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Resumo

Neste trabalho, foram obtidos e caracterizados complexos luminescentes com ions
Ln3* (Ln = Eu, Gd, Tb, Dy) homo e/ou heterobilantanidicos com o ligante acido tiofeno-2-
carboxilico, que atua eficientemente como antena, absorvendo energia e transferindo-a
para o fon emissor. A presenca do anel tiofénico nos ligantes confere caracteristicas
interessantes, como por exemplo, maior polarizabilidade por conter em sua estrutura um
atomo de enxofre. Os complexos foram caracterizados por analise elementar, analise de
Ln3* por andlise titulométrica com uso de edta, andlise térmica, espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho e DRX, que permitiram propor as estequiometrias
[Ln(a-tpc)3(a-Htpc)z]n e [Ln(a-tpc)s(a-Htpc)] e que a coordenagdo se da pelo modo
bidentado. Pelas espectroscopias eletronica UV-vis, fotoluminescéncia e de excitacdo por
raios X, foram observadas as transi¢cdes caracteristicas dos fons Ln3* envolvidos neste
trabalho. Sdo propostos mecanismos de transferéncia de energia em compostos puros e
nos complexos heterobilantanidicos, a partir da elaboragdo de diagramas de energia,
baseados nos resultados de fotoluminescéncia. Os complexos também tiveram suas
propriedades magnéticas investigadas, em alguns casos, pela utilizacdo da técnica de EPR,
PPMS e VSM, sendo observado um comportamento predominantemente paramagnético
para os complexos. Os complexos foram expostos a radiacdo ionizante por um tempo
prolongado, a fim de verificar o comportamento e estabilidade quimica desses complexos
homo e heterolantanidicos sob radiacao ionizante e os resultados mostraram que os

complexos sdo estaveis frente a excitacdo com raios-X.

PALAVRAS-CHAVE: Lantanideos, acido tiofeno-2-carboxilico, complexos

heterolantanidicos, luminescéncia, propriedades magnéticas



Abstract

Monometallic and/or heterobimetallic Ln3* (Ln = Eu, Gd, Tb, Dy) luminescent
complex with thiophen-2-carboxylic acid was investigated. The ligand employed in this
work, acts efficiently as antenna, absorbing and transfer energy to the emitter ion. The
thiophen ring provides interesting features to the system, like higher polarizability due
the sulphur atom. The complex were characterized by elemental analysis,
complexometric titrimetry with edta, in order to quantify Ln3+, thermal analysis, FTIR and
XRD which allowed propose two different stoichiometries [Ln(a-tpc)s(a-Htpc)z]n and
[Ln(a-tpc)s(a-Htpc)] and the coordination of the ligand to the Ln3* occurs through the
bidentate coordination mode. By the UV-vis, photoluminescence and X rays
spectroscopies, were observed the Ln3+* transitions. Energy transfer mechanism were
proposed in monometallic and heterobimetallic complexes, from the drafting of the
energy diagram, based on results of fotoluminescence. The complex also have the
magnetic properties investigated, by the EPR, PPMS and VSM techniques and the results
shows a predominantly paramagnetic behavior to the complexes. The complexes were
exposure to ionizing radiation during a extended time, in order to verify the chemical
stability of the homo and hetero-lanthanide complex forward to ionizing radiation and is

observed high stability over X-ray excitation.

KEYWORLDS: Lanthanides, thiophen-2-carboxylic acid, hetero-lanthanide complex,

luminescence, magnetic properties
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I. INTRODUCAO



I.L1. Propriedades dos lantanideos

Os lantanideos (elementos compreendidos do lantanio ao lutécio, (LEIGH, 1990), segundo a
[UPAC), tém um papel muito importante no campo da luminescéncia. No estado fundamental, a
configuragio eletronica desses elementos vai desde 4/° até 4/'*. A ocupagdo dos orbitais 4f com o
aumento do nimero atdmico ndo ¢ regular e surgem dois tipos de configuragdes eletronicas: 4/"
'5d'65° e 4f'6s°. Os cations com nimero de oxidacdo III, tanto em lantanideos quanto em
actinideos, apresentam configuracdes 4/"5d"6s” ou 5/'64°7s" (HUHEEY, 2008; LEE, 2008). Todos
os lantanideos formam compostos estaveis no estado de oxidagao trivalente. Entretanto, os ions com
os orbitais / vazios (4/° - Ce*") ou semipreenchidos (4f - Eu**, Gd*" ¢ Tb*") também formam
compostos estaveis e t€ém sua importancia. Como os orbitais f sdo blindados pelas camadas mais
externas (5s° e 5p°), Figura 1, estes sdo considerados orbitais internos (VOGLER; KUNKELY,
20006).

Figura 1. Representagdo grafica da distribuigdo radial de probabilidade das fun¢des de ondas hidrogendides dos orbitais
4f, 5d e 5s do cério (COTTON, 2006).
carogo
4fn

5s2 5p°®

P2nl ]

Raio (uni. arb.)

FONTE: (COTTON, 2006). Adaptada pela autora

Como consequéncia da reduzida perturbagdo oferecida pelo campo cristalino, os espectros
de absorcdo e emissdo exibem linhas atribuidas as transi¢des f-f caracteristicas
(intraconfiguracionais 4f") (DE SA et al., 2000), abrangendo uma ampla escala espectroscopica
desde o visivel até o infravermelho proximo (NIR), como por exemplo, a emissido azul para Tm>",
amarela para Dy’", verde para Tb>*, alaranjada para Sm®*, vermelha para Eu’" e emissdes no NIR

para Yb*", Nd*" ¢ Er’",
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Figura 2. Espectros de emissdo de alguns lantanideos na regido do visivel e do NIR
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FONTE: http://www.pitt.edu/~dave/Lanthanide spec.html, acessado em 23/01/2014

Os orbitais f'se desdobram devido aos seguintes acoplamentos: acoplamento dos orbitais f'e

d (10° cm™), acoplamento Russel-Saunders (devido a repulsio intereletronica, magnitude de 10* e

1 . r - - , r , ’
), acoplamento spin-orbita (devido ao aumento do nimero de protons de nicleos pesados, ha uma

mistura das fungdes do momento angular orbital e de spin, J+S magnitude de 10° cm™) e

acoplamento com o campo ligante (10 cm™), Figura 3 (MALTA; CARLOS, 2003).
Figura 3. Desdobramentos dos niveis espectroscopicos a partir das interagdes dos orbitais fe d ( MALTA; CARLOS,

2003 - adaptado)
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FONTE: Adaptado de MALTA; CARLOS, 2003
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Os diferentes niveis de energia sdo caracterizados pelo nimero quantico L (0, 1, 2, 3, ... -
representados por S, P, D, F...), momento angular total de spin S ¢ momento angular total J,
resultando nos termos espectroscopicos “'L;. A Figura 4 mostra um esquema dos principais niveis

. p . + + +
de energia dos ions emissores Eu’", Tb** e Dy*".

Figura 4. Diagrama de niveis de energia (Dieke) para alguns ions lantanideos trivalentes (SERGEY SHUVAEV, et al
2014).
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FONTE: (SERGEY SHUVAEV, et al 2014), adaptado pela autora

A intensidade das transicdes eletronicas entre os estados excitados e os de menor energia
depende diretamente do mecanismo envolvido nessas transigdes, que podem se basicamente de dois
tipos: transi¢cdes de dipolo magnético e dipolo elétrico. As transi¢des que ocorrem pelo mecanismo
de dipolo magnético sdo permitidas pela teoria de grupos, devendo satisfazer as regras de sele¢ao
AJ = 0, £1, AS = 0 (regra de spin, AS=0, onde sdo permitidas apenas transi¢des com mesma
multiplicidade) e AL = 0, sendo transi¢des nao-perturbadas pelo campo cristalino. As transi¢cdes do

tipo dipolo elétrico entre orbitais 4f" sdo proibidas pela regra de Laporte A/ = £1 (ndo sdo

permitidas transi¢cdes entre orbitais com mesma paridade). A presenca de acoplamentos spin-orbita
e a a¢do do campo cristalino fazem com que estas transi¢des sejam permitidas por um mecanismo
denominado dipolo elétrico for¢ado (relaxacdo da regra de Laporte) e geralmente sdo as bandas
mais intensas nos espectros de emissdo dos compostos com Ln’" no estado s6lido (HANNINEN,
HARMA, 2011; MARTINS, ISOLANI, 2005)
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Devido as suas propriedades magnéticas, os ions lantanideos trivalentes sdo amplamente
utilizados como reagentes de deslocamento na ressonancia magnética nuclear (RMN),
principalmente no que diz respeito a determinagdo de estruturas de proteinas em solugdo
(PINTACUDA et al., 2007). O fon Gd’" é bastante utilizado como agente de contraste na
ressonancia magnética de imagem, sendo este feito um dos mais importantes avancos do século XX
no campo de diagndstico médico (CARAVAN, 2006; CARAVAN et al., 1999). Mais recentemente,
os lantanideos tém sido utilizados em materiais magnéticos (BERNOT et al., 2009; FENG;
ZHANG, 2013; HABIB; LIN, 2011; SESSOLI;, POWELL, 2009; SORACE; BENELLI;
GATTESCHI, 2011) e muitas vezes, associados a metais de transi¢ao nos single molecular magnets
(SMMs) (RINEHART et al., 2011; UPADHYAY et al., 2013).

A dificuldade em estudar as propriedades magnéticas de compostos contendo ions
paramagnéticos Ln’" decorre do fato de que esses fons (com excegdo de Gd*", por possuir orbitais
semipreenchidos, configuragdo 4/ - estado fundamental ndo degenerado), possuem um momento
angular de primeira ordem que impede o uso de um Hamiltoniano de unico spin para troca

25+1
s L, estados ocorre

isotropica. Para as configuragdes 4" em ions lantanideos, o desdobramento em
devido a repulsdo eletronica e pelo acoplamento spin-6rbita, Figura 4. Entretanto, o desdobramento
desses estados em niveis Stark ¢ causado pela perturbacdo do campo ligante (2J+/ se n € par e
J+1/2 se n ¢ impar). O nimero de subniveis Stark depende do sitio de simetria do ion lantanideo.
Para todos os fons Ln’" que apresentam propriedades magnéticas, com excecdo ao Sm>", o estado
fundamental “**/L; é energeticamente bem separado do primeiro nivel excitado. Em altas
temperaturas, todos os niveis Stark do estado fundamental sdo populados. Com a diminuigdo da
temperatura, o momento magnético efetivo dos fons Ln’* ird se alterar, em decorréncia da
despopulacao térmica dos subniveis Stark. Como resultado, a dependéncia da temperatura na

(des)populagdo desses niveis nos Ln®" leva ao desvio da susceptibilidade magnética prevista pela lei

de Curie (CHELEBAEVA et al., 2012).

I.3. Processos de transferéncia de energia em complexos luminescentes

O coeficiente de absor¢dao molar dos lantanideos ¢ baixo e, para amenizar este problema, foi
proposto pela primeira vez por Weissman, em 1942 (WEISSMAN, 1942), que os ligantes organicos
coordenados aos ions lantanideos podem absorver energia na regido do ultravioleta e transferi-la

para o ion lantanideo eficientemente, Figura 5. Este processo ficou conhecido como efeito antena
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em 1993, gragas ao trabalho de Lehn e Sabbatini, quando estes estudaram o criptado de eurdpio

trivalente com tris-bipiridina (SABBATINI; GUARDIGLI; LEHN, 1993).

Figura 5. Representagdo esquematica do efeito antena e da luminescéncia
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FONTE: Figura elaborada pela autora

Em 1997, um estudo muito completo foi relatado por Latva e colaboradores (LATVA A et
al., 1997). Foram preparados 41 ligantes e comparados rendimentos quanticos dos complexos
isoestruturais de eurdpio e térbio em fungao da energia do estado tripleto excitado do ligante.

No caso dos complexos de Tb>", os autores demonstra que a melhor eficiéncia pode ocorrer
quando a energia do tripleto excitado situa-se entre 2500-3000 cm™ acima do nivel °D; do ion Tb*",
Por outro lado, quando o estado tripleto excitado estd muito proximo deste nivel, uma reducao
drastica do rendimento quantico de luminescéncia ¢ observada. Além disso, os autores mostram que
a proximidade do estado tripleto excitado com o estado mais excitado do metal (por exemplo, *Ds
ou "Lig) também resulta em ligeira diminuicdo do rendimento quéntico, um efeito explicado pela
"energia de retrotransferéncia" do metal para o estado excitado do ligante.

O mesmo estudo foi realizado com complexos de Eu’". Curiosamente, os autores
observaram que, enquanto a melhor sensibilizacdo foi observada para os complexos de eurdpio
apresentando uma energia do estado tripleto excitado maior do que o estado °D;, uma proximidade
novamente induzia a diminuicdo da eficiéncia de sensibilizacdo. Estas observacdes sao resumidas
como segue:
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1. O estado 5D1 ¢ claramente o melhor estado aceitador, transferindo posteriormente a
energia para o estado emissor *Dy;

2. Os processos de retrotransferéncia sao processos foto-fisicos prejudiciais.

Embora a diferenga de energia entre o estado tripleto excitado e o melhor nivel aceitador
seja de grande importancia, outros parametros, tais como a cinética de transferéncia de energia (TE)
e a geometria dos complexos, também desempenham um papel relevante. Esse estudo também
demonstrou que em func¢do do lantanideo, diferentes ligantes devem ser considerados.

Além do classico processo de sensibilizagao via estado tripleto excitado, existem outros
caminhos / mecanismos de transferéncia de energia, tais como a transferéncia de energia a partir dos
estados singletos, a partir do mecanismo de transferéncia de carga intraligante (ILCT), transferéncia
de carga via metal-ligante (MLCT) ou ligante-metal (LMCT), quando h4d um metal de transi¢cao na
estrutura do complexo (D’ALEO et al., 2012; HANNINEN; HARMA, 2011). Esses processos

encontram-se resumidos na Figura 6.

Figura 6. Esquema dos processos que podem ocorrer na sensibilizagdo via antena na luminescéncia de lantanideos (S:
estado singlete, T: estado triplete, Abs: absor¢do de energia, ic: conversdo interna, Fluo: fluorescéncia, Fosfo:
fosforescéncia, isc: cruzamento intersistema, ILCT: transferéncia de carga intraligante, MLCT: transferéncia de carga

metal-ligante, LMCT transferéncia de carga ligante-metal).
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FONTE: D’ALEO et al., 2012, adaptado pela autora
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Além de se utilizar como fonte de excitacao radiacdo UV-Vis, uma outra alternativa € o uso
de fontes de radiagdo ionizante, como fonte de raios X. Compostos luminescentes podem ser
definidos como cintiladores quando absorvem radiacdo X e a convertem eficientemente em radiacao
emitida geralmente na regido do espectro visivel e ultravioleta (RONDA, 2007). Na forma de
solidos inorganicos, podem apresentar diversas aplicagdes comerciais, em setores como inspecao
industrial, imagem em diagnostico médico, aplicagdes de segurancga, entre outras. Dependendo do
tempo de exposic¢ao do cintilador, a radiagdo ionizante pode provocar danos reversiveis ou nao.

Os compostos cintiladores tiveram sua primeira aplicacdo quando Roentgen observou a
luminescéncia em seus estudos iniciais sobre raios X (TURNER, 2007). Atualmente, ha um grande
interesse no estudo das propriedades de cintilagdo de nanoparticulas e filmes, visando-se materiais
com conformagdes diversas para aplicacdo em dispositivos de dosimetria, inspe¢ao industrial e
tecnologia de imagem médica (PEURRUNG, 2008).

O material pode ser um cintilador extrinseco (composto, geralmente por ions dopantes), ou
intrinseco, isto ¢, sistemas moleculares ou defeitos no reticulo que promovem a transi¢ao entre
estados excitado e fundamental. Além disso, a energia entre os niveis envolvidos na transi¢ao
radiativa devem estar contidos na banda proibida para evitar a reabsor¢cdo da luz emitida ou a foto-
ioniza¢ao do centro emissor.

Existem dois tipos de materiais cintiladores, os organicos € 0s inorganicos ¢ 0s mecanismos
sdo diferentes para cada caso. Os cristais de cintiladores inorganicos possuem em sua composicao
pequenas impurezas do dtomo ativador, a fim de aumentar a eficiéncia da fluorescéncia e emitir
fotons na regido do visivel. A cintilagdo de compostos inorganicos ¢ um fendomeno que envolve
essencialmente trés processos:

1. Etapa de conversdo: formagdo de pares elétrons-buracos (e/h") pela absor¢do de radiacio
ionizante,

2. Etapa de transferéncia dos pares e /h": conducio dos pares e/h” pelo reticulo do sélido e

3. Etapa de emissdo: transferéncia de energia para os centros luminescentes seguido da
emissao de luz (NIKL; LAGUTA; VEDDA, 2008).

O ativador promove o surgimento dos niveis de energia na banda proibida do cristal puro.
Quando uma particula carregada interage com o cristal, elétrons da banda de valéncia sdo
promovidos para a banda de condugdo, deixando buracos carregados positivamente que podem
migrar para um sitio ativador e ionizé-lo. Um elétron pode entdo, interagir com o sitio ionizado e
formar um par elétron-buraco, que entdo decai com a emissao de um foton na regido do visivel,
Figura 7. Devido ao fato de a energia do foton ser menor que a largura da banda proibida, o cristal

ndo pode absorvé-la (TURNER, 2007). Todos os processos envolvidos podem ser ativados
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termicamente, mudando valores caracteristicos de propriedades fisico-quimicas que controlam as

etapas do processo.

Figura 7. Mecanismo de cintilagdo para compostos inorganicos. Mediante excitagdo de alta energia, deslocam-se
elétrons do carogo (core)
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FONTE: Adaptado de (NIKL; LAGUTA; VEDDA, 2008)

O mecanismo de cintilagdo em materiais organicos ¢ diferente do mecanismo de cintiladores
inorganicos, citado anteriormente. A fluorescéncia em materiais organicos surge de transi¢des entre
os niveis de energia de uma unica molécula e a radiacdo incidente promove excitagdes eletronicas
de moléculas em estados discretos, as quais se deterioram por emissdo de foton e, portanto, a
fluorescéncia pode ser observada independentemente do estado fisico. A radiagdo incidente
transfere energia para os atomos causando transi¢des eletronicas do nivel fundamental S, para
diferentes niveis singletos excitados (spin = 0), S;, S,, S;, Figura 8. Cada um dos niveis de S ¢
subdividido numa série de niveis com estrutura muito mais fina (o que corresponde aos estados

vibracionais da molécula).
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Figura 8. Mecanismos de cintilagdo para moléculas organicas
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FONTE: Adaptado de (AHMED, 2007)

Quando a radiagdo ¢ incidida no material orginico, a energia cinética resultante da
excitagdo, ¢ absorvida pelas moléculas e os elétrons sdo excitados para niveis de maior energia. Os
estados mais elevados S,, S;, retornam ao nivel S; rapidamente (picossegundos) através de
transicdes nado radiativas (conversao interna). Ocorre a cintilacdo pelo mecanismo de fluorescéncia,
transicao entre S; e o estado fundamental. Na maioria dos cintiladores organicos, a fluorescéncia
(S1—Sp) ocorre com tempo de nanossegundos enquanto que a fosforescéncia (T;—Sy) pode ocorrer
em um tempo de milissegundos.

Comparado com cintiladores inorganicos, materiais organicos tém uma resposta muito mais
rapida, mas geralmente sdo menos eficientes, devido aos baixos valores de Z (nimero atomico) dos
elementos constituintes. Porém, quando a excitagdo ¢ feita com raios gama, ha pouco ou nenhum
sinal sem a adi¢do de elementos de alto Z. Os cintiladores organicos sdo geralmente mais utilizados
para medir raios alfa e beta (TURNER, 2007). A luminescéncia em um cintilador inorganico, por
outro lado, depende da existéncia de uma rede regular cristalina.

Neste trabalho, sdo estudados sistemas hibridos organico-inorginicos e estes compostos
apresentam-se como bons cintiladores. Na literatura atual, existem apenas dois trabalhos que
relatam estudos de cintilagdo em complexos de ouro (KIM et al., 2003, 2007). Nada hé na literatura
acerca de complexos de lantanideos trivalentes com propriedades de cintilacao, sendo este trabalho

0 primeiro nesta area.
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I.4. Processos de supressao da luminescéncia

Os processos de transferéncia de energia a partir dos diferentes mecanismos ja mencionados
podem ser perturbados por diferentes tipos de supressao da luminescéncia. Estdo entre eles os
processos de supressdo por vibracdo dos fonons de rede — que podem ocorrer por dois diferentes
caminhos: aumento da temperatura e vibragdes de alta energia — devido a presenca de agua, por
exemplo, e supressao da luminescéncia por concentragdo estdo entre os mais conhecidos processos.

O modelo de coordenadas configuracionais fornece uma explicagdo qualitativa para a
supressao da luminescéncia em funcdo do aumento da temperatura. Este processo ocorre como um
resultado da populagdo térmica dos niveis vibracionais mais altos que o nivel de menor energia do
estado fundamental, representado por A (Figura 9) e também a populagdo de niveis mais
energéticos que o ponto B do estado excitado, podendo popular os niveis presentes no ponto X, a
partir do qual o sistema retorna ao nivel fundamental por mecanismos ndo radiativos (RONDA,

2007; SOLE; BAUSA; JAQUE, 2005).

Figura 9. Esquema representativo do processo de supressdo térmica da luminescéncia
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FONTE: Figura elaborada pela autora

A supressao da luminescéncia de um composto a base de lantanideo devido a presenga de
vibragdes de alta energia ¢ uma preocupacao no que diz respeito ao planejamento de amostras
altamente luminescentes, pois ¢ o processo de desativagao que mais influencia na intensidade de
emissdo. No entanto a probabilidade de relaxacdo por processos de vibracdo de fonon esta

essencialmente relacionada com a diferenca de energia entre os niveis de energia mais elevado e de
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menor energia dos fons Ln’". Quanto mais fonons foram necessarios para preencher a lacuna de
energia, ou seja, quanto maior e diferenca de energia entre os niveis envolvidos no processo, menor
a probabilidade do processo de supressdao ocorrer. Em solu¢ao aquosa, tanto a interagdo com a agua
na esfera de coordenagdo interna ou externa provocard severa supressao da luminescéncia via

vibragdes O-H, Figura 10.

Figura 10. Supressdo da luminescéncia por mecanismo multi-fénon
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FONTE: Adaptada de (COTTON, 2006)

A Tabela 1 a seguir, ilustra a situacdo para solu¢des dos complexos em agua (VOH = 3.600
cm™) e em 4gua deuterada (vOD = 2.200 cm™). Embora prejudicial para a intensidade de emissdo, a

supressao vibracional permite avaliar o nimero de moléculas de adgua que estdo na esfera de

coordenagdo (HANNINEN; HARMA, 2011; K.A. GSCHNEIDNER, JR., 2007).
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Tabela 1. Ilustragio do gap de energia com relagdo a supressdo da luminescéncia de Ln®" por vibragdes de alta energia.

As amostras sao solugdes diluidas de percloratos e triftalatos a temperatura ambiente.

Lo ABJer N° de fénons Tempo de vida / ps
-OH -OD -OH -OD
Gd** 32.100 9 15 2,300 -
Tb* 14.800 4 7 467 3,800
Eu’** 12.300 3-4 5-6 108 4,100
Yb** 10.250 3 4,5 0,17 3,95
Dy*" 7.850 2-3 3-4 2,6 42
Sm’”* 7.400 2 3 2,7 60
Er’ 6.600 2 3 - 0,37
Nd** 5.400 1-2 2-3 0,031 0,14

Em geral, a presenca de centros onde ocorre a recombinagdo ndo-radiativa ndo ¢ conhecida e
tampouco prevista. Em muitos casos a possibilidade de aumentar a concentragdo de ions
luminescentes ¢ limitada. O mecanismo que leva a perda de rendimento quantico é chamado de
supressdao da luminescéncia por concentracdo (RONDA, 2007), Figura 11. Existem dois tipos de

supressao da luminescéncia devido a concentragdo:

FONTE: (HANNINEN; HARMA, 2011), editado pela autora.

- supressao por concentracao de defeitos e

- supressao por concentragdo de ion emissor.
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Figura 11. Esquemas de possiveis processos de supressdo da luminescéncia por concentracdo. (a) migracdo da energia
de excitagdo pelos centros emissores até encontrar um aniquilador da luminescéncia (circulo preto) e (b) processo de

transferéncia de energia por relaxacdo cruzada entre dois centros luminescentes.
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FONTE: Adaptado de (SOLE; BAUSA; JAQUE, 2005)

Dada a eficiéncia da transferéncia de energia, a energia de excitacdo pode migrar para um
alto numero de centros antes da emissdo. A degradacdo da luminescéncia dos materiais pode
ocorrer devido a centros adicionais, nos quais a energia pode ser transferida e ser dissipada nao
radiativamente; mesmo em um cristal puro, ha certa concentragao de defeitos ou tragos de ions que
podem atuar como aceptores, entdo a energia de excitagdo pode ser transferida para eles. Esses
centros também podem ser vacancias geradas como consequéncia de ions sensibilizadores ou
ativadores que tiveram sua valéncia alterada por algum motivo. Tais centros podem relaxar para um
estado fundamental por emissdo multi-fonon ou por emissdo na regido do infravermelho, atuando
dessa forma como dissipadores de energia, suprimindo a luminescéncia. Tais centros sao chamados
de armadilhas ou aniquiladores da luminescéncia, Figura 11(a) (RONDA, 2007, SOLE; BAUSA;
JAQUE, 2005). Os fons Co’", Fe’* ¢ Ni*" sdo conhecidos como aniquiladores da luminescéncia
(KITAI, 2008).

Em principio, o aumento da concentracdo do ion ativador faz com que o rendimento
quantico de luminescéncia aumente, aumentando, desta forma a intensidade de emissdo do material.
Entretanto, este comportamento acontece até que uma concentragao critica de centros luminescentes
seja atingida, permitindo a transferéncia de energia muito eficiente entre os centros luminescentes.
Concentragdes acima desta concentragdo critica fazem com que a intensidade da emissdao diminua,
dada uma reducdo suficiente na distdncia média entre estes centros luminescentes para favorecer a
transferéncia de energia (RONDA, 2007; SOLE; BAUSA; JAQUE, 2005). O decréscimo da taxa

ndo radiativa ¢ obtido pela dilui¢do da concentragdo do ion emissor em uma matriz transparente,
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obtendo-se assim, uma maior eficiéncia de luminescéncia. Desta forma, tanto a migracao rapida da
energia de excita¢do entre os possiveis defeitos ou entidades aniquiladoras da luminescéncia quanto
a transferéncia de energia entre os ions luminescentes ¢ minimizada. (HANNINEN; HARMA,
2011).

Este mecanismo pode ser facilmente identificado pela investigacdo da eficiéncia quantica ou
o tempo de decaimento da emissdo em funcdo da concentragdo do ion emissor (RONDA, 2007). A
concentragdo critica ¢ aquela para a qual o tempo de vida comega a ser reduzido (SOLE et al.,
2005).

A supressao por concentragao também pode ocorrer sem a migracao da energia de excitagao
entre os centros luminescentes. Isto ocorre quando a energia de excitacdo ¢ perdida pelo estado
emissor por um mecanismo de transferéncia de energia chamado de relaxacdo cruzada. Este tipo de
relaxacdo ocorre pela energia ressonante entre dois centros adjacentes idénticos (DA SILVA;
CEBIM; DAVOLOS, 2008). A Figura 11(b) mostra um possivel esquema envolvendo o mecanismo
de relaxagdo cruzada entre centros luminescentes.

Para dois centros luminescentes, 0 mecanismo de transferéncia da energia ressonante pode
ocorrer de forma que um dos centros (que atua como doador de energia) transfere parte de sua
energia de excitacdo para o outro centro (aceptor de energia). Esta transferéncia de energia
ressonante € possivel devido a disposicao dos niveis de energia, fazendo com que a transi¢cao 3 — 2
tenha a mesma energia que a transi¢do 0 — 1, Figura 11(b).

