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3. Terras Raras

Os principais objetivos deste capitulo séo: i) apresentar as propriedades gerais
dos ions de terras raras; ii) demonstrar suas propriedades luminescentes; iii)
apresentar os complexos estudados neste trabalho, os quais sdo denominados
tetrakis (8-Hidroxiquinolina) de terras raras e, iv) analisar os processos de

transferéncia de energia nos complexos lantanideos.
3.1. Propriedades dos ions de terras raras TR

A comissdo de nomenclatura em Quimica Inorganica da IUPAC™ denomina
metais das TR*" os elementos que compreendem todos os elementos com
namero atdbmico de 57- 71 (do Lantanio ao Lutécio), além do Escandio (Z=21) e
itrio (zZ=39) em um total de 17 elementos. A configuragio eletrdnica destes
elementos baseia-se na configuracdo do Xenénio [Xe]4f"5s” e [Xe]4f"5d'5s” com

n variando entre 1 a 14.

Todos os TR* absorvem diéxido de carbono e agua do ar para formar os
correspondentes carbonatos e hidréxidos. O estado trivalente é observado em
todos os TR**, formando 6xidos do tipo TR,0;. Alguns lantanideos como o
ce™, Pr**, Tb™, Eu** e Yb®" podem apresentar os estados de oxidacéo 2+ e 4+,
contudo estes estados sdo menos estaveis comparados aos trivalentes. Os ions
TR mais estaveis sdo: La®*, por apresentar a configuracéo do Xe; seguido do
fon Gd**, por apresentar os orbitais 4f parcialmente preenchidos (4f"); e o ion

Lu®*" que apresenta os orbitais totalmente preenchidos.

Os ions terras raras que ndo apresentam elétrons 4f ou que apresentam a
camada 4f completa (Sc*, Y*, La®, e Lu*") ndo possuem niveis de energia
eletrénicos que possam induzir os processos de excitacdo e de emissdo de
luminescéncia. Por outro lado, os fons TR* do Ce®* ao Yb*' possuem orbitais 4f
parcialmente preenchidos e assim apresentam niveis de energia caracteristicos
de cada um dos fons TR®, exibindo uma variedade de propriedades
luminescentes na regido do UV-Vis e infravermelho®®. Muitos desses fons s&o
usados como emissores, principalmente substituindo os fons Y*, Gd*, La* e

Lu®" em vérias matrizes inorganicas.
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O numero quéantico azimutal (I = 3) dos orbitais 4f, da origem a 7 orbitais (2| + 1),
cada um dos quais pode acomodar dois elétrons. No estado fundamental, os
elétrons sédo distribuidos de forma a obter a maxima multiplicidade de spin (2S +
1). O momento angular de spin total S se combina com o momento angular
orbital (L) para obter o0 momento angular total (J). Dessa forma, para os ions
lantanideos tem-se que: Ce** ao Eu®*: J = L — S, quando o nimero de elétrons 4f
for menor que 7 , Tb* ao Yb*": J =L + S, guando o numero de elétrons 4f for

superior a 7.

Tabela 3-1 Configuracbes eletrbnicas dos ions terras raras trivalentes no estado

fundamental, raio i6nico, momento de spin (S), momento angular orbital (L), momento

ZS+lL

angular total (J) e niveis de energia 3

jon TR* Raio(gnico Elétrons 4f >t ! I?I;?{r;:ifa
s 2 X(L+S) niveis Ly)
21Sc™  0.68 0 0 0 [Ar]3d° (*So)
39 Y 0.89 0 0 0 [Krl4d® (*So)
57 La®*  1.03 0 0 0 [Xe]4f (Sp)
58 Ce®*  1.03 1 172 3 52 [Xe]4f" (“Fsp)
59 Pr¥* 1.01 1 1 5 4 [Xe]af* (°H,)
60 Nd®*  0.99 11 32 6 9”2 [Xelat’ (“lor)
61 Pm>*  0.98 1111 2 6 4 [Xelaf* (°ly)
62Sm*  0.96 11111 52 5 5/2 [Xel4f® (°Hsp)
63 EU®*  0.95 111111 3 3 0 [Xelaf® ('Fo)
64 Gd**  0.94 R 712 0 712 [Xel4f’ (°S7p)
65 Th®*  0.92 R 3 3 6 [Xelat® ('Fq)
66 Dy**  0.91 ML 52 5 15/2 [Xe]4f’ (*Hysp)
67 Ho®"  0.89 NI 2 6 8 [Xe]4f (lg )
68 Er** 0.88 ML 32 6 15/2 [Xelaf™ (*lisp)
69 Tm*  0.87 (RN 1 5 6 [Xel4f™ (CHe)
70 YL 0.86 TN TLTL LY 12 3 72 [Xe]at™ (*Fzp)

