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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND JUDD-OFELT ANALYSIS OF Eu(III) OR Sm(III) §-DIKETONATE COMPLEXES.
The lanthanide complexes [Ln(bmdm),(L)] where Ln(III) = Eu and Sm were synthesized successfully using the diketone
(1-(4-methoxyphenyl)-3-(4-tert-butylphenyl) propane-1,3-dione) (bmdm) and (L) = 1,10-phenanthroline (phen), 2,2’-bipyridine (bipy)
ligands. The coordination modes were determined as bidentate chelate by the FT-IR. The ground state geometry was determined
using the Sparkle/AM1 implemented in MOPAC2016 package. Europium complexes exhibit the characteristic emission bands that
arise from *D;—’F, (J = 0-4); the presence of just one *Dy—’F, line transition means that this site is without the center of inversion.
Samarium complexes display transitions at *Gs,—°H, (J = 5/2; 7/2; 9/2 and 11/2), being the *G,,—°H,,, the most intense, indicating
that the forced electric dipole mechanism is predominant when compared with the magnetic dipole ones. The intensity parameters
Q, and Q, were calculated according to the emission spectra for Eu(IIl) and absorption spectra for Sm(III). The high Q, values
demonstrated that the lanthanide ion in bipy or phen complexes is in a highly polarizable chemical environment. The emission lifetime
(t) increases compared with that of precursor aquo complexes, confirming that the non-radiative quenching is minimized. The low

quantum efficiency is a result of NIR emissions and non-radiative transitions of Sm(III).
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INTRODUCAO

As propriedades fotoluminescentes dos compostos de coordenagido
de lantanideos sdo interessantes sobretudo pela diversidade de
aplicagdes, como para a construgido de dispositivos Opticos,
imageamento celular, sensores, entre outros.'* A peculiaridade da
configuracdo eletronica desses elementos € estabelecida por orbitais
4f mais internos com respeito aos Ss, 5p e 6s, tornando-os pouco
afetados pelo campo ligante onde os fons lantanideos se inserem,
caracteristica que confere espectros eletronicos com transi¢des f-f
bastante estreitas.

Em 1962, Judd e Ofelt>¢ descreveram o modo como as transi¢des
f+focorrem, por estabelecerem que a presenca de ligantes, ou seja, de
um campo cristalino, modifica a intensidade e posi¢do dos baricentros
das transi¢des. Os denominados pardmetros de intensidade sdo
amplamente divulgados na literatura para o fon Eu(Ill). Devido a
singularidade da estrutura eletrénica [Xe]4f®, é possivel obter tais
parametros a partir do espectro de emissdo do composto puro. Essa
configuragdo gera estados ndo degenerados e possibilita associar
a transicdo D,—"F, como referéncia para esse fon, o que facilita
a interpretacdio dos espectros por correlacionar de forma direta a
microssimetria em torno do fon, como também a quantidade de sitios
ocupados por fons Eu(TIT).*"#

Mesmo que os parametros de intensidade de Judd-Ofelt possam
ser calculados para qualquer lantanideo a partir do espectro de
absor¢do,” € pouco comum pesquisadores explorarem este recurso
devido as condicdes de obten¢do do espectro, que normalmente ocorre
com o complexo disperso em uma matriz, acarretando interacdes com
os ligantes e interferéncia no perfil espectral, portanto, os valores
obtidos dos parametros ndo representam a realidade do complexo de
interesse. Apenas compostos contendo o {on Eu(IIl) tem os pardmetros
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de Judd-Ofelt amplamente estudados a partir do espectro do complexo
isolado.!® Em contraste com o que ¢ observado para o fon Eu(III), o
fon Sm(III) tem suas propriedades luminescentes pouco estudadas,
isso devido a sua estrutura eletrOnica mais complexa, que gera estados
pelo menos duplamente degenerados quando inserido em um campo
ligante.'"!? Porém, seu nivel emissor “Gs, € pr6ximo em energia do
tripleto de diversos ligantes organicos, podendo gerar compostos
de coordenagdo de alta intensidade de emiss@o devido a transigdes
4G5,—H, (J = 5/2; 7/2; 9/2 e 11/2), na regido de cor laranja.'

Especialmente quanto a classificacdo dos compostos de
coordenagdo, os fons lantanideos sdo denominados como 4cidos
duros, e estabelecem ligacdo de cardter idnico em preferéncia
por ligantes com sitios que contém atomos eletronegativos como
carboxilatos,''¢ fosfinatos'? e B-dicetonatos.''® A presenca do
ligante, além de relaxar a regra de Laporte, pode auxiliar no processo
de sensibilizacdo do metal através do efeito antena,'*?° transferindo
energia de seu nivel excitado para o metal. As condi¢des necessdrias
para esse mecanismo sdo bem estabelecidas na literatura e dependem
da posicdo do estado tripleto do ligante, que deve estar posicionado
acima do nivel emissor do lantanideo.?! Alguns estudos ainda
reportam e avaliam que a distancia adequada entre o doador e aceptor
também € fator que pode ser considerado nesse mecanismo.>?*?