Como resultado da relaxagdo cruzada, o centro aceitador sera excitado para o estado 1,
enquanto que o centro doador atingird o estado 2. A partir desses estados um relaxamento nao
radiativo ou emissdo de fotons com diferentes energias ocorrera e a emissdao de 3 — 0 sera
suprimida. Como a supressdo da luminescéncia por concentracdo ¢ resultado dos processos de
transferéncia de energia, o tempo de decaimento de energia dos ions emissores ¢ reduzido quando
ocorre um mecanismo de supressdo por concentragao.

Finalmente, ¢ importante mencionar que para além da possibilidade de transferéncia de
energia, uma alta concentragdo de centros pode conduzir a novos tipos de centros, tais como
aglomerados formados pela agregacdo de centros individuais. Assim, estes novos centros podem ter
um esquema de niveis de energia diferente daquele dos centros isolados, dando origem a novas
bandas de absorcao e de emissdo. Isto ¢, evidentemente, outro mecanismo indireto de supressao da

luminescéncia por mecanismos de concentragao.
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I.5. Levantamento bibliografico e estado da arte

Processos de transferéncia de energia que envolvam dois ions lantanideos em complexos
heterobimetalicos tém sido largamente estudados devido a sua utilizagdo no design de dispositivos
laser miniaturizados (BIJU et al., 2009). Um aumento notdvel com relagdo a eficiéncia quantica,
consequente da diminuicdo da supressdo da intensidade de emissdo, ¢ observado em varios
carboxilatos poliméricos que tenham lantanideos misturados em sua composi¢do. Como ja
apresentado anteriormente, de acordo com a concentragdo do ion emissor no composto pode-se
desencadear o processo de supressdo da luminescéncia por concentracdo. Tendo em vista o aumento
da eficiéncia quantica, alguns autores propdem a sintese de compostos luminescentes com mais de
um centro metalico, sendo que um dos centros atuara como sensibilizador e outro como emissor, na
maioria dos casos levando a mecanismos de transferéncia de energia em cascata ou ainda para
diminui¢ao da supressao por concentragao.

Bettencourt-Dias e colaboradores (DE LILL; DE BETTENCOURT-DIAS; CAHILL, 2007)
descreveram a sensibilizagdo do eurdpio via térbio em polimeros de coordenacao
heterolantanidicos. Os autores também demonstram que a sensibilizacdo do ion emissor pode
ocorrer através de moléculas organicas ndo-coordenadas, quando no estado s6lido. Em sistemas
mistos de lantanideos, ocorre um mecanismo semelhante, onde um dos lantanideos vai transferir
energia a outro, que em seguida sofrera um decaimento radiativo, resultando em um aumento da

luminescéncia preferencial de um unico ion emissor, Figura 12.

Figura 12. Espectro de emissdo do composto de eurdpio puro e em compostos mistos (a). Diagrama de transferéncia de
energia proposto pelos autores.
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Choi e colaboradores (CHOI et al., 2011) fizeram um estudo da influéncia da mistura de
fons lantanideos (Ln’" =Tb*", Eu**, Gd*", Sm** e Dy’") em complexos poliméricos com o ligante
acido 2,2-difénico, Figura 13 (a). Os autores mostram que a intensidade de emissao em compostos
heterobimetalicos de Sm®>" com Gd** ou Tb*, apenas na proporgdo 50% da cada metal, é
consideravelmente amplificada quando comparada ao composto de Sm®" homonuclear. Relatam
ainda a influéncia de presenca dos fons Gd*>* ou Tb>" no aumento de intensidade de emissdo do Dy*"
enquanto que os fons Eu’" e Sm*" atuam como desativadores da luminescéncia do fon Dy’*". Os
autores propdem como razao principal do aumento da intensidade de emissdo pela mistura de ions
lantanideos o fato de que, ap6s o ligante absorver energia e transferi-la para o ion lantanideo com
niveis mais proximos do estado tripleto (este lantanideo normalmente ¢ o sensibilizador), este
transfere, na sequéncia, a energia para o ion emissor; como as diferengas de energia acabam sendo

menores entre os niveis dos ions lantanideos misturados, a emissdo da energia radiativamente (até

que o estado fundamental seja alcancado) ¢ mais eficiente.

Figura 13. Formula estrutural do ligante acido 2,2-difénico (a). Cadeia polimérica 1D dos complexos contendo apenas

um ion lantanideo (b) e comparativo entre os espectros de emissdo do complexo puro de eurdpio (preto) e o complexo

com composi¢io 2%Eu’": 98% Tb*"
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FONTE: (CHOI et al., 2011)
Huabin Zhang e colaboradores (ZHANG et al., 2013a) exploraram o efeito da concentragdo

dos ions Eu’", Tb’" e Gd’" em complexos heterotrimetalicos com o ligante acido piridino 2,6-

dicarboxilico em diferentes propor¢des na coloragdo predominante na emissdo em cada caso, Figura
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14. Os autores obtiveram o emissor branco com a composicao de 93,65% Gd3+, 3,7% Eu'’ e

2,65%Tb>".

Figura 14. Espectros de emissdo dos compostos a temperatura ambiente, adquiridos com Aey. = 320nm.
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FONTE: (ZHANG et al., 2013a)

As propriedades espectroscopicas € magnéticas de complexos heterobimetalicos também
foram exploradas por Chelebaeva e colaboradores (CHELEBAEVA et al., 2012) em sistemas do
tipo LngsLn'os(H,0)s[W(CN)g], onde Ln/Ln’ = Eu’*/Tb’", Eu’"/Gd**, Tb**/Sm’*. Os autores
fizeram o estudo prévio dos complexos puros (com apenas um Ln’") em outra publicagio
(CHELEBAEVA et al., 2009). O complexo EugsTbgs(H,O)s[W(CN)s] tem a intensidade de
emissao amplificada ao longo do tempo de exposicao a radiagdo UV-Vis, sendo que o mesmo nao
foi verificado para os complexos puros de Eu’" e Tb’", e também tem a coloragdo alterada de
alaranjado para marrom sob radiagdo UV-Vis. Estas sdo evidéncias da importancia do ion térbio
trivalente no mecanismo de transferéncia de energia do ion Tb*" até o fon Eu3+_ Quanto as
propriedades magnéticas dos compostos lantanideos mistos, estes exibem uma diferenca
relativamente pequena em comparagdo com os complexos contendo apenas um ion lantanideo. No
entanto, uma dependéncia da susceptibilidade associada com a presenga de um ordenamento
magnético a curto alcance foi observada para os complexos heterobimetalicos 50% Eu®":50% Tb*" e
50% Eu’":50% Gd’', enquanto que os complexos puros de térbio e gadolinio apresentam

o \ . . . ~ ’ ~ y . +
ordenamento magnético a longo alcance. Visivelmente, a introducio do ion nio magnético Eu’
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quebra a propagacdo das intera¢des de longo alcance Ln’"-NC-W’>" (Ln = Tb, Gd) levando ao
ordenamento de curto alcance em complexos mistos.

Na literatura tem sido frequente o estudo de complexos heterobimetalicos de Tb** e Eu’”,
pois o ion térbio trivalente transfere eficientemente a energia para o ion eurdpio, intensificando a
luminescéncia. Um bom exemplo do que foi anteriormente descrito ¢ mostrado por Ramya e
colaboradores (RAMYA et al., 2012), que reportam a sintese e investigacdo das propriedades
espectroscopicas de complexos poliméricos puros de Eu'®, Tb®" ¢ Gd** com o ligante 4cido 4-
(di(piridinico-2-il)amino)benzoico e um heterobimetalico de Tb** e Eu’", composicio 0,5:0,5 para
cada fon. Os complexos de Eu’" e Tb>" puros cristalizam em um sistema Cs., com formula minima
{[Ln(L)3-(H,0)](H,0)},. As formulas minimas para os complexos de Gd*" e o heterobimetalicos
encontradas foram iguais a [Ln(L);-(H,0);],. Tanto no complexo puro de Eu’" quanto no de Tb*,
foi possivel observar as transi¢des caracteristicas ’Do—"F; € °Dy—>F; dos ions, respectivamente. No
complexo heterobimetalico, as transicoes de ambos os ions foram observadas. No entanto, as
transi¢des do fon Eu’", neste caso, foram observadas com intensidade superior quando comparada
com o complexo puro de Eu’", enquanto que as transicdes do fon Tb>* estdo presentes com menor

intensidade (Figura 15), indicando que este ultimo transfere energia para o ion Eu’™.

Figura 15. Férmula estrutural do ligante acido 4-(di(piridinico-2-il)amino)benzdico (a); espectros de emissdo adquiridos

com A = 355nm, & temperatura ambiente para os complexos de Eu’" (vermelho), Tb®" (verde) e heterobimetalico

(preto) (b).

om0’ - (b)
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FONTE: (RAMYA et al., 2012)
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Dois compostos do tipo Metal Organic Frameworks (MOFs) sao descritos por um grupo de
pesquisadores brasileiros (RODRIGUES et al., 2012) nas composi¢des 5% Eu’" e 95% Tb>" e 50%
Eu’ e 95% Tb'" com o ligante 4cido piridino-2,6-dicarboxilico, com férmula minima
[(Tb;—xEuy)(dpa)(Hdpa)], com x = 0,5 ou 50. Os espectros de emissao dos dois complexos mostram-
se bastante semelhantes. Os autores determinaram as taxas de transferéncia de energia radiativa do
fon Tb*" para o fon Eu®" e, pelos resultados, o complexo na propor¢io 50% Eu: 50% Tb mostrou-se
mais eficiente na transferéncia de energia, pois cerca de 97% de toda energia ¢ transferida para o
fon Eu’” contra 73% para a composigio 5% Eu: 95% Tb.

Outro exemplo de MOF utilizando os ions eurdpio e térbio trivalentes ¢ descrito por Rao e
colaboradores (RAO et al., 2013). Os autores descrevem complexos puros de Eu’" ¢ Tb>" com o
ligante acido 5-(piridino-4-il)isoftalico e também uma série de complexos heterobimetalicos com
estruturas [Eu,Tb;«(L)(HL)(H,0),5], com x= 0,01, 0,05, 0,1, 0,2, 0,5 e 0,8. Neste estudo, os
autores investigam a possibilidade de utilizar o complexo heterobimetalico como um termometro,
pois com o aumento da temperatura, as transicdes referentes ao fon Tb®" diminuem
consideravelmente nas temperaturas utilizadas (de 14 até 300K), sem a necessidade de calibragdo
prévia da intensidade da luminescéncia. Os melhores resultados foram observados para a
composi¢ao 10% Eu’’ e 90% Tb3+, como mostra a Figura 16, onde os autores relatam a

possibilidade de aplicagdo pratica desse composto.

Figura 16. (a) Espectro de emissdo do complexo na composigdo 10% Eu’" e 90% Tb’" registrado entre 14 € 300K (Acx

= 360nm). (b) Dependéncia da temperatura das transi¢cdes “Ds—'Fs e *Dy—F,.
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FONTE: (RAO et al., 2013)

Tendo em vista a versatilidade das aplicagdes e as caracteristicas abordadas anteriormente,
somadas ao fato de que ligantes que contém em sua estrutura o anéis aromaticos atuam como

excelentes absorvedores/transferidores de energia (antena), devido a disponibilidade de elétrons m,
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conferindo no aumento de intensidade de luminescéncia pelo aumento do absortividade molar, faz-
se necessdria a constante investigacdo de novos complexos luminescentes utilizando ligantes

organicos adequados.
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I1. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho ¢ investigar as propriedades quimicas e espectroscopicas de
complexos monometalicos e heterobimetalicos que contenham em sua estrutura ions lantanideos
trivalentes (Ln>" = Eu’", Tb*", Dy’" e Gd®") com o ligante 4cido tiofeno 2-carboxilico em diferentes

proporgoes.
Os objetivos especificos sdo:

- Investigar a influéncia da concentragdo do ion emissor no perfil e na intensidade de

emissdo dos complexos;

- Investigar o perfil de emissdo dos complexos utiliza-se como fonte de excitacdo raios X e

propor mecanismos de transferéncia de energia;

- Investigar o comportamento magnético dos complexos ¢ a variagdo dessa propriedade com

. ~ ~ ’ 3+
a variagao das concentracdes dos ions Ln”".
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I1I. EXPERIMENTAL



ITII. EXPERIMENTAL

II1.1. Reagentes utilizados nas sinteses dos complexos

Para realizagdo deste trabalho, foram utilizados os reagentes listados na Tabela 2.

Tabela 2. Reagentes utilizados

Reagentes Origem Pureza
Acido tiofeno 2-carboxilico Fluka 99,9%

Oxido de Eurdpio(IIT) Aldrich 99,99%

Oxido de Gadolinio(III) Aldrich 99,99%

Oxido de Térbio(III) Aldrich 99,999%

Cloreto de Disprosio(I1I) GFS Chemicals 99,99%
Etanol Anidro Merck P.A.
Hidréxido de Amoénio Chemis P.A.
Acido cloridrico 37% Chemis P.A.
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II1.2.Técnicas de analise e equipamentos utilizados

I11.2.1. Analise elementar (AE)

Todos os compostos obtidos foram submetidos a analise elementar com a finalidade da
inferéncia das propor¢des metal:ligante, buscando a melhor metodologia de preparagao dos
compostos monometalicos e heterobimetalicos. Os resultados foram obtidos através do aparelho

CE Instruments, Modelo EA 1110 — CHNS-O.

I11.2.2. Titulagao complexométrica com edta

A porcentagem de lantanideo presente nos complexos foi verificada por meio da titulagao
complexométrica dos complexos com solucdo de edta (dcido diaminoetanotetracético) utilizando
uma microbureta. Para isso, o complexo foi solubilizado em &4gua ou, nos casos de baixa
solubilidade, em solu¢cdo de HCI diluido a quente para digestdo total do complexo. Adicionou-se
cerca de 5 mL de tampao acido acético / acetato de sodio (pH 5,8). Como indicador utilizou-se o
alaranjado de xilenol 1,5 % (em KBr) e adicionou-se duas gotas de piridina, a fim de facilitar a
visualizacdo do ponto de viragem (rosa-amarelo). O lantanideo presente na solu¢do foi titulado com
solucdo padrio de edta 0,01 mol L™, em triplicata, utilizando este mesmo procedimento, para evitar

eventuais erros analiticos.

I11.2.3. Andlise térmica (TG e DTA)

Nessa anélise, a amostra ¢ submetida ao aquecimento controlado. Através dessa andlise, ¢
possivel sugerir a propor¢ao estequiométrica e propor mecanismos de decomposi¢do térmica para
os compostos obtidos. A caracterizacdo através de andlise térmica foi realizada no instrumento de
TA Instruments, Modelo SDT2960 DSC-TGA. Os complexos foram submetidos a analise térmica
visando determinar o perfil de decomposi¢cao dos complexos. Na execucao das analises foi utilizado

cadinho de a-alumina e atmosfera de ar sintético, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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I11.2.4. Difracao de Raios X (DRX)

As amostras puras e dopadas foram caracterizadas por difragdo de raios X em difratometro
SIEMMENS, modelo D-5000, com anodo de cobre rotatorio utilizando radiagdo K,; do cobre
(1,5418A) e monocromador curvo de grafite. Os difratogramas foram obtidos com velocidade de

varredura de 0,05°/1s, no intervalo 260 de 4° a 90°.

I11.2.5. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FT-IR)

Através da espectroscopia na regido do IV ¢ possivel verificar os grupamentos quimicos
presentes nas estruturas de uma determinada substancia e obter informagdes acerca dos pontos
de coordenagdo dos ligantes aos ions metalicos nos complexos. Pode-se, ainda, avaliar a
existéncia de matéria organica e/ou inorganica residual provenientes do processo de sintese dos
compostos ou de possiveis reagdes com gases presentes na atmosfera. A partir disso, pode-se
avaliar a melhor rota sintética para obtencdo dos compostos desejados. Parte dos espectros foi
obtida no espectrometro Perkin Elmer FT-IR Spectrum 2000 na regiio 4000-400 cm™,
utilizando-se pastilhas de KBr seco (Merck P.A.), na propor¢ao de 1 parte de amostra : 10 partes
de KBr e a outra parte no espectrometro Bruker modelo Alpha, sem a necessidade de obtencao

de pastilhas de KBr.

I11.2.6. Espectroscopia de reflectincia difusa na regidao do UV-VIS

A espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-vis) utiliza luz na faixa do visivel e do
ultravioleta (UV) e infravermelho proximos. Nessas faixas de energia as moléculas sofrem
transigdes eletronicas moleculares. Os espectros de refletancia difusa foram obtidos nos
espectrofotometros de absor¢do na regido UV-vis Perkin Elmer, modelo LAMBDA 1050 UV-
Vis-NIR equipado com uma esfera de integracdo Spectralon® 150 mm e Cary Varian UV-Vis
NIR 500, ambos equipados com acessorios que permitem a obtengdo de espectros de amostras
solidas. Como padrdo de reflectancia difusa, no intervalo de 200 a 800 nm, foi utilizado 6xido

de magnésio, MgO.
I11.2.7. Espectroscopia de fotoluminescéncia (PLS)

Todos os compostos sintetizados contendo eurodpio e gadolinio foram estudados por

espectroscopia de luminescéncia. A excitagdo foi feita na regido do ultravioleta proximo ou do
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visivel. A partir dos espectros de emissio foram determinados os pardmetros espectroscopicos dos
materiais obtidos e suas propriedades luminescentes foram comparadas com outros descritos na
literatura. As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas a temperatura ambiente e a baixa
temperatura no espectrofluorimetro Fluorolog Horiba Jobin Yvon. Modelo ntimero FL3-222,
lampada continua, ozone free. O tempo de vida dos complexos foi obtido utilizando o Fosforimetro
Jobim Yvon, modelo FL-1040, lampada pulsada. Os complexos obtidos foram pulverizados,
compactados em porta amostra adequado e submetidos a medidas de fotoluminescéncia no Instituto
de Quimica UNESP Araraquara. As coordenadas de cor foram obtidas a partir do espectro de
emissao utilizando o programa SpectralLux, cedido pelo professor Petrus D’ Amorim Santa Cruz, da

Universidade Federal do Pernambuco, UFPE.

I11.2.8. Espectroscopia de emissdao com excita¢ao por raios X (XEOL)

O sistema para realizagdo de tais medidas foi montado utilizando um difratometro de raios X
(Rigaku, com anodo de cobre estatico) como fonte de excitagdo, utilizando uma faixa de energia
que compreende todo o espectro de radiacdo X do cobre (incluindo todo o espectro continuo e as
linhas caracteristicas do elemento, Ka e Kf3). A emissdo foi coletada por fibra optica em modo front
face (22,5°) e detectada em espectrofotometro Shamrock 303 Andor Tech acoplado a uma cdmera
CCD-array Andor Tech, que permite a aquisicdo simultdnea de um determinado intervalo de
comprimentos de onda, bem como a resolucdo, os quais podem ser ajustados. O sistema de
excitagdo (difratometro de raios X) € isolado do sistema de deteccdo. Este sistema foi elaborado e
construido pelos membros do Grupo de Materiais Luminescentes com o auxilio da empresa

Microtube, que construiu o porta-amostra.

I11.2.9. Estudo da influéncia de intensidade de emissiao com excita¢do por raios X
(RD)

Para este estudo, ¢ utilizada a mesma montagem do XEOL. A diferenca ¢ que o feixe de
raios-X uma vez ligado e incidido na amostra, ndo deve ser desligado e o tempo de exposi¢do varia

de acordo com o que o pesquisador deseja observar.
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I11.2.10. Espectroscopia de paramagnética eletronica (EPR)

Os complexos foram estudados por EPR na Universidade de Massachusetts, utilizando o
espectrometro Bruker modelo E-500 X com o software ELEXSYS. Foi utilizada a cavidade de
ressonancia de modo duplo ER 4116DM, sendo as frequéncias de ressonancia da cavidade vazia

iguais a 9,8 (modo perpendicular - TE102) e 9,9 GHz (modo paralelo - TE012).

I11.2.11. Magnetometria da amostra por vibracao (VSM)

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente. As amostras s3o compactadas em uma
capsula diamagnética, de forma a ndo interferir nas medidas, a qual ¢ fixada a um bastdo de quartzo.
O conjunto ¢ colocado no eletromagnetometro sob aplicagdo de um campo magnético variavel. As
curvas de histerese magnética (MxH) obtidas podem ser utilizadas para determinar os principais
parametros magnéticos, como magnetizacdo de saturacdo (Ms), campo coersivo (Hc) e
magnetizacdo remanente (Mr). A partir do perfil da curva de histerese pode ser definido o

comportamento magnético predominante nas amostras.

I11.2.12. Medidas magnéticas

As propriedades magnéticas foram investigadas utilizando um magnetdmetro
supercondutor baseado em SQUID da empresa Criogenics Limited, modelo Sx600. As medidas de
susceptibilidade magnética dos complexos foram coletadas no intervalo de temperatura maximo de
1,8-300 K. Pequenas quantidades em massa dos complexos foram empacotadas em capsulas de
celulose e o conjunto foi colocado em um sistema criogénico de hélio liquido com aplicacdo de

campo externo que pode variar de 100 Oe até 1KOe.
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I11.4. Preparacao dos complexos

I11.4.1. Estudos preliminares do ligante utilizado

Os 4cido tiofeno 2-carboxilico (a-tpc), Figura 17, ¢ uma molécula composta por um anel
tiofénico de cinco membros com uma fungdo acido carboxilico na posicdo a ao heteroatomo de
enxofre. Este composto ¢ altamente soluvel em dimetil sulfoxido, soluvel em etanol, pouco soluvel
em agua a temperatura ambiente e soluvel em agua quente. O ponto de fusdo experimentalmente

para os ligante esta na faixa de 125-128°C.

Figura 17. Estrutura molecular do acido tiofeno 2-carboxilico e do seu isomero acido tiofeno 3-carboxilico

FONTE: Figura elaborada pela autora

Para titulagdo do ligante acido tiofeno 2-carboxilico foi pesada uma massa de 0,0429 g de
acido tiofeno 2-carboxilico, sendo este solubilizado em 25,0 mL agua destilada. Para a titulagao de
10,0 mL da solugdo do ligante foram utilizados 12,0 mL de hidroxido de so6dio 0,0049 mol.L'l,
previamente padronizado com &cido oxalico. A solugdo do ligante (pH inicial 2,53) foram
adicionadas algumas gotas de fenolftaleina para indicar o ponto de viragem, sendo o volume de
NaOH neste ponto igual a 6,30 mL. A curva resultante da titulagdo, estd na Figura 18. O valor de
pKa experimental foi de 3,18. Este valor estd de acordo com o valor tedrico calculado (pKa calc.=
3,17), uma vez que se sabe que o pKa obtido a partir de uma curva de titulagdo ¢ igual a metade do
volume de base adicionado no ponto de equivaléncia, extrapolando este valor para o eixo

correspondente ao pH.
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Figura 18. Curva de titulagdo do ligante acido tiofeno 2-carboxilico
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FONTE: Figura elaborada pela autora

A titulag@o do acido tiofeno 2-carboxilico se fez necessaria, pois nas primeiras preparagoes
pode-se perceber que apds alguns minutos da total solubilizagdo do &cido tiofeno 2-carboxilico sem
a devida corre¢do do pH, havia o aparecimento de finas agulhas incolores, que apds andlises, por
ponto de fusdo e espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, foi possivel concluir que
essas agulhas eram do ligante recristalizado. O pH inicial da solucao do ligante ¢ 4cido (pH = 2,53),
neste pH, o ligante esta protonado, dificultando a coordenacdo. Com a corre¢ao do pH para 5,0, ha a
desprotonacdo do grupo carboxilico, deixando-o disponivel para coordenagdo, conforme mostra a

equacao da reacdo abaixo (Figura 19).

Figura 19. Desprotonagédo do ligante acido tiofeno 2-carboxilico
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FONTE: Figura elaborada pela autora
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[11.4.2. Sintese dos complexos heterobimetalicos de Ln3+ (Ln3* = Eu3+* e Tb3+) e Gd3*

Os complexos heterobimetalicos com 4cido tiofeno 2-carboxilico foram preparados pela
reagdo de 4,0x10” mol do ligante solubilizado em 5,0 mL de agua destilada a quente, em pH
controlado (pH = 4,9). Apds a completa solubilizagio do ligante, foi adicionado 6,5.10* mol de
cloreto de Ln*" previamente preparado, resultando na propor¢io 1 metal: 6 ligantes.

Complexos heterobimetalicos de Eu®" e Gd®": apos a agitacio da mistura metal + ligante por
4 horas, esta foi deixada em repouso. Apds alguns dias, houve o aparecimento de cristais. Estes
foram lavados e secos em dessecador.

Complexos heterobimetalicos de Tb* e Gd*": a mistura ligante + metal ficou em agitaco por
4 horas, pois ap6s alguns minutos do inicio da adi¢do das solugdes dos metais houve a turvagdo da
mistura, indicando a formagdo dos complexos. O complexo foi filtrado, lavado e seco em

dessecador.

I11.4.3. Sintese dos complexos heterobimetalicos de Ln3+* (Ln3+* = Eu3+, Tb3+ e Gd3+)
e Dy3+
Foram preparadas as amostras heterobimetélicas de Dy3+ com Gd, Eu’" e Tb’". As

propor¢des utilizadas foram 50%Dy’":50%Ln’"; 25%Dy’:75%Ln>"; 10%Dy’ :90%Ln’"; 75%
Dy’ ":25%Ln’" e 90% Dy ":10%Ln’"; (Ln’" = Eu’", Tb’" e Gd’"). Essas propor¢des foram
escolhidas para se estudar a influéncia dos fons Ln®" supracitados nas propriedades magnéticas
desses compostos, uma vez que se sabe que o ion Dy3+ ¢ o lantanideo de maior momento
magnético. Também ha interesse na compreensao das propriedades espectroscopicas de compostos
dessa natureza.

Os complexos heterobimetéalicos de Dy’ com Ln*" (Ln*" = Eu**, Tb*" e Gd*") com a-tpc sdo
semelhantes aos demais complexos ja descritos neste trabalho, havendo duas diferengas: neste caso
foi utilizado o sal de LnCls, ao passo que nas sinteses anteriores foram utilizadas solugdes dos
mesmos € o tempo de reacdo para obtencdo desses novos complexos foi menor (em torno de 3
horas). Os complexos heterobimetalicos com 4cido tiofeno 2-carboxilico foram preparados pela
reagdo de 1,95x10” mol do ligante solubilizado em 5,0 mL de 4gua destilada a quente, em pH
controlado (pH = 4,9). Ap6s a completa solubilizagdo do ligante, foi adicionado 3,25.10™* mol de
cloreto de Ln®", resultando na propor¢io 1 metal : 6 ligantes. A mistura metais + ligante foi deixada
em agitacdo por 4 horas. Ap6s alguns dias de repouso, houve o aparecimento de cristais incolores.

