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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA 

A pesquisa desenvolvida e apresentada nessa dissertação representa 

possíveis avanços no âmbito científico, educacional e a longo prazo no 

desenvolvimento tecnológico, e industrial. No campo de materiais luminescentes, a 

pesquisa traz a síntese e caracterização fotoluminescente e estrutural do complexo 

[Eu(tta)3(HPhN)], até o momento não reportado na literatura, e que obtido na forma de 

monocristal com alta pureza. Além disso, o presente composto pode ser utilizado 

como sonda luminescente de temperatura, pois suas propriedades luminescentes são 

fortemente afetadas pela variação de temperatura. Tendo em vista que a temperatura 

é um fator chave para a descrição de diversos fenômenos, naturais ou não, o 

desenvolvimento de sensores que possam atuar de forma remota, e em escala 

nanométrica representa um campo de estudo de grande interesse, divido a isso, os 

termômetros luminescentes baseados em lantanídeos é um hot spot na área de 

termometria, pois esses materiais permitem o sensoriamento de forma remota,  não 

invasiva, com alta sensibilidade e baixa influencia do ambiente químico na resposta 

sensorial. 

POTENCIAL IMPACT OF THIS RESEARCH 

The research conducted and presented in this dissertation represents potential 

advancements in the scientific, educational, and long-term technological and industrial 

development. In the field of luminescent materials, the research encompasses the 

synthesis and photoluminescent and structural characterization of the complex 

[Eu(tta)3(HPhN)], hitherto unreported in the literature, and obtained in the form of a 

single crystal with high purity. Furthermore, the current compound can be employed 

as a luminescent temperature probe, as its luminescent properties are strongly 

affected by temperature variations. Considering that temperature is a pivotal factor in 

describing various phenomena, whether natural or not, the development of sensors 

capable of remote and nanoscale operation constitutes an area of significant interest. 

Due to this, lanthanide-based luminescent thermometers are a hotspot in the field of 

thermometry, as these materials enable remote, non-invasive sensing with high 

sensitivity and minimal influence from the chemical environment on the sensory 

response. 
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RESUMO 

 

Nesse trabalho foi proposta a síntese do complexo luminescente [Eu(tta)3(HPhN)]. A 

partir da substituição das águas de coordenação do complexo [Eu(tta)3(H2O)2] pelo 

ligante 9-hidroxifenalenona (HPhN). A entrada do ligante HPhN na esfera de 

coordenação tornou o complexo mais sensível a variações de temperatura e 

comprimento de onda de excitação. O complexo foi caracterizado por análise 

elementar, análise de Eu3+ por titulação complexométrica com uso de EDTA e 

espectroscopia vibracional na região do infravermelho, que permitiram propor a 

estequiometria do complexo, revelando que não houve a desprotonação do ligante na 

formação do complexo proposto. A espectroscopia eletrônica de absorção na região 

do ultravioleta-visível revela o aparecimento de uma nova banda de absorção após a 

coordenação do ligante ao centro metálico, possivelmente atribuída a uma banda de 

transferência de carga ligante-metal (LMCT). A partir dos resultados de 

fotoluminescência é possível observar transições características do íon európio e uma 

banda atribuída a transições do ligante HPhN, e ainda verificar que o íon Eu3+ ocupa 

apenas um sítio não centrossimétrico em um ambiente de baixa simetria. O estudo da 

luminescência em função da temperatura realizado com o complexo em solução 

etanólica mostrou que é possível aplicá-lo em estudos de nanotermometria. 

bolos 

 

 

 

 

 

Palavras-chave: Európio, , luminescência, termômetro e termometria, compostos de 

coordenação, Metais de terras raras. 