71Lu* 0.86 NN 0 0 o0 [Xe]4f** (*Sy)
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25+ ;. onde L

Um estado eletrénico € indicado pela notacdo espectroscopica
representa S, P, D, F, G, H, |, K, L, M,..., correspondendoa L =0, 1, 2, 3,4, 5, 6,
7, 8, 9,..., respectivamente. Um estado eletrénico real é expresso como um
estado de acoplamento intermediario, o qual pode ser descrito como uma

25*1 15 combinados pela interacdo spin-6rbita. Para

mistura de varios estados
discussbes qualitativas, o principal estado L pode ser considerado para
representar o estado real. A mistura devido a interacdo spin-6rbita € pequena
para niveis préximos ao estado fundamental, enquanto que € consideravel para
estados excitados que possuem estados vizinhos com valores similares de J. O
efeito da mistura é relativamente pequeno sobre os niveis de energia, mas

podem ser grandes sobre suas probabilidades de transicao Optica.

Os niveis de energia oriundos da configuracéo eletrénica 4f" (1 > N > 13) dos
ions TR** s&o caracteristicos de cada um dos fons: Ce*, Pr**, Nd**, Pm**, Sm*,
Eu®, Gd*, Tb*, Dy**, Ho*, Er¥, Tm* e Yb* (Tabela 2.1). Estes o
desdobramento dos niveis de energia ndo sdo muito afetados pelo ambiente
quimico em torno do ion terra rara, devido a blindagem proporcionada pelas

subcamadas 5s? e 5p° mais externas (Figura 3-1) em relac&o aos elétrons 4f.

s, p, d
3s,p, d

Nd**

4f2

reW={u. a.)

Xecore
54 elétrons

ru.a.)

Figura 3-1 Funcao de onda radical r* ¥* em func&o do radio atdmico para elétrons de
Nd*" em comparacéo a da distribuicdo de carga do Xe.
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Essa caracteristica é a principal diferenca entre os ions Terras Raras e os de
metais de transi¢do, cujos elétrons 3d, localizados na camada mais externa, séo
bastante afetados pelo ambiente quimico ou devido a interacdo do campo
ligante. Os niveis de energia experimentais caracteristicos dos elétrons 4f
pertencentes aos ions lantanideos trivalentes foram reportados por Dieke,
Carnall e colaboradores®®”.

A estrutura dos niveis de energia dos ions TR®" é apresentada na Figura 3-2,
que € também conhecida como diagrama de Dieke, que foi obtido
experimentalmente considerando o espectro 6ptico de cada um dos ions

dopados em matrizes cristalinas de LaFs.

A grande vantagem deste diagrama é que pode ser tomado como referéncia
para fons TR®* em quase todos os ambientes, considerando que a variac&o
méaxima dos niveis de energia é da ordem de algumas centenas de cm™ que

também apresenta um pequeno deslocamento das transicoes eletrdnicas.

Cada nivel designado pelo ndmero quantico de momento angular total J na
Figura 3-2 se desdobra em um numero de subniveis pelo efeito Stark devido a
interacdo de campo ligante. O nimero de subniveis desdobra no méaximo em (2J
+ 1) ou (J + %) componentes para valores J inteiro ou semi-inteiro,
respectivamente. O numero de niveis é determinado pela simetria do campo
cristalino gerado pelo ambiente quimico em torno do fon TR* e a largura de
cada nivel mostrada na Figura 3-2 indica a faixa dos desdobramentos dentro de

cada componente J.