Os cristais foram separados, lavados com 4gua destilada gelada e secos em dessecador.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 3 a seguir traz um resumo de todas as amostras obtidas, bem como as

caracterizacgdes realizadas.
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Tabela 3. Resumo das amostras obtidas e caracterizagdes realizadas

n° Amostra |[An. Elem. |Tit. edta|An. Term.|DRX pd|Cristal. | FT-IR | UV-Vis| PLS | XEOL RD EPR |Med. Mag.| VSM
1 Eu_atpc X X X X X X X X X X X X
2 Gd_atpc X X X X X X X X X
PUROS 3 Tb_atpc X X X X X X X X X X X X
4 Dy_atpc X X X X X X X X X X
5 50%Eu_50%Gd X X X X X X X X X X X X
6 25%Eu_75%Gd X X X X X X X X X X X
Série Eu:Gd 7 10%Eu_90%Gd X X X X X X X X X X X
8 05%Eu_95%Gd X X X X X X X X X X X
9 01%Eu_99%Gd X X X X X X X X X X X
10 50%Tb_50%Gd X X X X X X X X X X X
11 25%Tb_75%Gd X X X X X X X X X X X
Série Th:Gd 12 10%Th_90%Gd X X X X X X X X X X X
13 05%Th_95%Gd X X X X X X X X X X X
14 01%Tb_99%Gd X X X X X X X X X X X
15 10%Gd_90%Dy X X X X X X X X X X X
16 25%Gd_75%Dy X X X X X X X X X X X
Série Gd:Dy 17 50%Gd_50%Dy X X X X X X X X X X X
18 75%Gd_50%Dy X X X X X X X X X X X
19 90%Gd_50%Dy X X X X X X X X X X X
20 10%Eu_90%Dy X X X X X X X X X X X
21 25%Eu_75%Dy X X X X X X X X X X X
Série Eu:Dy 22 50%Eu_50%Dy X X X X X X X X X X X
23 75%Eu_25%Dy X X X X X X X X X X X
24 90%Eu_10%Dy X X X X X X X X X X X
25 10%Tb_90%Dy X X X X X X X X X X X
26 25%Tb_75%Dy X X X X X X X X X X X
Série Th:Dy 27 50%Tb_50%Dy X X X X X X X X X X X
28 75%Tb_25%Dy X X X X X X X X X X X
29 90%Tb_10%Dy X X X X X X X X X X X

FONTE: Figura elaborada pela autora
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IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1. Caracteriza¢ao Estrutural

IV.1.1. Analise elementar e analise titulométrica de Ln3+ com edta 0,01 mol.L-1

Os complexos obtidos com o ligante acido tiofeno-2-carboxilico foram submetidos a
analise elementar de CHN para determinacdo experimental das quantidades desses elementos; os
metais foram quantificados por meio de titulacio com edta 0,0lmol.L”’. Os resultados
experimentais foram comparados com os resultados calculados € com os dados de analise térmica
(posteriormente apresentada), de forma a ajustar a melhor propor¢do estequiométrica para os
compostos. Os resultados experimentais e calculados para todos os elementos presentes nos

compostos estdo apresentados na Tabela 4 a seguir.
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Tabela 4. Resultados de analise elementar (CHN) experimental e calculada e quantificagio de Ln®* presente nos complexos por titulagdo com edta

Série Eu’*/ Gd™
AMOSTRA C (Calc/Exp) H (Calc/Exp) O (Calc/Exp) S (Calc/Exp) Ln’* (Calc/Exp) Férmulas

1 | 100% Eu’” 38,02/37,76 2,17/2,05 20,26/ - 20,30/ - 18,08 /19,24 [Ln(o-tpc)s(a-Hipc)s]

2 |50 37,89 /37,98 2,16/2,25 21,19 /- 20,23 /- 19,51/20,96 [Ln(o-tpc)s(a-Hipc)s]

3 |25 37,83 /37,58 2,15/2,27 20,16/ - 20,20/ - 19,64 /20,59 [Ln(o-tpc)s(a-Hipc)s]

4 |10 36,10 /35,34 1,82 /2,67 19,24 / - 19,27 /- 23,55 /22,68 [Ln(a-tpc)s(a-Hipc)]

5 |5 34,79 /33,96 1,98 /2,13 18,53 /- 18,57/ - 26,11 /24,52 [Ln(a-tpc)s(a-Hipc)s]

6 |1 36,53 /32,08 2,45/2,25 22,38 /- 19,51/ - 19,64 /19,12 [Ln(o-tpc) s(a-Hipc)s] ,-1, 5H>0

7 | 0% 34,23 /34,03 2,29/1,80 22,79/ - 18,27 /- 22,41 /23,01 [Ln(o-tpc)s(a-Hipc)] 2H,0
Série Tb*"/ Gd*

8 [ 100% Tb* 37,69 / 35,60 2,15/2,68 20,08 / - 20,12/ - 20,26 /19,95 [Ln(a-tpc)s(a-Hipc)a],

9 |50 37,73 /36,95 2,15/2,44 20,10/ - 20,14/ - 19,86 /19,29 [Ln(a-tpc)s(a-Hipc)s]

10 | 25 36,00 /35,47 1,96 /2,41 19,18/ - 19,22 /- 23,63 /24,25 [Ln(a-tpc)s(a-Hipc)]

11 | 10 37,76 /37,48 2,15/2,66 20,12 /- 20,16/ - 21,46 /23,91 [Ln(a-tpc)s(a-Hipc),]

12 |5 36,02 /36,39 1,96 /2,40 19,19/ - 19,23 /- 23,59 /21,85 [Ln(a-tpc)s(a-Hipce)]

131 36,32/36,26 1,96 /2,54 19,18/ - 19,23 /- 23,58 /22,68 [Ln(a-tpc)s(a-Hipc)]
Série Eu®'/ Dy

14 | 10%Eu 35,95 /34,68 2,53/2,11 22,98/ - 19,19/ - 19,33 /19,60 [Ln(a-tpc)s(a-Hipc) ] - 2H,0

15 | 25 33,45 /33,31 2,66 /2,36 24,50/ - 17,85/ - 21,52/21,11 [Ln(a-tpc)s(a-Hipc)] -H,0

16 | 50 36,53 /35,47 2,45/2,16 22,38/ - 19,50/ - 19,13 /20,86 [Ln(o-tpc)s(a-Hipc)s] w1, 5H,0

17 | 75 37,89 /36,73 2,16/2,07 20,19 /- 20,23 / - 19,51/21,88 [Ln(a-tpc)s(a-Hipc),]

18 | 90 36,32 /35,47 2,56 /2,18 23,22/ - 19,39/ - 18,21 /20,21 [Ln(a-tpc)s(a-Hipc) o] »- 2H0

190 35,79 /34,78 1,80 /1,79 19,07 /- 19,11/ 24,70 /24,21 [Ln(o-tpc)s(a-Hipc)]
Série Tb>*/ Dy**

20 | 10%Tb 33,94 /33,60 2,42/2,58 22,60/ - 18,12 /- 22,9/21,26 [Ln(o-tpc)s(a-Hipc)] 2H20

21 | 25 37,14 /3536 2,24/1,96 20,78 / - 19,83 /- 19,99 /18,75 [Ln(a-1pc)s(a-Hipc) o] ,-0,5H:0

22 | 50 35,89 /36,20 1,80/2,19 19,12/ - 19,16 /- 24,01 /22,64 [Ln(a-tpc)s(a-Hipc) o] »-2H0

23 | 75 36,19/37,31 2,07/2,12 23,14/ - 1932 /- 19,26 /19,20 [Ln(a-tpc)s(a-Hipc) o] »-2H0

24 | 90 40,73 / 45,47 2,31/3,02 21,73 /- 21,74/ - 13,50/ 12,35 [Ln(a-tpc)s(a-Hipc)s], + 3 atpe
Série Gd*'/ Dy™

25 | 10%Gd 37,45/ 2,39/ 19,96 / - 19,99/ - 20,20 /19,74 [Ln(a-tpc)s(a-Hipc)s] ,

26 | 25 38,87 /38,57 2,28/2,46 20,71/ - 20,75 / - 17,39/ 16,24 [Ln(a-tpc)s(a-Hipe)o], + 1 atpe

27 | 50 37,64 /38,06 2,14/2,22 20,06 / - 20,10/ - 20,04 /20,24 [Ln(o-tpc)s(a-Hipc)s]

28 | 75 34,06 /34,26 2,57/2,20 22,70/ - 18,18 /- 22,48 /21,64 [Ln(a-tpc)s(a-Hipc)] 2H,0

29 | 90 33,57 /33,77 2,37/1,83 23,47/ - 17,92 /- 22,63 /21,75 [Ln(a-tpc)s(a-Hipc)] 2,5H,0

FONTE: Figura elaborada pela autora
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IV.1.2. Analise Térmica

As curvas termogravimétricas das séries sdo apresentadas das Figura 21 até Figura 46. Os
complexos (com excessdo do complexo 100% Eu’", que foi analisado no Instituto de Quimica da
USP - Termoanalisador TGA/DSC, com STA simultaneo 409 PC Luxx, Netzsch), foram analisados
no Instituto de Quimica de Araraquara, para determinagdo do perfil de decomposi¢cdo dos mesmos.

Cabe ressaltar que as formulas moleculares propostas tem como base o complexo 100%
Eu’’, de natureza polimérica e com formula molecular [Eu(a-tpc)s(a-Htpc)s],, o qual teve sua
estrutura determinada por difragdo de raios X de monocristal, Figura 20. Tendo em vista que os
complexos para ambas as séries foram preparados de forma similar, ¢ proposto que a formula

molecular, em todos os casos, se assemelhe a do complexo polimérico. (CAGNIN; DAVOLOS;
CASTELLANO, 2014).

Figura 20. Projecdo ORTEP da estrutura do complexo de Eu(Ill) com o ligante a-tpc.
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A seguir (Figura 21 a Figura 26) sdo apresentadas as curvas de andlise térmica para a série

dos complexos de Eu*"/Gd*".
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FONTE: CAGNIN; DAVOLOS; CASTELLANO, 2014)
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1/2Ln,0,

20

110 30 O Figura 21. Analise térmica do complexo [Eu(a-tpc);(a-
100 - | % Htpc),], e atribui¢des dos eventos térmicos.
$ 90 1% 2
R =) o Perda de Massa
é 20 420 g Composto Etapas T (°C) Exp (%) |Calc (%)
o 115 5 - 1,5 H,0 100 3,160 3,06
© 70 -2 a-tpc g - 1,0 Lig 180 | 14,50 | 14,60
e 60 110 & -2,0 Li 424 | 30,10 | 29,10
2 0 - ([?gatg))c]) * [ enta it | 450- 18,64 | 19,74
< 5 1° 2 PC)2ln ligante 1100 ’ ’
[0
40 1o & Residuo
< 1190 | 33,60 | 33,50
30 | | | | Elljz(soa 3 A EuZ(SO4)3
200 400 600 800 1000 1200
Temperatura / °C
6 Figura 22. Analise térmica do complexo [Gdsge,Eusge, (-
100 50% Eu’ " 50% Gd” ] 4 % tpe)s(a- Htpe),], e atribuigdes dos eventos térmicos.
90 =
12 5 Perda de Massa
< < 0,
% 80+ } Endo . £ Composto Etapas T (°C) Exp (%) | Calc (%)
g 70f g T2Lig | 195 | 31,90 | 32,30
25 195 -
[} s .
60 = -2,0 Li 33,80 | 32,30
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St 0]
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110 = Ln203
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o
Temperatura/ C
6 Figura  23.  Analise térmica do  complexo
100 | H.0 25% Eu’ 75% Gd** g [Gd75%Eu25%(a-tpc)3(o-Htpc),], e atribui¢des dos
90 | 14 G) eventos térmicos.
2 % ' = Perda de M
4] Endo | < o erda de Massa
g 70 | 0 % Composto Etapas T (°0) Exp (%) | Calc %)
O 60 F 205 -2,3 Lig 195 34,60 35,24
° S | [GdysuEu 320
< | 75%EU259, _ . -
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L 40t o i
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Figura 24. Analise térmica do complexo [Gdgge,Eu;ge,(0-
tpc)s(a-Htpc),], e atribuicdes dos eventos térmicos.

o Perda de Massa
Composto Etapas | T (°C) Exp (%) | Calc (%)
-1,2 Lig | 245 22,09 22,93
[Gng%Eulo% R . 340 -
(0-tpo)ay 2,5 Lig 1168 49,66 49,69
1/2 Ln,O; | 1190 | 27,23 27,20

Figura 25. Andlise térmica do complexo [Gdgsey,Euse,(o-
tpc)s(a-Htpc), ], e atribuicdes dos eventos térmicos.

Perda de Massa
Composto Etapas T(C) Exp(%) | Cale(%)
-0,8 Li 180 11,89 11,78
[Gdyse,Eusy,(a | - 3,7Lig ﬁ’; 55,48 54,50
;12;2;3)(?_ Residuo
2 12 1190 | 32,63 34,87
Lny(SO4);

Figura 26. Analise térmica do complexo [Gdggy,Euys,(a-
tpc)s(a-Htpe),], e atribuigdes dos eventos térmicos

o Perda de Massa
Composto Etapas T("C) Exp(%) | Calc(%)
-20H0 | 70 | 461 4,35
[Gdogo,Eu, i 330-
(a-tpo)s(a- | 408 | jygg | 6194 | 5997
Htpc),], Residuo
LSO, 1170 | 33,45 | 3581

FONTE: Figuras elaboradas pela autora
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complexos de Tb*"/Gd*".
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A seguir (Figura 27 a Figura 32) sdo apresentadas as curvas de analise térmica para a série dos

Figura 27. Analise térmica do complexo [Tb(o-tpc)s(a-

Htpc),], € atribui¢des dos eventos térmicos.

o Perda de Massa
Composto Etapas | T(°C) Exp(%) | Calo(%)
-1,5Lig | 190 23,40 24,12
[Tb(a-tpc);(o- | -3,0 Lig | 1150 47,85 47,87
Htpe)s ], Residuo
TbsO- 1150 28,80 26,90

Figura 28. Analise térmica do complexo [Gdsgy,Tbsge(0-
tpc)s(a-Htpc), ], € atribuicdes dos eventos térmicos.

o Perda de Massa
Composto Etapas T(°C) Exp(%) [Cale(%)
-2,0 Lig 185 34,73 | 35,15
[Gdspo Tbsoos(0- | . 445-
pe)s(a- 3,0 Lig 1100 39,82 | 39,94
Hipekln | Residuo 12211195 | 54 45 | 22,89
Ln203

Figura 29. Analise térmica do complexo [Gd 750, Tbyse, (-
tpc)4] e atribuicdes dos eventos térmicos.

o Perda de Massa
Composto Etapas T(°C) Exp(%)] Cale(%)
-1,0 Lig 170 17,82 | 19,05
[Gd750Tbas, | . 430 -
(a-tpc)s(at- 2,8 Lig 1100 53,13 53,72
Htpe)] Residuo 1/2 1190 | 29.05 | 27.23
Ln203
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110 6
100k 10%Tb"": 90% Gd™™ 14 & . ,
~  Figura 30. Analise térmica do complexo [Gdggy,Tbige(0-
? 12 Z tpc)s(a-Htpc), ], e atribuicdes dos eventos térmicos.
Endo 40 B
s Perda de Massa
4.2 & 0
| Exo ) % Composto Etapas T(°C) Exp) |Cale(%)
1% 3 - 1,8Lig 195 2933 | 28,78
Qq o o bl b bl
J6 £ [idi;ﬁ)ﬂ()&%( 3.0 Lig |360-1160] 46,78 | 47,97
- 3\ ’
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3 Htpc)sla Ln,05 1190 23,89 | 23,81
1-10 g
O
{-128
! ! ! ! ! Ln,0S 14<§
200 400 600 800 1000 1200 /A
Temperatura / °C
6
100 0 3+, 0 3+ @)
05% Tb™: 95% Gd™ {4 f\: Figura 31. Andlise térmica do complexo [Gdygse,Tbso(0-
0 -1,0 Lig 12 B tpc)yle atribui¢des dos eventos térmicos.
7801 e 1o € Perda de M
2 o o erda de Massa
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< 60 F g - 1,0 Lig 170 21,30 | 19,06
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110 6 Figura 32. Analise térmica do complexo [Gdggs,Tbyo(0-
ool 01% Tb3+: 99% G d3+ 14 8 tpc)s]e atribuigdes dos eventos térmicos.
-
L 2 E Perda de Massa
90 . o erda
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FONTE: Figuras elaboradas pela autora
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A seguir (Figura 33 a Figura 37) sdo apresentadas as curvas de analise térmica para a série dos

complexos de Eu*'/Dy*".
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Figura 33. Analise térmica do complexo[Eu;gy,Dyoge,(0-

tpc)s(a-Htpc), ], e atribuicdes dos eventos térmicos.

o Perda de Massa
Composto Etapas TCO) Exp(%) | Calc(%)
S1L,0H,0 | 90 4,50 4,31
[Euig9Dyoori(0t- : 312 -
tpo)s(a- | -3.9 Lig 61,36 | 59,12
o 1120
PC)aln Residuo | 1290 [ 36,14 | 36,57

Figura 34. Analise térmica do complexo[Eu,s0,Dy7s0,(0t-

tpc)s(a-Htpc),], e atribui¢des dos eventos térmicos.

o Perda de Massa
Composto Etapas TCO) Exp(%) | Calc(%)
-3,0 H,0 95 6,23 6,38
[Eugse,Dy7sei( : 310 -
a-tpc);(o- -4,0 Lig 1126 59,63 57,72
Htpe), ], 12Lny(SO4);| 1290 | 34,14 | 35,90

Figura 35. Anadlise térmica do complexo[Eusgy,Dysg(0-
tpc)s(a-Htpc),], e atribui¢des dos eventos térmicos.

o Perda de Massa
Composto Etapas TCO) Exp(%) | Calc(%)
-1,5 H,0 96 3,03 3,28
[EusoyDysoos(0- - 302 -
tpc)s(a- -4,0 Lig 1151 61,75 60,07
Hipekh oS00 1290 | 35,18 | 36,65
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Figura 36. Analise térmica do complexo[Eu;sy,Dy,s0,(0-
tpc);(a-Htpe),], e atribui¢des dos eventos térmicos.

o Perda de Massa
Composto Etapas T(°C) Exp(%) | Cale(%)
- 1,0 H,O 95 2,43 2,27
[Euss0,Dyase,(a- 2 370 -
tpc)s(o- -4,0 Lig 1112 60.8 60.98
Hipckln 3800 1290 | 36,77 | 37.68

Figura 37. Analise térmica do complexo[Eugge,Dy1g(0t-
tpc)s(a-Htpc), ], € atribuicdes dos eventos térmicos.

o Perda de Massa
Composto Etapas TCO) Exp(%) | Calc(%)
-2,0 H,0 92 4,50 4,36
[Eugge,Dy1004( - ) 307 -
tpc)s(o- ~40Lig | Tygo | 608 | 6049
Htpe), ] Residuo | 1290 | 34,70 | 35.15

FONTE: Figuras elaboradas pela autora
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A seguir (Figura 38 a Figura 42) sdao apresentadas as curvas de analise térmica para a série dos

complexos de Tb*'/Dy*".
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Figura 38. Analise térmica do complexo[Tb g, Dygge,(ct-
tpc), e atribuigdes dos eventos térmicos.

o Perda de Massa
Composto Etapas T(°C) Exp(%) | Calc(%)
- 1,0 Lig 202 14,67 18,96
[Tb10%Dyogous( - : 340 -
pC)s -3,0 Lig 1176 55,54 53,28
1/2 Ln,O5 | 1280 | 29,79 27,76

Figura 39. Analise térmica do complexo [Tbyse,Dy7s,(0-
tpc)4] e atribuicdes dos eventos térmicos.

o Perda de Massa
Composto Etapas TCO) Exp(%) | Calc(%)
[TbasyDyssw(a-| -3,5 Lig ﬂ%é 63.87 | 6542
tpe)] Residuo | 1280 | 35.05 | -

Figura 40. Analise térmica do complexo[Tbsge,Dysgo,(0t-
tpc)s(a-Htpc),], e atribui¢des dos eventos térmicos.

o Perda de Massa
Composto Etapas | T(°C) Exp(%) | Calc(%)
-1,8 Li 186 28,62 | 28,66
[Tbs09Dys00(0t- . 372 -
tpc)s(a- -2,9 Lig 1112 46,36 | 47,77
Htpc) ], 1/2 Ln,O5 | 1290 | 24,96 | 23,17
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Figura 41. Analise térmica do complexo[Tb7s,,Dysse,(0-
tpc)s(a-Htpc), ], e atribuicdes dos eventos térmicos.

o Perda de Massa
Composto Etapas T("C) Exp(%) | Calo(%)
-1,0 Li 180 16,20 15,94
[Tb7s0,Dya2s0u( - £ 327 -
tpc)s(o- -3,5 Lig 54,96 | 55,80
Hipe),] 1083
P2k Residuo | 1280 | 2924 | -

Figura 42. Analise térmica do complexo[Tbgge, Dy (0t-
tpc)s(a-Htpc), ], € atribuicdes dos eventos térmicos.

o Perda de Massa
Composto Etapas T(°C) Exp(%) | Cale(%)
-5,8Li 175 62,65 | 62,52
[TboosDy10v(0- £ 366 -
tpc)s(a- -2,0 Lig 21,34 | 21,62
Htpc),] 1080
Ph2ln Residuo 1290 | 16,01 15,60

FONTE: Figuras elaboradas pela autora

A seguir (Figura 43 a Figura 46) sdo apresentadas as curvas de analise térmica para a série dos

+ + y . ~ . . . . . .
complexos de Gd**/Dy’*. Nesta série, ndo foi possivel realizar a medida de analise termica para o

complexo de composi¢do 10% Gd*™ : 90% Dy’ devido a pequena quantidade de amostra obtida.
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Figura 43. Andlise térmica do complexo[Gd,sy,Dy7s0,(0-
tpc);(o-Hptc),], e atribui¢des dos eventos térmicos.

o Perda de Massa
Composto Etapas T(°C) Exp(%) | Calo(%)
-3,4 Lig 46,35 | 46,63
[GdasyDy7s04( 0] . 312 -
tpC)3(0t-HtpC)2]n '274 ng 1126 33,28 32,29
1/2 Ln,O, 1280 | 20,36 | 19,97

Figura 44. Analise térmica do complexo[Gdsg,Dysge,(0-
tpc)s(a-Hptc), ], € atribuicdes dos eventos térmicos.

o Perda de Massa
Composto Etapas T(°C) Exp(%) | Cale(%)
- 2,6Lig 186 41,06 | 41,45
[GdsonDysov(a- | : 372 -
pe)s(0-Ftpe)a], 2,2 Lig 1112 35,70 | 35,07
1/2Ln,0; | 1290 | 23,24 | 23,04

Figura 45. Analise térmica do complexo [Gd7se,Dyyse,(01-
tpc)4-2H,0] e atribuigdes dos eventos térmicos.

o Perda de Massa
Composto Etapas | T(°C) Exp(%) | Calo(%)
- 2,0 H,0 95 5,80 6,39
[Gdys0,Dyasoi(- . 100 -
1pe)s-2H,0] 3,5 Lig 1083 63,20 | 63,70
Residuo 1280 30,5 -
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110 15 Figura 46. Analise térmica do complexo[Gdgg., Dy s, (0~
tpc)4-2,5H,0 e atribuigdes dos eventos térmicos.
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FONTE: Figuras elaboradas pela autora

De acordo com os resultados obtidos por analise térmica para os compostos, foi possivel
propor a estequiometria dos mesmos, bem como observar a presenca ou nao de moléculas de dgua
na esfera de coordenacdo dos ions metalicos. Em algumas curvas, hé a saida de moléculas de agua
que devem estar adsorvidas na superficie dos complexos, pois sdo liberadas em baixas
temperaturas, indicando que nao ha coordenagao das moléculas aos ions metalicos.

As curvas de termogravimetria (TG) para os complexos, em todas as séries, mostram perfis
semelhantes. De acordo com os resultados, os calculos para determinagdo da estequiometria
apontaram para complexos com 4 ou 5 ligantes, como pode ser verificado nas figuras apresentadas
anteriormente. Observa-se que as curvas, em geral, sdo divididas basicamente em 2 partes, a
primeira que envolve a perda equivalente em massa de 1 ou 1,5 moléculas do ligante, resultando em
um patamar estavel na faixa de 180 a 450 °C aproximadamente, a partir de quando se observa a
perda referente as demais moléculas do ligante, restando apenas o residuo, podendo ser este 6xido
de lantanideo ou sulfato de lantanideo, dependendo do caso.

Ao analisar o comportamento térmico dos complexos frente as curvas DTA, ¢ observada a
predominancia de eventos térmicos de natureza exortérmica, atribuidos a oxidagdo da matéria
organica presente nos complexos. A linha base no inicio das curvas mostra-se alterada devido,
provalmente, ao fato de a condutividade térmica da amostra ser maior que a referéncia ou ainda
devido ao desprendimento de gases da amostra analisada, o que altera a compactacdo da mesma e,
por conseguinte, sua condutividade térmica (WENDLANDT, 1986).

Alguns residuos da curva de decomposi¢do térmica ndo foram identificados. Para tal, seria
necessaria a realizacdo de medidas de difra¢do de raios X do residuo, as quais nao foram possiveis
de serem adquiridas em virtude da massa final bastante reduzida apds a andlise térmica.

Considerando que para cada medida foram utilizados, em média, 5,5 mg de amostra, com residuo
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final em torno de 30%, o que em massa corresponde a aproximadamente 1,6 mg, as medidas de
difracdo de raios X a partir do residuo original ficam inviabilizadas; uma medida a ser tomada,
porém, ¢ a decomposicdo de tais amostras em forno, nas mesmas condi¢des utilizadas na realizagao

das curvas de analise térmica, até a temperatura de 1200 °C, para posterior analise de DRX.

IV.1.3. Difracdo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X ¢ uma importante técnica de caracterizagdo microestrutural de
materiais cristalinos. Os raios X, ao atingirem um material, podem ser espalhados elasticamente,
sem perdas de energia pelos elétrons de um atomo (dispersdo ou espalhamento coerente). O foton
de raios X apds a colisdo com o elétron muda sua trajetdria, mantendo, porém, a mesma fase e
energia do foton incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatoria, pode-se dizer que a onda
eletromagnética ¢ instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida; cada elétron atua, portanto,
como um centro de emissao de raios X.

Se os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira sistematica,
como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias proximas ao do comprimento
de onda da radiacdo incidente, pode-se verificar que as relagdes de fase entre os espalhamentos
tornam-se periddicas e que efeitos de difracdo dos raios X podem ser observados em varios angulos.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢des para que
ocorra a difragdo de raios X (interferéncia construtiva ou numa mesma fase) vao depender da
diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o comprimento de onda da radiagdo incidente. Esta
condi¢do ¢ expressa pela lei de Bragg, ou seja, nA=2dsenf, onde A corresponde ao comprimento de
onda da radiagdo incidente, n a um nimero inteiro (ordem de difragdo), d a distancia interplanar
para o conjunto de planos hkl (indices de Miller) da estrutura cristalina e 6 ao angulo de incidéncia
dos raios X (medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos).

A intensidade difratada, dentre outros fatores, ¢ dependente do numero de elétrons no
atomo; adicionalmente, os 4tomos sdo distribuidos no espago de tal forma que os varios planos de
uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de atomos ou elétrons, fazendo com que as
intensidades difratadas sejam, por consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos
(CULLITY, 2001).

Neste trabalho, todos os complexos foram analisados por DRX e os resultados estdo

resumidos nas tabelas a seguir. Devido a alta relagdo sinal/ruido, os difratogramas foram analisados
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no intervalo 20 de 4 a 22,5°. Na Tabela 5 estdo resumidos os resultados de DRX para a série de

Eu’"/ Gd*.

Tabela 5. Atribuigdes dos picos de difragdo de raios X do pé da série de Eu®" : Gd**

50%Eu : 50% | 25%FEu : 75% | 10%Eu : 90% | 05%Eu : 95% | 01%Eu : 99% .

100% Eu Gd Gd Gd Gd Gd 100% Gd Ligante
d/A | W | diA | g | dIA | Mg | dlA | AT dA ] M | A ] Wl | dA ] WL | dIA | 11
- - 11,56 | 54,1 | 11,79 | 54,1 | 11,79 | 16,8 | 11,71 | 12,7 | 11,58 | 14,0 | 11,62 | 100 - -
= = - - = = 11,26 | 100 - - 11,12 | 20,9 - - - -
10,77 | 100 - - - - - - - - - - - - - -
10,41 | 42,4 - - - - - - 10,53 | 100 | 10,46 | 100 | 10,56 | 27,3 - -

- - 10,16 | 100 | 10,28 | 13,6 | 10,11 | 10,1 - - - - - - - -
9,62 | 18,8 - - - - - - - - 9,83 | 16,3 | 9,83 | 16,3 | 9,83 | 13,5
- - - - - - - - - - 8,93 | 18,6 | 9,33 | 43,7 - -

7,55 | 22,7 - - - - 7,5 11,1 | 747 | 31,7 | 7,47 | 36,1 | 7,24 | 21,2 - -

- - 7,08 | 14,5 | 7,11 12,8 - - - - - - - - - -

- - 6,16 | 144 | 6,15 | 27,3 | 6,11 | 20,1 - - - - - - - -

- - 5,81 | 70,9 | 5,72 159 | 5.81 15,4 - - - - 5,81 | 39,4 | 5,68 | 30,9
5,45 | 9,74 - - - - - - - - 5,49 | 15,1 - - - -
5,27 | 12,7 | 522 | 19,1 - - - - 5,26 | 26,2 | 5,26 | 20,9 - - 5,25 | 100

- - | 514 | 164 | 5,16 | 14,4 - - - - - - - - - -

- - 5,05 | 11,8 - - 5,00 | 57,7 - - - - 5,02 | 11,6 - -
4,85 | 16,8 - - 4,78 | 13,9 - - 4,89 9,2 4,87 | 16,3 - - 4,89 | 65,9
4,76 | 11,7 | 4,60 | 455 | 4,61 100 | 4,41 | 26,8 | 4,68 | 34,7 | 4,68 | 384 | 4,61 | 36,2 | 4,61 | 37,3
431 |203 | 4,15 | 27,7 | 4,16 | 36,1 - - 439 | 12,7 - - 4,27 | 31,9 | 4,00 | 35,7

FONTE: Figura elaborada pela autora

Os resultados obtidos por DRX para a série de Eu’" / Gd** indicam que, em alguns

complexos, ha a presenca de ligante ndo coordenado devido ao aparecimento dos picos com dpy =

9,83; 5,25; 4,89 ¢ 4,61 A, embora em alguns casos com baixa intensidade. Os valores da relacio de

intensidades maxima dos complexos ndo coincidem na maioria dos casos. Os valores de dpy para a

série estdo contidos entre 11,62 e 10,16 A. J4 o valor maximo da composic¢io 25%Eu : 75% Gd esta

bastante incoerente com os demais complexos, mas coincidente com um dos picos observados para

o ligante, um indicativo de que ha ligante na estrutura cristalina, ndo coordenado ao metal.
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Segue, na Tabela 6 a representacio dos principais picos de DRX para a série Tb>™ / Gd*".