 

 

 



ABSTRACT 

 

This work proposes the synthesis of the luminescent complex [Eu(tta)3(HPhN)]. The 

coordination waters of the [Eu(tta)3(H2O)2] complex were replaced by the 9-

hydroxyphenalenone (HPhN) ligand. The addition of the HPhN ligand to the 

coordination sphere made the complex more sensitive to variations in temperature and 

excitation wavelength. The complex was characterized by elemental analysis, Eu3+ 

analysis by complexometric titration using EDTA and vibrational spectroscopy in the 

infrared region, which allowed us to propose the stoichiometry of the complex, 

revealing that there was no deprotonation of the ligand in the formation of the proposed 

complex. Electronic absorption spectroscopy in the ultraviolet-visible region revealed 

the appearance of a new absorption band after the coordination of the ligand to the 

metal center, attributed to a ligand-metal charge transfer (LMCT) band. From the 

photoluminescence results it is possible to observe transitions characteristic of the 

europium ion and a band attributed to transitions of the HPhN ligand, and to verify that 

the Eu3+ ion occupies only a non-centrosymmetric site in a low symmetry environment. 

The study of luminescence as a function of temperature conducted with the complex 

in ethanolic solution showed that it is possible to apply it in nanothermometry studies. 

 

 

 

 

 

 

Keywords: Europium, luminescence, thermometer thermometry, coordination 

compounds, rare earth metals. 
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1 Introdução 

1.1 Motivação 

Ao utilizar o celular, acessar a internet, acender a luz, assistir televisão, realizar 

uma ressonância magnética, equipar a casa com painéis solares ou tirar uma foto, 

estamos, provavelmente, fazendo uso de elementos do grupo dos lantanídeos.  

Uma busca simples pelo termo “lanthanide materials” na base de dados 

Scifindern, mostra que o interesse no desenvolvimento e na aplicação de materiais 

que contenham esses elementos tem aumentado exponencialmente desde a década 

de 1950 (Figura 1). Mas qual seria o motivo por trás do interesse nesses compostos? 

Figura 1: gráfico de publicações anuais acerca de materiais que contenham elementos do grupo dos 

lantanídeos.  

 

Fonte: Scifindern* 

*  Disponível em: https://scifinder-n-cas.ez87.periodicos.capes.gov.br/search/reference/63cb05825fd7540966fbc3f2/1.  

Acessado em: 14/03/2023 

Os lantanídeos, juntamente com os metais de transição ítrio (Y) e escândio 

f(Sc), formam o grupo das terras raras. Esses elementos possuem características 

químicas, espectroscópicas e magnéticas únicas, que lhes conferem o status de 

“sementes da tecnologia”, uma vez que são essenciais no desenvolvimento 

tecnológico 1, 2, 3.  

Para exemplificar a afirmação acima pode-se mencionar as peroviskitas 

dopadas com íons lantanídeos trivalentes (Ln3+) aplicadas na fabricação de células 

solares. Os íons Ln3+ atuam na conversão de um espectro amplo (luz solar) em fótons 

de energias variadas, por meio dos processos de upconversion, downconversion e 

dowshifting, ou ainda podem ser inseridos diretamente nas camadas de transporte 

https://scifinder-n-cas.ez87.periodicos.capes.gov.br/search/reference/63cb05825fd7540966fbc3f2/1
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para melhorar o transporte de portadores de carga nesses dispositivos, tornando-os 

energeticamente mais eficientes 4-6.  

O desenvolvimento da iluminação de estado sólido com OLEDs (Organic Light 

Emitting Diode) e WOLEDs (White Organic Light Emitting Diode) representa outro 

importante campo de aplicação dos íons Ln3+, uma vez que são dispositivos mais 

eficientes e sustentáveis de iluminação, além de garantir propriedades superiores aos 

dos LCDs (Liquid Crystal Display) no ramo de displays. Nesse caso, a utilização de 

compostos que contenham elementos do grupo dos lantanídeos é interessante, pois 

produzem materiais com maior pureza de cor, maior eficiência energética e 

fotoestaveis7-9.  

Na área de sensores, os compostos de lantanídeos, se destacam por sua 

simplicidade, seletividade e sensitividade, princípios essenciais no desenvolvimento 

desses dispositivos 10,22.  

 Outros campos de estudos podem ser citados, como a fotocatalise11,12, 

bioimageamento13-15, telecomunicações, cerâmicas e vidros16-20, evidenciando assim 

a versatilidade e a importância desses elementos.  

Figura2: Distribuição da produção global e consumo de terras raras em 2015. 

