
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6.3.3 Espectros de transmissão na região do UV-Vis dos 

filmes sintetizados

Os espectros de transmissão dos filmes contendo 2,00% de complexo, 

nos diferentes filmes, encontram-se abaixo, na Figura 46:

Figura 46: Espectros de transmissão dos filmes de SiCO, PMMA e PVP, incorporados com os 
complexos [Eu(tta)3(X)] (X = pib, pib_4CH3, pib_4F, pin_2OH, aip), em concentração de 2,00%.

Fonte: autoria própria.

Os espectros de transmissão obtidos dos filmes incorporados com os 

complexos sintetizados, Figura 46, acima, mostram que os filmes produzidos não 

apresentam bandas de absorção na região do visível, entre 800 nm e 450 nm. A 

partir de 450 nm, os filmes começam a absorver radiação, apresentando quase 

100% de absorção na região do violeta / ultravioleta. Essa combinação é 

interessante para o desenvolvimento dos concentradores, pois os filmes não 

absorvem significativamente na região de máxima eficiência de absorção das 
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células solares (entre 500 nm e 900 nm) [132] e absorvem na região de baixa 

eficiência delas (região entre violeta e ultravioleta) [132]. 

Como os filmes absorvem significativamente a partir de 450 nm, observa-

se que eles possuem coloração levemente amarelada, o que não é um problema 

para a aplicação final, pois os mesmos absorvem radiação UV (região de menor 

aproveitamento das células convencionais) de forma muito eficiente.  

Após os estudos de transmissão, os filmes de SiCO, PMMA e PVP 

contendo o complexo [Eu(tta)3(pib)] foram testados quanto a estabilidade frente 

a exposição prolongada a radiação de um simulador solar, com o intuído de se 

mimetizar algumas condições experimentais que os filmes podem ser expostos 

durante uma potencial utilização final, isto é, em sistemas comerciais de placas 

solares. Os dados estão dispostos no próximo tópico. 
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6.3.4 Fotoestabilidade dos filmes de SiCO, PMMA e PVP 

contendo o complexo [Eu(tta)3(pib)] em simulador solar

As curvas de fotoestabilidade dos filmes contendo o complexo 

[Eu(tta)3(pib)] estão dispostos abaixo, na Figura 47:

Figura 47: Curvas de fotoestabilidade dos filmes SiCO, PMMA e PVP contendo o complexo 
[Eu(tta)3(pib)] 2,00%, sob exposição à radiação de simulador solar.

Fonte: autoria própria.

Dentre os três polímeros utilizados, o filme feito com o polímero PMMA se 

mostra o mais robusto em termos de estabilidade, frente a exposição prolongada a 

radiação que simulava a emissão do sol. Inclusive, obtendo valores de estabilidade 

aproximadamente 20% acima que os filmes feitos com os polímeros SiCO e PVP, 

após 7 horas de exposição. Esse fato pode estar associado a uma maior 

estabilidade da matriz hospedeira, ou à absorção de certos comprimentos de onda 

que poderiam potencializar a degradação dos complexos.
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Com os valores de fotoestabilidade mostrando uma maior vantagem para 

a utilização de PMMA como matriz hospedeira, os demais filmes contendo PMMA 

também foram estudados quanto as suas respectivas fotoestabilidades. Os dados 

estão dispostos na Figura 48, abaixo.

Figura 48: Curvas de estabilidade dos filmes de PMMA contendo os complexos [Eu(tta)3(X)] (X =
pib, pib_4CH3, pib_4F e pin_2OH), sob exposição à radiação de simulador solar.

Fonte: autoria própria.