Tabela 6. Atribuigdes dos picos de difragdo de raios X do po da série de Tb>" : Gd**

50%Th : 50% | 25%Tb : 75% | 10%Th : 90%| 05%Tb - 01%Tb : .

100% Th Gd Gd Gd 05% Gd 99% Gd 100% Gd Ligante
d/A | 1, | diA 11, d/A 11, diA | g | diA | g | diIA | 1y | diIA | Wy | dIA | 1
11,90 | 47,4 | 11,93 | 39,1 - - 11,85 | 47,1 - - | 11,84 ] 225 - - - -
- - | 11,77 435 | 11,72 | 100 - - 11,68 | 100 - - | 11,62 | 100 | - -
11,34 | 100 | 11,32 | 100 = = 11,25 | 100 | 11,26 | 18,2 | 11,26 | 100 - - - -
- - - - - - 110,56 27,3 | - -
10,15 | 47,3 | 10,64 | 47,8 | 10,31 | 31,3 | 10,15 | 25,8 | 10,27 | 26,9 - - - - 1983|135
- - 9,92 | 36.9 - - 9,92 | 314 | - - - - 9,33 | 43,7 | - -
8,37 | 36,8 - - - - - - - - - - - - - -
- - - - - - - - - - - - 724 | 212 | - -
6,14 | 473 - - 6,16 | 183 | 6,14 [329]| 6,16 | 13,6 | 6,11 | 11,3 - - - -
5,81 | 52,6 - - 583 | 269 | 582 | 16,8 | 5,84 | 23,9 - - 581 394 | - -
- - 5,59 | 43.4 - - 5,62 | 54,3 - - 5,63 | 22,1 - - 1568|309
- - - - - - - - - - - - - - 1525 100
- - - - 5,16 | 18,9 - - 5,14 | 14,8 - - 502 | 11,6 | 4,89 | 65,9
463 | 43,1 | 443 | 335 | 4,61 | 289 | 442 | 42,8 | 4,59 | 23,1 | 4,40 | 12,6 | 4,61 |362 | 4,61 | 37,3
- - | 416 | 512 | 415 | 282 | 4,15 | 572 | 4,15 | 322 - - | 427 | 31,9 | 4,00 | 35,7

FONTE: Figura elaborada pela autora

Os resultados obtidos por DRX da série Tb>" / Gd*" estdo em acordo com o observado

anteriormente pelas analises elementar, titulométrica e térmica, pois mostram que existem dois tipos

de estruturas presentes (ou predominantes) nesta série. E observado que as composi¢des 100% Tb,
50%Tb : 50% Gd, 10%Tb : 90% Gd e 01%Tb : 99% Gd apresentam picos de difragdo com maximo
de intensidade bastante proximos entre si. Ja as composicoes 25%Tb : 75% Gd, 05%Tb : 95% Gd e

100% Gd apresentam picos de difragdo com intensidade méaxima diferentes das composi¢des

anteriores, porém semelhantes entre si. Segundo os resultados das andlises estruturais, citadas

anteriormente, o primeiro conjunto apresenta formula molecular igual [Ln(a-tpc)s(a-Htpc)a]n, ja que

o segundo conjunto [Ln(o-tpc)s].
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A seguir, na Tabela 7, estdo listados os principais picos obtidos por DRX da série de Eu

Dy3+~

Tabela 7. Atribuicdes dos picos de difragio de raios X do po da série de Eu®" :

Dy3+

3+/

0, . 0, 0, o 0, . 0, 0, o ) 0, . 0,
100% Eu JMEgy. 90% 275;215& 5MEDu.5M 75/;E1L)¢y. 25% 90/)Egy. 10% | 1009 Dy Ligante
A | v, | d/d v, A |, | &/id | d/d | @d |, | did | 1, | did | 1, | dld | 1
2 2 11,11 | 89,81 | 11,05 | 22,5 | 11,12 | 68,6 | 11,19 | 67,3 | 11.12 | 87,7 | 11,04 | 47.8 | - -
10,77 | 100 | 10,70 | 100 | 10,72 | 19,6 | 10,72 | 100 | 10,78 | 100 | 10,72 | 100 | 10,67 | 46,8 | - -
10,41 | 42,4 | 1027 | 55,8 - - - - - - | 10,40 | 73,5 | 10,41 | 100 | - -
9,62 | 18,8 | 9,81 | 823 | 9,76 | 100 | 9,77 | 39,5 | 9,77 | 654 | 9,88 | 61,2 | 9,77 | 43,8 | 9,83 | 13,5
- - 897 | 69,1 | 893 | 539 | 898 | 349 | 893 | 692 | 898 | 61,3 | 890 | 18,8 | - -
7,55 | 22,7 | 7,72 | 63,4 - - 7,69 | 40,7 | 7,73 | 50 | 7,69 | 551 | 7,59 | 42,7 | - -
5 5 - - s s - - 2 2 - - 588 | 175 - -
545 | 9,74 | 547 | 39,6 | 547 | 42,1 | 545 | 163 | 552 | 30,0 | 549 | 288 2 - 15,681309
5 5 536 | 32,1 | 536 | 19,6 | 5,34 | 25,6 | 536 | 48,1 | 534 | 408 | 5,34 | 222 |5,25| 100
527 | 12,7 - - s s - - 2 2 - - 521 | 21,1 | - -
4,85 | 16,8 | 490 | 41,5 | 4,88 | 853 | 4,83 | 442 | 4,81 | 42,1 - - 481 [ 19,7 | - -
476 | 11,7 - - - - - - - - 4,71 | 46,9 | 4,71 | 36,7 | 4,89 | 65,9
- - 445 | 37,7 | 447 | 48,0 | 4,47 [ 30,2 | 445 | 57,7 | 45 | 286 - - 4,61 373
431 | 203 | 435 | 585 - - 436 | 43,0 | 439 | 53,9 | 439 | 428 | 434 | 31,6 | 400 35,7

FONTE: Figura elaborada pela autora

R 3+ 3+ 4 . . . ;.
Para a série de Eu” / Dy”, ¢ observado que quase todos os picos com intensidade méaxima

coincidem em valores bem proximos de dyg com excecdo da composi¢ao 25%Eu :

75% Dy,

conforme ja verificada pelas andlises estruturais citadas anteriormente, pois esta composi¢ao

apresenta formula molecular distinta ([ Ln(a-tpc)s4]) das demais composigdes da série.
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Na Tabela 8 estdo representados os principais picos de DRX para a série Tb>" / Dy*".

Tabela 8. Atribuicdes dos picos de difragio de raios X do po da série de Tb** : Dy*"

10%7Th:90% | 25%7Th : 50%Th :50%|75% Th : 25% | 90% Tbh : .
100% Th Dy 75% Dy Dy Dy 10% Dy 100% Dy Ligante
diA | 1y | dlA | g | diA | Iy | d/IA | diIA | diIA 11, diA | 1y | diA | 1, | diA ] I
11,90 | 47,4 - - . - 11,71 | 100 | 11,71 | 63,4 | 11,71 | 4.4 . . - -
11,34 | 100 | 11,12 | 42,2 | 11,12 | 58,3 - - - - - - - - - -
- - | 10,98 | 46,6 - - - - - - - - | 11,04 | 47,8 | - -
= - | 10,78 | 100 | 10,78 | 100 | 10,72 | 39.3 - - - - | 10,67 | 468 | - -
- - - - 10,28 | 35,9 - - 10,28 | 17,9 - - | 10,41 100 | - -
10,15 | 47,3 | 10,11 | 7.6 - - - - - - - - - - - -
- - 9,83 | 18,8 | 9,94 | 25,2 - - - - 9,72 | 2,6 | 9,77 | 43,8 | 9,83 | 13,5
- - - - - - - - - - 893 | 23 | 890 | 188 | - -
8,37 | 36,8 - - - - - - - - - - - - - -
- - 7,73 | 40,6 | 7,69 | 51,5 - - - - - - 7,59 | 42,7 | - -
- - - - - - 7,14 | 10,0 | 7,17 | 35,7 - - - - - -
6,14 | 473 - - - - 6,15 | 29.8 | 6,17 | 10,1 - - - - - -
5,81 | 52,6 - - = = 583 | 283 | 585 | 100 | 564 | 468 | 588 |[17.5| - -
- - 5,52 | 10,2 | 5,45 | 16,8 - - - - - - - - 568|309
- - 536 | 22,5 | 537 | 19,5 - - - - 523 | 100 | 5,21 | 21,1 5,25 100
- - - - - - 513 | 293 | 5,14 | 15,8 - - - - - -
- - 490 | 17,3 | 4,89 | 243 - - - - 486 | 10,7 | 481 | 19,7 | 4,89 | 65,9
463 | 43,1 | 483 | 158 | 485 | 183 | 460 | 27,2 | 461 | 435 | 460 | 9,1 | 4,71 | 36,7 | 4,61 | 37,3
- - 439 | 323 | 436 | 272 - - - - 434 | 31,6 | 4,00 | 35,7

FONTE: Figura e

laborada pela autora

Nesta série, foi observado o maximo de intensidade com dy = 5,23 A (pico coincidente com

maximo no difratograma do ligante), na composicao 90% Tb : 10% Dy confirma o que foi proposto

anteriormente nas andlises estruturais: a presenca de grande excesso de ligante nao coordenado

junto a estrutura cristalina do complexo.

82




Tabela 9. Atribuicdes dos picos de difracio de raios X do po da série de Gd** : Dy

Na Tabela 9 estdo resumidos os resultados de DRX para a série de Gd*" / Dy’".

3+

10% Gd : 90% | 25% Gd : 50% Gd : 75% Gd : 90% Gd : .
hed Dy 75% Dy 50% Dy 25% Dy 10% Dy 100% Dy | Ligante
d/A | 1, | d/A 11, diA | Wy | diIA | g | dIA | W | d/A | I | dIA | 1 | dIA ] 1

11,62 | 100 - - 11,71 | 59,0 - - | 11,71 | 100 - - - - - -

- - | 11,05 | 873 - - 11,12 | 262 | 11,12 | 22,1 | 11,19 | 70,7 | 11,04 | 47.8 | - -

- - 110,72 | 100 - - 10,71 | 31,7 | 10,78 | 28,4 | 10,85 | 100 | 10,67 | 46,8 | - -
10,56 | 27,3 | 10,53 | 48,9 - - - - - - 10,34 | 68,9 | 10,41 | 100 | - -

- - 11034 | 71,4 | 1028 | 11,9 | 1028 | 13,7 | 10,28 | 12,6 - - - - - -

- - 9,83 | 51,0 | 9,83 | 93 | 9,77 | 12,0 | 9,83 | 49,5 - - 9,77 | 43.8 | 9,83 | 13,5
933 | 43,7 | 926 | 489 - - - - - - 94 | 56,1 - - - -

- - - - 8,93 | 7,05 - - 8,98 | 474 | 9,12 | 583 | 890 | 18,8 | - -

- - 7,73 | 55,1 - - 7,73 | 11,5 ] 7,76 | 147 | 7,73 | 473 | 7,59 | 42,7 | - -
7,24 | 212 - - - - - - 7,08 | 53,7 - - - - - -
5,81 | 39,4 - - 5,83 | 12,3 - - 572 | 57,8 - - 588 | 17,5 - -

- - - - 5,66 | 14,1 - - 5,50 | 36,8 - - - - 1568|309

- - 536 | 29,7 - - - - 532 | 242 | 534 | 46,4 | 534 | 222 | - -

- - 520 | 20,4 | 525 | 100 | 523 | 100 - - - - 521 [ 21,1 |525]| 100
502 | 11,6 | 5,04 | 224 | 502 | 13,5 | 494 | 257 | 491 | 48,4 - - - - - -

- - 481 | 34,7 - - 483 | 23,5 - - - - 481 | 19,7 | 4,89 | 65,9
461 | 362 - - 461 | 213 - - 4,63 | 20,1 - - 471 | 36,7 | 4,61 | 37,3
- - 442 | 59,15 | 4,57 | 24,5 - - 447 | 31,1 - - - - - -
427 | 31,9 - - - - 437 | 273 | 439 | 189 - 434 | 31,6 | 4,00 | 35,7

FONTE: Figura e

laborada pela autora

De acordo com os resultados de DRX para a série, observa-se que as composi¢des 25% Gd :

75% Dy e 50% Gd : 50% Dy apresentam ligante ndo coordenado junto a estrutura cristalina, devido

a0 aparecimento do pico com méaximo de intensidade com dy; em torno de 5,25 A.

Algumas incoeréncias em relagdo as andlises estruturais foram observadas e isto se deve a

diversos fatores, dentre eles destacam-se:

a) a possibilidade de, em alguns casos, os compostos analisados nas andlises elementar,

titulométrica e térmica estarem na forma de p6, enquanto que no DRX na forma de cristais;

b) orientacdo dos planos no momento do empacotamento das amostras no porta amostras de DRX;

c) formacgao de estruturas cristalinas diferentes em diferentes regides do mesmo cristal.
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IV.2. Caracterizacdo Espectroscdopica

IV.2.1. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho ¢ muitas vezes utilizada como uma
medida qualitativa, pois as moléculas (ou grupos funcionais) apresentam um perfil de absor¢ao de
energia caracteristico. No entanto, essa técnica, quando aplicada na caracterizagao de compostos de
coordenac¢ao, dé indicios de como os ligantes estdo coordenados aos metais. Todos os compostos de
coordenagdo apresentados neste trabalho foram caracterizados por esta técnica.

A regidao do espectro eletromagnético denominada infravermelho ¢ dividida em regidao do
infravermelho préximo (12.800 - 4.000 cm™), médio (4.000 - 200 cm™) e distante (200 - 10 cm™). A
baixa energia da radiacdo infravermelha ndo é capaz de fornecer energia suficiente aos sistemas
moleculares a ponto de romper suas ligacdes. No entanto, a absor¢ao de radiagdo infravermelha se
da por ressonancia entre a ligacdo molecular e a radiagdo eletromagnética, aumentando assim a
contribuicdo vibronica do sistema e, consequentemente, a sua temperatura. As ligagdes quimicas,
por sua natureza vibracional, podem ser aproximadas a sistemas massa-mola, cuja frequéncia

natural v de vibracao pode ser descrita como:

V= i E Equagao 1

onde k ¢ a constante de elasticidade da mola e m ¢ a massa a ela presa. Como a frequéncia de
vibragdo (v) € inversamente proporcional a massa, ¢ possivel atribuir variacdes de frequéncia a
mudancas na energia das ligagdes quimicas, que ndo se comportam como um oscilador harménico
ideal.

Sabendo que cada um dos n atomos em uma molécula apresenta trés graus de liberdade, o
nimero de modos vibracionais em uma molécula linear ¢ 3n-6 e para moléculas ndo lineares 3n-5.
Para que um modo seja ativo no infravermelho, a ligagdo deve gerar uma variacdo de dipolo elétrico
ao longo de tal ligacdo, que também estd associada a simetria da molécula em questio. O
carboxilato (COQ) apresenta simetria C,y, pois devido a ressonancia existente, as ligacdes C-O sdo
indistinguiveis. Quando a coordenag¢do deste grupo ocorre, ha uma mudanca na simetria deste grupo

(Figura 47), resultando consequentemente em variagdes nas frequéncias das ligagdes.
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Figura 47. Modos vibracionais possiveis para o anion carboxilato

O O o'\ 0O—M

R R R—</ M R—</
o 0—M 0/ 0—M
A A= Ag= 4 Ay =4y = Ay

Legenda: Av = vascoo.— VS(coo.), L = ligante, M = monodentado, P = Ponte, Q = quelato

FONTE: Figura elaborada pela autora

De acordo com os resultados obtidos por esse método de analise, ¢ possivel observar que a
coordenacdo do ligante aos metais foi efetiva. O ligante a-tpc apresenta um grupo acido, bem como
um heterodtomo de enxofre no anel aromatico, que podem atuar como os pontos de coordenagdo ao
metal. Segundo os espectros no infravermelho, a coordenacdo ocorre pelo grupo acido, devido a
significativas mudancas nos modos vibracionais simétrico e assimétrico do grupo, para todas as
séries aqui apresentadas. As diferencas entre os modos vibracionais assimétrico e simétrico,
segundo Nakamoto, (NAKAMOTO, 1997) indicam o modo de coordenacdo do grupo carboxilato
ao metal, podendo ocorrer em trés modos diferentes, conforme a Figura 47.

Nas Figura 48 a Figura 53 estdo os espectros no infravermelho e as principais atribuigdes
nas Tabela 10 a Tabela 15 para todas as séries de compostos estudadas neste trabalho, organizadas
da seguinte forma:

e Ligante protonado e sal do ligante - Figura 48 e Tabela 10
o Série Eu’:Gd’" - Figura 49 ¢ Tabela 11

e Série Tb’":Gd>" ~Figura 50 e Tabela 12

e Série Eu’":Dy’" "Figura 51 e Tabela 13

e Série Tb’":Dy’" "Figura 52 e Tabela 14

e Série G&’":Dy’" "Figura 53 ¢ Tabela 15

O espectro de absor¢do na regido do infravermelho do ligante na forma protonada difere
significativamente do espectro do sal do ligante (Figura 48, Tabela 10). As bandas de estiramento
referentes as ligagdes C-O-H (1282 cm™) sdo praticamente extintas, enquanto que a banda atribuida
a ligacdo C=0 (1683 cm™) é deslocada para menor energia no sal do ligante (1597 cm™). Outra
importante observagdo a ser feita ¢ a presenca das bandas no intervalo de 2690 - 2450 cm™ no

espectro do ligante, atribuidas aos estiramentos v(O-H)sim € v(O-H), no ligante protonado na
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forma dimérica (SOCRATES, 2004) ¢ também a presenca da banda em 910 cm’, atribuida a
deformacao C-O-H fora do plano, que no espectro do sal do ligante, desaparece.

Conforme ja citado anteriormente neste texto, moléculas que contenham o grupo &cido
carboxilico podem se coordenar aos metais de diferentes formas. A diferenca entre os valores das
frequéncias do estiramento simétrico e assimétrico (Av) fornece informagdes acerca do modo de
coordenacdo, tendo como referéncia o valor de Av do ligante na forma idnica. Tanto a referéncia de
Nakamoto quanto Deacon e Phillips (DEACON, 1980a), dois dos trabalhos mais consagrados no

assunto, propdem que:

¢ (Quando o ligante se coordena ao metal através do modo quelato bidentado, este apresenta
valores de Av muito menores que os valores dos ligantes i6nicos e normalmente sdo
caracterizados pela diminui¢do da frequéncia do estiramento v, do grupo carboxilato e o
aumento da frequéncia da banda v, em relacdo ao composto idnico.

e Quando o ligante se coordena ao metal através do modo bidentado em ponte, estes
apresentam valores de Av proximos ao valor do ligante i6nico.

¢ Quando a coordenagdo se da pelo modo monodentado, os valores de Av nos complexos
desse tipo sdo muito maiores que no caso do ligante idnico. Geralmente, a frequéncia
referente ao estiramento assimétrico do complexo aumenta em relagdo a mesma banda do

ligante na forma i6nica. J4 a banda atribuida ao estiramento simétrico, se mantém inalterada.

A diferenca Av [(C=0),ss-V(C=0)sim] para o ligante na forma idnica ¢ 213 cm™ ¢ os valores
para a maioria dos complexos sdo menores que o do sal do ligante, o que indica que a coordenagao
ocorre pelo modo bidentado (DEACON, 1980b; NAKAMOTO, 1997; SOCRATES, 2004).
Segundo Zolin e colaboradores (ZOLIN, 2004), como esta diferenca entre Av(C=0),ss-V(C=0)sim
nos complexos ¢ um valor menor que do ligante isolado, significa que ha uma baixa polarizagdo e
assimetria do grupo COO’, corroborando a afirma¢do supracitada para ambas as séries de
complexos.

Com base nos resultados obtidos pela analise dos espectros vibracionais na regido do
infravermelho, pode-se propor que a coordenacdo dos metais ao ligante se da pelo grupo
carboxilato, j& que a banda referente ao estiramento da ligagdo C-S ndo sofre modificacdao
significativa nos espectros dos complexos em comparagdo com o espectro do sal do ligante. De
acordo com a teoria de Pearson, o &tomo de oxigénio € considerado como uma base de carater duro
enquanto que os lantanideos sdo considerados acidos duros, o que possibilitara a coordenacao pelo
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grupo carboxilico (PEARSON, 1963). Uma possivel explicagdo para o fato de ndao haver a
coordenacdo do ligante ao metal através do enxofre ¢ o fato de um par de elétrons do enxofre ser
empregado na aromaticidade do anel.

Nos espectros vibracionais da série dos complexos de Eu’™ e Gd*", Figura 49 e Tabela 11,
observa-se que todos apresentam a banda larga caracteristica de vibragdes O-H, indicando a
presenca de agua nos complexos na forma de dgua coordenada ou agua oclusa na estrutura. Esta
banda pode ser atribuida ainda as ligagdes O-H presentes no ligante, uma vez que, de acordo com
estudos anteriores, estes compostos podem apresentar diferentes modos de coordenagdo através do
grupo carboxilato do ligante ao metal em um mesmo complexo (Figura 47). Observando os
espectros de absorcdo vibracionais, é possivel verificar que os complexos 100% Eu®", 50% Eu®" :
50% Gd** e 25% Eu’" : 75% Gd*" apresentam perfis espectrais semelhante entre si. Ja os complexos
10% Eu®™ : 90% Gd**, 05% Eu’" : 95% Gd*>" e 01% Eu’" : 99% Gd’ 'mostram perfis espectrais
diferentes dos complexos anteriormente citados e semelhantes ao espectro vibracional do complexo
puro de gadolinio. Esses resultados sugerem que, nesta série, possivelmente ha pelo menos duas
"séries" de complexos diferentes entre si. De acordo com os valores de Av do grupo COO™ ¢
possivel propor que o modo de coordenacdo predominante ¢ o modo bidentado. Observa-se a
presencga de uma banda de intensidade varidvel (desde muito intensa até pouco intensa) na regido de
1680 cm™, que ¢ atribuida a presenga de C=0 ndo coordenado, podendo ser esta banda oriunda de
moléculas do ligante ndo coordenadas aos metais ou mesmo aos diferentes modos de coordenacao
possiveis as moléculas que contenham o grupo carboxilato, conforme a Figura 20.

Na série de Tb>™ e Gd**, Figura 50 e Tabela 12, é possivel observar que os complexos
apresentam a banda de absor¢do referente ao estiramento O-H, como observado na série dos
complexos de Eu’” e Gd*". Neste série, também é observada a presenca da banda em torno de 1680
cem”. O modo de coordenacdo predominante ¢ o bidentado, de acordo com os valores de Av do
grupo COO'.

Nos espectros de absor¢do na regido do IV da série dos complexos de Eu® e Dy’ ", Figura 51
e Tabela 13, é possivel observar que os complexos ndo apresentam agua na sua esfera de
coordenagdo, com excecao do complexo puro de Eu’", que apresenta a banda larga caracteristica,
referente as vibracdes O-H em torno de 3450 cm™. Os valores de Av do estiramento de carbonila
dos complexos desta série indicam que o modo de coordenagdo predominante ¢ o modo bidentado.

Nos espectros vibracionais na regido do IV da série dos complexos de Tb*" e Dy’ ", Figura
52 e Tabela 14, observa-se a presenca de uma banda larga de baixa intensidade na regidao de 3500

-1 . . . , .
cm ', um indicativo de que pode haver dgua coordenada aos metais. Observa-se que o modo de
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coordenagdo predominante para a série é o modo bidentado. Nos complexos 50%Dy’":50%Tb*" e
25%Dy’ " 75%Tb*>" é observada uma banda intensa em torno de 1680 cm™. Esta banda pode estar
associada a presenca de moléculas do ligante nao coordenadas ao metal ou, ainda, a possibilidade
de diferentes modos de coordenagao dos ligantes aos metais, de acordo com a descri¢ao ja citada
anteriormente.

Nos espectros de absor¢do na regido do IV da série dos complexos de Gd*" e Dy’", Figura
53 ¢ Tabela 15, observa-se que o complexo 50%Dy’:50%Tb>" apresenta um espectro com bandas
que o difere dos demais, o que indica a possibilidade de tratar-se de um complexo diferente do
esperado. Nos outros complexos da série, o perfil espectral ¢ semelhante, o que indica que
apresentam os mesmos modos de coordenacdo e, consequentemente, tratam-se de compostos
semelhantes. Nos complexos 90%Dy’":10%Gd>", 25%Dy’":75%Gd>" e no complexo puro de
gadolinio também & observada a banda em torno de 1680 cm™.

As ligacdes Ln’" - O, apresentam baixa frequéncia de liga¢do, em consequéncia da elevada
massa do fons lantanideos (Equacdo 1), mostrando picos de absor¢io menores que 400 cm™
(NAKAMOTO, 1997). Como os espectros foram obtidos na faixa espectral de 4000-400 cm™, ndo

foi possivel analisar e/ou atribuir as bandas referentes a essa ligacao.
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Tabela 10. Atribuigdes das bandas provenientes da Figura 48. Espectros vibracionais na regido do infravemelho do ligante
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho para o protonado e do sal do ligante

ligante protonado e o sal do ligante

Atribuic¢oes o-NH,tpc
Sal do (Nakamoto,
Ligante ‘ .
Ligante 1997;Pavia, e
<
2001). . | o-Htpc
3474 - v O-H §
3462 m -
2340 s v C-H S
)
1683 1682 vs v C=0pss =
3 O
s 1427vs | v C=Oun 3=
= s
1355s 1338 s v C-O0 o
<
910 s - § O-H ; \ / OH
858 m 857 m
0 C=C-H
805 sh 802 m . . . . . . .
heteroar. * * * * * * *
727 s 779 s 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
648 m 651 m v S-C , -1
Numero de onda / cm
A(C=0)s5-
- 255
(C:O)sim

vs=very strong, s= strong, m= medium, w= weak,
vw = very weak, sh = shoulder

FONTE: Figuras elaboradas pela autora
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Tabela 11. Atribui¢des das bandas provenientes da espectroscopia vibracional na regido do infravermelho para a série de complexos de Gd**: Eu™".