As emissdes dos fons TR* surgem de transicdes radiativas entre os niveis de
configuracdes eletronicas 4f". Na auséncia de qualquer interacdo entre os
elétrons, os niveis se apresentariam degenerados, mas devido as interacfes

coulombianas, a degenerescéncia € removida e o0s niveis desdobram-se,

podendo atingir valores proximos a 20000cm™,

Existem ainda algumas outras interacdes que podem se levadas em conta, como
€ 0 caso das interagdes de spin-Orbita que sdo podem resultar em separagdes
da ordem de 1000cm™.
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Figura 3-2 Diagrama dos niveis de energia para os ions terras raras e actinideos
trivals}ntes baseado nas energias do campo cristalino para os TR* dopados na matriz
LaFs".


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922005/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922005/CA

Terras Raras 50

Em principio, as propriedades luminescentes dos ions de TR®" podem ser
classificados em trés grupos™®:

1) Sm*, Eu®*, Tb* e Dy* possuem uma diferenca relativamente grande de
energia entre os seus estados fundamentais e 0s seus niveis de emissao.
Os complexos desses ions geralmente apresentam alta intensidade
luminescente nos casos em que o0s estados excitados dos ions se
encontram localizados préximos e/ou abaixo dos estados T dos ligantes.
Sm* (643nm), “Gspr—°Hi, EU®* (614nm), °*Dy—7F,, Tb* (545nm)
°G,—Fs e Dy3+ (573nm), 4|:9/2—>6H13/2-

2) Er*, Pr**Nd*, Ho*, Tm* e Yb* o0s complexos desses ions
normalmente apresentam baixa intensidade de luminescéncia 4f-4f,
mesmo que o estado T do ligante esteja localizado acima e/ou proximos
do dos estados excitados dos ions terras raras, devido a pequena
diferenca de energia entre 0s seus estados mais baixos; o que aumenta a
probabilidade de transi¢cdes ndo-radiativas devido ao acoplamento com
modos vibrénicos dos ligantes. Para o ion Erbio(lll), existem duas
transicdes caracteristicas: uma na regido do visivel, em torno de 550nm

453/2—>4|15/2 e outra em 1,55um (4|13/2—>4|15/2)-

3) Y¥, La*, Gd* e Lu* ndo exibem comportamento luminescente porque

ndo possuem elétrons opticamente ativos (elétrons desemparelhados).
3.2. Complexos baseados em Ligante 8-Hidroxiquinolina (q)

Para contornar o problema dos baixos coeficientes de absor¢do dos ions TR**
livres, os ions trivalentes sdo complexados com ligantes organicos que
apresentam altos coeficientes de absorcdo. Assim, esses ligantes absorvem
energia num primeiro momento e em seguida, podem ou néo transferir esta
energia para o ion terra rara central através da relaxagdo cruzada, mais
comumente chamada de efeito antena. Diferentes tipos de ligantes podem ser
usados na complexacdo com os ions terras-raras; dentre eles destacam-se as

10]

beta-dicetonas!™, piridinas™®, bipiridinas™, fenantrolina™, calixareno™, 6xido

de trifenilfosfina™. Nesta dissertacdo sera estudado o ligante bidentado 8-

hidroxiquinolinal?*2>2%"1,
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3.2.1. Ligante Hidroxiquinolina (q)

A (q) € um composto aromatico caracterizado por apresentar uma estrutura de
dois aneis hexagonais fundidos, um fendxido e uma piridina. A Piridina € um
composto estrutura de anel de cinco atomos de carbono com um &tomo de
nitrogéno (N) na posi¢cdo um e o fenéxido € um composto estrutural de anel de
seis atomos de carbono com um grupo hidréxido (OH) na posicéo 8, cuja formula
quimica corresponde a CyH;NO. Na Figura 3-3, podem ser observados alguns
exemplos de derivados de (g), qgue atuam como ligante: a molécula de 2 metil-8-

hidroxiquinolina e 7-n-Propil-8-hidroxiquinolina.

5 4
b 3 S X
7 Ng’"’ 2 N/ (CH),CH N/
C
8 1 3
a b. c

Figura 3-3 Formula estrutural da a. 8-hidroxiquinolina e b. 2 metil-8-hidroxiquinolina c. 7-
n-propil-8-hidroxiquinolina.