As medidas de fotoestabilidade acima dispostas mostram que os 

complexos contendo os ligantes pib, pib_4CH3 e pib_4F apresentam valores de 

estabilidade acima de 50%, após 7 horas de exposição. Esse valor, similar aos 

encontrados em literatura [133, 134], também sugerem que a fotoestabilidade 

pode ser aumentada ainda mais com a utilização de outros polímeros na 

confecção dos filmes [134]. Já o complexo contendo o ligante pin_2OH exibe a

menor fotoestabilidade, atingindo valores abaixo de 50% após as mesmas 7 

horas de exposição. Essa menor fotoestabilidade pode estar relacionada com a 

presença do grupo hidroxila na estrutura, que pode ser alterada via exposição

com a parcela UV da radiação utilizada, iniciando uma degradação mais rápida 

do sistema, o que explica o rápido decréscimo da luminescência observada.
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Já o filme contendo o complexo com o ligante aip, a sua fotoestabilidade 

não foi estudada, pois a intensidade da emissão do Eu3+, utilizada para a 

observação da área integrada da transição 5D0 7F2, não se mostrou intensa o 

suficiente para ser avaliada de forma precisa. 

 Por fim, após a avaliação da fotoestabilidade dos filmes produzidos, os 

mesmos foram testados quanto a aplicação final como concentradores solares 

luminescentes, onde foi observada a quantidade de energia elétrica produzida 

em função da exposição à radiação do simulador solar, e os fótons produzidos 

pelos centros luminescentes foram capturados por uma célula solar. 

 

6.3.5  Avaliação da performance dos filmes de SiCO, PMMA 

e PVP em simulador solar 

 

Os valores de eficiência óptica ( opt), considerando (1) ou não (2) a 

eficiência de absorção da célula solar no máximo comprimento de onda de 

emissão dos filmes, e a eficiência de conversão de energia (PCE), gerados pelos 

filmes suportados em placa de vidro, estão dispostos nas Tabela 14, Tabela 15, 

e Tabela 16. 

Tabela 14: Valores de eficiência óptica ( opt) e eficiência de conversão de energia (PCE) 
dos filmes produzidos em SiCO com os complexos [Eu(tta)3(X)] (X = pib, pib_4CH3, 
pib_4F, pin_2OH e aip). 

Referência opt
 (1) / % 

opt
 (2) / % PCE / % 

SiCO 2% pib 0,15 0,37 1,9E-04 

SiCO 2% pib_4CH3 0,18 0,40 2,3E-04 

SiCO 2% pib_4F3 0,18 0,40 2,3E-04 

SiCO 2% pin_2OH 0,13 0,34 1,6E-04 

SiCO 2% aip 0,10 0,31 1,3E-04 

Fonte: autoria própria.  
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Tabela 15: Valores de eficiência óptica ( opt) e eficiência de conversão de energia (PCE) 
dos filmes produzidos em PMMA com os complexos [Eu(tta)3(X)] (X = pib, pib_4CH3, 
pib_F, pin_2OH e aip). 

Referência opt
 (1) / % 

opt
 (2) / % PCE / % 

PMMA 2% pib 0,29 0,52 3,6E-04 

PMMA 2% pib_4CH
3
 0,22 0,45 2,8E-04 

PMMA 2% pib_4F 0,24 0,47 3,0E-04 

PMMA 2% pin_2OH 0,25 0,49 3,1E-04 

PMMA 2% aip 0,13 0,35 1,6E-04 

Fonte: autoria própria. 
 

Tabela 16: Valores de eficiência óptica ( opt) e eficiência de conversão de energia (PCE) 
dos filmes produzidos em PVP com os complexos [Eu(tta)3(X)] (X = pib, pib_4CH3, 
pib_F, pin_2OH e aip). 

Referência opt
 (1) / % 

opt
 (2) / % PCE / % 

PVP 2% pib 0,29 0,51 3,6E-04 

PVP 2% pib_4CH
3
 0,29 0,51 3,6E-04 

PVP 2% pib_4F 0,29 0,51 3,6E-04 

PVP 2% pin_2OH 0,24 0,45 2,9E-04 

PVP 2% aip 0,22 0,45 2,7E-04 

Fonte: autoria própria. 