Atribuicoes
Sal do " 50%Gd™": 75%Gd’>": 90%Gd>": 95%Gd>": 99%Gd*": 100%Gd’ (Nakamoto,
100%Eu - - - - - )
Ligante 50%Eu 25%Eu 10%Eu 5%Eu 1%Eu 1997;Pavia,
2001).
3474 -2340s | 3641 - 3257 m | 3693-2878 m | 3650 2670 m | 3600-2710 m | 3670 -2740 m | 3640 - 2800 m | 3690- 2690 s v O-H
1682 s 1577 vs 1581 vs 1578 vs 1573 vs 1570 m 1578m 1594 w vV C=0;s
1427 vs 1425 vs 1426vs 1426 m 1433m 1427m 1426 m 1430 m v C=0Ogim
1338 s 1287 s 1294 w 1294 w 1270 w - 1294 vw 1342 w v C-0O
- 6 O-H
857 m 860 m 860 m 860w
858 m 858 w 861 w 860 m
802 m 804 W 805 W 805 W 8 C:C'Hheteroar'
804 sh 794 w 803 sh 809 m
779 s 794 w 794 w 795 w
651 m 645 m 652 m 652 m 656 m 655w 656 w 654 w v S-C
AV(C:O)ass‘
255 152 155 152 140 143 152 164

vs=very strong, s= strong, m= medium, w= weak, vw = very weak, sh = shoulder

FONTE: Figura elaborada pela autora
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Figura 49. Espectros vibracionais na regido do infravemelho para a série de complexos de Gd*":Eu’".
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FONTE: Figura elaborada pela autora
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Tabela 12. Atribuigdes das bandas provenientes da espectroscopia vibracional na regido do infravermelho para a série de complexos de Gd*": Tb*".

Atribuicoes
Sal do s | 50%Gd’": 75%Gd*": 90%Gd*": 95%Gd*": 99%Gd*": . | (Nakamoto,
100%Thb - - - - - 100%Gd '
Ligante 50%Tb 25%Thb 10%Tb 5%Tb 1%Tb 1997;Pavia,
2001).
3663 — 2771
3474 -2340s | 3663 -2703 m | 3667-2738 m 3600-2688 m | 3668 -2726 m | 3690 - 2705 m | 3690 - 2690 s v O-H
m
1682 s 1577 vs 1580 vs 1575 vs 1574 vs 1581 m 1574m 1590 w v C=0y;
1427 vs 1430 vs 1428 vs 1427 m 1430 m 1427 sh 1427h 1430 m v C=Ogim
1338 s 1344 s 1337 w 1340 w 1341w 1343 w 1343w 1342 w v C-O
- - - - - - - - o O-H
857 m 860 m 860 w
861 m 860 m 861 w 861 w 860 m 6 C=C-H
802 m 793 w 795 w
796 w 796 w 795 w 795 w 809 m heteroar.
779 s 803 w 804 w
651 m 657 m 655 m 657 m 657 m 656 w 658 w 654 w v S-C
A(C:())ass‘
255 147 150 145 144 154 147 160
(C:O)sim

vs=very strong, s= strong, m= medium, w= weak, vw = very weak, sh = shoulder

FONTE: Figura elaborada pela autora
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Figura 50. Espectros vibracionais na regido do infravemelho para a série de complexos de Gd*":Tb*".
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FONTE: Figura elaborada pela autora
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Tabela 13. Principais atribui¢es dos espectros vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho dos complexos da série de Dy’ ¢ Eu®"

Atribuicoes
Sal do N 10%Dy*": | 25%Dy’": 50%Dy’": 75%Dy’": 90%Dy’*: ,. | (Nakamoto,
100%Eu - - - 3t - 100%Dy '
Ligante 90%Eu 75%Eu 50%Eu 25%Eu 10%Eu 1997;Pavia,
2001).
3474 -2340s | 3641 - 3257 m - - - - - - v O-H
1682 s 1577 vs 1611w 1611 w 1612 sh 1611 w 1614 w 1613 vw Vv C=0
1427 vs 1420 vs 1419 s 1420 s 1420 s 1420 s 1420 s 1420 s v C=Ogim
1338 s 1287 s 1340 w 1341 w 1340 w 1340 w 1341 w 1339 w v C-O
- - - - - - - - 6 O-H
857 m 858 m
859 m 858 m 859 m 859 m 859 m 860 m 6 C=C-H
802 m 798 sh
773 s 772 s 774 s 772 s 771 s 771 s heteroar.
779 s 778 m
651 m 645 m 656 m 658 m 657 m 658 m 657 m 656 m v S-C
A(C:())ass‘
255 192 192 191 192 191 194 193
(C:O)sim

vs=very strong, s= strong, m= medium, w= weak, vw = very weak, sh = shoulder

FONTE: Figura elaborada pela autora
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Figura 51. Espectros vibracionais na regido do infravemelho para a série de complexos de Eu’":Dy’".
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FONTE: Figura elaborada pela autora
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Tabela 14. Principais atribui¢des dos espectros vibracionais de absorgo na regido do infravermelho dos complexos da série de Dy*" e Tb*"

Atribuicoes
Sal do 10%Dy*": 25%Dy’": 50%Dy’": 75%Dy’*: 90%Dy’*: (Nakamoto,
100% Dy3+ ( y3+ ( y3+ ( y3+ ( y3+ o y3+ 100%Th** .
Ligante 90%Tb 75%Tb 50%Tb 25%Tb 10%Tb 1997;Pavia,
2001).
3474 -2340 s | 3500-3020 m - - 3510-2100 w | 3500-3100 w | 3500 3010w | 3663-2703 m v O-H
1682 s 1614 w 1616 w 1614 w 1575 s 1579 sh 1587 sh 1697 vs v C=0y
1427 vs 1420 s 1414 s 1418 s 1416 s 1420 s 1419 s 1522 vs v C=Ouim
1338 s 1339 w 1334w 1337 w 1341 w 1331w 1339 w 1344 s vC-0
- - i - - i - - 5 O-H
857 m
200 860 m 861 m 857 m 858 s 860 m 860 m 859 m 6 C=C-H
m
775 s 771s 771 s 772 s 771 s 772 vs 771 s heteroar.
779 s
652 653
651 m 656 m 652 m 657 m 656 m 657 m v S-C
662 m 662 m
A(C:O)ass_
255 194 202 196 159 159 168 175
(C:O)sim
vs=very strong, s= strong, m= medium, w= weak, vw = very weak, sh = shoulder

FONTE: Figura elaborada pela autora
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Figura 52. Espectros vibracionais na regido do infravemelho para a série de complexos de Tb*":Dy’".

% Transmitancia, uni. arb.

yi

77

100% Tb’"

90%Tb’":10%D

50%Tb" :50%Dy""

25%Tb” " 75%Dy .
3+

10%Tb’":90%D

NH —atpc
Vs

1 // 1 1

3000 1500 1200 900 600

, -1
Numero de onda / cm

FONTE: Figura elaborada pela autora

97



Tabela 15. Principais atribui¢des dos espectros vibracionais de absorgdo na regido do infravermelho dos complexos da série de Dy*" e Gd**

Atribuicoes
Sal do " 10%Dy"": 25%Dy’": 50%Dy’": 75%Dy’": 90%Dy’*: "
100%Gd - - - - - 100% Dy (Nakamoto,
Ligante 90%Gd 75%Gd 50%Gd 25%Gd 10%Gd )
1997;Pavia, 2001).
3474 -2340s | 3690-2690s | 3500-3130 w | 3500-3040 w - - 3500-3020 m | 3500-3020 m v O-H
1682 s 1666 w 1611 m 1613 w 1579 w 1584 m 1612 w 1614 w v C=0
1427 vs 1520 m 1417 s 1421 s 1427 s 1414 s 1418 s 1420 s v C=0gim
1338 s 1342 w 1337 w 1340 w 1352 w 1337 w 1337 w 1339 w v C-O
- - - - - - - - 0 O-H
857 m
861 s 859 m 859 m 856's 858 m 859 m 859 s
802 m 0 C=C-H heteroar.
774 vs 770 s 772's 759 sh 771 vs 771s 772 vs
779 s
651 m 654 w 654 m 658 m 647 m 652 m 652 m 656 m v S-C
255 146 194 192 152 170 194 194 A(C=0),55-(C=0)sim

vs=very strong, s= strong, m= medium, w= weak, vw = very weak, sh = shoulder

FONTE: Figura elaborada pela autora
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Figura 53. Espectros vibracionais na regido do infravemelho para a série de complexos de Gd*":Dy’".
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FONTE: Figura elaborada pela autora

Foram realizados céalculos semi-empiricos para a determinagdo da localizacdo dos orbitais
HOMO e LUMO do ligante desprotonado, por meio do modelo teérico PM3 implementado no
programa MOPACO9r32® (Molecular Package STEWART, 1990; STEWART, 1993), Figura 54.
Os orbitais HOMO, (High Occupied Molecular Orbital) que sdo responsaveis pela doa¢do do par de
elétrons do ligante (base de Lewis) ao metal (dcido de Lewis), estdo localizados sobre o grupo
carboxilato e o que foi observado ao longo desse trabalho, ¢ que a coordenacao do ligante ao metal

se da pelos atomos de oxigénio presentes neste grupo.
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Figura 54. Localizagdo dos orbitais HOMO e LUMO do ligante acido tiofeno-2-carboxilico obtida teoricamente pelo
método MOPAC

Orbitais HOMO Orbitais LUMO

FONTE: Figura elaborada pela autora

IV.2.2. Espectroscopia eletronica de absorc¢ao na regiao do UV-VIS

Na espectroscopia UV-VIS, as transicdes que resultam em absor¢do da radiacdo
eletromagnética nesta regido do espectro sdo transicdes entre os niveis eletronicos de energia.
Normalmente as transi¢des eletronicas estdo situadas desde a regido do ultravioleta ao visivel e
parte na regido do infravermelho préoximo. Como as moléculas absorvem energia, um elétron ¢
promovido desde orbitais ocupado de maiores energias (incluindo o HOMO) até orbitais
desocupados de menores energias (incluindo o LUMO), dando origem aos espectros de absorcao
eletronica na regido do UV-vis. Neste trabalho, todos os compostos foram analisados por esta
técnica.

Inicialmente, o ligante fo1i analisado com base nos dados disponiveis na literatura. A banda
localizada em 235 nm, no espectro do ligante (Figura 55), ¢ atribuida a transi¢do eletronica T
do grupo 4cido carboxilico (C=0); a banda em 270 nm ¢ atribuida a transicdo n — n da ligacao
C=0. H4 ainda uma banda em 300 nm que ¢ atribuida a transi¢do n—n do anel tiofénico (Pavia,
2001). Ligantes derivados do tiofeno apresentam um deslocamento batocromico (referente a
transicdo o7 do grupo tiol) quando comparados a derivados analogos do benzeno. Isto se deve a
presenca do atomo de enxofre, que promove maior polarizabilidade quando comparado a anéis
benzénicos. A banda em torno de 350 nm presente em algumas composi¢des pode ser atribuida a
transi¢do singleto — tripleto, proibida por spin, mas relaxada devido ao acoplamento spin-orbita
forte existente nos Ln’". Se o acoplamento spin-6rbita existe, entdo o estado singleto tem o mesmo

momento angular total que o estado tripleto de modo que a transi¢ao se torna permitida.
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Para a série de europio (Figura 55), ¢ observado um deslocamento batocromico da banda
referente a transicdo eletronica n—n da carbonila do grupo acido carboxilico. As bandas de
absorcdo referentes ao ion Eu*’ (7F0 - 5L7 em 376 nm, 7F0 — 5L6 em 393nm e 7Fo — °D,

em464nm) embora com pouca intensidade, foram observadas em algumas amostras.

Figura 55. Espectros de absorgdo eletronica UV-Vis dos complexos heterobimetalicos de Eu®" e Gd**

ligante
—— 100% Eu’’
50% Eu’:50% Gd**
N —— 25% Eu’:75% Gd>*
10% Eu’":90% Gd™*
—— 05% Eu’:95% Gd’*
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FONTE: Figura elaborada pela autora

Para a série de térbio (Figura 56), também foi observado o deslocamento batocromico, bem
como a diminuicao de intensidade da banda em 235 nm, o que indica que a coordenacdo do ion ao
ligante se da pelo grupo carboxilato. Este deslocamento indica que os orbitais ligantes e antiligantes
estdo energeticamente mais proximos, evidenciando um aumento na conjugacdo do sistema com o
aumento da concentracao de térbio nos complexos. As bandas de absorcao referentes as transigoes
/+fdo ion Tb>" ndo foram observadas. As transi¢des 4/-5d podem estar encobertas pelas transi¢des

do ligante.

101



Figura 56. Espectros de absorgdo eletrdnica UV-Vis dos complexos heterobimetalicos de Tb*" e Gd*".
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FONTE: Figura elaborada pela autora

Nos espectros de absorgio UV-Vis dos complexos da série Eu’"/Dy’", Figura 57, observa-se
um deslocamento batocromico geral nas transi¢des. Porém, com o aumento da concentracao de ions
Eu’™ h4 uma diminuicdo na intensidade de absorgdo dos espectros. Isto ocorre pois a transferéncia
de energia ligante — metal torna-se mais eficiente a medida em que a concentragdo dos ions
europio trivalente aumenta. Também, observa-se que com este aumento de concentracdo, a banda
referente a transicdo m—n* do anel tiol ¢ favorecida com relacdo as transi¢does da ligagdo C=0O
(m—>7* e n—>n*), 0 que confirma a maior eficiéncia nos processos de transferéncia de energia desde
o ligante até o metal. Também sdo observadas as transicoes (7F0 — 5L7 em 376 nm, 7F0 - 5L6 em
393 nm e 'Fy — "D, em 464 nm) caracteristicas dos fons Eu’" e as transi¢des atribuidas a presenca
do ion Dy3+ (6H15/2 —> 6P7/2 em 350 nm, 6H15/2 —> 6P5/2 em 367 nm, 6H15/2 —> 4113/2 em 388 nm, 6H15/2

d 41]5/2 em 454 nm e 6H15/2 e d 6F3/2 em 756 1’11’1’1).
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Figura 57. Espectros de absorgdo eletrdnica UV-Vis dos complexos heterobimetalicos de Eu’" e Dy
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FONTE: Figura elaborada pela autora

Para os complexos de Tb3+/Dy3+, ¢ observado o deslocamento batocromico das transicoes,
Figura 58, que ¢ um indicativo de que a coordenagdo do ligante ao metal ocorreu eficientemente.
Observa-se também as transi¢des caracteristicas do ion disprosio trivalente (6H1 sp — °P7; em 350
nm, °His, — °Psp em 367 nm, *Hs, — *T132 em 388 nm, ®Hysip — “Iiz em 454 nm e °Hys, — °Fp
em 756 nm). As transi¢des f-f do ions Tb’" ndo foram observadas nos espectros. A amostra que
contém 90% de Tb®™ mostra um perfil que se assemelha ao perfil da amostra pura de térbio
trivalente. Estes dois espectros mostram algumas particularidades em alguns aspectos: ¢ possivel
observar a transigdo 4/°-4f 5d', permitida pela regra de spin (235 nm) e a transicdo 4/°-4f 5d’
proibida pela regra de spin (270 nm) (LI et al., 2009)
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Figura 58. Espectros de absorgdo eletrdnica UV-Vis dos complexos heterobimetalicos de Tb*" ¢ Dy
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FONTE: Figura elaborada pela autora

Nos espectros de absor¢do UV-Vis dos complexos da série Gd**/Dy’", Figura 59, sdo
observadas as bandas referentes as transicdes do ligante, que sdo deslocadas para menor energia
devido & coordenacio ao metal. De uma maneira geral. E possivel verificar que a banda situada em
torno de 230 nm, atribuida a transicdo m—n* da carbonila, perde intensidade com o aumento da
concentracio dos fons Gd**, enquanto que a banda em torno de 300 nm ganha intensidade. Também
sdo observadas as bandas referentes as transi¢cdes do ion Dy3 " (6H1 sp — P2 em 350 nm, Hysp —

6P5/2 em 367 nm, 6H15/2 e 4113/2 em 388 nm, 6H15/2 - 4113/2 em 454 nm e 6H15/2 4 6F3/2 em 756 1’11’1’1).
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Figura 59. Espectros de absorgdo eletrdnica UV-Vis dos complexos heterobimetalicos de Gd** e Dy’".
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FONTE: Figura elaborada pela autora

1V.2.3. Espectroscopia de luminescéncia

Os compostos foram estudados por espectroscopia de luminescéncia. Os espectros foram
adquiridos com comprimentos de onda fixados nas regides do ultravioleta préximo ou do visivel.
As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas a temperatura ambiente e a temperatura de N,
liquido (~77K) no espectrofluorimetro Fluorolog Horiba Jobin Yvon, modelo FL3-222, lampada
continua de Xendnio, ndo ozone free. Utilizando o mesmo equipamento, porém fazendo uso de uma
lampada pulsada, foi possivel determinar o tempo de decaimento do nivel emissor dos complexos

puros € mistos.

1V.2.3.1. Espectroscopia de luminescéncia da série de complexos Eu3+/Gd3+
O complexo puro de gadolinio foi preparado e caracterizado anteriormente a fim de se obter
informacdes espectroscopicas referentes ao ligante utilizado. O nivel tripleto experimental para o

ligante a-tpc foi determinado a partir do espectro de emissdo obtido a temperatura de nitrogénio
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liquido (=77 K) do complexo homologo de gadolinio trivalente, fixando o A=320 nm, sendo este

valor igual a 20.126 cm™, Figura 60.

Figura 60. Espectro de emissdo do complexo homologo de Gd(III) com o ligante a-tpc, obtido a =77 K, fixando A =
320. As linhas finas ao redor de 612, 650 e 700 nm sdo atribuidas a presenca de impurezas de Eu(IIl) no Gd,0O;

utilizado
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FONTE: Figura elaborada pela autora

Uma vez que o a energia do nivel emissor menos energético do ion gadolinio (°P7) esta em
torno de 32.000 cm™, bem superior & energia do estado tripleto da maioria dos ligantes organicos
utilizados, ndo pode haver transferéncia de energia ligante-Gd®". Dessa forma, as bandas largas
observadas nos espectros de emissdo do complexo sdo, necessariamente, atribuidas as transicdes do
ligante. A utilizagdo do fon Gd*" em compostos mistos de lantanideos apresenta algumas vantagens,
que vao desde a diminui¢do da supressdo da luminescéncia pela concentracdo de ions emissores,
mimetizagdo estrutural de compostos de Eu’" e Tb>*, devido a proximidade do raio iénico entre tais
fons, até, dado o elevado paramagnetismo apresentado (configuragio 4/ '), o favorecimento do
processo de cruzamento intersistemas dos estados singletos excitados para o estado tripleto, o qual
transfere a energia para o ion lantanideo, devido ao aumento na mistura entre os estados de
diferentes multiplicidades (efeito do ion pesado ou acoplamento spin-orbita) (VOGLER;
KUNKELY, 2006).

Na série de complexos de Eu’"/Gd*>", os espectros de excitagdo foram registrados em baixa

. N .~ 5 7 r 3+
temperatura, com comprimento de onda de emissdo (Aem) fixado na transicdo "Dy—'F, do ion Eu
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(Figura 62). Nos espectros de excitagdo, a banda larga em torno de 300 nm ¢ atribuida a transi¢ao
o7 do grupo tiofénico, conforme ja discutido nas segdes anteriores. Ainda, nos espectros de
excitagdo, sdo observadas as transi¢des do ion Eu®”. Analisando os espectros de excitacio, observa-
se que o maximo da banda larga, atribuida a presenga do ligante, ¢ deslocada para maiores
comprimentos de onda, evidenciando o aumento da covaléncia do sistema (CARLOS et al., 2009)
conforme a diminui¢io da concentragio de fons Eu®".

Na aquisicdo dos espectros de emissdo a baixa temperatura (~77 K), Figura 62 (a), as
contribuicdes dos modos roto-vibracionais das moléculas sdo minimizadas devido ao menor
acoplamento vibronico; nestas condigdes os espectros apresentam melhor definicdo em relagdo aos
desdobramentos das transi¢cdes intraconfiguracionais, possibilitando a separacdo nitida entre as
componentes das transi¢des caracteristicas. Quanto maior a for¢ca do campo cristalino, maior sera o
desdobramento das componentes pertencentes ao ion Eu’". O numero de bandas nas quais as
transi¢des “Do—> Fy (J#0) se desdobram esta relacionado com a simetria local. A presenca da banda
referente a transicdo *Dy—>'Fo, ndo desdobrada, permitida por dipolo elétrico (DE) e altamente
influenciada pelo ambiente quimico do centro emissor, indica que o sitio de simetria ao redor dos
ions Eu*" pode ser Cs, C, ou Cyy (SOUZA et al., 2010). O aparecimento da transi¢ao ‘Do—>"F, de
585 a 605 nm (podendo ser desdobrada em até trés bandas, 2J+1), ¢ referente a uma transi¢ao
favorecida por dipolo magnético (DM), cuja intensidade ¢ independente do ambiente quimico em
que se encontra o fon emissor. A banda caracteristica do Eu(III), atribuida a transi¢io *Do—> Fa, &
permitida por dipolo elétrico (DE) e € hipersensivel ao ambiente quimico. A alta intensidade dessa
banda com relacdo & transicdo "Dy —'F, e o desdobramento da mesma também sdo indicativos de
que o fon emissor estd em sitio de baixa simetria (SA FERREIRA et al., 2006).

A banda referente a transi¢cao 5D0—>7F4, em torno de 697 nm, com alta intensidade em
relacio & transicio "Do—'F; tem sido atribuida na literatura a diferentes fatores, que serao
discutidos posteriormente. Analisando os perfis dos espectros de emissdo dos complexos, nota-se
que os complexos [Gdo goEug 10(a-tpc)s(a-Htpc)aln, [GdogsEug os(a-tpe)s(a-Htpe)a]n € [GdogoEug o1(a-
tpc)s(a-Htpe):], apresenta perfis diferentes dos demais. Isto talvez se deve ao fato de que o
ambiente quimico em que o ion emissor estd inserido seja diferente dos demais complexos, pois o
fon Eu’" atua em ambientes quimicos como sonda estrutural. Pequenas alteragdes no ambiente
quimico ao redor do ion central afetam significativamente o espectro de emissdo, em especial a
transicao hipersensivel ao ambiente quimico 5D0—>7F2.

Na Figura 62 (b) estdo as bandas de emissdo da transi¢do 5D0—>7F0, com Ae fixado no

ligante. Como observado, todas as amostras apresentam duas bandas, o que significa que ha pelo
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menos dois sitios de simetria sem centro de inversdo. Observa-se também uma variagdo de
intensidade dessas bandas a medida que a concentracdo de ion Eu’' varia. A diminui¢io de
intensidade desta banda diminui até a proporgdo 75%Gd*" : 25% Eu’". A amostra que contém 1%
de Eu’" apresenta um comportamento andémalo quando comparada as demais amostras.
Aparentemente, 2 medida em que a concentracdo do fon Eu’" diminui, a banda de maior energia ¢
desfavorecida para a sequéncia de 100, 50 e 25% de fons Eu’*, o que leva a propor que ocorre o
favorecimento do sitio de menor energia em detrimento do sitio de maior energia, pela adi¢do de

ions Gd**.
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Figura 61. Espectros de excitagdo da série dos complexos de Eu’*  Figura 62. Espectros de emissdo da série dos complexos de Eu® adquiridos com A fixado no ligante e T = 77K
com A, fixado na transicdo hipersensivel ’Dy—>'F, do fon Eu*" e T = (a). Destaque a transigdo Dy—>'Fy (b).
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FONTE: Figura elaborada pela autora
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Em geral, observa-se o desdobramento das bandas atribuidas a transi¢do 5D0—>7F2, no
entanto, de acordo com a degenerescéncia dos niveis de energia, em nenhum dos espectros foi
observado o desdobramento maximo de cada estado, dado por 2J+1 componentes; este
comportamento pode ser atribuido a sistemas que apresentam alta simetria. Como os perfis das
composi¢des 100, 50 e 25% de ions Eu’sdo muito semelhantes, o que leva a supor que o ambiente
quimico ao redor dos fons Eu’" é semelhante, estes serdo comparados diretamente na analise de
fotoluminescéncia.

De acordo com o modelo tedrico desenvolvido para a intensidade das transi¢des 4/-4f, os
calculos para se obter os parametros de intensidade Q) (A=2,4), também chamados de parametros de
Judd-Ofelt, sdo realizados por meio das intensidades das bandas das respectivas transi¢des *Dj para
os niveis 'Fj, (J= 2 e 4) e dependem tanto do ambiente quimico quanto do fon terra rara. A

. . . A . c o~ s 3+ 4 ~
intensidade de luminescéncia (/) das transi¢des do ion Eu™" € expressa pela equagao 1:

1 0—J — h ZDIO—)J Ao—)J N o (equacgdo 1)

onde Ag_j ¢ o coeficiente de emissdo espontanea de Einstein, N, ¢ a populacdo do nivel emissor
(°Dy), ¢ ha a energia da transicio. Para se determinar o coeficiente de emissdo espontinea a partir
dos dados experimentais, calculam-se as relagdes entre as areas de cada uma das transi¢des
(5D0_>7FJ’ J = 0-4), considerando a transi¢io permitida por dipolo magnético Dy—'F; como
referéncia, ja que esta ¢ praticamente independente da influéncia do campo cristalino. Assim, o

coeficiente de emissao espontanea ¢ dado pela equagdo 2:

0—>J 0

Surs G0,
AO»J (exp ) = = AO—)I (equagdo 2)

01 o

onde ¢ é o baricentro (Go;) € S é a area da transicdo (So_,j). De forma simplificada, pode-se

determinar o coeficiente de emissdo espontanea de Einstein (A¢_,;) utilizando-se a equagao 3:

Ay, = 0931-10_“(”)3 ((70—1)3 (equagdo 3)

onde n = indice de refracdo do composto = 1,5. Para determina¢cdo dos parametros de intensidade

O, experimental, utiliza-se a expressao:
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_ 4’4, ,,
N U

(equagdo 4)

onde y & a correcdo de Lorentz para o campo local, o qual ¢ dado por y = n(nN’+2)*/9 e

<7F1HU (,1)“5])0 >2 sdo0 os quadrados dos elementos reduzidos, cujos valores sio 0,0032 e 0,0023

para A = 2 e 4 respectivamente. O parametro de intensidade Q, foi calculado experimentalmente
pela relagao entre as intensidades das transigoes 5D0—>7F2 e 5Do—>7F 1 nos espectros de emissao dos

complexos de Eu®", obtidos & temperatura ambiente (equacio 3), (MALTA, 1982).
Aoz =2,33.10%(02)’ .[n( n*+2)*/9]. Q, (equagdo 5)
O parametro de intensidade €24 foi calculado pelo mesmo método, utilizando-se a equagdo 6:
Aos=723.10"(c4)* [n(n?+2)*/9]. Q4 (equagdo 6)

O paréimetro Q, pode ser correlacionado com a hipersensibilidade ao redor do fon Eu’", pois
depende diretamente do grau de covaléncia do ion no campo ligante e da simetria ao redor do ion
emissor. Maiores valores de ), sdo obtidos em vizinhanc¢as mais covalentes e mais assimétricas. O
parametro Q4 ¢ bastante influenciado pela distancia da ligagdo formada entre o ion metdlico e o
ligante e também pela distancia entre centros luminescentes. Quanto menor a distancia entre os ions
emissores, maior a intensidade deste parametro.

O parametro Ry, fornece informagdes sobre o efeito da mistura de J (J mixing effect) e esta
associado com a intensidade da transigao 5D0—>7F0 em relacdo a transicao 5Do—>7F2. Este valor é
ICD, =" F,)

ICD, > F,)

calculado pela relagao

A Tabela 16 apresenta os valores experimentais dos parametros de intensidade (€, (24 ¢ Ro2),
tempo de vida, taxas de transferéncia radiativa (A.q), ndo-radiativa (Aprq) € total (A € eficiéncia

quéntica para os complexos nas diferentes porcentagens Eu’" / Gd*”.
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Tabela 16. Parametros espectroscopicos de Judd-Ofelt, tempo de vida, taxas de transferéncia e eficiéncia quantica.