A (g) é utilizada na fabricagdo de desinfetante e pesticida. Apesar de sua

toxicidade relativa, existem varios medicamentos que contém (q) em sua

COmMposi¢ao.

O interesse nas propriedades da 8-hidroxiquinolina (q) ou também chamada de
oxina, remonta ao ano de 1895, em que um pé acido contendo 50% de (q), a
gue se chamou chinosol, passou a ser comercializado como antisséptico e

desinfetante™

. A grande diluicdo (1 parte em 500.000) em que a (q) atua,
eliminando bactérias e fungos, sugeria que de algum modo esta interfere com
uma reacdo metabodlica de importancia vital. Albert® propds que a (q) atua

retirando os metais das bactérias existentes em muito baixa concentragao.

Pouco se conhecia da natureza dos complexos com ligante (q), até que Berg
(1927)"% introduziu a (q) e alguns dos seus derivados mais simples na pratica
analitica para determinacao de varios metais. Berg descobriu que a (q) além de

precipitar quantitativamente ions metélico em solu¢des aquosas muito diluidas, o
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fazia seletivamente de acordo com o pH das solucdes. A (q) forma precipitados

insol(veis em agua com cerca de trinta fons metéalicos™"*8!,

Pelo fato dos complexos com (q) apresentar baixa solubilidade e serem de facil
recuperacao por filtragcdo permite que a (gq) seja usado como reagente para
analise gravimétrica, um método analitico quantitativo que envolve a separacao
de um elemento, ou um composto do elemento na forma mais pura™®?%, e foi
inicialmente reportado em 1936 por Pirtea®, que também descobriu que este
método pode ser aplicado em ions lantanideos formando um complexo tris (8-
hidroxiquinolina) de terras raras Lags, que possibilita a determinagdo da

gquantidade de lantanio.

O interesse na (gq) aumentou quando o aluminio foi incorporado resultando em
um complexo metal-organico chamado tris (8-hidroxiquinolina) de aluminio
(Algs). Este complexo foi usado por Tang e Van Slyke®® em 1986 para fabricar o
primeiro dispositivo eletroluminescente OLED, operando na faixa do visivel e
com baixas tensdes. O Algs é comumente usado como camada transportadora

de elétrons e emissora em dispositivos EL?%?4

, entretanto ainda ha estudos que
estdo focados na otimizacdo de desempenho, particularmente na sua

luminescéncia, eficiéncia e estabilidade a longo prazo.

Em 1999, Curry e Gillin publicaram o primeiro trabalho utilizando elementos de
terras raras com ligante (q), com o complexo sintetizado de Ergs®. O érbio(lll)
apresenta luminescéncia em 1540nm na regido do infravermelho), produto da
transicédo f-f entre o primeiro estado excitado (‘l;3,) € 0 estado fundamental

(*l1s2); 0 que permite a aplicacéo deste tipo de materiais em telecomunicagoes.

Trabalhos semelhantes de OLEDs foram descritos utilizando neodimio(lll) e
Itérbio(lll) com (q); cujos complexos emitem no infravermelho com diferentes
comprimentos de onda: neodimio(lll) em 878nm (*Fz,—’lgp), 1064nm
(*Fa—"l12) e 1339 (*Fap—'liap); e o Itérbio(lll) apresenta uma transigéo
centrada em 977nm (°Fs,—°F;,). Estas transicdes tornam estes complexos

potenciais candidatos no campo da comunicacao interchip!?®27.,

Khreis® em 2001 estudou as propriedades do Ybqs, que foi utilizado como

material emissor em OLED. Outros trabalhos de Van Deun e colaboradores

sintetizaram novos complexos de terras raras com 8-hidroxiquinolina também
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com emissdo na regiao do infravermelho; os quais foram catalogados como

candidatos promissores para a constru¢do de amplificadores 6pticos e OLEDs.
3.2.2. Complexo tris (8-Hidroxiquinolina) de Aluminio (Alqgs).