 Os dados obtidos através das medidas elétricas mostram que as melhores 

performances em termos de eficiência óptica e eficiência de conversão de 

energia ocorrem quando são utilizados os complexos com os ligantes pib, 

pib_4CH3 e pib_4F. Esses resultados podem ser explicados em termos de 

absorção de radiação, principalmente na região do UV, onde observa-se através 

das medidas de espectroscopia de transmissão que os complexos que contém 

esses três ligantes são os que mais absorvem radiação na parcela entre 250 nm 

e 450 nm. Com uma maior absorção da radiação proveniente do simulador solar, 

é de se esperar uma maior quantidade de fótons emitidos, que serão convertidos 

em energia elétrica pela célula solar. 
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A comparação direta dos valores obtidos de eficiência óptica e eficiência 

de conversão de energia é uma tarefa que muitas vezes consome tempo 

excessivo até convergir em uma avaliação mais profunda e adequada, pois a 

forma de captura influencia diretamente no resultado obtido. Porém, levando em 

consideração a captura de fótons por apenas uma junção do tipo concentrador / 

célula solar, observa-se que os valores obtidos são até superiores a alguns 

resultados já reportados em literatura [135, 61]. Assim, evidencia-se o potencial 

dos complexos para a aplicação em dispositivos do tipo concentradores solares 

luminescentes. Abaixo, na Figura 49, é mostrado o setup utilizado nas medições 

da eficiência óptica e eficiência de conversão de energia dos filmes poliméricos 

produzidos.

Figura 49: Setup utilizado para as medições da eficiência óptica e eficiência de 
conversão de energia dos filmes poliméricos produzidos. A = placa de silício contendo 
o polímero com complexo. B = Fonte de radiação proveniente do simulador solar. C = 
célula fotovoltaica. D = Pinos conectores entre a célula solar e um multímetro.

Fonte: autoria própria.

O próximo tópico dessa tese discutirá a respeito da potencialidade de 

aplicação de dois complexos, [Eu(tta)3(pin_2OH)] e [Eu(tta)3(aip)], na área de 

sensoriamento de oxigênio singleto em meio biológico, de um ponto de vista 

computacional, e também alguns ensaios experimentais referentes as 

toxicidades dos mesmos em duas linhagens diferentes de células pulmonares.
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6.4 Sensoriamento de espécies em solução e viabilidade celular

6.4.1  Cálculos computacionais para proposição de formas 

de sensoriamento de 1O2 

 

Para que a aplicação em sensoriamento de 1O2 seja viável, é importante 

que os complexos selecionados contenham anéis aromáticos disponíveis para 

que a espécie reativa de oxigênio supracitada reaja com essa região da molécula 

e forme um grupo denominado endoperóxido. A reação de endoperoxidação é 

regida pelo mecanismo de cicloadição [4+2], também conhecida como reação 

de Diels  Alder [136]. 

 Na reação de Diels  Alder, o anel aromático do ligante se comportará 

como o dieno conjugado da reação, que como tal contribui com 4 átomos para a 

formação do produto final, um anel de 6 membros, e o 1O2 se comportará como 

dienófilo da reação, contribuindo com 2 átomos para a formação do produto final 

[136]. A Figura 50, abaixo, mostra o mecanismo da reação pericíclica (formação 

de estado de transição cíclico e concertad ) de Diels  Alder: 

 

Figura 50: Mecanismo geral da formação de endoperoxidação. 

 

Fonte: autoria própria. Baseado na referência [137]. 

Com base no mecanismo da reação, os complexos [Eu(tta)3(pin_2OH)] e 

[Eu(tta)3(aip)], por possuírem mais anéis aromáticos em seus respectivos 

derivados da 1,10 fenantrolina, foram escolhidos para serem testados quanto a 

aplicação em sensoriamento de 1O2. 

Analisando-se do ponto de vista estrutural, variações nos ângulos e 

distâncias de ligação entre os ligantes e o íon Eu3+ podem resultar em uma 

melhora ou piora da sensibilização via efeito antena, devido a uma maior ou 



157

menor conjugação do sistema [138, 139]. Dessa forma, as estruturas dos 

complexos antes e após a formação dos endoperóxidos foram otimizadas via 

cálculos semiempíricos, onde os resultados estão dispostos na Figura 51, 

abaixo.