 

Fonte: Adaptado de (ZHOU; LI; CHEN, 2017)21 

É importante destacar que, para além das propriedades químicas e físicas, a 

utilização de elementos terras raras é economicamente interessante, pois esses 

elementos são mais abundantes na crosta terrestre do que certos metais de transição 

(apesar do nome nos sugerir uma conclusão diferente), sendo o cério (Ce) e o lantânio 

(La) os mais abundantes, com concentração 63ppm e 31ppm respectivamente, à 
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frente do cobre (Cu) 27ppm e do chumbo (Pb) 18ppm e, mesmo os mais raros como 

o túlio (Tm) 0,30ppm e o lutécio (Lu) 0,31ppm, são mais abundantes que metais 

nobres como o ouro 0,0015 ppm, a prata 0,053 e metais do grupo da platina21. Logo, 

a pesquisa e desenvolvimento de novos materiais e compostos aplicáveis contendo 

metais do grupo dos lantanídeos, bem como a recuperação e desenvolvimento de 

métodos de extração mais eficazes, representa um avanço na economia e no 

desenvolvimento tecnológico e industrial. 

1.2 O íon Európio (III) 

1.2.1 Propriedades espectroscópicas 

O íon Eu3+, em seu estado de oxidação mais estável (+3), possui 60 elétrons e 

adquire a configuração eletrônica [Xe]4f 6. Os orbitais 5s e 5p são preenchidos e 

radialmente mais externos quando comparados aos orbitais 4f (Figura 3), protegendo 

os orbitais 4f do ambiente químico externo, o que leva a uma fraca interação entre os 

elétrons dos orbitais 4f com o campo cristalino ao redor do íon. Logo, as transições 

observadas para o íon Eu3+, provenientes de transições eletrônicas 4f-4f (transições 

intraconfiguracionais) se apresentam na forma de bandas muito finas de emissão e 

absorção, com alta pureza de cor na região do vermelho22,23,24.   

Figura 3: Ilustração de funções de distribuição radial do lutécio ([Xe]6s24f145d1) para os orbitais 
atômicos hidrogenóides 4f em comparação aos orbitais 5s, 5p e 6s. 

 
Fonte: Retirado da referência 25 

O número de arranjos possíveis para os elétrons nos orbitais 4f é dado pela 

Equação 1. Para o íon Eu3+, são possíveis 3.003 arranjos entre os elétrons, chamados 

de microestados, com energias distintas. 25 

(14
𝑛

) = 
14!

𝑛!(14−𝑛)!
    Equação 1 
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A quebra da degenerescência da configuração 4f ocorre pela interação do Eu3+ 

com o meio ao qual ele está inserido, e cada interação dá origem a um tipo específico 

de desdobramento, conforme representado no diagrama de energia apresentado na 

Figura 4.  

Figura 4: Desdobramento dos níveis espectroscópicos do íon Eu3+
, provocado pelos efeitos de 

interação Coulombica, acoplamento spin-órbita e do campo cristalino. 

 

Fonte: Adaptado pela autora da referência 22  

O primeiro desdobramento tem diferença de energia na faixa de 104 cm-1 e 

ocorre devido à repulsão entre os elétrons presentes nos orbitais (repulsão elétron-

elétron), dando origem aos termos espectroscópicos 2S+1L, onde L é o momento 

angular orbital total, que representa o módulo da soma dos números quânticos de 

momento angular (ml) (0,1,2,3 representados pelas letras S,P,D,F); S é o momento 

angular de spin, obtido através da soma do momento de spin de cada elétron (ms); e 

2S+1 é a multiplicidade de spin, pela regra de Hund, o termo com a maior 

multiplicidade de spin é o menos energético. O acoplamento spin-orbital desdobra os 

termos espectroscópicos descritos anteriormente em j níveis com energia de 103cm-¹, 

passando a serem descritos pelos níveis de energia 2S+1Lj, com j sendo o momento 

angular total, cujos valores são dados por: J = (L+S), (L+S-1), ..., |L-S|. Devido à 

proteção fornecida pelos orbitais externos preenchidos 5s e 5p, o desdobramento 

causado pelo campo cristalino é o menos energético, da ordem de 102 cm-1, e aparece 

quando o íon Eu3+ se encontra inserido em uma matriz inorgânica ou coordenado a 

ligantes orgânicos, dando origem aos subníveis que tem multiplicidade máxima 2J+1 

26,27,28. 
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A interação da luz com a matéria é regida pelos mecanismos de dipolo elétrico 

(DE), dipolo magnético (DM) e quadrupolo elétrico (QD). Para que uma transição 

ocorra, o vetor de dipolo da transição deve apresentar magnitude diferente de zero, 

grandeza expressada pelas regras de seleção. 