Os complexos organicos tém um papel importante nas aplicacdes da eletrbnica
organica, dos quias mais famoso é o Algs. Desde os primeiros trabalhos de Tang
e Van Slyke sobre a eletroluminescéncia em materiais organicos, o Algs foi
considerado um material de suma importancia, devido as suas propriedades de
transporte de elétrons, boa estabilidade térmica e ao fato de possuir alta

eficiéncia de fotoluminescéncia.

A molécula do Algs; consiste de um ion metalico de Al, ligado a trés (q) por meio
de atomos de Nitrogénio e Oxigénio. Desde o desenvolvimento do primeiro
OLEDs baseado em Algs mais de 2 décadas passaram e poucos estudos a
respeito dos fundamentos das propriedades fisicas e quimicas da molécula (do
complexo) foram reportadas na literatura. Esta situacdo despertou o interesse
de Andreoni® que vem calculando geometrias e propriedades eletrénicas do
Algs, para determinar as bandas caracteristicas (HOMO e LUMO) do Algs.
Existem duas estruturas caracteristicas para o Algs: 0 isémero’ meridional (mer-

Algs) e o isdbmero facial (fac-Algs)* da Figura 3-4.

Figura 3-4 Férmula estrutural do Algs a. Isémero Meridional b. Isdmero Facial®.

A estrutura consiste de um atomo central de Al (estado de oxidagdo 3+) cercado
por trés ligantes de 8-hidroxiquinolina, que formam uma configuragdo pseudo
octahedral, cuja Unica diferenca estrutural apresentada corresponde as posi¢oes

relativas dos &tomos de N e O encontradas na estrutura meridional, o que

'Isdmeros: moléculas com a mesma férmula molecular tém atomos ligados em diferente
ordem.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
http://pt.wikipedia.org/wiki/F%C3%B3rmula_molecular
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
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demonstra que a sua configuracdo é muito mais estavel energeticamente do que

a estrutura facial.

Estudos recentes mostraram que estes isdbmeros estao relacionados diretamente
com a fotoluminescéncia do Algs, € que apresentam especial interesse nos
processos de fotodegradacdo da molécula®***. Estas atribuicbes sdo baseadas
em calculos teodricos realizados para o Algs, 0s quais mostram que o orbital
LUMO apresenta maior densidade eletrénica no lado piridil do ligante (q), e
dessa forma apresenta contribuicdo mais significativa do atomo de nitrogénio em
relacdo ao atomo de oxigénio. As mesmas atribuigbes resultantes de calculos
tedricos mostram que o orbital HOMO esta localizado no fenéxido. Isto sugere
que substituintes ligados ao ligante (q) podem ser utilizados para ajustar a

emisséo do complexo®®.

O Alg;z sublima-se a uma temperatura entre 180 até 220°C, dentro da faixa de
temperatura na qual é possivel produzir-se um filme fino homogéneo e
estavel®. As caracteristicas 6ticas deste material sdo conhecidas e sabe-se que
apresenta uma banda de absor¢éo entre 390 e 400 nm e uma banda de emissdo
entre 515 até 530 nm®”, mas outras cores podem ser obtidas dopando-se o Algs
com outros materiais'®®. Estudos de dopagem de Algs com litio, ou outros metais
alcalinos mostram o quanto é possivel melhorar as propriedades de transporte
para promover injecdes de carga maiores e reduzir a voltagem de operacdo®®. A

tabela 3-2 apresenta alguns valores das propriedades fisico quimicas do Algs.

Tabela 3-2 Valores das propriedades do Algs™*?.

Propriedades Simbolo Valor
Densidade P 1,3g/cm?®
Mobilidade do Elétron Mn (5+2)x10”° cm?/Vs
Mobilidade do Buraco Hp (5+2)x10”" cm?/Vs
HOMO Ex 5,7eV
LUMO E, 3eV
Gap Optico E, 2,7eV
Energia tipos das armadilhas E: 0,15eV
Densidade das armadilhas N (3,1+0,1)x10"® cm™

3.2.3. Complexos Tetrakis (8-Hidroxiquinolina) de TR*

A secédo anterior apresentou as propriedades do complexo Algs e sua utilizacédo
em dispositivos eletroluminescentes (OLED). Entretanto, para dar continuidade

ao desenvolvimento da eletrbnica organica como uma das areas mais
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promissoras dos proximos anos, estimulou-se a pesquisa de novos materiais
organicos emissores de luz, que possuam propriedades similares ou superiores
as do Algs. Neste contexto, esta dissertacdo propde o0 estudo de novos
complexos tetrakis (8-hidroxiquinolina) de terras raras, cuja inser¢cdo do quarto
ligante impede a coordenacdo de moléculas de agua ou de outros grupos
supressores de luminescéncia, aumentando assim a eficiéncia e a estabilidade

térmica do complexo.