Figura 51: Estruturas otimizadas dos complexos [Eu(tta)3(aip)] e [Eu(tta)3(pin_2OH)] antes e após 
a reação de endoperoxidação utilizando modelo semiempírico SPARKLE/AM1 e solvatação 
implícita via COSMO (etanol).

Fonte: autoria própria.

É observado, através da imagem acima, que após a reação de formação 

dos endoperóxidos as estruturas dos complexos contendo os ligantes aip e 

pin_2OH se mantém praticamente inalteradas, em termos de arranjos espaciais. 

A principal modificação se dá na angulação do substituinte antraceno (aip) ou 

naftaleno (pin_2OH) em relação ao esqueleto carbônico da 1,10 fenantrolina, 

ângulo esse que recebe o nome de ângulo diedral [139, 140]. Essa variação pode 

resultar em uma maior ou menor sobreposição dos orbitais moleculares, de 

forma a facilitar ou dificultar a sensibilização do ligante derivado da 1,10

fenantrolina ao íon Eu3+. Os dados referentes a variação dos ângulos dos 

substituintes antraceno ou naftaleno, em relação ao ponto médio entre os 

nitrogênios do esqueleto da 1,10 fenantrolina, encontram-se abaixo, na Tabela 

17.
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Tabela 17: Ângulos de rotação dos substituintes antraceno e naftaleno antes e após a 
formação dos grupos endoperóxidos. Cálculos realizados a partir das estruturas otimizadas 
utilizando solvatação implícita via COSMO (etanol). 

Complexo Ângulo Subst. / N-N 1,10 - fenantrolina / °  / ° 

[Eu(tta)
3
(aip)] 70,83 

16,98 
[Eu(tta)

3
(aip-EP)] 87,81 

[Eu(tta)
3
(pin_2OH)] 22,70 

4,79 
[Eu(tta)

3
(pin_2OH-EP)] 17,91 

Fonte: Autoria própria. 

 Os ângulos de rotação do substituinte antraceno diferem 

significativamente antes e após a formação do endoperóxido. Uma vez que o 

substituinte antraceno não possui qualquer grupo que possa interagir fortemente 

com os nitrogênios presentes no grupo imidazol, a rotação desse grupo se 

mantém completamente livre. Ainda, após a formação do endoperóxido, o ângulo 

entre o substituinte antraceno e os nitrogênios presentes no esqueleto carbônico 

da 1,10 fenantrolina se aproxima de 90°, de forma a ser considerado como 

predominantemente ortogonal [141]. Esse ângulo resulta em uma baixíssima 

interação entre os orbitais provenientes das duas regiões do ligante, de forma a 

se supor que a formação do endoperóxido levará a uma diminuição da 

contribuição do ligante aip no processo de sensibilização do íon Eu3+, o que 

possivelmente acarretará supressão da luminescência. Nesse caso, o modelo 

de Stern-Volmer poderá ser aplicado para a detecção do limite inferior de 

detecção. 

 Já para o complexo contendo o grupo naftaleno, o ângulo após a formação 

do grupo endoperóxido se mantem abaixo de 25°, inclusive se aproximando mais 

de um sistema planar [141]. Nesse caso, espera-se que haja um aumento da 

sobreposição entre os orbitais moleculares presentes nas duas regiões da 

molécula, de forma que, caso a sensibilização seja analisada a partir do ligante 

pin_2OH, observe-se variações significativas na luminescência, com a inserção 

do grupo endoperóxido na estrutura do ligante. De forma ilustrativa, a Figura 52, 

abaixo, mostra os orbitais moleculares HOMO  1, HOMO, LUMO e LUMO + 1, 

para os ligantes isolados aip e pin_2OH, antes e após a formação dos 

endoperóxidos. 
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Figura 52: Orbitais moleculares de fronteira, anteriores e posteriores, dos ligantes aip e 
pin_2OH, antes e após a formação dos endoperóxidos. Cálculos realizados a partir das
estruturas otimizadas via cálculos semiempíricos, utilizando solvatação implícita via COSMO 
(etanol).