 As regras de seleção, em especial a regra de multiplicidade de spin e a regra 

de seleção de Laporte, indicam a probabilidade de que uma transição ocorra. Dessa 

forma, transições proibidas pelas regras de seleção indicam que a probabilidade 

dessas transições ocorrerem é baixa quando comparadas a transições permitidas. A 

regra de Laporte diz que, em uma molécula centrossimétrica, as únicas transições 

permitidas pelo mecanismo de dipolo elétrico são aquelas acompanhadas da troca de 

paridade das funções, como por exemplo, a transição f-d (orbital f ímpar e orbital d 

par. Logo, transições entre orbitais de mesma paridade como as f-f dos íons Ln3+ são 

proibidas por Laporte (L = 1). Já a regra de seleção de spin estabelece que o spin 

total entre os estados inicial e final de uma transição deve ser conservado (S = 0) 

26,27,28. 

Para o íon Eu3+, o termo espectroscópico de maior multiplicidade é o septeto 

(2S+1 = 7) ‚ sendo S = 3, correspondendo a um arranjo de seis elétrons 

desemparelhados. O valor de L para o septeto é 3 (termo F), referente à soma dos 

valores ml [(+3) + (+2) + (+1) + 0 + (-1) + (-2))]. Logo, os valores possíveis para J são: 

6, 5, 4, 3, 2, 1, 0‚ obtendo-se o termo 7F0-6. As principais bandas observadas no 

espectro de emissão do íon Eu3+ derivam de transições entre o nível excitado 5D0 para 

os níveis de menor energia 7Fj e estão descritas na Tabela 1. 

Tabela 1: Transições observadas no espectro de compostos de európio. 

Transição Caráter dipolo Intensidade  Características 

5D0→7F0 Dipolo Elétrico 
Muito Fraca a 

Forte 
Observada apenas em simetrias Cn, 
Cnv ou Cs. 

5D0→7F1 
Dipolo 

Magnético 
Forte 

Intensidade independente do 
ambiente químico. 

5D0→7F2 Dipolo Elétrico 
Forte a Muito 

Forte 
Transição hipersensível, intensidade 
afetada pelo ambiente químico. 

5D0→7F3 Dipolo Elétrico 
Muito Fraca a 

Fraca 
Transição proibida. 

5D0→7F4 Dipolo Elétrico Média a Forte 
intensidade dependente do ambiente 
químico, mas não é hipersensível. 

5D0→7F5 Dipolo Elétrico Muito Fraca Transição proibida. 

5D0→7F6 Dipolo Elétrico 
Muito Fraca a 

Média 
Raramente medida e observada. 

Fonte: Adaptado da referência 22 
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1.2.2 Processos de transferência de energia e o efeito antena 

Como visto anteriormente, devido às restrições impostas pelas regras de 

seleção, a absortividade molar do íon Eu3+ tende a ser baixa, (ε≈ 5M-1cm-1), o que faz 

com que a excitação direta pelo íon seja pouco eficiente. Logo, a quebra de simetria 

gerada pela inserção do európio em redes cristalinas ou sua coordenação a ligantes 

orgânicos que são capazes de absorver radiação e transferi-la aos seus níveis 

excitados, tende a relaxar a regra de seleção de Laporte, levando a um aumento na 

intensidade de emissão. 

Nesse trabalho, a sensibilização do íon Eu3+ foi feita através da coordenação 

do metal a ligantes cromóforos orgânicos. Nesse caso, a luminescência ocorre a partir 

de três processos principais: excitação do ligante, transferência da energia absorvida 

para o centro metálico e desativação do centro metálico (radiativo ou não radiativo). 