O (1-(4-metoxifenil)-3-(4-tert-butilfenil) propano-1,3-diona),
butil metoxi-dibenzoil-methano ou avobenzona (bmdm), é uma
molécula em potencial para coordenacdo em lantanideos, pois possui
alta absortividade molar e absor¢io na regido ultravioleta, atuando
como uma antena eficiente. Tém sido amplamente utilizada na
composic¢io de protetores solares® e foi pouco reportada na literatura
em compostos de coordenagdo, entretanto, apresenta-se promissora
para a investigacio das propriedades espectroscdpicas de compostos
tris e tetrakis beta-dicetonatos, sobretudo por ser um ligante comercial
de baixo custo. Os compostos de coordenacdo sdo obtidos por rotas
sintéticas simples e exibem elevada estabilidade t€rmica e pureza de
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cor.'#22" Dentre as aplicagdes, OLEDs contendo tris beta-dicetonados
foram empregados para a construcéio de dispositivos bicamadas e
tricamadas que exibem alta pureza de cor.” Para a confecc¢do de
filmes de Langmuir-Blodgett luminescentes, foram investigados na
proposta de sistemas mistos, ou por alteracdo de substituintes (R) da
beta-dicetona bmdm.??

Embora as propriedades fascinantes dos compostos de coordenagio
luminescentes, existem muitos relatos sobre a dificuldade na obtengio
de monocristais, ocasionados principalmente pelo grande volume
desses compostos. Nesse sentido, ferramentas para o design de
compostos de coordenag@o podem ser utilizadas para determinar suas
geometrias do estado fundamental, como, por exemplo, o modelo
Sparkle/RM1 (Recife Model 1),*° uma reparametrizagao do Sparkle/
AMI1 (Austin Model 1). Esses modelos estdo implementados no
programa MOPAC2016,*' que apresenta as vantagens de um modelo
semiempirico, como baixo custo computacional e resultados que
podem ser compardveis a de outros métodos. Especialmente quando
aplicado para os lantanideos, expande a possibilidade de aplicagdes,
pois no desenvolvimento do modelo RM1, uma maior diversidade de
compostos foi usada em relacdo aos modelos semiempiricos anteriores.

Frente ao exposto, neste trabalho temos por objetivo explorar
a sintese e propriedades espectroscépicas do fon Eu(Ill) e Sm(III)
inseridos em diferentes ambientes quimicos da beta-dicetona bmdm
e ligantes ancilares (phen ou bipy). Buscamos, ainda, oferecer
divulgagdo para amplo uso dos parametros de Judd-Ofelt para
compostos de coordenagdo de Sm(III), determinados a partir do
espectro de absor¢do. A modelagem semiempirica serd utilizada
como ferramenta para a elucidag@o estrutural, e as comparacdes entre
os resultados experimentais e teéricos serdo discutidas e avaliadas.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Para a obteng@o das solugdes aquosas de cloretos de lantanideos
foi realizada a digestdo dos éxidos de lantanideos (Eu,O;, Sm,0O,
ou Gd,0;) 99,9%, procedéncia Sigma-Aldrich, com volume
estequiométrico de HCI concentrado, procedéncia Hexis Cientifica®. O
pH das solugdes foi ajustado com hidréxido de amonio 0,1 mol L' em
torno de 4,0-4,5. A beta-dicetona (bmdm), procedéncia Neoheliopan,
98%, foi utilizada para a sintese dos tris beta-dicetonados contendo os
ligantes ancilares (bipy) e (phen) 99%, procedéncia Sigma-Aldrich.

Sintese dos compostos de coordenacio

[Ln(bmdm)y(H,0),]

Inicialmente o ligante Hbmdm (3,0 mmol) foi dissolvido em
etanol e neutralizado com solugdo aquosa de NaOH (1,0 mol L') na
proporcao 1:1 para a formacdo do enolato correspondente (bmdm’).
A solugdo aquosa de LnCl, (1,0 mmol) (Ln(Ill) = Eu, Sm ou Gd)
foi, entdo, adicionada lentamente & solug@o do ligante, na proporcéo
1:3 (Ln:bmdm). A reacdo foi conduzida sob agita¢do a 60 °C por
2 h. Identificou-se a formagdo de precipitado amarelo, o produto
foi filtrado e lavado com 4gua deionizada e posteriormente seco em
dessecador. O rendimento da sintese foi de 76-82%.