Fonte: autoria própria.
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Quando observado os orbitais acima, principalmente os orbitais HOMO e 

LUMO, é nítido que de fato existe uma maior sobreposição entre os orbitais 

moleculares de toda a região do ligante para a construção dos orbitais de 

fronteira no caso do ligante pin_2OH, quando comparado ao ligante aip. 

Novamente, espera-se que o complexo [Eu(tta)3(pin)2OH)] sofra maior influência 

na resposta luminescente em razão da formação dos endoperóxidos do que o 

complexo [Eu(tta)3(aip)]. 

 Ainda, do ponto de vista de estados energéticos, é sabido que qualquer 

mudança estrutural resultará em mudanças das energias de estado excitado, 

sendo eles singletos ou tripletos. Dessa forma, a formação do endoperóxido 

pode resultar em uma elevação ou abaixamento dessas energias. 

Assim, para avaliar a variação dos estados excitados, antes e após a 

reação de endoperoxidação, estruturas otimizadas tiveram os seus estados 

excitados calculados, também via cálculos semiempíricos. Os dados relativos às 

energias de estado excitado estão listados na Tabela 18. 

 

Tabela 18: Cinco primeiras energias de estado excitado singleto e tripleto, para os complexos 
[Eu(tta)3(aip)] e [Eu(tta)3(pin_2OH)], em comparação com a energia nível 5D0 do íon Eu3+ (5D0). Cálculos 
realizados a partir das estruturas otimizadas utilizando solvatação implícita via COSMO (etanol). 

n [Eu(tta)3(aip)] [Eu(tta)3(aip-EP)] [Eu(tta)3(pin_2OH)] [Eu(tta)3(pin_2OH-EP)] 5
D0 Eu

3+
 

 Singleto Tripleto Singleto Tripleto Singleto Tripleto Singleto Tripleto 17.227 

/ cm-1  

1 18.708 5.704 26.001 11.295 24.902 10.451 26.360 12.055 

 
2 22.627 12.370 26.520 11.636 26.073 11.491 26.869 12.362 

3 25.498 12.645 27.176 11.771 26.432 11.801 27.711 13.025 
4 26.849 13.534 28.590 17.169 27.307 16.444 28.470 16.359 

5 27.935 16.068 29.210 17.330 28.414 18.056 28.972 16.833 

Fonte: autoria própria. 

 A tabela acima mostra que os 5 primeiros estados excitados tripleto 

obtidos para o complexo [Eu(tta)3(aip)] estão abaixo do primeiro estado excitado 

do íon Eu3+. É de se esperar, portanto que o sistema apresente baixa 

luminescência proveniente do íon emissor (como já mostrado a partir dos valores 

de rendimento quântico intrínsecos, na seção referente a caraterização dos 

complexos sintetizados). As energias abaixo do nível emissor do íon Eu3+ 
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possibilitam que haja transferências a partir do íon lantanídeo, para os estados 

excitados do ligante. Essa sugestão vai ao encontro as observações feitas nos 

espectros de emissão experimentais. Os valores observados de energia de 

estado excitado singleto também suportam as afirmações anteriores. 

 Com a formação do endoperóxido, nota-se a modificação das energias de 

estado excitado, [142] porém essa modificação não é o suficiente para alterar o 

comportamento luminescente geral do complexo. Dessa forma, é de se esperar 

que o complexo contendo o ligante aip, embora passível de ser testado no 

sensoriamento de oxigênio singleto, não apresente limites de detecção muito 

baixos, uma vez que nesse sistema o ruido de fundo, inerente à medida de 

luminescência, terá contribuição significativa no sensoriamento. 

 Já para o complexo [Eu(tta)3(pin_2OH)], o quinto estado tripleto excitado 

está em uma posição aproximadamente 800 cm-1 acima do nível 5D0 do íon Eu3+. 

Apesar dessa pequena diferença de energia, é de se esperar uma maior 

luminescência desse complexo, em relação ao complexo contendo o ligante aip. 