Esse fenômeno é conhecido na literatura como efeito antena ou efeito de 

sensibilização por ligante.  

Figura 5: Digrama de Jablonki, representando as transições de energia entre os estados excitados do 
ligante e do íon Eu3+. 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

Conforme demonstrado na Figura 5, diversos mecanismos de transferência 

radiativa e não radiativa podem ocorrer entre a absorção da energia pelo ligante e a 
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emissão radiativa pelo centro metálico, sendo o mecanismo mais aceito aquele no 

qual, ao absorver a energia, o ligante orgânico sai de seu estado fundamental (S0) 

para um estado excitado (S1), em seguida, a energia é transferida de forma não 

radiativa através de cruzamento intersistemas (CIS) para o nível tripleto (T1), que por 

sua vez, transfere a energia para os estados excitados do Eu3+.  

Dentre os demais mecanismos que podem ocorrer no processo de 

sensibilização, estão a transferência de energia a partir dos estados singletos, ou 

mecanismos de transferência de carga, como a transferência de carga intraligante 

(ILCT), transferência de carga via metal-ligante (MLCT) e ligante-metal (LMCT), 

quando há um metal de transição na rede 29,30,31,32.  

 Para que a sensibilização do íon metálico ocorra, a escolha do ligante é um 

passo importante, principalmente no sentido de evitar perdas por transições não 

radiativas que levam à diminuição da intensidade de emissão, do tempo de vida e do 

rendimento quântico do complexo. Para que a transferência de energia seja eficiente 

entre o nível T1 para os níveis excitados do európio, a diferença de energia entre eles 

deve ser entre 2.500 a 4.000 cm-1. Valores maiores que os descritos favorecem as 

perdas por transições não radiativas; para valores muito menores, não há a 

sensibilização do centro emissor e valores muito próximos ao nível emissor favorecem 

os processos de retrotransferência. Os valores de energia do nível emissor dos 

lantanídeos podem ser observados no diagrama representado na Figura 6 25,33. 

Figura 6: Diagrama de Dieke, representando as energias de estado fundamental e excitado dos íons 

Ln3+. O íon Eu3+ encontra-se destacado em vermelho. 

 

Fonte:  Extraído da referência 33  
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Pela definição de Pearson, o íon Eu3+ é um ácido duro, que forma ligações mais 

efetivas com bases duras, ou seja, compostos que possuam em sua estrutura átomos 

capazes de doar pares de elétrons como o oxigênio, o nitrogênio e o íon fluoreto. 

Nesse sentido, as β-dicetonas (ou 1,3-dicetonas) se destacam por sua capacidade 

coordenante, já que a maioria das β-dicetonas possuem dois ou mais átomos de 

oxigênio em sua estrutura que doam densidade eletrônica ao centro emissor, 

estabilizando o complexo formado através do efeito quelante e por isso têm sido 

largamente utilizadas na síntese desses complexos22,28,30.  A estrutura geral das β-

dicetonas, bem como as β-dicetonas comumente utilizadas são apresentadas na 

Figura 7. 

Figura 7: Estrutura geral das β-dicetonas e algumas das β-dicetonas mais comumente empregadas na 

síntese de complexos Ln3+. 

 

Fonte: Elaborado pela autora 

1.2.3 Processos de desativação da Luminescência 

O processo de transferência de energia entre as espécies doadoras e o centro 

emissor de um complexo pode ser considerado eficiente quando as constantes de 

velocidade dos processos radiativos (krad) superam as dos processos não radiativos 

(Knrad), que conforme pode ser observado no diagrama de Jablonski, ocorrem de forma 

concomitante no processo de absorção-emissão, devido aos diversos mecanismos e 

níveis energéticos envolvidos nesse processo, fazendo com que a erradicação de 

fatores que levam à perda por transições não radiativas seja uma tarefa difícil. 