[Ln(bmdm)y(L)]

Os complexos [Ln(bmdm),(L)], (L) = phen ou bipy, foram
preparados a partir de solucdes etandlicas do aquo-complexo e ligante
desejado na razdo molar (1:1) e submetidos a agitagdo magnética por
2 h a 60 °C. O produto obtido foi filtrado e lavado com etanol. Os
rendimentos com substituintes bipy ou phen foram calculados entre
60-72% para os beta-dicetonados de eurdpio, samdrio ou gadolinio.
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Caracterizaciao dos compostos

As andlises elementares de C, H e N foram realizadas em
microanalisador Perkin Elmer modelo 2400. Os teores de lantanideo
foram determinados por titulagdo complexométrica com solucio
padrdo de 4cido etileno diamino tetra-acético (edta) 0,01 mol L-!
em solucdo tamponada 4cido acético/acetato (pH = 5,9) utilizando
Alaranjado de Xilenol como indicador.’* As curvas de andlise
termogravimétrica (TG) foram registradas em analisador térmico TA
modelo STD 1960, utilizando aproximadamente 7 mg de amostra
em cadinho de platina e Al,O; como referéncia, atmosfera de ar
sintético (100 mL min™) e taxa de aquecimento de 10 °C min™! até
600 °C. Espectros vibracionais na regido do infravermelho foram
obtidos em espectrometro Perkin Elmer, FT-IR SPECTRUM 2000,
com transformada de Fourier. Os ligantes e compostos sintetizados
foram dispersos em KBr, e submetidos a pressio de aproximadamente
10 kbar em prensa uniaxial para a conformagao de pastilhas.

Os espectros de emissdo e excitagdo dos complexos na forma
de p6 foram obtidos a ~77 e ~298 K em espectrofluorimetro Horiba
Jobin Yvon, modelo FL.3-222, em configuragio front-face e utilizando
lampada de xenodnio de 450 W como fonte de excitagdo. Para a
determinagdo dos tempos de vida de emissdo, as curvas de decaimento
de emisséo foram registradas no mesmo equipamento, com excitagdo
na banda do ligante utilizando como fonte de excitagdo lampada de
xendnio pulsada de 150 W. Os parametros de intensidade de Judd-
Ofelt (2, e Q) dos compostos de Eu(IIl) foram calculados a partir
dos espectros de emissdo dos compostos registrados em temperatura
ambiente. Para o estudo comparativo, o espectro de absor¢io no
infravermelho préximo dos complexos de Sm(III) foram registrados a
partir de pastilhas de KBr com propor¢édo 100:6 (m/m) KBr:complexo
em equipamento Cary 5G."°

As geometrias do estado fundamental foram obtidas utilizando
o modelo Sparkle/AM1 implementado no software MOPAC2016,
usando as palavras-chave: AM 1, SPARKLE, XYZ, BFGS, PRECISE,
GNORM=0, CHARGE=0. A partir da estrutura otimizada os estados
excitados foram calculados utilizando INDO/S-CIS, com lantanideo
representado por uma carga 3+, no programa ORCA versdo 2.0.8.%
Parametros de intensidade de Judd-Ofelt, taxas de transferéncia de
energia e eficiéncia quantica tedricos, foram obtidos com as equacdes
adequadas implementadas no pacote LUMPAC verséo 1.3.0.3

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos por andlise elementar (CHN) e titulacio
complexométrica (Tabela 1S) indicam que a estequiometria
dos compostos corroboram as propostas inicialmente, segundo
a propor¢do 1:3:1 de Ln(III):bmdm:L. Nas curvas de andlise
termogravimétrica (TG) dos tris-complexos de eurépio contendo os
ligantes ancilares bipy ou phen, presentes na Figura 1S, identifica-
se que o inicio de eventos de decomposicio dos compostos ocorre
respectivamente em 215 e 375 °C, resultado que confirma a efetiva
substitui¢do de moléculas de dgua.

Cabe destacar que a maior estabilidade térmica dos compostos
atende alguns dos requisitos para a construcéo de dispositivos OLEDs
(Organic Light-Emitting Diode) na deposicdo a partir do método de
evaporacdo térmica resistiva. A estabilidade dos compostos preserva
propriedades da camada emissora do dispositivo, ja que a deposi¢ao
de um filme fino ocorre na fase de vapor (PVD — Physical Vapor
Deposition) ao se aquecer o material a baixa pressio (10 Pa) e auma
temperatura na qual sua pressdo de vapor € alta o suficiente para que
suas particulas possam difundir da fonte para o substrato onde serd
depositado.* Neste trabalho, os compostos contendo o ligante phen
sdo ligeiramente mais estdveis termicamente em rela¢do a0 composto
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contendo bipy e resultam na decomposi¢do completa em temperatura
préxima de 500 °C. A decomposigdo térmica de complexos andlogos
de Sm(III) exibem perfis de decomposi¢do semelhantes.