Na maioria dos complexos, o ligante (q) geralmente se coordena aos fons TR**
de modo bidentado, através dos atomos de oxigénio e nitrogénio (Figura 3-4). O
metal pode ligar-se a um, dois, trés ou quatro ligantes, e em fungdo do numero
deste numero de ligantes a nomenclatura é feita com os prefixos mono, bis, tris
ou tetrakis. Deste grupo, os complexos mais estudados hoje em dia s&o os tris
(9), pois apresentam maior eficiéncia de emissdo que os complexos mono e bis,
além de possuirem rotas de sintese mais simples que os tetrakis. Mas a busca
por materiais cada vez mais eficientes faz com que o interesse nos materiais
tetrakis também aumente gradativamente, pois 0os complexos tetrakis sdo mais
estaveis termicamente e apresentam maior eficiéncia de emissdo do que os

complexos tris***3,

Os complexos tetrakis (8-Hidroxiquinolina) de terras raras; com formula estrutural
M[TR(q).] onde TR*: (La**, Y*" e Lu*") e M": (contra cétions: Na, K e Li), foram
selecionados em razdo da experiéncia que o Laboratério dos Elementos do
Bloco f possui na sintese e caracterizagdo de complexos luminescentes
baseados em TR*, e na experiéncia do LOEM na fabricagdo de OLEDs
baseados nestes materiais. O que associado ao fato do Brasil possuir umas das
maiores reservas de Terras Raras do planeta com cerca de 3,5 bilhdes de
toneladas*® torna a pesquisa promissora e com grande potencial de mercado.
Para este estudo foram escolhidos ions de TR*: La*, Y*e Lu®* por suas
propriedades como as auséncias de elétrons 4f desemparelhados e de niveis de
energia eletrbnicos que possam induzir os processos de excitacdo e de

luminescéncia proveniente do fon TR**.

Todos os complexos estudados nesta dissertacdo sdo octacoordenados, ou
seja, o ion terra-rara esta ligado a quatro atomos de oxigénio e a quatro &tomos
de nitrogénio dos ligantes (Figura 3-5), sendo que na maioria deles o ion central

esta ligado a quatro ligantes (8-hidroxiquinolina) em uma relacao de 1-4.
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O aumento na eficiéncia no complexo ocorre devido a presenga do quarto
ligante, que ndo permite a coordenacdo dos ions terras-raras com grupos
supressores de luminescéncia, como moléculas de agua. Ao saturar-se a esfera
de coordenacdo do complexo com ligantes orgénicos espera-se ndo somente o
aumento da intensidade de emissdo como também uma maior estabilidade
térmica, em virtude das fortes interacbes provenientes das ligacbes metal-

ligante!**,

Por esse motivo diferentes compostos tetrakis foram sintetizados cuja formula
estrutural € M[TR(q).] onde TR*" (La**, Y*" e Lu*") e os contra cations M* (Na, K
e Li), (Figura 3-5). Com a perspectiva de que esses complexos representem um
grande avanco na eletrbnica orgéanica, principalmente, materiais organicos

emissores luz de cor verde, com o objetivo de substituir o Algs.

M "/‘TR

o s

Figura 3-5 Formula estrutural dos complexos M[TR(Q)4].

Neste trabalho serdo apresentados os resultados da fabricacdo e da
caracterizacdo de OLEDs baseados nestes novos complexos. Este estudo
apresenta a potencialidade desses complexos na fabricacdo de dispositivos

eletroluminescentes OLEDs.
3.3. Transferéncia de energia em complexos de TR*

O efeito antena, ou eficiente transferéncia de energia intramolecular, é o
processo de absorcdo de fotons por um grupo de ligantes que transferem a
energia ao fon TR**, veja a Figura 3-6. Existem diversas teorias explicando as

condi¢cbes necessarias para que a transferéncia ocorra.
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Figura 3-6 Efeito antena na luminescéncia de ions Terras Raras.