C 1 Qz (lorzncmz) Q4 (10720(31'112) RO2 T (1’1’15) Arad (S-l) Anrad (S-l) Alolal (S-l) n (%)
omplexo
(+10%) (£10%) (£10%) (£10%) (£10%) (£10%) (£10%) (£10%)
[Eu(o-tpe)s(a-Htpe),] 5,090 7,240 3,49.10° 1,10 310,76 598,33 909,09 34,18
[Gdo 5B so(0-tpe)s(a-Htpc)o]a 5,726 7,559 7,98.10° 1,49 334,66 334,00 668,67 50,04
[Gdy.7sEu 5(a-tpe)s(a-Htpe)s ] 5,993 13,262 3,76.10° 1,39 426,61 291,51 718,13 59,41
[Gdo90Eug 10(a-tpc)s] 9,941 6,510 8,50. 107 1,32 444 83 310,38 755,22 58,90
[Gdyo5Euo o5(0-tpe)s(a-Htpe)s ] 6,856 6,333 5,50.10° 0,920 351,44 734,45 1085.,9 32,36
[Gdo.99Eug,1(0-tpe)s(a-Htpc)o]a 7,152 6,038 5,22.10° 1,05 356,05 596,33 952,38 37,40

FONTE: Figura elaborada pela autora
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Os valores de Q, e Q4 encontrados sdo bastante diferentes dos valores reportados em um
complexo semelhante de formula [Eu(a-tpe)s;(H,O),] por Teotonio (TEOTONIO; BRITO, 2004).
Os baixos valores do parametro €,, de acordo com as investigacdes de Malta e Carlos (MALTA;
CARLOS, 2003), estio relacionados & baixa polarizabilidade de ligacdo quimica na qual o fon Eu’*"
estd envolvido. Os valores de Q, e €4, apresentados na Tabela 16, tendem a aumentar com a adi¢ao
de fons Gd** nas composigdes 100, 50 e 25% Eu’" da série. No caso do pardmetro €, isto se deve
ao aumento da assimetria e polarizabilidade do sistema. Quanto ao parametro €24 (associado a
transi¢do “Do—> F4), 0 aumento se deve a maior rigidez da ligagdo formada entre os ligantes e o ion
emissor, conforme descrito por Carlos (CARLOS et al., 2009). Analisando os valores de tempo de
decaimento do nivel emissor das composi¢des supracitadas, observa-se que o tempo de decaimento
¢ menor para os complexos com 100% de Eu’", que apresentam as menores taxas de transferéncia
ndo radiativas; este fato se deve a desativacdo do sistema via relaxacdo cruzada (Bunzli, 1993). Os
valores estimados para ), estdo entre 9.102" a 30.10° cm? para complexos com ligantes organicos
(SA; MALTA, 2000) e para compostos inorganicos entre 1 a 10.10?°cm* (R. REISFELD, C.K.
JORGENSEN, IN: K.A. GSCHREIDNER JR., 1987; Bunzli, 1993). Assim, embora a série
Gd**/Ev’" contenha ligante orgénico, os valores obtidos de Q, estio na faixa dos compostos
inorganicos, indicando que as ligagdes Eu-O sejam de carater fortemente eletrostatico. Ja o alto
valor de Q4 apresentado para o complexo [Gdy75Eug2s(a-tpe)s(a-Htpe):], € discutido na literatura
como sendo consequéncia da maior rigidez do sistema (MALTA; CARLOS, 2003), sitios de
simetria de Eu®" proximos a um centro de inversao (SA FERREIRA et al., 2006), interacao de
centros luminescentes proximos uns dos outros nos complexos e indicios de que os mesmos sejam
poliméricos (CARLOS et al., 2009; R. REISFELD, C.K. JORGENSEN, IN: K.A. GSCHREIDNER
JR., 1987). Como os ligantes orginicos podem desativar a transicio °Dy—>'F4 via vibragdes
moleculares, o aumento da intensidade desta transi¢do provavelmente esta relacionado com o

aumento da rigidez do sistema devido a polimerizacao.

A intensidade da transicao 5DO—>7F0, quando permitida por simetria, em geral, pode ser
explicada através do efeito da mistura de J, um efeito bastante reduzido devido a fraca interacdo
entre os orbitais 4f com o ambiente quimico. Para esta transi¢do, o efeito dominante € o de mistura,
através do Hamiltoniano do campo ligante, entre o estado 'Fy e os componentes do estado 'F,. Este

5 7
ICD, =" Fy)

; - (Malta, 1996). Valores elevados de Ry, indicam que
ICD, »>' F))

valor ¢ calculado pela relacao

h4 maior interagdo entre o ion metélico e o ligante. De acordo com os resultados obtidos para os
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complexos, € possivel propor que no complexo [GdogoEug 10(a-tpc)s(a-Htpc) ], hd maior interacdo
entre o fon Eu’" com o ligante e o complexo que apresenta menor interagdo com o campo ligante é

o complexo [Eu(a-tpc)s(a-Htpc), ]n.

As curvas de decaimento do nivel emissor Dy do ion Eu’" foram obtidas fixando-se o Aex €
Aem Nos maximos de intensidade dos espectros de excitagdo e emissdo, respectivamente, para 0s
complexos, Figura 63. A partir dessas curvas, foi possivel ajustar uma funcao exponencial de 1*
ordem, indicando que apenas um sitio de simetria contribui com a emissao nos valores de Aex € Aem
estabelecidos. Os processos ndo radiativos que contribuem para a despopulagdo do nivel emissor
Dy do fon Eu’* podem ser explicados principalmente a partir de dois fatores. O primeiro deles ¢
atribuido a presenca de 4gua na esfera de coordenagdo ou nas proximidades do fon Eu’*, que devido
a vibracdo do grupo -OH faz com que o nivel emissor seja despopulado rapidamente. Pelas curvas
de andlise térmica, ndo ha 4gua coordenada, mas em alguns casos ha saida de moléculas de 4gua,
que podem ser agua adsorvida a superficie dos compostos. O segundo fator pode ser atribuido a ndo

rigidez da ligagdo Eu’"-ligantes.

Figura 63. Curvas de decaimento do nivel emissor D, do fon Eu’’(a). Grafico com os tempos de vida da série
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FONTE: Figura elaborada pela autora

A eficiéncia quantica m, para os complexos foi obtida a partir da razdo entre a taxa de
decaimento radiativo (A;,q) € a soma das taxas de decaimento radiativo € ndo-radiativo (Aragt Anrad)-
De acordo com a Tabela 16, este valor foi maior para o complexo [GdggoEuo i0(a-tpc)s(a-Htpc)a]n,

. . -~ It +
que apresenta maior tempo de vida para a transi¢io *Dy—'F, do fon Eu®’, enquanto que o menor
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valor de n foi observado no complexo [GdgsEugos(a-tpe)s(a-Htpc)z]n, que apresenta o menor
tempo de vida. O complexo [Eu(a-tpc)s(a-Htpc),], apresenta menor eficiéncia quantica da série,
confirmando a desativacio ndo radiativa do sistema pela transferéncia de energia Eu’'—Eu’". Na
Figura 64 a seguir estd proposto o mecanismo de transferéncia de energia para os complexos da

série de Eu’"/Gd*".

Figura 64. Mecanismo de absor¢ao / transferéncia de energia / emissao proposto para os complexos da série de

Eu*'/Gd*
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FONTE: Figura elaborada pela autora

O diagrama de coordenadas de cor - CIE (Commission Internationale de !'Eclairage),
mostra que todos os complexos heterolantanidicos da série apresentam cores bem proximas,
indicando que o ion Gd** ndo interfere na cor predominante do complexo. Na Figura 65 esta o
diagrama CI/E para as amostras, bem como os valores das coordenadas x e y para todos os
complexos. O valores numéricos representados na figura de 0 a 100, sdo referentes as porcentagens

’ 3+
do ion Eu™".
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Figura 65. Diagrama de coordenadas de cor CIE para os complexos da série Eu*"/Gd’>" e valores das coordenadas x ¢ y

para todos os complexos da série.

Composto 0: x =0,274, y = 0,365
Composto 1: x =0,686,y =0,312
Composto 5: x =0,686,y =0,312
Composto 10: x = 0,688, y =0,310
Composto 25: x =0,688, y =0,310
Composto 50: x =0,688, y =0,310
Composto 100: x =0,691, y = 0,307

FONTE: Figura plotada por L.F. Marques, utilizando os espectros de emissao obtidos pela autora.

1V.2.3.2. Espectroscopia de luminescéncia da série de complexos Tb3+/Gd3+

Na Figura 66 estao os espectros de excitacdo para os complexos da série Gd/Tb. Os espectros
foram registrados a temperatura ambiente, fixando o Ay na transicao 5D4—>7F5 do ion Tb>" e nas
mesmas condigdes instrumentais. Nos espectros com 100%, 50% e 25% de concentragdo em mol de
Tb*" & possivel observar as transi¢des intraconfiguracionais do fon Tb>*, Figura 66: 'F¢—Gg (376
nm - 26.595 cm™), "Fe—"Lo (369 nm - 27.100 cm™), "Fg—"Lo (358 nm - 27.935 cm™), 'Fe—"Le
(350 nm - 28.571 em™), "Fe—"H; (340 nm - 29.411 cm™) (KODAIRA et al., 2004; TEOTONIO et
al., 2005). As bandas de excitagio do fon Tb’" sdo mais alargadas se comparadas as bandas de
excitacao do ions Eu’! pois, tanto o nivel fundamental do ion térbio trivalente, "Fe (2J+1 = 13),
quanto o nivel excitado “Dy4 (2J+1 = 9) ndo sio degenerados. A medida em que a concentracio de
Tb* diminui, tais bandas tendem a diminuir a intensidade até a total extingdo. Em torno de 290 nm,
os espectros de excitagdo exibem uma banda, atribuida a transico 4/°—4/ 54 (DA SILVA; CEBIM;
DAVOLOS, 2008; KODAIRA et al., 2004), sobreposta a banda da transicdo a —n do grupo

tiofeno presente no ligante. Esta banda diminui & medida em que a concentragdo de Gd®” aumenta.
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E observado que a banda larga, atribuida a transi¢do 7 do ligante, ¢ deslocada para
maiores comprimentos de onda com a adi¢io de Gd**. Conforme se pode observar na Figura 66
acima, a banda do ligante ¢ mais intensa que as bandas referentes as transi¢des
intraconfiguracionais f-f do ion emissor, indicando que o processo de excitacdo indireta ¢ eficiente
para a série de complexos de Gd**/Tb’".

Na Figura 67 estdo os espectros de emissao para os complexos adquiridos a temperatura
ambiente, fixando-se A na transicdo t—7 do ligante (em torno de 300 nm, variando para cada
complexo), nas mesmas condi¢des instrumentais. Nos espectros de emissao fixando o Ae no estado
singleto do ligante, ndo had o aparecimento da banda larga de emissao caracteristica do ligante (com
maximo em 425 nm), indicando que a transferéncia de energia do ligante para o ion térbio ¢
eficiente (TEOTONIO et al., 2004).

As curvas de decaimento do nivel emissor °Da, Figura 68, foram obtidas fixando o A¢y na

transicdo *Ds—> Fs (2545 nm) e na transi¢io n—n do ligante.
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Figura 66. Espectros de excitagio da série dos complexos de Tb*" adquiridos com A, fixado na transigio
’D,—’Fs do fon Tb*" ¢ T = 77K (a). Transi¢des intraconfiguracionais do ion Tb* (b).
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Figura 67. Espectros de emissdo da série dos complexos de Tb*"
adquiridos com A fixado no ligante e T = 77K.
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FONTE: Figura elaborada pela autora
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Figura 68. Curvas de decaimento do nivel emissor “D, do fon Tb**(a). Grafico com os tempos de vida da série Gd/Tb.
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FONTE: Figura elaborada pela autora

O diagrama de coordenadas de cor - CIE (Commission Internationale de I'Eclairage),

mostra que todos os complexos heterobimetalicos da série apresentam cores predominantemente na

regiio do verde. O composto puro de Tb>" (composi¢io 100% Tb>"), é o mais verde da série,

indicando que o fon Gd*" esta de alguma forma fazendo com que a cor predominante desloque para

o centro do diagrama (proximo a cor branca). Os demais compostos heterobimatalicos apresentam

coordenadas de cor bem préximas. Na Figura 69 estd o diagrama CIE para as amostras, bem como

os valores das coordenadas x e y para todos os complexos. O valores representados na figura, de 0 a

100, sdo referentes as porcentagens do fon Tb>".
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Figura 69. Diagrama de coordenadas de cor CIE para os complexos da série Eu®"/Gd’" e valores das coordenadas x e y

para todos os complexos da série.

Composto 0: x =0,274, y = 0,365
Composto 1: x =0,346, y = 0,436
Composto 5: x =0,346, y = 0,437
Composto 10: x = 0,333, y = 0,443
Composto 25: x =0,345, y = 0,439
Composto 50: x =0,345, y =0,441
Composto 100: x =0,331, y = 0,562

FONTE: Figura plotada por L.F. Marques, utilizando os espectros de emissao obtidos pela autora.

. ~ e~ . , . + + .

De acordo com os espectros de excitagdo/emissao registrados para a série de Tb**/Gd*, foi

possivel propor o mecanismo de transferéncia de energia para a série (Figura 70). Devido a
. rye ’ . . ’ . It +

proximidade energética do nivel tripleto do ligante com o nivel emissor do fon Tb>*, parte da

energia ¢ perdida através do processo de retro-transferéncia.
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Figura 70. Mecanismo de absor¢io / transferéncia / emissdo proposto para os complexos da série de Tb**/Gd**
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FONTE: Figura elaborada pela autora

Os valores de T para os complexos de Gd**/Tb*" estdo na faixa de 0,3 a 0,8 ms. A medida
que a concentracao de Tb>* aumenta, o valor do tempo de decaimento do nivel emissor Dy do ion
Tb>* aumenta, atingindo o limite quando a concentragio de Tb** chega a 50%. Quando o complexo
tem em sua composi¢do apenas ions Tb>", o tempo de decaimento é menor, sugerindo que ha a

desativacao por mecanismos de relaxagdo cruzada (DA SILVA; CEBIM; DAVOLOS, 2008).

1V.2.3.3. Espectroscopia de luminescéncia da série de complexos Eu3+/Dy3+

, + . ~ . o~
O fon terra rara Dy’ tem duas bandas de emissdo dominantes, uma na regido do azul
.~ 4 6 e~ L. C o~
(transicao "Fo, — "Hj3p) € outra na regido do amarelo do espectro eletromagnético (transi¢ao
4 s~ 4 Lot ’ . IS .
Fon—> °Hisp). A transicio ‘Fopn— ®Hysp ¢ hipersensivel ao ambiente quimico; por conseguinte,
através de um ajuste adequado entre essas transigdes, ¢ possivel obter uma substancia fosforescente

com emissdo de luz muito proxima do branco (DAI et al., 2009).
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Os espectros dos complexos da série Eu’"/Dy’" medidos & temperatura de Ny(1) fixando-se
as mesmas condi¢des instrumentais (fendas, incremento, tempo de integragdo e filtros) para todos
os complexos da série. Nas Figura 71 (a) e (b) estdo os espectros de excitacdo dos complexos da
série de Eu®'/ Dy3 ", fixando-se Aem €m 575 nm (transicao 4F9/2 - 6H13/2 do ion Dy3 +) eem 613 nm
(transi¢do *Dy—'F, do fon Eu*"). Nos espectros de excitacio, a banda larga em torno de 300 nm &
atribuida & transicdo n—n do grupo tiofénico e, quando a excitagdao ¢ feita fixando o Aey na
transicao 5D0—>7F2 do ion Eu3+, ha o aparecimento das transi¢des intraconfiguracionais do ion Eu’' -
"Fo—>"D4 (364 nm), 'Fo—>"L; (377 nm), 'Fo—>"Ls (394 nm) e 'Fo—°D, (464 nm), comumente
observadas em espectros de excitacio de compostos que apresentem Eu®” na sua composicio.

Quando o A, € fixado na transicao 4F9/2 - 6H13/2 (575 nm), além da banda larga atribuida as
transi¢des do ligante, também sdo observadas as bandas referentes as transi¢oes 6H1 50 —> 4L19/2 (323
nm), *Hisn — *Misp + *Lion (350 nm), “Hisn — *Ti1 (364 nm), °Hisp — *Mign + Mo (385 nm),
Hisp — *Gup (425 nm), °Hisp — “Hisp (450 nm), do ion Dy’*, Figura 71 (b)
(LAKSHMINARAYANA et al., 2009b; MARQUES et al., 2012; ZHANG et al., 2013D).
Analisando ambos os espectros de excitagdo, ¢ possivel verificar que, com o aumento da
concentracdo do fon Eu’”, ocorrem variacdes na relagio de intensidade entre a banda atribuida ao
ligante e as transicdes referentes ao ion em questiio (Aem em 575 nm para Dy’ e 613 nm para Eu’").
A diminuicdo de relacdo de intensidades pode estar relacionada com o processo de supressdo da
luminescéncia com o aumento da concentracio do fon Eu’". O aumento da concentragdo do ion
Dy’" também diminui a relagdo de intensidade entre as bandas do ligante e as intraconfiguracionais
ff, indicando a importancia da participacao deste no processo de transferéncia de energia (Figura 71
(a)).

Os espectros de emissao, Figura 72, foram obtidos fixando-se dois comprimentos de onda de
excitacdo distintos: a Figura 72 (a) mostra os perfis espectrais quando o A foi fixado na banda da
transi¢do m—7* (em torno de 300 nm) do ligante enquanto que a Figura 72 (b) mostra os perfis
espectrais quando A foi fixado na transicao intraconfiguracional 4L6—>5D0 do ion Eu*" (394 nm).

E observado que nio ha mudangas significativas no padrdo dos espectros obtidos entre um
complexo e outro da série, mas ha uma variagdo na relagdo de intensidade quando comparadas as
transi¢des pertencentes aos ions Eu’' e Dy3+ nos diferentes Ay utilizados. Quando o espectro de
emissao € coletado fixando o A no ligante, € possivel observar as bandas referentes as transigoes
do fons Dy’" com maior intensidade quando comparado ao caso com Aee = 394 nm. Esses
resultados evidenciam a importancia da transferéncia de energia desde o ligante para o ion Dy3Jr € oS

’ +
ions Eu’".
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Figura 71. Espectros de excitagdo registrados a baixa temperatura (= 77K) de série Eu*"/Dy*"
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FONTE: Figura elaborada pela autora
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Figura 72. Espectros de emissdo registrados a baixa temperatura (= 77K) de série Eu’*/Dy*"
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FONTE: Figura elaborada pela autora
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As medidas de tempo de decaimento do nivel emissor (1), Figura 73, mostram que ha mais
de um sitio responsavel pela emissdo nos complexos (com excecdo do caso da proporcao
10%Eu’":90%Dy""). Observa-se que, quando 0 Aem = 612 nm € Aee = 300 nm, o tempo de
decaimento do estado excitado tende a diminuir com o aumento da concentracio de Eu®”, enquanto
que fazendo uso das condicdes Aen = 612 nm € Aexe = 394 nm (fixadas nas condi¢des do fon Eu’"),
este tempo tende a aumentar com a diminui¢do da concentragdo do ion Eu’’ Figura 73 (c). Este fato
pode estar relacionado a diminui¢ao da perda de energia devido a diluicdo da concentracdo de ions
Eu’" nas proximidades dos centros luminescentes (Eu’") e consequente diminui¢do da transferéncia

de energia intraconfiguracional.

Figura 73. Curvas de decaimento do nivel emissor D, com (a) Aexe = ligante € Ay, = 612 nm e (b) Aeye = 394 nm € Ay, =

612 nm e (c) comparagdo dos tempos de vida obtidos nas diferentes condicdes.
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Para a série dos compostos de Eu” /Dy’ ndo foi possivel determinar os valores

experimentais dos parametros de intensidade (Q Q4 ¢ Ro2), taxas de transferéncia radiativa (Ayaq),

125



ndo-radiativa (Apag) © total (Aa) € eficiéncia quantica para os complexos nas diferentes
porcentagens, pois as transigdes 4F9/2 —>6H13/2 € 4F9/2 —>6H11/2 do ion Dy3+ coincidem com as
transicoes *Do—F € 5D0—>7F2, respectivamente, do ion Eu3+, inviabilizando a determinacao.

Os diagramas de coordenadas de cor - CIE (Commission Internationale de I'Eclairage), para
a sériec Eu’"/Dy’" foram obtidos nas duas condi¢des utilizadas para o estudo da luminescéncia:
quando os espectros de emissao foram obtidos com Ac. fixado na transicdo n—n* do ligante € com
Aexe fixado na transicdo 394 nm do ion Eu3+, Figura 75. Analisando a figura abaixo, verifica-se
ténues diferengas com relagdo as coordenadas de cores entre os dois comprimentos de excitagao

utilizados. O valores representados na figura de 0 a 100, sdo referentes as porcentagens do fon Eu®™.

Figura 74. Diagrama de coordenadas de cor CIE para os complexos da série Eu’'/Dy’" e valores das coordenadas x e y

para todos os complexos da série.

hexe = ADT*

ligante Composto 0: x = 0,346, y = 0,362
Composto 10: x =0,381, y = 0,345
Composto 25: x =0,476,y = 0,396
Composto 50: x =0,410, y = 0,342
Composto 75: x=0,417,y = 0,329
Composto 90: x=0,416, y = 0,329
Composto 100: x = 0,655, y = 0,343

Aexe = 394nm

Composto 10: x =0,388, y =0,344
Composto 25: x =0,4732, y =0,397
Composto 50: x=0,410, y = 0,342
Composto 75: x=0,417,y = 0,329
Composto 90: x = 0,416, y = 0,329
Composto 100: x = 0,655, y = 0,343

FONTE: Figuras plotadas por L.F. Marques, utilizando os espectros de emissdo obtidos pela autora.
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Na Figura 75, a seguir, encontra-se o esquema dos mecanismos de transferéncia de energia
, . + + . , . . r ,

propostos para os complexos da série de Eu’"/Dy’". Pelo diagrama de niveis de energia, ¢ possivel
~ . , , + . N . . y .

observar que a absorc¢do de energia se d4 pelo fon Dy’" e, devido a proximidade energética entre o

, . 4 . . A .

nivel emissor "Fo, do mesmo e o estado tripleto do ligante, ocorre a retro-transferéncia parcial da

energia, resultando no aparecimento das emissdes referentes ao fon Dy’", também observadas nos
A 7 s . . , 3+

espectros de emissdo. Porém, a energia ¢ predominantemente transferida para o ion Eu”", conforme

observado nos espectros de emissao.

Figura 75. Mecanismo de absor¢io / transferéncia / emissio proposto para os complexos da série de Eu’'/Dy*"
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FONTE: Figura elaborada pela autora

1V.2.3.4. Espectroscopia de luminescéncia da série de complexos Th3+/Dy3+

Na Figura 76 estdo os espectros de excitacdo para os complexos da série Dy/Tb. Os

espectros foram coletados a temperatura de N, fixando o Ay, na transicao 5 D4—>7F5 do fon Tb*
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para todas as amostras € nas mesmas condi¢des instrumentais. Nos espectros de excitacao ¢ possivel
observar as transicdes intraconfiguracionais -f do fon Tb>": "F¢—>"Ge (376 nm), "Fe—"Lo (369 nm),
"F¢—"Lo (358 nm), 'Fe—"L (350 nm), 'Fg—>"H; (340 nm) (KODAIRA et al., 2004; TEOTONIO et
al., 2005), bem como as transi¢des 6H15/2 - 4L19/2 (323 nm), 6H15/2 - 4M15/2 + 4L19/2 (350 nm),
“Hisp — “Tiie (364 nm), *Hisp — ‘Mo + *Maip (385 nm), *Hisp — *Gyip (425 nm), *Hysp —
*Hisp (450 nm), do fon Dy’", (LAKSHMINARAYANA et al., 2009a; MARQUES et al., 2012;
ZHANG et al., 2013b), podendo algumas dessas estar sobrepostas as transicdes do fon Tb>". Nos
espectros de excitagdo observa-se que, 2 medida que ha o aumento da concentracio de fons Tb>" no
complexo, a relagio de intensidades entre as bandas atribuidas a transicio 4f°—4/ 5d (DA SILVA;
CEBIM; DAVOLOS, 2008; KODAIRA et al., 2004) — sobreposta a banda da transicao —r do
grupo tiofeno presente no ligante. Este ¢ um indicativo de que a transferéncia de energia ¢ mais
eficiente quando ha maior concentragéo do ion Tb’".

Na Figura 77, estdo os espectros de emissdo para os complexos coletados a temperatura de
nitrogénio liquido (77K), fixando-se Aex no ligante (em torno de 300nm, variando para cada
complexo), nas mesmas condigdes instrumentais. Nos espectros de emissao fixando o Ae no estado
singleto do ligante, ndo ha o aparecimento da banda larga de emissdo caracteristica do ligante (com
maximo em 425 nm), indicando que a transferéncia de energia do ligante para o ion térbio ¢
eficiente (TEOTONIO et al., 2004). Nos espectros de emissdo sdo observadas predominantemente
as transi¢des referentes ao fon Tb>" (°Ds —'F; J = 6 a 1), sendo que tais transi¢des vdo se tornando
cada vez mais intensas a medida que ha o aumento da concentragdo deste ion. E possivel verificar
que, aumentando a concentragdo de ion Tb3+, as bandas referentes as transigoes 4F9/2 - 6H1 s (480
nm) e *For, = °Hy3 (575 nm) do fon Dy’ " tém suas intensidades diminuidas.

As curvas de decaimento do nivel emissor "D, Figura 78, foram obtidas fixando o Ay, na
transi¢do "Dy—> Fs (545 nm) € 0 Aem (300 nm) no ligante. Com base nos resultados obtidos pela
curva de decaimento do nivel emissor, foi possivel verificar que quanto maior a quantidade de ion
Tb**, maior o tempo de decaimento. Isto pode ser um indicativo da transferéncia de energia entre os
fons Tb*", que aumenta com a concentragio deste, fazendo com que o tempo de decaimento se
estenda a tempos maiores até chegar ao estado fundamental. Os valores de t para os complexos

heterobimetalicos de Tb*>" e Dy3 " estéio na faixa de 0,08 a 0,37 ms.
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Figura 76. Espectros de excitagdo da série Tb>":Dy’" com A, *Ds—>Fs do fon Tb*" e Figura 77. Espectros de emissdo da série Tb*":Dy*" com A = transi¢io m —n* do
T=77K ligante e T=77K
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FONTE: Figura elaborada pela autora
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Figura 78. Curvas de decaimento do nivel emissor D, com (a) Aexe = 300nm e Aey, = 545nm e (b) valores de tempo de
decaimento VS aumento da concentragio de ion Tb*"
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FONTE: Figura elaborada pela autora

Nos espectros de excitagdo, coletados fixando o comprimento de onda de emissdo em 575
nm e T=77 K, sdo observadas as transi¢des intraconfiguracionais caracteristicas do ion Dy trivalente
[*Hisn — *Lion (323 nm), *Hisn — *Misp + *Lign (350 nm), *Hisp — “Liip (364 nm), “Hisp —
"Mion + *Ma12 (385 nm), *Hysn — *Giin (425 nm), *Hysp — *Hysp (450 nm)]. A banda larga
situada com maximo entre 290-310 nm ¢ atribuida a transicio ® — w* do ligante. E possivel
verificar, a partir da Figura 76, que a banda em 290 nm diminui sua intensidade enquanto que a
banda em torno de 310 nm (transi¢dao 6PJ — 887/2 do fon Gd** (DA SILVA; CEBIM; DAVOLOS,
2008) ¢ intensificada a medida que a concentracao do ion Gd*" aumenta, sugerindo a importancia de
tal fon no processo de transferéncia de energia para o ion emissor Dy’ . Também, observa-se o
decréscimo nas intensidades das transi¢des intraconfiguracionais do fon Dy’ com o aumento da
concentragdo de Gd*".

O diagrama de coordenadas de cor - CIE (Commission Internationale de !'Eclairage),
mostra que, 4 medida que a concentragio do ion Tb>" diminui, os valores das coordenadas se
deslocam para o centro da coordenada, chegando préoximo a cor branca na composi¢ao 10%
Tb>*:90%Dy’". O valores representados na figura de 0 a 100, sdo referentes as porcentagens do fon
Tb>*. Na Figura 79 est4 o diagrama CIE para as amostras, bem como os valores das coordenadas x e

y para todos os complexos.
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Figura 79. Diagrama de coordenadas de cor CIE para os complexos da série Tb*' /Dy’ e valores das coordenadas x e y

para todos os complexos da série.

Composto 0: x = 0,346, y = 0,362
Composto 10: x = 0,341, y = 0,346
Composto 25: x=0,324,y=0,413
Composto 50:x = 0,331, y = 0,405
Composto 75: x =0,328, y = 0,402
Composto 90: x =0,329, y = 0,402
Composto 100: x = 0,332, y = 0,562

FONTE: Figura plotada por L.F. Marques, utilizando os espectros de emissdo obtidos pela autora.