Na Figura 1 estdo apresentados os espectros vibracionais de
absorcdo na regido do infravermelho dos compostos de Eu(Ill). A
alteragdo do perfil espectral na regido entre 1640-1580 cm™ nos
compostos de coordenagdo indica a coordenagdo do ligante bmdm,
uma vez que essas bandas sio relacionadas aos modos vibracionais
simétricos e assimétricos da ligacdo C=0 no tautdomero ceto e C-O
do enol da beta-dicetona, em que na sua forma livre observa-se
um perfil largo da banda, ocasionado pela presenga da ligacdo de
hidrogénio intramolecular; e que ao coordenar-se ao metal tem os
modos vibracionais alterados e, portanto, o perfil da banda torna-se
mais estreito. Além da mudanca no perfil da banda, o deslocamento de
12 cm! para menores nimeros de onda nos espectros dos complexos
indica o enfraquecimento da ligacdo C=0O devido a coordenacio
caracteristica do modo de coordenagdo bidentado quelante, comum
para complexos beta-dicetonados de lantanideos. Outro indicativo
desse modo de coordenag@o pelo fon enolato € a presenca de bandas
v(C=C) mais intensas na regido de 1550-1500 cm™' no espectro dos
complexos em relagdo ao ligante.?

Ao comparar espectros dos complexos [Eu(bmdm),(L)] com
o precursor aquo, observam-se desdobramentos e intensificacio
de bandas, principalmente na regido entre 1600 e 1550 cm’,
correspondente aos modos vibracionais das ligacdes C=C, C=N e
C=0, que indicam mudanca do ambiente quimico, ocasionados pela
inser¢éo do ligante orgénico L = bipy ou phen.’ Os espectros de
absor¢ao na regido do infravermelho do ligante livre e dos compostos
beta-dicetonados de Sm(III) apresentam perfis semelhantes aos dos
analogos de eurdpio e estéio disponiveis no Material Suplementar.

Wm
[Eu(bmdm),(H,0),]

[Eu(bmdm),(bipy)]

Transmitancia

[Eu(bmdm),(phen)]

T T T T T T T
1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
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Figura 1. Espectro vibracional de absor¢do na regido do infravermelho, de
1700 a 900 cm, do ligante Hbmdm e complexos tris beta-dicetonados de
europio

As geometrias do estado fundamental de cada composto de Eu(I1I)
foram determinadas pelo método Sparkle/AM1,” implementado no
programa MOPAC2016 (Figura 2). A distancia média obtida para as
liga¢des Eu-O do ligante bmdm e Eu-N de phen ou bipy, obtidos por
esse método, foram 2,38 Ae 2,52 A, respectivamente. Se comparado
com as distancias de ligacdo do complexo [Eu(tta);(H,0),], de
geometria anédloga,’® observa-se pequeno desvio dos valores
experimentais. Além disso, os comprimentos de ligacdo calculados
utilizando diferentes parametrizacdes da aproximacio Sparkle
para o complexo [Eu(bmdm),(tppo)] quando comparado com
resultados obtidos por Raio-X de monocristal do mesmo complexo
demonstraram erro inferior a 2%.%” Portanto, os resultados obtidos
neste trabalho exibem distincias de ligacdo calculadas pelo modelo
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Sparkle/AM1 préximas dos obtidos experimentalmente para um
composto de geometria semelhante, e evidencia que esse ¢ um método
confidvel para a predigdo de estruturas e propriedades.* A coordenada
esférica de cada dtomo diretamente coordenado estd presente nas
Tabelas 3S e 4S do Material Suplementar.
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Figura 2. Geometrias do estado fundamental dos compostos
(a) [Eu(bmdm)y(phen)] e (b) [Eu(bmbm)y(bipy)]

Os espectros de excitacdo dos compostos [Eu(bmbm),(phen)] e
[Eu(bmdm),(bipy)], obtidos monitorando a transi¢@o hipersensitiva
Dy—>’F, em ~612 nm (Figura 3S), apresentam bandas largas
relacionadas a absor¢do dos ligantes, resultado da atuac@o destes
como antenas. O perfil dos espectros € semelhante, entretanto um
deslocamento para maiores comprimentos de onda ¢ observado
para banda atribuida a transi¢do n—n* do grupo C=0 do composto
[Eu(bmdm);(phen)], o que pode indicar uma interagio mais forte deste
grupo com o metal. E possivel também observar a linha correlacionada
a transicdo °D,«'F,em 464 nm em ambos espectros.