Essa previsão se confirma pelos dados já discutidos anteriormente na seção de 

caracterização dos complexos, para os complexos em pó, e provavelmente se 

manterá para os sistemas em solução etanólica. 

Ainda, a formação do endoperóxido leva ao aumento da energia dos três 

primeiros estados tripletos, bem como o abaixamento do quarto e quinto estados 

para uma região onde a transferência de energia a partir do estado 5D0 para os 

estados excitados dos ligantes, ocorra significativamente. Dessa forma, a 

supressão da luminescência provavelmente será mais acentuada. Como espera-

se que a luminescência inicial do complexo [Eu(tta)3(pin)2OH)] seja maior do que 

a do complexo [Eu(tta)3(aip)], também espera-se uma melhor relação sinal/ruído 

no complexo contendo o ligante pin_2OH e, consequentemente, um limite de 

detecção mais confiável. 

Após os estudos computacionais referentes a possibilidade de aplicação 

dos complexos [Eu(tta)3(pin)2OH)] e [Eu(tta)3(aip)] no sensoriamento de oxigênio 

singleto, os mesmos foram estudados a respeito de suas respectivas toxicidades 

celulares em células saudáveis (MRC-5) e tumorais (A549), ambas de pulmão. 
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6.4.2 Testes de viabilidade celular

Para uma avaliação mais específica a respeito da potencialidade de 

aplicação dos complexos no sensoriamento de oxigênio singleto em meio 

celular, estudos referentes a sua toxicidade são de extrema importância. Outro 

parâmetro relevante é a avaliação da capacidade de induzir morte celular que os 

complexos podem causar em células saudáveis e tumorais, a fim de se observar 

potenciais efeitos nocivos dos complexos em um hospedeiro [143]. Assim, testes 

de viabilidade celular em linhagens saudáveis e tumorais de pulmão foram 

realizados, cujos dados relativos das concentrações limites de utilização estão 

disponíveis na Figura 53, abaixo.

Figura 53: Ensaios de viabilidade celular dos complexos [Eu(tta)3(pin_2OH)] (A), 
[Eu(tta)3(aip)] (B), e ligantes pin_2OH (C), aip (D), e tta (E). Ensaios realizados via 
método do MTT.

Fonte: autoria própria.
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Os ensaios de toxicidade celular mostram que os complexos 

[Eu(tta)3(pin_2OH)] e [Eu(tta)3(aip)] exibem toxicidade celular elevada, isto é, 

inibem as funções metabólicas de aproximadamente 50% das células, em 

concentrações próximas a 0,39 mmol-1. Esse valor é considerado elevado, e, 

portanto, sugere que a melhor aplicação para os complexos estudados nesse 

capítulo será em ensaios in vitro. Outra observação válida, e que também 

direciona para essa aplicação, é a baixa seletividade frente a células saudáveis 

ou tumorais. Dessa forma, os complexos se enquadram melhor para aplicações 

que não envolvam a exposição direta do hospedeiro aos sistemas sintetizados. 

Porém, apesar da alta toxicidade observada em células de pulmão, outras 

linhagens celulares podem ser testadas, onde comportamento distintos aos aqui 

expostos sejam então observados. 

Já os ligantes pin_2OH e aip, também apresentam toxicidade celular 

elevada em concentrações a partir de 1,00 mmol-1. Dessa forma, observa-se que 

a inserção do íon lantanídeo aumenta a toxicidade celular do sistema, em pelo 

menos 3 vezes. Uma maior reatividade do sistema e maiores possibilidades de 

interação entre o íon central e diferentes organelas, além da possível produção 

de espécies reativas de oxigênio, podem explicar este comportamento [143,144]. 

Já o ligante tta exibe baixa toxicidade frente às linhagens estudadas, o que 

sugere também uma baixa reatividade durante os estudos realizados. 