No que tange ao processo de transferência de energia entre os níveis excitados 

e emissores, as transições que ocorrem a partir de estados com maior tempo de vida, 

como níveis tripleto (Tn) ou bandas de transferência metal-ligante (MLCT), são 

processos dominantes em moléculas que atuam pelo mecanismo de troca 
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(mecanismo de Dexter), onde há a sobreposição entre os orbitais dos ligantes e do 

centro metálico. Outro nível de energia importante que deve ser levado em 

consideração são os níveis de transferência de carga, que podem ocorrer entre os 

ligantes (ILCT) ou entre o centro metálico e o ligante (LMCT), e seu papel na 

sensibilização do nível emissor do metal vai depender de sua posição energética. Em 

compostos de coordenação, as transferências de carga do tipo ligante-metal podem 

ser um meio de desativação, diferente do observado quando a mesma ocorre em 

compostos puramente inorgânicos, especialmente quando o ligante utilizado possui 

grupos aromáticos extensos, pois nesse caso, a energia dessa banda está localizada 

muito próxima ao nível tripleto, variando entre 27.800 cm-1 a 20.000cm-1. 

Especificamente para o íon európio, observa-se uma diminuição acentuada da 

luminescência quando essa banda aparece em energias inferiores a 24.000cm-1 34 

Além desses parâmetros, outro fator que leva ao aumento dos processos não 

radiativos é a relaxação multifônon, causada pela presença de grupos vibracionais de 

alta energia (O-H, N-H, C-H, C=O) ou pelo aumento da temperatura. Nos complexos, 

a primeira situação tem mais influência na desativação do nível emissor, e depende 

da diferença entre os níveis de energia 5D0 e 7F6 e da energia de fônon da espécie 

responsável pela desativação. Nesse caso, quanto maior a quantidade de fônons 

necessários para preencher a diferença de energia entre os níveis 5D0 e 7F6, menor a 

probabilidade de supressão da luminescência 34.  

1.3 O ligante 9-hidroxifenalenona 

O ligante 9-hidroxifenalenona (HPhN), cuja estrutura é mostrada na Figura 8, é 

um composto planar muticíclico ceto-enólico, derivado do fenaleno e sintetizado 

através de uma acilação de Friedel-Crafts, seguida por uma adição de Michael 

catalisada por ácido. 

Figura 8: Estrutura molecular da 9-hidróxifenalenona 

 

Fonte: Elaborado pela autora 
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Esse composto é amplamente empregado em estudos teóricos, devido à forte 

ligação de hidrogênio intramolecular entre o próton 9-hidroxi e os átomos de oxigênio 

1-carbonil, e por sua estrutura de três anéis rica em elétrons35,36.  

A síntese de complexos utilizando esse ligante ainda é pouco reportada na 

literatura, contudo, as perspectivas de aplicação para tais complexos são promissoras 

e vão desde catalizadores em células combustível de hidrogênio à agente citotóxico 

em células tumorais e sensores luminescentes. Borisov e colaboradores reportaram a 

produção de sensores de oxigênio ultrassensíveis utilizando o HPhN e ligantes 

derivados do HPhN coordenados aos íons Eu3+ e Gd3+. 

Nesse trabalho, o ligante HPhN foi escolhido devido ao seu nível energético do 

estado T1, que é reportado na literatura em torno de 17.277 cm-1, muito próximo do 

nível emissor 5D0 do íon Eu3+. Embora esse valor possa ser considerado um problema 

para a sensibilização do európio, por levar ao favorecimento da retrotransferência 

entre os níveis triplete e 5D0, o torna sensível a variações do ambiente químico e físico, 

podendo ser utilizado no desenvolvimento de diferentes sensores luminescentes, 

conforme demonstrado por Borisov e colaboradores na referência 38, onde complexos 

de európio e gadolínio contendo o ligante 9-hidróxiphenalenna foram sintetizados e 

aplicados como sensores luminescentes de oxigênio molecular. 

 

1.4 Termometria Fotoluminescente 

A temperatura é um dos parâmetros mais importantes que afetam a dinâmica 

e a viabilidade de praticamente de todos os sistemas naturais e de engenharia, sendo 

assim, o desenvolvimento de termômetros precisos e eficazes de temperatura é uma 

área crucial do desenvolvimento social e tecnológico61,25.    