Os espectros de emissdo (Figura 3) exibem linhas atribuidas as
transi¢des f-f intraconfiguracionais *D;—"F, ,5, dos compostos.
Observa-se, em todos os espectros, a predominancia da transi¢io
’D,—’F, em relacdo a transi¢do D,—’F,, que indica que os
mecanismos de dipolo elétrico forcado sdo predominantes em
relacdo aos mecanismos de dipolo magnético nesses complexos.
Consequentemente, pode-se concluir que o fon Eu(IIl) se encontra
em sitios de simetria sem centro de inversdo.*

A mudanca do perfil espectral sugere diferente microssimetria
ao redor do fon Eu(III). Ao inserir um novo ligante (bipy ou phen) na
esfera de coordenacio, observa-se maior nimero de linhas, resultado
de um campo ligante de baixa simetria. Em destaque, a inica transi¢cio
atribuida a °D;—F, revela que existe pelo menos um sitio de simetria
com auséncia de um centro de inversdo em torno do fon Eu(III).*
A partir do valor do centroide dessa transi¢do € também possivel
determinar o grau de covaléncia da ligagdo Eu-O; quanto menor for
o valor do centroide, maior serd o grau de covaléncia. A partir dessa
andlise, € possivel afirmar que no composto [Eu(bmdm);(phen)]
(17294 cm™) a ligagdo Eu-O tem menor caréter covalente do que no
composto [Eu(bmdm);(bipy)] (17229 cm™).*

Para o complexo com ligante bipy, observa-se um desdobramento
dessa transi¢do, que pode estar relacionado a presenca de outro sitio
de emissdo, ou seja, que alguns centros luminescentes podem estar
inseridos em ambientes quimicos de diferente simetria.

Os espectros de excitagdo dos compostos de Sm(III), de forma
andloga aos de Eu(Ill), também exibem bandas largas referentes as
transi¢oes dos ligantes, quando monitorados no comprimento de onda
da transi¢do sensivel “Gs,—>®H,,. Os espectros de emissédo (Figura 4)
exibem linhas atribuidas as transi¢des *Gs,—>°H;, onde J = 5/2, 7/2,
9/2 e 11/2. Quando excitado no comprimento de onda de absorcio
dos ligantes, a presenca de J+1/2 linhas indica que hd ao menos um
sitio de simetria. A maior intensidade das emissdes que ocorrem pelo
mecanismo de dipolo elétrico forcado com relagdo a transigdo por
dipolo magnético (*Gs,—>°H;,,, ndo afetada pelo campo elétrico em
torno do fon), indica que os ligantes induzem um ambiente de alta
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Figura 3. Espectros de emissdo dos compostos [Eu(bmdm),(H,0),] (a),
[Eu(bmdm)y(bipy)] (b) e [Eu(bmdm),(phen)] (c), obtidos a ~77 K. Em des-
taque transi¢do °D,—F,
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Figura 4. Espectros de emissdo dos compostos [Sm(bmdm),(H,0),] (a),
[Sm(bmdm)y(bipy)] (b) e [Sm(bmdm),(phen)] (c), obtidos a ~77 K

polarizabilidade e de baixa simetria, relaxando as regras de selecdo
e tornando transi¢des antes proibidas em permitidas.

Pardmetros de intensidade experimentais utilizando o espectro de
emissdo do Eu(lll) e de absor¢do do Sm(IlI)

Nao é comum a obtencdo dos valores de (2, de compostos de
coordenagdo de Eu(Ill) a partir do seu espectro de absorcdo, isso
porque as fracas transi¢des intra-configuracioanais f-f desse ion
encontram-se majoritariamente na regido do ultravioleta e visivel,
sendo encobertas por absor¢des de ligantes. Porém, os pardmetros
de intensidade de Judd-Ofelt para o fon Eu(Ill) podem ser obtidos
experimentalmente através do espectro de emissdo do composto,
devido a caracteristica Unica de sua configuragdo eletronica.

A intensidade de uma transi¢@o no espectro de emissao € dada pela
Equacdo 1, em que /i € a energia da transicdo, A € o coeficiente de
emissdo espontanea de Einstein e N € a populagdo do estado emissor.

I =ho AN (1)

Admitindo que todos os estados J sdo populados igualmente, ou
seja, que N € igual para todas as transi¢des, € possivel rearranjar a
equagio e determinar a expressio para A,; de uma transi¢io *D;—’F;
(J=2,4), de acordo com a Equagdo 2.* Nessa equacio, toma-se como
referéncia a transigdo *D;—’F,, pois essa € insensivel ao ambiente
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quimico, visto que € permitida somente por dipolo magnético. Portanto,
ao admitir que N,,=N,, e que a energia de transi¢do experimentalmente
¢é equivalente ao baricentro da transicdo, ou seja, im=c, temos que:

Ay = Ay []OJ][GOIJ 2
Iy \oo,

em que A,;=50 s, sob um indice de refragdo n = 1,5; I, € aintensidade

da transi¢do Dy—>’F, (J = 2, 4) e I,, corresponde a intensidade

da transi¢do °D,—"F,, obtidos pela drea integrada de cada banda

no espectro de emissdo; e G, € o baricentro de cada transi¢do
correspondente.