Na Figura 80 a seguir, ¢é observado o mecanismo de transferéncia de energia proposto para a
;. + + s~ .
série de complexos de Tb*"/Dy’". Segundo os espectros de emissdo registrados, observam-se as
o , . , 3+ o , . . N . . .
emissoes caracteristicas do ion Dy”', que sdo possiveis devido a energia parcialmente transferida

desde o ligante (tripleto) até o nivel emissor do ion Dy3+, *Fopn.
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Figura 80. Mecanismo de absorcio / transferéncia / emissdo proposto para os complexos da série de Tb>/Dy*”
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FONTE: Figura elaborada pela autora

1V.2.3.5. Espectroscopia de luminescéncia da série de complexos Gd3*/Dy3+

Nas Figura 81 e Figura 82 estdo, respectivamente, os espectros de excitacdo e emissdao da
série dos complexos de Gd**/Dy’". Nos espectros de emissio adquiridos fixando o comprimento de
onda de emissdo na transicdo m1 — ©* do ligante em T=77 K, sdo observadas as transi¢des *Fopp —
%His/2 (480 nm), *Fo, — ®Hy3, (575 nm) e *Fory — °Hysi2 (620 nm) do ion Dy’". A medida que ha o
aumento da concentracdo do fon Gd’", as intensidades das transi¢des do fon Dy3+ tendem a

diminuir.
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Figura 81. Espectros de excitagdo adquiridos com A, fixados na transigdo *For, = Hy3 Figura 82. Espectros de emissdo da série de Dy/Gd adquiridos fixando Ay na
(575 nm) e T=77K transi¢do © — w* do ligante T=77K
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FONTE: Figura elaborada pela autora
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A partir da observacao dos resultados, pode-se verificar a tendéncia em aumentar o tempo de
. ~ , + . .
vida com o aumento da concentracio do fon Gd**. Este efeito pode estar relacionado com a
A . . r -+ I3 ’ . . .
transferéncia de energia de um fon Dy’" para outro fon proximo e assim sucessivamente, retardando

o tempo de decaimento desde o nivel emissor 4F9/2, Figura 83.

Figura 83. Curvas de decaimento do nivel emissor 4F9/2 com (a) Aexe = 300nm € A, = 575nm e (b) valores de tempo
de decaimento vs aumento da concentragio de fon Gd**
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FONTE: Figura elaborada pela autora

O diagramas de coordenadas de cor - CIE (Commission Internationale de !'Eclairage),
mostram que todos os complexos heterolantanidicos da série apresentam cores variadas, indicando
que dependendo da concentragio do ion Dy*", o complexo pode assumir diferentes cores. Na Figura
84 estd o diagrama CIE para das amostras, bem como os valores das coordenadas x e y para todos
os complexos. O valores representados na figura de 0 a 100, s@o referentes as porcentagens do ion

Gd*".
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Figura 84. Diagrama de coordenadas de cor CIE para os complexos da série Gd*'/Dy’" e valores das coordenadas x e y

para todos os complexos da série.

Composto 0: x = 0,346, y = 0,362

Composto 10: x=0,279,y=0,314
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(100) °°° {0)

o ’ (50) 3 Composto 75: x = 0,329, y = 0,396
' Composto 90: x = 0,309, y = 0,403

Composto 100: x = 0,275, y = 0,365

FONTE: Figura plotada por L.F. Marques, utilizando os espectros de emissdo obtidos pela autora.

O esquema representativo do processo de transferéncia de energia da série de complexos de
+ + r . . . . . A . r
Gd**/Dy’" esta representado na Figura 85 a seguir, o qual evidencia a importancia da presenca do ion

3+ . . .
Gd” no mecanismo de transferéncia de energia.
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Figura 85. Mecanismo de absor¢io / transferéncia / emissio proposto para os complexos da série de Gd**/Dy*”
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FONTE: Figura elaborada pela autora

1V.2.4.1. Espectroscopia de emissao com excitacao por raios X (X rays Excited

Optical Luminescence, XEOL)

O sistema para realizagdo de tais medidas foi montado utilizando um difratometro de raios
X (Rigaku, com anodo de cobre estatico) como fonte de excitacdo, utilizando uma faixa de energia
que compreende todo o espectro de radiacdo X do cobre (incluindo todo o espectro continuo e as
linhas caracteristicas do elemento, K, e Kg). A emissdo foi coletada por fibra 6ptica em modo front
face (22,5°) e detectada em espectrofotdmetro Shamrock 303 Andor Tech. acoplado a uma ciAmera
CCD-array Andor Tech., que permite a aquisicdo simultanea de um determinado intervalo de
comprimentos de onda, o qual, em conjunto com a resolugdo, podem ser ajustados. O sistema de
excitacdo (difratdmetro de raios X) € isolado do sistema de deteccao. Este sistema foi elaborado e
construido pelos membros do Grupo de Materiais Luminescentes com o auxilio da empresa

Microtube, que construiu o porta-amostra (CEBIM et al., 2011).
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Na Figura 86 estdo os perfis de emissdao da série de complexos de Gd/Eu, onde estdo

representados os perfis para o primeiro espectro, e para o espectro obtido apos 300, 301 e 480

minutos de irradiacdo. Maiores detalhes serdo discutidos na proxima secao.

. e , . 3 1. e . . . ~
Figura 86. Perfis de emissdo dos compostos da série de Eu’" utilizando radia¢iio ionizante como fonte de excitagdo em

diferentes tempos da medida.
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Nos espectros de emissdao obtidos com excitagao utilizando raios X, observa-se um perfil
muito semelhante ao observado por estudos de fotoluminescéncia e foi possivel observar todas as
transi¢des “Do—'F; do fon Eu’". As transicdes aqui aparecem mais alargadas quando comparadas
com os espectros de emissdo obtidos pela medida de fotoluminescéncia, pois a medida neste caso,
foi realizada a temperatura ambiente. Mesmo ap6s 8 horas de incidéncia de radiagdo ionizante, os
espectros de emissdao nao sofreram mudangas significativas quanto as transi¢des referentes ao ion
Eu’’, indicando a alta estabilidade quimica/térmica do complexo frente exposi¢do a radiagdo
ionizante.

Na Figura 87 a seguir, estao os perfis de emissao e o estudo do efeito da radiacdo ionizante

sobre complexos da série de Gd**/Tb".
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Figura 87. Perfis de emissdo dos compostos da série de Tb*" utilizando radiac¢do ionizante como fonte de excitacdo em

diferentes tempos da medida.
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FONTE: Figura elaborada pela autora
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Para os complexos da série Gd/Tb, pode-se observar que os perfis permaneceram os
mesmos, com excecdo do perfil referente a amostra 95%Gd>" : 5%Tb*" que teve a transigdo
5D4—>7F3 modificada ao longo da medida.

Na Figura 88 estdo os perfis de emissdo da série de complexo de Eu**/Dy’".
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FONTE: Figura elaborada pela autora

Nos espectros de emissao obtidos por XEOL, sdo observadas as transi¢des caracteristicas do
ion eurodpio trivalente (5D0—>7FJ, J=0-4), bem como as transi¢des do ion Dy3 - (4F9/2—)6HJ, J=15/2 a
11/2). Quanto as transi¢des do ion Dy3 * observa-se com maior intensidade a transicao 4F9/2—>6H13/2,
enquanto que a transi¢ao 4F9/2—>6H15/2 aparece com fraca intensidade e a transi¢ao 4F9—>6H11/2 pode
estar encoberta pela transicdo hipersensivel do fon Eu’".

De acordo com os perfis, ¢ possivel observar que quanto maior a concentracdo de ion
europio trivalente, menor a intensidade de transi¢ao 4F9—>6H13/2. Na proporg¢ao 10% Eu’ +:9O%Dy3+,
verifica-se a proximidade entre os valores das 4reas nas principais transi¢des dos ions Eu’™ (°Dy
—'F,) e Dy’ (*Fo—>°H35,) observadas no espectro de emissdo (Figura 88 (b)). Com o aumento da
concentracdo do fon Eu’", observa-se que os valores das 4reas integradas da transicio Dy —'F,
passam a ser cada vez maiores, enquanto que os valores da 4rea integrada da transi¢io *Fo—°H,3)
decrescem com o aumento do fon Eu’". Na Figura 89 estdo os perfis de emissdo da série de

complexos de Tb*"/Dy*".
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Figura 89.

(a) Perfil de emissdo dos complexos da série Tb>*/Dy’"

integrada do espectro.
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FONTE: Figura elaborada pela autora

Observa-se que, quanto maior a concentragdo de ions Tb>", maior a intensidade de emissdo,
em geral. E possivel observar que, com o aumento da concentragio de ions Tb*", a banda referente a
transi¢ao *Fon—H 13, também tem sua intensidade aumentada, o que pode ser um indicativo de que
os fons Dy’ participam do processo de transferéncia de energia desde o ligante até o fon Tb>". A
banda referente a transicdo Ds—'F,4 torna-se visivel a partir da propor¢do 50%Tb>":50% Dy’" e
tem sua intensidade aumentada até atingir o méaximo com a proporgdo 50%Tb*":50% Dy*".

Na Figura 90 estdo os perfis de emissio da série de complexo de Gd**/Dy’".
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Figura 90. (a) Perfil de emissdo dos complexos da

espectro.
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FONTE: Figura elaborada pela autora

r , . o , 3+ . . .
E possivel observar que, quanto maior a concentracao de ions Gd”, maior a intensidade de

. ~ ~ 14 3+
emissdo, em geral. Observa-se que, com o aumento da concentracdo de ions Gd” ', a banda referente

\ .~ 4 6 , . . oL .
a transicao “Fgp— Hj3, também tem sua intensidade aumentada, o que pode ser um indicativo de

’ 3+ . . A . . . r ’ 3+
que os fons Gd’" participam do processo de transferéncia de energia desde o ligante até o ion Dy~ .

A banda referente a transi¢ao 4F9/2—>6H11/2 torna-se visivel a partir da propor¢do 50%Gd>":50%

Dy’ e tem sua intensidade aumentada até atingir o méximo com a propor¢io 90%Gd>":10% Dy’".

r + 4 . .
Estes resultados mostram que a presenca dos fons Gd’" ¢ muito importante no processo de

A . . . . . , +
transferéncia de energia e que este transfere efetivamente a energia absorvida para os ions Dy3 .0

e . . . . ~ ’ 3+ .
decréscimo da intensidade de emissdo com o aumento dos ions Dy’ pode estar associado com a

proximidade dos niveis de energia uma vez que, com o aumento de temperatura, a perda de energia

por

Pprocessos

multi-fonon é

favorecida

(GAWRYSZEWSKA;

SOKOLNICKI;

LEGENDZIEWICZ, 2005; LIU et al., 2004; ZHANG et al., 2013b).
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1V.2.4.2. Investigacao do dano causado pela exposicao da amostra a radiagao

ionizante

Para este estudo, ¢ utilizada a mesma montagem das medidas de XEOL. A diferenga, neste
caso, ¢ que o feixe de raios X uma vez ligado ¢ incidido na amostra ininterruptamente e o tempo de
exposicao varia da acordo com o que se quer observar. Neste trabalho, o tempo de exposi¢do total
dos compostos a radiagdo ionizante foi de 8 horas, havendo um intervalo de 15 horas entre as
primeiras 5 horas e as ultimas 3 horas de medida. Ao todo, sdo coletados 480 espectros (1 a cada
minuto), os quais sdo devidamente tratados; a transi¢do mais intensa (Eu’" - "Dy—’F,, Tb*" -
D4;—'Fs e Dy*" - *Fo,—>°Hi35,) ¢ integrada para cada minuto e plotada em funcdo do tempo de
exposi¢do. E importante esclarecer que as medidas foram todas realizadas nas mesmas condi¢des
instrumentais: fenda 50um, tempo de coleta de dados 30 s, 2 aquisi¢des e poténcia do raio X de 800

W. Os resultados para a série de Eu®" estdo nos graficos que seguem, Figura 91.

Figura 91. Influéncia da radiagdo ionizante na emissdo dos complexos da série de Eu®"/Gd*" nos primeiros 300 minutos de
medida e ap6s 15 horas sem incidéncia de radiagdo ionizante (a) e perfil e porcentagem (b)
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FONTE: Figura elaborada pela autora

Como se pode observar, a diminuicdo da intensidade de emissdo tende a um
. . . . +
comportamento linear, na maioria dos casos. Excepcionalmente no caso do complexo 75%Gd”" :

25%Eu’" é observado um ganho na intensidade de emissido ao longo do periodo de exposicio e a
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curva nao segue o padrdo observado. Este ganho pode estar associado a ativacdo da recombinagao

dos pares elétrons-buracos do sistema a partir da incidéncia da radiacdo ionizante. Na Figura 92 a
. . . ~ . . y . + + ~

seguir, os perfis do efeito da radiacdo ionizante sobre todos os compostos da série Gd**/Tb*" estdo

representados.

Figura 92. Influéncia da radiago ionizante na emissdo dos complexos da série de Tb**/Gd*" nos primeiros 300 minutos de
medida e ap6s 15 horas sem incidéncia de radiagdo ionizante (a) e perfil e porcentagem (b)
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FONTE: Figura elaborada pela autora

Na série de complexos de Gd3+/Tb3+, nas curvas referentes as medidas de 300 min, ¢
observado um padrio que se ajusta a uma equagdo polinomial de 3° grau. Porém, quando o
complexo tem em sua composi¢io apenas ions Tb*", o perfil se assemelha a uma reta. O gadolinio
certamente exerce algum tipo de influéncia nos mecanismos de emissdo. Outro ponto a se notar ¢
que os complexos, apds 15h sem incidéncia da radiagio ionizante, recuperam total (100% Tb>") ou
parcialmente a intensidade de emissao.

Comparando os perfis da intensidade de transi¢io Ds—'Fs, é possivel concluir que, quanto
menor a concentracio de Tb>" no complexo, menor a intensidade de emissdo e menor a influéncia
da radiagdo ionizante sobre essa intensidade.

Na Figura 93 estdo as intensidades de emissdo integradas da transi¢io *Dy —'F, (Eu’") para

S 3+ 3+ . ~ ’
todos os complexos da série de Eu” /Dy’ . Observa-se que, quanto maior a concentracao de ions
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+ . . . . ~ o~ 5 .
Eu’" no complexo, maior a intensidade de emissdo da transi¢do "D —'F, e maior a perda da
. . .~ . . . . , 3+
intensidade de emissao. Este efeito pode estar associado com a maior quantidade de ions Eu” na

superficie do complexo.

Figura 93. Influéncia da radiagio ionizante na emissio dos complexos da série de Eu’"/Dy’" nos primeiros 300 minutos
de medida e apds 15 horas sem incidéncia de radiagdo ionizante (a) e perfil e porcentagem (b)
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FONTE: Figura elaborada pela autora

A série de complexos de Tb**/Dy’" e Gd*"/Dy’" néo foi submetida a este estudo dada a alta
relagdo sinal/ruido observada nos espectros, tornando dificil explorar os resultados.

Os mecanismos de cintilagio sdo diferentes para moléculas organicas e compostos
inorganicos. Pouco se sabe sobre os mecanismos de cintilagdo em complexos e, neste trabalho
buscou-se entender sobre tais mecanismos. Observando os espectros de emissdo obtidos por
fotoluminescéncia e os espectros obtidos por XEOL, pode-se observar a semelhanga entre tais
espectros, o que leva a propor que a energia ¢ absorvida pelos ions lantanideos, que apresentam
altos numeros atdmicos, até os estados de maior energia; esta energia decai ndo radiativamente até
os niveis do ligante, a partir de onde ¢ transferida para o ion emissor, dando origem a um espectro

de emissdo via raios X semelhante aos espectros obtidos por fotoluminescéncia.
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IV.3. Caracterizagdo magnética

IV.3.1. Medidas de susceptibilidade magnética (y)

Os equipamentos de PPMS sdo equipamentos muito versateis, montados a partir de um
eletroima com capacidade de operacdo variavel, dependendo do modelo e fabricante, um
computador ¢ uma "torre de controle". O campo magnético pode ou nao variar durante o
experimento, assim como a temperatura, que pode variar desde temperaturas baixas (1,8 K neste
trabalho) até 400 K, na maioria dos modelos comercialmente disponiveis. Com um equipamento
PPMS, podem ser realizadas uma infinidade de medidas para caracterizagao de amostras, dentre
elas caracterizagdes que avaliam as propriedades magnéticas, capacidade calorifica e transporte
térmico e elétrico estdo entre as medidas mais comuns [Manual da Quantum design,

http://www.qdusa.com/sitedocs/productBrochures/1070-002.pdf].

Os complexos puros de Eu’", Gd*, Tb*" ¢ Dy3+ tiveram suas propriedades magnéticas
medidas na Universidade Federal do Rio de Janeiro, Instituto de Fisica, pelo grupo do Prof. Miguel
A. Novak. As propriedades magnéticas dos compostos foram investigadas sob um campo de 200 Oe
e/ou 1000 Oe, no intervalo de temperatura de 1,8 - 300 K.

O padrao observado para a curva de susceptibilidade magnética () vs temperatura (T),
permite extrair informacdes acerca do comportamento magnético das amostras, conforme

observado na Figura 94.

Figura 94. Padrdo magnético caracteristico das curvas de susceptibilidade magnética vs temperatura
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FONTE: Figura elaborada pela autora
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A dependéncia da temperatura na susceptibilidade magnética yy € do produto T € mostrada
na Figura 95. Com T=300 K o valor de yyT para o complexo de Eu*" é de 1,8 emu K mol, Figura
95 (a). Este valor difere pouco do valor calculado e previsto na literatura 1,5 emu K mol-1,
(CARLIN, 1986; KAHN, 1993). A curva yuT decresce progressivamente com a diminui¢ao da
temperatura, que ¢ um indicativo de interacdes antiferro-magnéticas e que os niveis Stark dos Ln’"
estdo sendo despopulados com o decréscimo da temperatura. O fon Eu®* (4£%), por ser um ion ndo-
Kramer, tem seu estado fundamental 'Fy ndo magnético. Conforme ja observado nos diagramas de
energia (Figura 4), os estados 'F; estdo energeticamente proximos uns dos outros, o que faz com
que a ocupacao desses niveis seja favorecida com o aumento da temperatura, sendo entdo
térmicamente acessiveis (C. BENELLI, A. CANESCHI, D. GATTESCHI L. PARDI, 1989,
CARLIN, 1986). A lei de Curie-Weiss niao serd obedecida, de forma que a dependéncia de
susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura tenderé a zero, conforme a Figura 95. Isto se
deve a proximidade do niveis excitados de menor energia que favorecem a mistura dos estados
excitados com o estado fundamental 'F, - efeito da mistura de J (CARLIN, 1986; KING, 1970). A

curva 1/ ym vs T do complexo de Eu’* tem um perfil caracteristico de compostos com interagdes

antiferromagnéticas.

Figura 95. Curvas de yuT vs T (a) até 300K e destaque da curva yuT vs T, no intervalo de 2 a 80K ¢ 1/ vs T (b),
adquiridas com 1000 Oe
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FONTE: Figura elaborada pela autora

As curvas de susceptibilidades magnética yy € do produto T em fungdo da temperatura para
o complexo puro de Tb>* é mostrada na Figura 96. A temperatura de 300 K o valor de %T para o
complexo puro de Tb>" foi de 12,02 emu K mol ™ (Figura 96 (a)), este valor esta em concordancia

com o valor calculado (11,75 emu K mol™) para o caso de ions Tb>" que ndo interagem entre si. O
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perfil da curva yy vs T € caracteristico de compostos paramagnéticos. Na Figura 96 (b), ¢ possivel

observar que, com a diminui¢do da temperatura, hd um aumento consideravel da susceptibilidade

magnética molar. As curvas de momento magnético vs campo magnético adquiridas em diferentes

temperaturas, mostram que quanto menor a temperatura, maior a susceptibilidade magnética do

complexo sendo, esses valores de 6,69 emu (T=1,8K), 3,75 emu (T=4K) ¢ 2,16 emu (T=7K) (Figura

96 (c)).

Figura 96. Curvas de xuT vs T (a), ym vs T € 1/ vs T (b) € ug vs B (¢) para o complexo puro de Tb**
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FONTE: Figura elaborada pela autora

As curvas referentes as medidas de susceptibilidade magnética para o complexo puro de

Gd®" estdo na Figura 97. Com os orbitais 4f semi-preenchidos, o Gd** possue um estado

, . , , . . . + 7 r
fundamental %S, A magnetoquimica desse ion € a mais conhecida entre os ions Ln’" e também ¢é a

mais simples. O estado fundamental ¢ geralmente bem resolvido. Com T=300 K o valor de yuT

para o complexo de Gd*" é de 7,92 emu K mol”, Figura 97 (a). Este valor difere pouco do valor
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calculado e previsto na literatura 7,88 emu K mol™, (CARLIN, 1986; KAHN, 1993), indicando que

o fon Gd** tem comportamento magnético de ion livre. Na Figura 97 (b), é possivel observar que

com a diminuicdo da temperatura hd um aumento considerdavel da susceptibilidade magnética

molar. As curvas de momento magnético vs campo magnético adquiridas em diferentes

temperaturas, mostram que quanto menor a temperatura, maior a susceptibilidade magnética do

complexo sendo, esses valores de 5,77 emu (T=1,8K) e 3,23 emu (T=3,9K) (Figura 97 (c)).

Figura 97. Curvas de g T vs T (a), yu vs T e 1/xy vs T (b) e pg vs B (¢) para o complexo puro de Gd**
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FONTE: Figura elaborada pela autora

As curvas adquiridas em fungio das propriedades magnéticas do complexo de Dy’™ puro

estdo na Figura 98. O estado fundamental 6H15/2 do ion Dy3+ apresenta alto momento magnético, o

que torna o estudo das propriedades desse ions bastante interessante. Todas as propriedades
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magnéticas do ion Dy’ sdo governadas por acoplamento dipolo-dipolo. Com T=300 K o valor de
ymT para o complexo de Dy’ ¢ de 14,15 emu K mol™, Figura 98 (a). Este valor difere bem pouco
do valor calculado e previsto na literatura, 14,17 emu K mol™, (CARLIN, 1986; KAHN, 1993),
indicando que o fon Dy’" tem comportamento magnético de ion livre. Na Figura 98 (b), é possivel
observar que com a diminui¢do da temperatura ha um aumento consideravel da susceptibilidade
magnética molar. As curvas de momento magnético vs campo magnético adquiridas em diferentes
temperaturas, mostram que quanto menor a temperatura, maior a susceptibilidade magnética do

complexo sendo esses valores de 5,77 emu (T=1,8K), 3,23 emu (T=3,9K), Figura 98 (c).

Figura 98. Curvas de yyT vs T (), xm vs T e 1/gm vs T (b) e pg vs B (c) para o complexo puro de Dy*"
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FONTE: Figura elaborada pela autora

3+ 3+ 3+ £ a7 4
Os complexos de Gd”', Tb” e Dy’ apresentam curvas tipicas de um composto de carater
paramagnético. O paramagnetismo nesses complexos ¢ originario dos orbitais 4f semipreenchidos.

Compostos paramagnéticos obedecem a lei de Curie, que € descrita por:
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= C/T,
onde C ¢ a constante de Curie para cada ion, T ¢ a temperatura de Curie, que ¢ a temperatura na
qual a substancia perde a sua capacidade de magnetizar-se com a aplicacdo de um campo magnético
externo. A variacao de suscetibilidade magnética em fun¢ao da temperatura no intervalo de 2,5 a
5,0 K, Figura 99, sugere que os complexos de Gd** e Tb*" exibem ordenamento magnético a longa
distancia em baixas temperaturas ¢ a medida que a temperatura aumenta, tal ordenamento vai se

extinguindo até atingir valores proximos a zero (CORONADO, 2001)

Figura 99. Curvas de xyT vs T para os complexos puros de Tb>*, Gd*" ¢ Dy’".
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FONTE: Figura elaborada pela autora

A proximidade entre os valores obtidos experimentalmente e os valores tedricos de ymT a
temperatura ambiente (Tabela 17), indica que os lantanideos tem comportamento magnético de ion

livre.
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Tabela 17. Valores de yyT para os lantanideos

Configuragdo 4f" | Estado fundamental S L g T (C) emu K/mol
Ce’” I “Fsp 1/2 3 6/7 0,80
Prt 2 °H, 1 5 4/5 1,6
Nd&** 3 o 32 6 8/11 1,64
Pm’" 4 I 2 6 3/5 1,90
Sm’* 5 Hs), 512 5 2/7 0,09
Eu'" /Sm”" 6 "F, 0 3 5 0.00
Gd’/Eu'" 7 S 72 0 2 7,88
Th'" 8 "Fg 3 3 32 11,82
Dy’ 9 °His, 512 5 4/2 14,17
Ho™ 10 ’Ig 2 6 5/4 14,07
Er'’ 11 s 32 6 6/5 11,48
Tm'* 12 ’He 1 5 7/6 7,15
Yb'" 13 Fap 12 3 8/7 2,57

FONTE: Figura elaborada pela autora

1V.3.2. Medidas de VSM - magnetometria de amostra vibrante

Os sistemas de caracterizagdo VSM sio utilizados para medir as propriedades magnéticas
dos materiais em fun¢do do campo magnético, temperatura e/ou tempo. Amostras sélidas, liquidas,
monocristais e filmes finos podem ser caracterizados por VSM. As medidas de VSM sdo muito
versateis e sensiveis, podendo ser utilizadas desde a deteccao de amostras fracamente magnéticas
até aquelas fortemente magnéticas. O equipamento de VSM opera a partir da lei de indugdo de
Faraday, a qual postula que uma mudanga no campo magnético induz um campo elétrico, cuja
amplitude € proporcional ao momento magnético da amostra. O campo elétrico € medido e fornece
informagdes acerca da mudanga no campo magnético.

A amostra ¢ submetida a um campo magnético constante, sendo magnetizada pelo
alinhamento dos dominios magnéticos ou dos spins magnéticos com o campo e, quanto maior o
campo, maior a magnetizagdo. O dipolo magnético da amostra pode criar um campo magnético ao
redor da amostra chamado de campo magnético de dispersdao. A amostra ¢ movimentada e este

movimento se dd a partir de um motor acoplado ao eletroima. A frequéncia de vibragdo varia de
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acordo com o equipamento ¢ modelo. A amplitude de vibragdo ¢ de poucos milimetros. Como a
amostra ¢ movida para cima e para baixo, este campo de dispersao magnética muda e ¢ detectado
por um conjunto de bobinas de captag¢do de sinal. O campo magnético alternado resulta na produgdo
de um campo elétrico detectado pelas bobinas de detec¢ao de sinal. Esta corrente serd proporcional
a magnetizagdo da amostra. Quanto maior ¢ a magnetizacdo da amostra, maior sera a corrente
induzida. Os materiais magnéticos que apresentam uma orientagdo preferencial para o alinhamento
de magnetizacdo sdo ditos ser magneticamente anisotropicos.

No caso de uma medida que resulta em uma curva tipica, o ciclo de histerese fornece a
relagcdo entre a magnetizacdo M e o campo externo aplicado H. Os parametros extraidos a partir do
ciclo de histerese, que sdo mais frequentemente usados para caracterizar as propriedades magnéticas
de compostos, incluem a magnetizagdo de saturacdo M, a remanéncia M;, a coercividade H, e a
susceptibilidade magnética (). A susceptibilidade magnética ¢ a grandeza que caracteriza um
material magnético segundo sua resposta a um campo magnético aplicado, que pode ser estdtica
(dc) ou dindmica (ac). Muitas vezes, os materiais apresentam uma resposta nao linear, de modo que
se deve tomar o limite nulo da excitacdo (campo aplicado) [Kittel, 2004]. A susceptibilidade
magnética pode ser obtida a partir da equacdo M=y.H, onde M = magnetizacio (e.m.u. - elementary
magnetic unit) ¢ H campo magnético aplicado (Oe). O padrao observado para a curva de
magnetizacdo (M) vs campo magnético aplicado (H), permite extrair informagdes acerca do

comportamento magnético das amostras, conforme observado na Figura 100.