O processo de emissdo envolve primeiro a absorgdo de energia pela parte
organica do complexo, excitando os elétrons do estado singleto fundamental

|So> ao estado singleto excitado |S;>. Depois deste processo pode ocorrer:

1) Fluorescéncia do ligante |[S;>—|Sy>: O estado excitado do singleto |S;>
pode relaxar ao estado fundamental do singleto |Sy,> via decaimento radiativo
(emissdo fluorescente), que apresenta um tempo de vida caracteristico (~107%s).
Também pode ocorrer que o estado do singleto |S;) transfere energia para o
estado 4f excitado |3), o qual decai ndo radiativamente até popular o estado |2).

2) Processo nédo radiativo |S;>—|T;>: O estado |S;> pode sofrer um
decaimento nao radiativo, chamado de cruzamento intersistema (ISC-

Intersystem crossing), para o estado tripleto |T;>.

Depois do CSI temos mais trés possibilidades:

3) Decaimento néo radiativo |T;>— |Sp>: essa transi¢cdo acontece se ndo ha
transferéncia de energia (TE) para o ion central, ou se essa transferéncia é
pouco favorecida.

4) Fosforescéncia do ligante |T;>—|Sy>: O estado excitado |T;> decai
radiativamente ao estado fundamental |S,>. O tempo de vida caracteristico para
esta transicdo esté na faixa de milisegundos a segundos.

5) Transferéncia de energia |T;> do estado tripleto do ligante para o ion

TR®*" |2>: O estado tripleto do ligante pode transferir energia para o ifon de TR*
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|2>, processo chamado de transferéncia de energia intramolecular, no qual o
nivel de energia excitado deve ser mais baixo, ao nivel |T;> do ligante.

6) Decaimento ndo radiativo: ocorre quando os processos radiativos sao
desfavoraveis.

7 Luminescéncia: Os estados excitados dos fons TR*" sdo despopulados,
0S quais decaem radiativamente para o estado fundamental, com a emissao
caracteristica da TR*" |1>.

Dessa forma, a luminescéncia observada em complexos de TR é bastante
sensivel a posi¢éo do nivel T, do ligante em relagéo ao nivel emissor do ion terra
rara. No entanto, ndo é desejavel que esses dois niveis sejam muito préximos,
pois neste caso pode ocorrer perdas de energia devido a retro-transferéncia de
energia do nivel emissor para o estado tripleto do ligante.

E importante frisar, que para o caso dos complexos M[TR(q).] onde TR*" (Y**,
La®*" e Lu®*") e os contra cations M* (Na, K e Li), ndo acontece transferéncia de
energia intramolecular entre o ligante e a TR®* porque os ions de terras raras
utilizados n&o possuem niveis de energias.

Geralmente, a luminescéncia em complexos Algs é descrita pela transicdo T—1
do ligante-central (LC). Os estados excitados do ligante sdo formados pela
transicao de elétrons provenientes do nivel HOMO do anel fenéxido (&tomos OH)
ao LUMO do anel piridil ( &tomos de N); e quando os niveis de energia dos
ligantes organicos estdo abaixo do nivel emissor do ion, é observada a
fluorescéncia ou a fosforescéncia do ligante, ou até mesmo auséncia de
emissao.

Quando o estado singleto e tripleto do ligante estejam localizados abaixo do
nivel emissor do fon de TR*, veja Figura 3-7, ndo acontece transferéncia de
energia Ligante-Metal, mas sim o processo de transferéncia de energia Metal-

ligante*®.,
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Figura 3-7 Niveis de energia do ligante (q).

ApOGs a excitacdo do ligante com radiacdo ultravioleta (Figura 3-7), o estado
doador |S;) decai ndo radiativamente para o estado |T;>, neste estado pode

ocorrer o decaimento radiativo (fosforescéncia) ou néo radiativo.
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