A partir do valor de A, € possivel calcular o valor dos pardmetros

de intensidade experimentais, €2,, de acordo com a equacio 3.

Em que a expressdo correta para o fator de corregdo de Lorentz &,

o {21}

matriz do operador unitdrio <7 F, HU ’ H 5D0 > dos quais os valores sdo

, n=1,5 € o indice de refracdo e os elementos de

0, 0032 e 0, 0023 para J =2 e J = 4, respectivamente.
3hc’- 4,

2
A
4% 0 x<7FjHU( )H SDO>

A determinacgdo dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt
experimentais dos compostos de samdrio foi realizada segundo
procedimento proposto por Monteiro ez al.'” Para esse {on, a obten¢do
dos parametros de Judd-Ofelt ndo pode ser realizada a partir do
espectro de emissdo, pois diferente do fon Eu(Ill), ndo possui
transicdes que atuem como referéncia interna. Foram utilizados
os espectros de absor¢do na regido do infravermelho préximo de
pastilhas de KBr contendo os compostos. Nessa regido do espectro
ndo hd transicdes relacionadas ao ligante ou a matriz, impedindo que
ocorra interferéncia, além disso o KBr interage muito pouco com o
complexo, e a baixa concentracdo dele na pastilha minimiza interagdes
complexo-complexo. Dessa forma, os valores de (); obtidos refletem
apenas a influéncia dos ligantes diretamente coordenados ao centro
metalico, sem a interferéncia de uma matriz.

Os espectros de absorcdio obtidos estdo presentes na Figura 5.
As bandas sdo atribuidas as transi¢des permitidas por spin do estado
fundamental °Hs,, para estados excitados °F, (J = 1/2; 3/2; 5/2; 7/2,
9/2 e 11/2) e *H, ).

()

©

Absorcéo / un.arb.

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Comprimento de onda / nm

Figura 5. Espectros de absor¢do dos complexos (a) [Sm(bmdm),(H,0),],
(b) [Sm(bmdm),(phen)] e (c) [Sm(bmdm),(bipy)]
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A forca do oscilador de uma dada transicéo € obtida experimen-
talmente pela equag@o 4.

m-c
Pap =5 Ja()-dv @

em que m e e sd0 a massa e a carga elementar do elétron,
respectivamente, ¢ € a velocidade da luz, N € a densidade de fons
lantanideos (fon cm?) e | o(v)dv € a drea integrada da transi¢do em um
espectro do coeficiente de absor¢ao (o/cm™) versus frequéncia (v/s™).

A forga desse oscilador pode também ser obtida teoricamente
a partir da equacéo 5, negligenciando a contribuicdo de transigdes
que ocorrem pelo mecanismo de dipolo magnético. Nessa equagdo,
v € a frequéncia da transi¢@o, & € a constante de Plank, J € o
nimero quantico de momento angular total inicial e S,,, dado pela

2
equacdo 6, € a forga da transi¢do, em que o termo <aJ ‘U @® HbJ '>

sdo os elementos da matriz reduzida ao quadrado, determinados por
Carnall et al.*!

8-mt-mv
3-h-(2-J+1)-e*n’

2:4;6
_ 2
Su=€-> O,
A

[Xed - Seal Q)

cale —

2

(o)

(6)

Para cada um dos valores experimentais haverd um correspondente
tedrico, dessa forma, através da relac@io obtida na equacao 7, os valores
dos parametros de intensidade poderdo ser obtidos por um sistema de

8-ntm-v -y,
3~h-(2~J+1)-n2’

szp :Pca/c <« Pexp = C|:(Qz <CIJU(2)bJ'>2]+

ettt

A partir dos parametros de intensidade, outros parametros
espectroscopicos podem ser calculados, como taxa radiativa (4,,,) e
nao radiativa (A,,,,) de energia, e eficiéncia quantica (n). A expressao
que determina A,,, € a descrita pela equagédo 8.

equagdes. Na equagio, a constante C € dada por C =

[g4<w<4>wv>

(a7 o)

64 -1t v
"3 ey Sl ©

Nas equacgdes 9 e 10, temos a relacdo entre as taxas radiativas

de energia e o tempo de vida do estado emissor (1) e eficiéncia
quantica ().

1
Atot = ; =da t Anrad (9)
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A
= (10)
Amd + Anmd

Os parametros de Judd-Ofelt obtidos para os compostos de
coordenacdo sintetizados estdo dispostos na Tabela 1.

Os tempos de vida dos estados emissores monitorando as
transi¢des de AJ = 2 seguiram ajuste monoexponencial. Houve um
incremento no tempo de vida dos compostos contendo bipy ou phen
em relag@o ao aquo-complexo precursor. Esse resultado € atribuido a
minimizacdo dos processos nao radiativos causados pelo acoplamento
vibrdnico das vibragdes O-H.