Figura 100. Padrao magnético caracteristico das curvas de magnetizagdo vs campo magnético aplicado
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FONTE: Figura elaborada pela autora
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Neste trabalho, os valores de M sdo divididos pela massa analisada para cada complexo, a

fim de minimizar possiveis erros de medida devido as diferentes massas utilizadas para cada

composto, pois quanto maior a massa, maior o sinal detectado pelo equipamento.

A seguir, nas Figura 101 até Figura 105 sdo apresentadas as curvas resultantes das medidas

de VSM das séries de complexos abordadas neste trabalho.

Figura 101. Curvas de magnetiza¢do vs campo magnético aplicado (a) e varia¢do da suscetibilidade magnética na série
de complexos de Eu’":Gd*"(b)
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FONTE: Figura elaborada pela autora

Figura 102. Curvas de magnetizacdo vs campo magnético aplicado (a) e variagdo da suscetibilidade magnética na série
de complexos de Tb*":Gd¥ (b)
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Figura 103. Curvas de magnetizagdo vs campo magnético aplicado (a) e variagdo da suscetibilidade magnética na série

de complexos de Eu’":Dy*"(b)
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FONTE: Figura elaborada pela autora

Figura 104. Curvas de magnetizacdo vs campo magnético aplicado (a) e variagdo da suscetibilidade magnética na série
de complexos de Tb*":Dy*"(b)
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Figura 105. Curvas de magnetizagdo vs campo magnético aplicado (a) e variagdo da suscetibilidade magnética na série
de complexos de Gd*":Dy**(b)
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Para os complexos das séries Ln’":Gd>"(Ln’" =Eu’" e Tb*") observa-se que, com o aumento
da concentra¢io de Gd*”, maior a influéncia do campo magnético na magnetizagio da amostra,
Figura 101 e Figura 102. Observa-se que os complexos sd3o quase em totalidade paramagnéticos a
temperatura ambiente, pois apresentam perfis semelhantes 4 uma reta. O complexo 100% Eu®"
apresenta um perfil tipicamente ferromagnético, porém ndo apresenta alo de histerese observado a
temperatura ambiente. Os valores de susceptibilidade magnética () aumentam gradativamente com
o aumento da concentra¢io de Gd* ao longo das séries, como esperado.

Nas séries dos complexos de Ln*":Dy’" (Ln*" = Eu>" Tb’" e Gd*") observa-se uma tendéncia
geral em diminuir a influéncia da magnetizagdo da amostra com o campo magnético aplicado com o
aumento da concentragdo de fon Ln’*, Figura 103 a Figura 105. Também sio observadas algumas
curvas com perfil ferromagnético para o composto na composicio 90%Eu’":10%Dy’". As curvas
ferromagnéticas a temperatura ambiente sdo tipicas de um composto ferromagnético mole, por ndo
apresentarem alo de histerese. Nas Figura 103 a Figura 105, onde estdo os dados de y vs [Ln*"], h4
um decréscimo nos valores de y com o aumento da concentragdo de Ln’". Estes resultados estdo de
acordo com o esperado, uma vez que é sabido que a susceptibilidade magnética do fons Dy’" &
maior se comparada a qualquer outro ion lantanideo utilizado neste trabalho. Uma anomalia ¢
verificada no complexo de composi¢do 75%Tb>":25%Dy’" Figura 104. Na Tabela 18 a seguir, estdo
os valores de y para todos os complexos apresentados. A queda brusca do valor da suscetibilidade
magnética na composicdo 90%Tb*":10%Dy’", se deve ao fato de haver ligante em excesso no
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reticulo cristalino, conforme ja mencionado anteriormente neste texto (Sec¢do - Caracterizagdo

Estrutural).

Tabela 18. Valores de susceptibilidade magnética () dos complexos

Complexo v, (emu) Complexo y (emu) Complexo ¥ (emu)
100%Eu’" 8,7.10° | 50%Eu 50%Gd | 1,8.10° 50%Tb_50%Gd | 5,0.107
100%Gd** 4,6.107 25%Eu_75%Gd | 2,1.107 25%Tb_75%Gd | 4,4.10”
100%Tb*" 5,5.107 10%Eu_90%Gd | 3,3.107 10%Tb_90%Gd | 4,0.107
100%Dy*" 8,5.10° | 05%Eu 95%Gd | 4,1.107 05%Tb_95%Gd | 3,9.10”

01%Eu 99%Gd | 4,2.107° 01%Tb 99%Gd | 3,7.107

Complexo y (emu) Complexo ¥ (emu) Complexo ¥ (emu)

10%Gd_90%Dy 8,6.10” 10%Eu_90%Dy | 6,7.107 10%Tb _90%Dy | 8,7.107
25%Gd_75%Dy 4,4.10° | 25%Eu 75%Dy | 5,8.107 25%Tb_75%Dy | 8,5.10°
50%Gd_50%Dy 4,5.10° | 50%Eu_50%Dy | 5,1.107 50%Tb_50%Dy | 5,8.107
75%Gd_25%Dy 6,0.107 75%Eu_25%Dy | 3,2.107 75%Tb_25%Dy | 5,2.107
90%Gd_10%Dy 3,8.107 90%Eu_10%Dy | 1,8.107 90%Tb _10%Dy | 7,1.10°

FONTE: Figura elaborada pela autora

1V.3.3. Medidas de EPR - Electron Paramagnetic Resonance

A espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica, do inglés electron paramagnetic
ressonance (EPR) mede a absor¢do na regido de micro-ondas necessaria para excitar o spin de um
elétron em centros paramagnéticos. Um elétron desemparelhado pode assumir dois possiveis
estados de spins, £1/2, que podem ser degenerados na auséncia de campo magnético (Figura 106).
Na presenca de campo magnético, a quebra da degenerescéncia se torna mais proeminente € as
transicdes podem ocorrer a partir de absor¢ao de energia. Quando a energia dos fétons de micro-
ondas ¢ igual a separagdo entre os niveis degenerados, o sistema estd em ressondncia e ha a
absor¢do de energia pela amostra. O campo magnético € variado até que a separacao entre os niveis
de energia cumpra a condicao de ressonancia. O niumero de transi¢des eletronicas possiveis segue a
regra 2J+1. Assim, se o estado fundamental ¢ 1/2, com a aplicacdo do campo magnético havera 2
estados, para J=3/2, 4 estado e assim sucessivamente. As energias para as transi¢des sao

determinadas pelo tipo de centro paramagnético e a diferenga entre os dois estados ¢ dada por:
AE =hv = gpB
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Figura 106. (a) Um elétron pode se "mover" a partir da emissdo ou absorgdo de energia de um foton na regido do

micro-ondas. (b) Sinal referente a absor¢ao de energia e a derivada referente ao espectro de EPR.
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FONTE: (KAHN, 1993)

Sendo h a constante de Planck (6,626068 x 10>* m* kg / s), v e frequéncia da radiagdo
utilizada (9,4-9,6 GHz), p magneton de Bohr (pg, 9,27.10%" erg.Gauss™ ou 9,27.10>' emu), B é o
campo aplicado (Gauss ou Tesla) e g € a constante giromagnética (também conhecida como fator de
Land¢) e pode ser comparada ao deslocamento quimico no RMN. A constante g para um elétron
livre € um valor adimensional igual a 2,0023. Porém este valor pode variar de acordo com alguns
fatores como, por exemplo, a interagdo inter-eletronica. O fator g fornece informagdes acerca do
centro paramagnético e da estrutura eletronica. Um elétron desemparelhado ndo somente respondera
ao campo magnético aplicado pelo espectrometro, mas também a qualquer campo magnético local
de atomos e moléculas. Os valores do fator de Landé sdo caracteristicos de estruturas eletronicas,
simetria local e frequentemente do ambiente de coordenacgdo e pode ser calculado a partir de:

g=hv/fB
ou ainda
g = 3/2+[S(S+1)-L(L+1)]/2J(J+1)

Os elétrons dos orbitais 4f possuem uma alta carga nuclear efetiva o que resulta em um alto
acoplamento spin-orbita e interagdes hiperfinas. Para ions 4f com n impar (ions Kramer), os niveis
apresentam quebra da degenerescéncia mesmo na auséncia de campo magnético externo, ainda que
os sitios sejam de baixa simetria havera a degenerescéncia do nivel em dubletos, que sdo chamados
degenerescéncia de Kramer (KAHN, 1993).

Com a exce¢do de La’™ e Lu’", os fons Ln’" contém elétrons desemparelhados e sdo

paramagnéticos. Suas propriedades magnéticas sao majoritariamente determinadas pelo estado
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fundamental devido ao fato de os estados excitados serem energeticamente separados do estado
fundamental (devido ao acoplamento spin-Orbita) e sdo, portanto, termicamente inacessiveis. O
momento magnético dos fons Ln®" é essencialmente independente do ambiente quimico no qual esta
inserido, de modo que nao se pode distinguir entre as geometrias de coordenagdo, como € o caso de
compostos de metais de transi¢ao - no caso de complexos de Co®" octaédricos e tetraédricos, por
exemplo. O momento magnético ¢ dado pela equacao:

terr=gVJ (J + 1)

Hé duas condigdes importantes sob as quais pode nao ser possivel observar sinal de EPR,
mesmo quando os elétrons desemparelhados estao presentes:

1. Se o sistema tem um ntimero par de elétrons desemparelhados, entdo o zero-field splitting
(quando o estado fundamental de um ion paramagnético se desdobra sem a necessidade da
aplicagdo de um campo magnético externo, pode ser causado por efeitos eletrostaticos devido a
interacdo dos momentos magnéticos uns com os outros, (KITTEL, 2005) do estado fundamental
pode ser indetectavel.

2. Se os centros paramagnéticos ocorrem em pares, o acoplamento dos spins individuais
pode resultar no sinal EPR indetectdvel ou mesmo ausente, mesmo se os centros individuais podem
ter um nimero impar de elétrons desemparelhados.

Conforme ja mencionado, quase todos os complexos foram submetidos a estudos de EPR.
Porém nem todos os complexos medidos apresentaram sinal ou o sinal ndo pdde ser detectado. A

seguir, estdo os espectros de EPR para os complexos os quais foi possivel obter espectro.

1V.3.3.1. Série de complexos Eu3* e Gd3* com o ligante acido tiofeno 2-

carboxilico

As amostras normalmente investigadas por EPR sdo materiais policristalinos, composto de
pequenos cristalitos aleatoriamente orientados no espaco. O espectro de po resultante ¢ um conjunto
de espectros correspondentes a todas as orientacdes possiveis das espécies paramagnéticas com
relacdo ao campo magnético: desde que a resolucdo seja adequada, a magnitude do parametro g e as
componentes hiperfinas A podem ser extraidas a partir de espectros de p6. Podem ser obtidas
informacdes sobre a orientagdo dos eixos principais do tensor. O perfil de um espectro de po ¢
determinado por varios parametros, dentre os quais a simetria do tensor g, os valores reais dos seus
componentes, a forma de linha e a largura da linha de ressonancia. O complexo de Eu’* puro nio
apresenta sinal de EPR, como ja esperado, por se tratar de um ion ndo-Kramer (ion com numero par

de elétrons). Nesta série, ¢ observado que quanto maior a quantidade do fon Gd**, o perfil do
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espectro fica cada vez mais semelhante ao perfil em "U" caracteristico do espectro de EPR do
complexo de Gd*" puro (Figura 107), quando inserido em sitios de baixa interferéncia de campo
cristalino e com simetrias tetraédrica, octaédrica e ciibica com distor¢des leves (DUNBAR et al.,
2004; POP; BOSCA; CULEA, 2012). Devido ao longo tempo de relaxagdo de spin, o espectro de
EPR de compostos que tenham o fon Gd** podem ser obtidos 4 temperatura ambiente (CARLIN,
1986).
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Figura 107. Espectros de EPR para a série de Eu’":Gd’" e os valores da constante g para os complexos.
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FONTE: Figura elaborada pela autora

[V.3.3.2. Série de complexos Tb3+ e Gd3* com o ligante acido tiofeno 2-

carboxilico

Os complexos da série de Tb>" e Gd** foram caracterizados por EPR enquanto na forma de
p6 e também na forma de monocristais orientados, quando possivel. O espectro de EPR do po6
mostra uma somatoéria de todas as possibilidades espectrais possivel. Enquanto que quando se tem
um cristal orientado nesta ou naquela direcdo, este apresentard apenas espectros referentes aquela

orientacdo em questao.
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Na Figura 108Figura 108, estdo os espectros de EPR do p6 dos complexos da série de Tb*" e
Gd*".

Figura 108. Espectros de EPR para a série de Tb*:Gd’" e os valores da constante g para os complexos.
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FONTE: Figura elaborada pela autora

De acordo com a Figura 108, 4 medida que a concentra¢io de Gd®>" aumenta, os perfis dos
espectros de EPR para a série de Tb>": Gd*" assumem as caracteristicas do espectro do complexos
de Gd3+, assim como na série de Eu*": Gd*".

Os complexos nas propor¢des 50% Tb":50%Gd>", 25% Tb’":75%Gd>" e 10%
Tb>*:90%Gd*" foram submetidos ao estudo de EPR de monocristal com variagdo de dngulo entre a
radiacdo incidente (microondas) e a face do cristal. O cirstal foi posicionado no porta amostras com
graxa Piezon®, ora perpendicular a radiacdo eletromagnética na regido do micro-ondas, ora
paralela, Figura 109. Os angulos utilizados foram de 0 a 180° e a variagdo ocorreu de 20 em 20°,
com auxilio de um gonedmetro manual. Os demais complexos dessa série ndo puderam ser
investigados por duas causas principais: ou estes complexos nao se tratavam de um monocristal,

mas sim de um aglomerado de cristais (propor¢des 100%Tb>" e 5%Tb’":95%Gd*") ou por ndo

apresentarem sinal suficiente para ser detectado (proporgo 1%Tb*":99%Gd™").

162



Figura 109. Esquema do posicionamento das amostras na forma de monocristais na aquisi¢do dos espectros de EPR.
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FONTE: Figura elaborada pela autora

Nas Figura 110 a Figura 112 estdo os espectros de EPR do complexo nas proporcdes 50%
Tb3+:50%Gd3+, 25% Tb3+:75%Gd3+, 10% Tb3+:90%Gd3+, bem como a indica¢ao da orientacdao dos

cristais e o estudo da variagdo de g com a mudanga do angulo formado entre a face do cristal ¢ a

radiacdo na regido do micro-ondas incidente.

Figura 110. Espectros de EPR de monocristal do complexo na proporgdo 50% Tb>":50%Gd*>" em diferentes orientagdes
e estudo da variagdo dos valores da constante g para os complexos em consequéncia da variagdo do angulo
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FONTE: Figura elaborada pela autora
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Figura 111. Espectros de EPR de monocristal do complexo na proporgdo 25% Tb>":75%Gd*" em diferentes orientagdes
estudo da variagdo dos valores da constante g para os complexos em consequéncia da variagdo do angulo
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Figura 112. Espectros de EPR de monocristal do complexo na propor¢do 10% Tb*>*:90%Gd*" em diferentes orientagdes
estudo da variac¢do dos valores da constante g para os complexos em consequéncia da varia¢do do angulo

Campo Magnético / Gauss

0 2000 4000 6000 8000

cav.

—20
—40

—80

100
—120
— 140
— 160
—180

cav
——20
——20
—— 40

—— 80

100
—120
—— 140
—— 160
—— 180

0 1500 3000 4500 6000 7500
Campo magnético / Gauss

FONTE: Figura elaborada pela autora

De acordo com os resultados obtidos, os complexos apresentam diferentes espectros, em

funcdo dos angulos de rotagdo utilizados nas diferentes posicdes do monocristal (vertical ou
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horizontal). Isto se deve aos diferentes modos de interacdo da matéria com a radiagdo, de acordo
com o angulo de rotacdo, o que sugere que os monocristais sdo ortorrdmbicos. Ainda, observa-se
que mudando a posi¢cdo dos monocristais no porta-amostra, os espectros sdo diferentes entre si,
mesmo quando comparados os mesmos angulos. Os valores de g médio para os complexos estao na
Tabela 19. Para cristais ortorrombicos, t€m-se que a interagao do campo magnético com o cristal ¢

diferente nas trés direcdes (X, y € z), 0 que mostra que ha trés valores de tensor g diferentes.

Tabela 19. Valores de g para os complexos de série de Tb*":Gd’" nas diferentes orientagdes.

Proporgio 50% Tb>:50%Gd”" 25% Tb>:75%Gd>" 10%Tb>":90%Gd™"

Orientagao vertical horizontal | vertical horizontal vertical | horizontal

2x L2> Lys 2,2:1,88;2,22 | 2,2;2,24;2.0 - 2,04;1,97; 2,05 - -
Emedio (gXHgy+gx)/3 2,10 2,08 - 1,97 - -

FONTE: Figura elaborada pela autora

O complexos puros de térbio e gadolinio ndo foram caracterizados por EPR de monocristal,
pois ndo havia, na ocasido, estes complexos na forma de monocristais, bem como o complexo
heterobimetalico 5% Tb>":95%Gd>", que apresenta cristais na forma de pequenas estrelas
(aglomerado de cristais). O complexo na composi¢ao 1% Tb**:99%Gd*" apresentou sinal muito

fraco mesmo na forma de po, o que inviabilizou a obtengao de espectros de EPR de monocristal.

1V.3.3.3. Complexos das séries Dy3+:Ln3+ (Ln3* = Eu3+, Th3+ e Gd3+)

Para o caso dos complexos com Dy’~ e demais ions lantanideos, foi possivel obter o
espectro de EPR apenas para a composicdo 50% Dy’ ":50%Gd’". Este fato pode ser explicado em
decorréncia da relaxagio do fon Dy’" ser bastante rapida na temperatura de coleta de dados. Para
contornar esta situagdo, os espectros de EPR deveriam ser coletados a temperatura de hélio liquido
(4 K). Porém, na University of Massachusetts (UMAss) ndo havia este tipo de sistema criogénico
disponivel, ndo sendo possivel a obten¢do de tais espectros. No espectro do complexo 50%
Dy’":50%Gd>" ¢ possivel observar que o perfil apresenta o aspecto em U caracteristico de
compostos de Gd’*, mas com algumas modificacdes provenientes da influéncia da natureza

magnética do ions Dy’" (Figura 113).
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Figura 113. Espectros de EPR para a composi¢gio 50%Dy’":50Gd*" em comparagdo com o espectro de EPR do
complexo de Gd*" puro e o valor da constante g para o complexo.
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FONTE: Figura elaborada pela autora

166



V. CONCLUSOES e
PERSPECTIVAS



V. 1. Conclusoes

De acordo com os resultados das analises elementar, titulométrica com edta e térmica, foi
possivel propor a formula molecular para os complexos apresentados, sendo verificadas as
propor¢des 1Ln*" : 5 ligantes ou ainda 1Ln>" :4 ligantes. Os dados de analise térmica mostram, em
alguns casos, a presenca de moléculas de dgua fracamente ligadas (dguas de hidrata¢ao), uma vez
que s3o eliminadas em temperaturas inferiores a 100 °C. O composto ¢ estavel até
aproximandamente 150 °C, a partir de quando observam-se picos de natureza exotérmica
correspondentes a decomposi¢ao do complexo. O processo de degradagdo ocorre em sucessivas
etapas com formagdo de o6xido, sulfato ou oxissulfeto do lantanideo correspondente, dependendo do
caso.

Os resultados de DRX, em geral, estdo de acordo com os resultados das analises estruturais e
apontam composi¢des com possivel excesso de ligante nao coordenado cristalizado junto a estrutura
cristalina dos complexos.

A partir da espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do infravermelho, propde-se
que a coordenacdao dos ligantes acido tiofeno 2-carboxilico aos metais nos complexos obtidos
ocorre através do grupo carboxilato pelo modo bidentado. Fazendo um estudo mais detalhado dos
espectros FTIR e comparando com as referéncias disponiveis na literatura, supde-se que a
coordenacdo possa ocorrer em ponte.

Nos espectros de reflectancia difusa, ha uma tendéncia geral nas séries do deslocamento para
maiores comprimentos de onda das bandas largas observadas para as transi¢des do ligantes, o que
sugere a formacao de um composto com maior conjugagdo, quando comparado com o ligante puro.
Também, sdo observadas as transi¢des intraconfiguracionais para os fons Eu’", Gd*", Tb’" e Dy’", o
que sugere que os ions absorvem parte da energia utilizada no processo.

Os resultados de fotoluminescéncia sugerem que, para a série de complexos de Gd*"/Eu’",

r

. . . . , . e +
existem pelo menos duas microssimetrias ao redor do ion emissor (uma vez que o fon Eu’" &
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conhecido como uma sonda estrutural), pois sd3o observados perfis espectrais diferentes.
Comparativamente, para as composi¢cdes 100%, 50% e 25% (que apresentam o mesmo perfil de
emissdo), o complexo de composicdo 100% apresenta o menor tempo de decaimento do nivel
emissor Dy do fon Eu**, devido a supressdo por concentragdo. O maior tempo foi observado para o
complexo com 50% de Eu®". De acordo com os valores do parametro Q, o composto com 25% de
Eu’" apresenta maior assimetria ao redor do ion emissor. O pardmetro Q4 também ¢é maior para o
complexo com composicao 25% do ion emissor, que indica que entre os trés compostos
comparados na série, este apresenta maior rigidez e maior proximidade entre os ions emissores. Nos
espectros de excitagio da série de Gd*/Tb*" verifica-se a presenca da banda referente a transigéo f-
d em torno de 290 nm e que esta diminui com a adi¢io de Gd>". Nos espectros de emissido no sdo
observadas as bandas referentes as transi¢des ’D3—F; devido as elevadas concentragoes de Tb3+,
havendo a supressao pelo mecanismo de relaxacdo cruzada. Para os complexos da série de
Eu3+/Dy3+, foi observado que os espectros de excitacdo mostram perfis diferentes dependendo do
comprimento de onda de emissao utilizado. Quando a emissao ¢ fixada na transi¢ao 4F9/2 — 6H13/2
(575nm) do fon Dy’", observa-se o aparecimento das transicdes caracteristicas do ion Dy’
enquanto que, fixando o A¢n em 613 nm (transi¢do 5D0—>7F2 do ion Eu3+), sdo observadas as
transigdes caracteristicas dos ions Eu’", indicando que ndo ha transferéncia de energia direta entre
os ions. Nesta série, ha uma variagdo no tempo de decaimento do nivel emissor, dependendo do
comprimento de onda de excitagdo utilizado. Quando 0 Aexe = 300 nm € Aey = 612nm, observa-se a
diminui¢io dos tempos de decaimento com o aumento da concentra¢io do ion Eu’". Quando as
condig¢des de coleta de dados sdo fixadas em Aexe =394 nm € Aey, = 612nm, verifica-se o oposto do
que foi observado anteriormente. No primeiro caso, isto pode ser devido ao aumento da
possibilidade de sitios emissores que podem ter a energia transferida desde o ligante, ja que a
excitacdo estd fixada neste. J4 no segundo caso, o aumento no tempo de decaimento do nivel

emissor pode ocorrer pela transferéncia de energia entre ions emissores. Nos espectros de excitagao
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da série de Tb*"/Dy’", observa-se que as transi¢des dos ions Tb>" e Dy’" se misturam, tornando-se
dificil distinguir entre um ion e outro. Os espectros de emissdo apresentam algumas peculiaridades
na regido entre 560 - 605 nm, onde pode-se observar a variagdo de intensidade da transicao
*Fon—"Hi3 dependendo da relagdo de concentragdo entre os ions. Nas curvas de decaimento do
nivel emissor para esta série, observa-se um aumento no tempo de decaimento com o aumento da
concentracio de fon Tb>". Para a série de compostos de Gd*"/Dy’", observa-se as transicdes
caracteristicas do fon Dy’", além da banda larga referente & transi¢io n—n* do ligante no espectro
de excitagcdo. A banda referente a transi¢ao 4F9/2 - 6H11/2, se faz menos intensa a medida que a
concentragdo de fon Dy’" diminui. Nas curvas de decaimento do nivel emissor dos compostos,
observa-se a tendéncia de aumentar o tempo de emissdo com o aumento da concentragdo de ions
Dy3+.

Os estudos da influéncia da radiagdo ionizante sobre a emissdo dos complexos da série de
Eu’*/Gd* mostram que h4 maior perda da intensidade de emissdo quando ha 100% de Eu®". Isto
pode estar associado ao fato de que o fon Eu’", neste caso, atua tanto como fon sensibilizador da
radiagio ionizante quanto como emissor de luz. Nos compostos com 50% e 25% de Eu’’,
inicialmente ha um ganho para entdo haver a perda na intensidade de emissdo. Para a série de
Gd**/Tb*" nota-se que quanto menor a quantidade de ion Tb*", menor ¢ a influéncia de radiagio
ionizante na intensidade de emissdo. Para as séries de Ln>"/Dy’", s6 foi feito o estudo da influéncia
da radiagio ionizante sobre a intensidade de emissdo quando Ln>" = Eu’", pois nos demais casos, foi
verificada uma alta relagdo sinal/ruido, inviabilizando a realizacdo das medidas. Para a série
Eu3+/Dy3+ foi verificado que, quanto maior a concentragdo de ions Eu’" no complexo, maior a
intensidade de emissdo da transi¢do "Dy — F, e maior a perda da intensidade de emissdo, podendo
isto estar associado a presenca do fon Eu’" na superficie do complexo. Finalmente, os perfis de

emissdo para ambas as séries dos complexos ndo sofreram mudancas significativas durante a
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exposicao a longos periodos de irradiacdo, mostrando a establidade dos complexos frente a radiagao
ionizante.

As medidas magnéticas de PPMS mostram que o complexo de eurdpio trivalente ¢
fracamente paramagnético, sendo o complexo de disprosio aquele com propriedades magnéticas
mais proeminentes, seguido do complexo de térbio e gadolinio (ordem decrescente), conforme ja
esperado e de acordo com a Tabela 17. As medidas de VSM para a série de Eu®" / Gd*" mostraram
que, quanto maior a concentracio do fons Gd**, maior a susceptibilidade magnética do composto,
enquanto que para a séric Tb>" / Gd®" foi observada a tendéncia oposta: quanto menor a
concentracio de ion Gd’*, maior a susceptibilidade magnética ao longo da série. De maneira geral,
nas séries Ln’" / Dy’", ha um acréscimo do valor de susceptibilidade magnética com o aumento da
concentracio do fons Dy’", como ja esperado.

Pelos estudos de EPR do pé para a série de Eu’"/Gd®" foi possivel observar sinal apenas para
os complexos mistos ¢ monometalico de Gd**. Foi observado que o aumento da concentragio do
fon Gd** na composicio dos complexos heterobilantanidicos, fez com que houvesse uma
aproximacao no perfil dos espectros dos complexos heterobimetalicos com relagdo ao espectro do
complexo de Gd®>*. O mesmo foi observado para a série de complexos Tb>/Gd®". Os espectros de
EPR de alguns complexos desta tltima série permitiram propor que a interagdo da radiacdo com os
cristais varia de acordo com a posi¢ao do cristal (paralelo ou perpendicular a radiacdo) e também
varia com o angulo formado entre a face do cristal com a radiagdo, o que sugere que os
monocristais sdo ortorrdmbicos. Para as séries de Dy’ :Ln*" (Ln=Eu, Gd e Tb), ndo foi possivel
observar sinal, pois a relaxacao deste ions € muito rapida a temperatura ambiente, inviabilizando a

detec¢ao do sinal.
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V. 2. Perspectivas

Os resultados obtidos no presente trabalho mostraram que o acido tiofeno -2-carboxilico tem
grande potencial para atuar como antena em complexos luminescentes, além de ser um ligante que
favorece a obtengdo de complexos poliméricos mistos heterobimetalicos com ions lantanideos.
Partindo das propriedades fotoluminescentes e magnéticas dos complexos puros e heterobimetalicos
apresentados neste trabalho, podem-se sugerir as seguintes etapas como propostas de trabalhos
futuros:

Investigar a possibilidade de obtencao de dispositivos eletroluminescentes dos complexos
aqui apresentados;

Realizar medidas magnéticas dos complexos que ndo foram investigados neste trabalho;

Investigar o comportamento espectroscopico dos complexos quando aplicado campo
magnético externo a baixa temperatura;

Divulgar os resultados obtidos a partir da redagdo e publicagdo de artigos cientificos em

revistas correlatas.
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