Dentre as principais formas possíveis de ação desses complexos em meio 

celular, que explicam a toxicidade elevada dos mesmos e dos ligantes, destaca-

se as possibilidades de interação dos anéis aromáticos com as bases 

nitrogenadas do DNA e RNA, através dos orbitais p puros perpendiculares ao 

plano molecular [144]. Outra possibilidade de interação pode ser também via 

intercalação entre as bases na estrutura da dupla hélice, e através dos sulcos 

(maior e menor) também presentes na estrutura nuclear [144]. Todas essas 

formas de interação são extremamente favoráveis para sistemas com anéis 

planares aromáticos e levam, de forma praticamente certa, à morte celular. A 

representação dos tipos de interação citados acima está disposta abaixo, na 

Figura 54: 
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Figura 54: Representações das principais interações intermoleculares entre os 
complexos metálicos e DNA / RNA. Interação por sulco maior (A) e menor (B), 
intercalação (C), e interação com bases nitrogenadas (D).

Fonte: autoria própria.

Terminada, portanto, a seção envolvendo as aplicações dos complexos 

sintetizados, fica evidente a potencialidade em três diferentes aplicações, 

obtendo-se resultados satisfatórios. Assim, considera-se que a sua versatilidade 

em aplicações que envolvam conceitos totalmente diferentes tenha sido

alcançada com sucesso.
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7 Conclusões

Esta tese teve como base a síntese e caracterização de ligantes derivados 

da 1,10 fenantrolina, contendo extensões dos esqueletos carbônicos, 

especialmente sintetizadas para produzir complexos luminescentes tendo o íon 

Eu3+ como centro metálico, e que apresentassem propriedades luminescentes 

especificas e versáteis visando atender a diversos tipos de aplicações. A partir 

das diferentes técnicas de caracterização empregadas, i.e., FTIR, UV-vis, 

espectrometria de massas e análise elementar, foi possível concluir que tanto os 

ligantes quanto os complexos almejados foram sintetizados com sucesso. Ou 

seja, o método de síntese utilizado e aprimorado durante os 4 anos de estudos 

pode ser considerado muito robusto e eficiente para a produção dos complexos 

idealizados, contendo fórmula geral [Eu(tta)3(X)], onde X = pib, pib_4CH3, 

pib_4F, pin_2OH, ou aip. 

Todos os complexos foram testados quanto a diferentes potenciais 

aplicações, sendo elas a nanotermometria luminescente, concentradores 

solares, e tendo sido estudados quanto às suas respectivas viabilidades 

celulares, além de dados computacionais referentes a aplicação como sensores 

de oxigênio singleto.  

Especificamente, os complexos contendo os ligantes pib, pib_4CH3, 

pib_4F e pin_2OH apresentaram exclusivamente emissões provenientes do íon 

lantanídeo, de forma que a melhor opção de sensoriamento de temperatura para 

esses casos foi através da normalização da área referente à transição 5D0 7F2, 

de forma a associar a despopulação do estado excitado 5D0 em função do 

aumento de temperatura do sistema. Nesses complexos, foram observados 

valores de máxima sensibilidade relativa (Sm) entre 2,11 % K-1 e 5,72 5 K-1, com 

incerteza da temperatura ( T) variando de 1,95 K a 6,27 K.  

Já o complexo contendo o ligante aip pôde ser estudado do ponto de vista 

raciométrico, através da razão entre as áreas de emissão das transições 

referentes ao ligante aip e todas as transições proveniente do nível 5D0 (5D0 7F0-

4). Para esse sistema, foi observado um valor de máxima sensibilidade relativa 

de 0,36 % K-1, a 112 K, e menor incerteza da temperatura de 7,7 K, a 95 K. 

Por fim, um sistema polimérico baseado em um polímero derivado do óleo 

de mamona (SiCO), contendo o complexo [Eu(tta)3(pib)] também foi avaliado, 
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tendo os seus valores calculados de máxima sensibilidade térmica relativa de 

1,8 % K-1 (270 K), e menor incerteza da temperatura de aproximadamente 5 K, 

a 225 K. A melhor escolha dependerá da aplicação onde esses compostos 

podem ser inseridos. 