Ao comparar valores de eficiéncia quantica dos compostos, 0s
resultados obtidos para compostos de Sm(III) sdo muito inferiores
aos andlogos de Eu(IIl). Esse fato pode ser justificado pela presenga
de transicdes entre o estado emissor ‘G, e os niveis °F, (J= 1/2;
3/2; 5/2; 7/2; 9/2 e 11/2), que sdo préximos em energia do nivel
fundamental °H;, e ocorrem na regido do infravermelho préximo,
ndo sendo inclusas no cadlculo das taxas radiativas. Os compostos
utilizando ligante phen demonstraram os maiores valores de
eficiéncia quantica, o que indica menores taxas de decaimento
nado-radiativo na presenc¢a desse ligante. Para os complexos
andlogos de gadolinio, nos espectros de emissdo registrados a
baixas temperaturas foi obtida a energia dos niveis tripletos 19045,
19955 e 20181 cm, respectivamente para [Gd(bmdm),(H,0),],
[Gd(bmdm),(phen)] e [Gd(bmdm),(bipy)] (Figura 4S Material
Suplementar). Esse resultado estd de acordo com o observado
para compostos de Eu(IIl) e Sm(III), em que a inser¢do do ligante
fenantrolina ou bipiridina alterou o estado tripleto, bem como
rigidez do sistema, favorecendo a transferéncia de energia para os
estados emissores dos metais.

Quanto aos pardmetros de Judd-Ofelt, (), estd relacionado a
simetria local do lantanideo. E observado um aumento do valor de ),
quando hd presenca dos ligantes bipy ou phen, que indica diferentes
ambientes de coordenacio em torno dos fons Eu(IIl) e Sm(III).

Entretanto, para os compostos contendo Sm(III), observa-se que
o composto contendo ligante phen possui maior valor de (,, o que
sugere menor simetria do ambiente de coordenagdo para esta espécie
em relagdo a [Sm(bmdm),(bipy)]. Na série de complexos contendo
a beta-dicetona 2-tenoiltrifluoracetona (tta) reportados na literatura,
o observado foi um ambiente menos simétrico para 0 composto
[Sm(tta);(bipy)].!® Além disso, ao comparar valores de Q, e Q, dos
complexos contendo ligantes ancilares bipy e phen, observou-se
diferenca mais acentuada do que a obtida neste trabalho, que esta
relacionada a natureza das intera¢des e do ambiente quimico imposto
pela B-dicetona tta devido aos grupos CF;, mais polarizantes, que
modificam o ambiente quimico de maneira mais intensa, em contraste
com ligante bmdm.*

Interagdes de longo alcance bem como simetria local sdo
relacionadas ao parametro (),. Para este trabalho, ambos os complexos
contendo o ligante phen apresentaram os maiores valores de (), 0 que
indica que ha fortes interagdes n-n entre os ligantes bmdm e phen. Os
grupos doadores ligados aos anéis aromdticos da -dicetona induzem

Tabela 1. Valores experimentais de €2,, Q,, taxas radiativas (A,,,) e ndo radiativas (A,,,,) de emissdo, tempo de vida (t) e rendimento quantico (1)

Q,/10% cm? Q,/10% cm? Al s! Ana! 87! T/ ms n (%)
[Eu(bmdm),(H,0),] 19,9 4,6 714,8 22264 0,34 24,3
[Eu(bmdm);(phen)] 28,2 6,0 982,8 4257 0,71 69,8
[Eu(bmdm),(bipy)] 29,7 43 1010,6 1057,2 0,48 48,9
[Sm(bmdm),(H,0),] 1,62 4,30 350,3 2,668 x 10* 0,037 1,3
[Sm(bmdm),(phen)] 2,39 9,26 608,3 1,663 x 10* 0,058 3,5
[Sm(bmdm),(bipy)] 1,90 4,64 378,7 1,629 x 10* 0,060 23
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elétrons que fortalecem a interagdo de longo alcance com ligante
phen, que € altamente conjugado.

Parametros de intensidade teoricos para o ion Eu(lll) e taxas de
transferéncia de energia

Os parametros de intensidade teéricos podem ser obtidos através
de equagdes desenvolvidas conforme a teoria de intensidades
espectrais 4f-4f*> A obtencdo dos parimetros de intensidade de
Judd-Ofelt tedricos € feita pelo ajuste dos valores de fator de carga e
polarizabilidade dos d4tomos ligantes. Esses valores sdo ajustados para
garantir que os parametros de Judd-Ofelt calculados sejam os mais
proximos possiveis aos obtidos experimentalmente. E a partir dos
estados excitados calculados através do software ORCA,* utilizando
o método INDO/CIS, das equagdes desenvolvidas por Malta, e dos
parimetros de intensidade obtidos teoricamente, € possivel calcular
as taxas de transferéncia de energia entre ligante e metal. Todas essas
equacdes estdo implementadas no software LUMPAC.*

A comparacdo entre pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt
experimentais e tedricos estd presente na Tabela 2, bem como os
valores calculados da distincia entre centro doador e aceitador (R,).
Observa-se concordancia entre os resultados, indicando que os
métodos aqui utilizados podem ser usados para predizer propriedades
de sistemas similares.