Os termômetros podem ser classificados em três categorias, dependendo da 

natureza do contato que existe entre o sensor e o objeto, sendo eles: 

1) Invasivo: Onde o dispositivo de monitoramento está em contato direto com 

o meio de interesse, como termosensores e termopares. 

2) Semi-invasivos: onde o meio de interesse é tratado previamente para 

permitir a observação remota da temperatura como as imagens de tintas 

termicamente sensíveis. 
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3) Não invasivos: onde o meio de interesse é observado remotamente, como 

por exemplo os termômetros de infravermelho, que foram amplamente 

utilizados durante a pandemia de COVID-19 como medida de segurança. 

O desenvolvimento de termômetros dos tipos semi-invasivos e não invasivos 

representa é uma área de grande interesse tecnológico uma vez que esses tipos de 

termômetros possibilitam a aferição da temperatura em objetos em movimento, 

sensíveis ao contato ou de difícil acesso e aplicações em nanomedicina.  

A variação da temperatura geralmente afeta a luminescência de compostos 

luminescentes, causando a modificação da intensidade das bandas de emissão, da 

forma dos espectros de emissão ou do decaimento de emissão, a partir disso é 

possível utilizar materiais fotoluminescentes no desenvolvimento de termômetros semi 

e não invasivos, com alta sensibilidade térmica (>1%k-1). 

A Figura 9 mostra os principais métodos utilizados para detecção e medição 

da temperatura na termometria de fotoluminescência. 

Figura 9: Representação dos diferentes métodos de determinação da temperatura em um termômetro 

fotoluminescente. 

 

Fonte: Retirado da Referência 25. 

Os métodos mais utilizados no desenvolvimento de termômetros 

fotoluminescentes são a intensidade de emissão, e o tempo de vida de emissão. No 
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primeiro caso a utilização de termômetros do tipo raciométrico, ou seja, que utilizam a 

razão entre as intensidades integradas de dois estados excitados distintos são mais 

interessantes, já que a medição da temperatura a partir de uma única banda é de 

difícil acesso pois a intensidade é fortemente afetada por flutuações na excitação ou 

instabilidades na detecção, concentração e distribuição do material na sonda entre 

outros fatores.  

Ana Carolina
Riscado
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5 Conclusão 

Nesse trabalho foram desenvolvidos a síntese e caracterização estrutural do 

complexo [Eu(tta)3(HPhN)], e suas propriedades espectroscópicas foram estudadas 

a temperatura ambiente e com a variação da temperatura. 

A rota sintética proposta é reprodutível e leva a formação de monocristais, o 

que facilitou a caracterização, pois tem-se um produto com alta pureza.  

Através da análise elementar, foi possível propor a estequiometria do complexo 

neutro, com alta concordância entre os valores experimentais e calculados. 

No espectro de FTIR são observadas bandas de estiramentos simétricos 

e assimétricos C-H, C=O e O-H, associadas aos ligantes. O alargamento da banda 

na região do estiramento O-H bem como o deslocamento da banda atribuído ao 

conjunto de vibrações C-O e O-H para região de menor energia pode sugerir 

uma forte interação intermolecular entre essas espécies. 

Com a inserção do ligante HPhN na esfera de coordenação do complexo em 

substituição as moléculas de água, uma banda na região de 452 nm surge no 

espectro de absorção eletrônica, o que pode indicar a presença de uma banda de 

transferência de carga ligante-metal. 

O estudo das propriedades luminescentes, indica que o complexo 

[Eu(tta)3(HPhN)], é menos luminescente do que o complexo precursor 

[Eu(tta)3(H2O)2]. Dentre as possíveis explicações para esse fenômeno, está o fato de 

por não estar desprotonado, o ligante ainda possuir um grupo O-H, o que induz 

perdas de radiação pelo processo não radiativo de relaxação multivibração, 

levando a menores tempo de vida, eficiência quântica e intensidade de emissão, 

processos que se tornam ainda mais acentuados com o aumento da temperatura. 

A sensibilidade relativa do complexo em solução etanólica é alta, e o 

complexo possui propriedades de sensoriamento de temperatura interessantes que 

podem ser aplicadas na área de termometria luminescente, a partir da 

preparação de filmes poliméricos.  
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