 Para a aplicação na área de concentradores solares luminescentes, filmes 

baseados em PMMA, PVP ou SiCO foram produzidos e caracterizados, onde os 

resultados mais promissores foram obtidos utilizando-se PMMA. Os valores 

obtidos mais satisfatórios de eficiência óptica de aproximadamente 0,5% e 

eficiência de conversão de energia na ordem de 3,6.10-4 % foram alcançados 

com os complexos contendo os ligantes pib, pib_4CH3 e pib_4F. Os valores 

obtidos estão dentro dos encontrados em literatura para compostos do tipo, 

inclusive sendo superior a alguns desses valores. 

 Por fim, para a aplicação na área de sensoriamento de oxigênio singleto 

em meio celular, devido a necessidade de os ligantes apresentarem ao menos 2 

anéis aromáticos fundidos na estrutura, visando melhores resultados, os 

complexos contendo os ligantes pin_2OH e aip foram os selecionados para 

serem estudados de forma preliminar. Do ponto de vista computacional está bem 

embasada a sugestão de que os sistemas podem ser utilizados no 

sensoriamento dessa espécie reativa de oxigênio, onde o provável 

comportamento experimental a ser observado, quando no momento da formação 

do endoperóxido na estrutura, será a supressão da luminescência. Nesse caso, 

o modelo de Stern-Volmer, discutido na introdução, será o adequado para a 

determinação dos valores de limites de detecção de 1O2. Ainda, os resultados 

experimentais de toxicidade celular revelaram que concentrações relativamente 

baixas já são suficientes para apresentar potenciais riscos aos hospedeiros, de 

forma que a melhor condição de utilização desses complexos será em testes in 

vitro, ou seja, sem a necessidade de inserção dos compostos no organismo do 

paciente, mas sim em células retiradas dele. 

 Dessa forma, fica provada a versatilidade de aplicações que os complexos 

nessa tese sintetizado apresentam, em termos de potenciais aplicações. Alguns 

estudos ainda podem ser realizados, para enriquecer ainda mais a qualidade do 

trabalho, os quais estão citados na próxima seção, a respeito das perspectivas 

de novos trabalhos, com base nos resultados aqui obtidos e discutidos. 
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8 Perspectivas

Como perspectivas de novos estudos a partir dos resultados obtidos 

nessa tese, podemos citar, de forma sequencial de aplicações, os seguintes 

aspectos: 

Nanotermometria luminescente: 

Avaliação dos demais complexos sintetizados, na mesma proporção do 

filme já estudado de SiCO contendo o complexo [Eu(tta)3(pib)], do ponto de vista 

termométrico; 

Produção de filmes na mesma proporção sintetizada anteriormente nos 

polímeros PMMA e PVP, e análise das possíveis aplicações em 

nanotermometria; 

Estudos computacionais para a melhor compreensão dos mecanismos 

envolvidos na dependência da luminescência dos sistemas em função da 

temperatura; 

Ciclos de aquecimento e resfriamento para se avaliar a robustez dos 

materiais produzidos frente a vários ciclos de utilização. 

 

Concentradores solares luminescentes: 

Produção de filmes em polímeros, como por exemplo o poliestireno, 

PEMA, PBMA etc., visando o aumento da estabilidade dos filmes luminescentes 

em função do tempo de exposição à radiação do simulador solar; 

Testes dos compostos quanto a utilização como dosímetros de radiação. 

 

Sensoriamento de oxigênio singleto e testes de citotoxicidade: 

Novas análises de toxicidade celular dos compostos sintetizados e 

determinação dos valores de IC50 e índice de seletividade dos complexos, frente 

diferentes linhagens celulares saudáveis e tumorais; 
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Testes de sensoriamento de oxigênio singleto em meio laboratorial, 

utilizando métodos como a produção de 1O2 via métodos clássicos, ou com a 

utilização de corantes fotossensíveis, como o vermelho bengala, por exemplo; 

Avaliação da seletividade a 1O2 frente a presença de outras espécies 

reativas de oxigênio ou nitrogênio, utilizados como  

 Com esses estudos, o conteúdo do trabalho poder ser mais aprofundado 

e enriquecido, visando publicações futuras. 
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