No diagrama da Figura 6, e na Tabela 3, estéio presentes as taxas
de transferéncia de energia entre metal e ligante. Nota-se que o
valor proximo de RL obtido para os dois complexos gera taxas de
transferéncia de mesma ordem de grandeza. H4 uma maior tendéncia
da transferéncia de energia do nivel tripleto (T) para o nivel °D, em
ambos os complexos, as transferéncias T—°D, também possuem
altas taxas. Para o composto [Eu(bmdm),(bipy)], hd uma menor taxa
de transferéncia de energia a partir do nivel T para os niveis D, e

Quim. Nova

°D,. Esse resultado pode estar associado a menor rigidez do sistema,
bem como ao nivel tripleto mais alto, observado nos compostos de
Gd(III), e pode explicar o fato da eficiéncia quantica observada para
esse complexo ser menor em compara¢iao com [Eu(bmdm);(phen)].

CONCLUSOES

Os compostos de coordenagdo tris beta-dicetonados contendo
diferentes ligantes ancilares sdo de ficil rota sintética e os ligantes
selecionados atuam como antena ao transferir energia aos centros
metélicos de forma eficiente, gerando compostos de intensa emissao.
Através da andlise espectroscopica e computacional dos parametros
de Judd-Ofelt experimentais para Eu(IIl) e Sm(IIl), e também tedricos
para complexos de eurdpio, observam-se indicios de diferencas
causadas nos ambientes quimicos ao redor do metal em fungdo dos
ligantes coordenados. Maiores valores de eficiéncia quantica foram
identificados para os complexos contendo phen. Por andlise tedrica,
pode-se atribuir maiores taxas de transferéncia de energia a partir
do tripleto correspondente. De forma andloga, compostos com bipy
possuem maior retro-transferéncia da energia. Para os compostos
de samdrio, transi¢des caracteristicas na regido do infravermelho
préximo permitidas por spin ocasionaram um menor valor desse
parametro em relagdo aos andlogos de eurdpio. A interagio de longo
alcance entre orbitais 7t do ligante phen levaram a um valor superior
de (), para esses compostos. O ambiente mais covalente e menos
simétrico em compostos contendo phen ou bipy ocasionou valores
de (), maiores em compara¢do com aquo-complexos. O célculo
dos parametros de Judd-Ofelt a partir dos espectros de absor¢do
no infravermelho préximo dos compostos de samdrio mostrou
ser uma metodologia vidvel para andlise desses parimetros, ¢ a
utilizagdo de resultados tedricos para comparagdo e discussdo do

Tabela 2. Comparacio entre pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt experimentais e tedricos e valores de R,

Q,/10% cm?

Q, /102 cm?

Complexo R /A
Tedrico Experimental Teérico Experimental
[Eu(bmdm),(bipy)]* 29,6 29,7 5,0 4,6 5,2709
[Eu(bmdm),(phen)]** 28,2 28,2 6,0 6,0 5,2293
*§=29730cm™ e T =19610 cm’. **S = 29650 cm™ e T = 19560 cm™.
Tabela 3. Taxas de transferéncia de energia
Complexo k,/s?! k,/s?! ky/s?! k,/s?! ks /st ke /st
[Eu(bmdm);(phen)] 2,14x10? 4,59x10°" 3,73x10° 2,83x10? 5,20x10° 9,64x10?
[Eu(bmdm),(bipy)] 6,18x10° 1,01x10" 3,23x10° 2,02x10? 4,46x103 6,82x10%
(@) : (b) :
S 1 S —M
300004 "1 C\\ 300004 ! .
e 5D4 | \\_\4 5D4
25000 ) — 25000 G)
y 2 § .
5 200004 T — T D, = 20000 T S h D
; == } R
© 15000 S 0 2 15000+ =/ 0
o K, w ks
(& mle @ ool OO @
10000 ) ©)
5000 5000
04 So ——M —7FJ 0= §, 77FJ
Ligante Lantanideo Ligante Lantanideo

Figura 6. Posi¢do dos niveis singleto fundamental (S,), singleto excitado (S,), tripleto (T), °D,, °D, e °D,. As flechas representam os fendmenos de transferéncia

de energia para (a) [Eu(bmdm);(phen)] e (b) [Eu(bmdm)(bipy)]
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observado experimentalmente permite explorar diferentes sistemas
luminescentes.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Tabelas e Figuras com informagdes sobre os sistemas utilizados
neste trabalho estdo disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br,
na forma de arquivo PDF, com acesso livre.
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