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RESUMO 

 

 

OLIVEIRA, Guilherme Lessa dos Santos. Estudo das propriedades 
fotoluminescentes de hidrocinamatos de Eu3+ e Gd3+ contendo ligantes N,N-
bidentados e N,N,N-tridentado. 2021. 102 f. Dissertação (Mestrado em Química) – 
Instituto de Química, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 
2021. 
 

O estudo sobre os compostos de coordenação de íons lantanídeos tem se 
tornado a cada dia mais explorado, devido à sua enorme variedade de aplicações, 
sejam elas catalíticas, biológicas, magnéticas, óticas, dentre outras. Uma das 
principais características dos compostos de coordenação de lantanídeos é sua 
propriedade fotoluminescente e, assim, esses compostos apresentam enorme 
potencial para atuarem como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz 
(DMCLs). Portanto, o presente trabalho tem como proposta a síntese, caracterização 
estrutural e estudo fotoluminescente de seis compostos de coordenação de 
lantanídeos (Eu3+ e Gd3+) derivados do ácido hidrocinâmico e contendo ligantes 
ancilares, tais como: 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (4,4’-dmbpy), batofenantrolina (bath) 
e 2,2’:6’,2’’-terpiridina (terpy). Tais compostos foram sintetizados e devidamente 
caracterizados pelas técnicas: análise elementar (%C, H, N), espectroscopia na 
região do infravermelho (FTIR) e difração de raios X pelo método de policristal. O 
estudo fotofísico dos complexos de Eu3+ foram obtidos através dos espectros de 
excitação e de emissão (295 e 77 K), tempo de vida do estado emissor do íon Eu3+ 
(5D0) e fosforescência dos respectivos compostos de Gd3+. O processo de 
transferência de energia foi completamente elucidado com a obtenção de cálculos 
teóricos pelo método SPARKLE, fornecendo as taxas de transferências e retro-
transferência de energia  entre os diversos níveis de energia em tais compostos. 
Adicionalmente, pode ser obtida uma relação estrutura-fotoluminescência dos 
compostos estudados, evidenciada por meio dos valores dos parâmetros de 

intensidades experimentais de (Judd-Ofelt) 2 e 4.  
 
 
Palavras-chave: Lantanídeos. Luminescência. Complexos. Ácido hidrocinâmico. 
 
 



ABSTRACT 
 

 

OLIVEIRA, Guilherme Lessa dos Santos. Study of the photoluminescents properties 
of Eu3+ and Gd3+ hydrocinnamates containing N,N-bidentates and N,N,N-tridentate 
ligands. 2021. 102 f. Dissertação (Mestrado Química) – Instituto de Química, 
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021. 
 

The study on lanthanide ions coordination compounds has become 
increasingly explored, due to its enormous variety of applications, be they catalytic, 
biological, magnetic, optical, among others. One of the main characteristics of 
lanthanide coordination compounds is their photoluminescent property and, thus, 
these compounds have enormous potential to act as Light Converting Molecular 
Devices (DMCLs). Therefore, the present work proposes the synthesis, structural 
characterization and photoluminescent study of six coordination compounds of 
lanthanides (Eu3+ and Gd3+) derived from hydrocinnamic acid and containing ancillary 
ligands, such as: 4,4'-dimethyl-2,2'-bipyridine (4,4'-dmbpy), batophenanthroline (bath) 
and 2,2’:6’,2’’-terpiridine (terpy). Such compounds were synthesized and properly 
characterized by techniques: elementary analysis (% C, H, N), infrared spectroscopy 
(FTIR) and X-ray diffraction using the polycrystalline method. The photophysical 
study of the Eu3+ complexes were obtained through excitation and emission spectra 
(295 and 77 K), Eu3+ lifetime of the emitting state and phosphorescence of the 
respective Gd3+ compounds. The energy transfer process was completely elucidated 
by obtaining theoretical calculations by the SPARKLE method, providing the energy 
transfer and back-transfer rates between the different energy levels in such 
compounds. Additionally, a structure-photoluminescence relationship of the studied 

compounds can be obtained, evidenced by the values of the parameters of the 2 

and 4 experimental intensities (Judd-Ofelt parameters).  
 
Keywords: Lanthanides. Luminescence. Complexes. Hydrocinnamic acid. 
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INTRODUÇÃO 

 

 

Os elementos lantanídeos e seus complexos possuem propriedades de 

enorme interesse, nas mais variadas áreas da ciência, principalmente devido às 

suas propriedades espectroscópicas diferenciadas, comparadas a metais do bloco d. 

Tais propriedades espectroscópicas fazem com que esses compostos possam ser 

ativados por absorção de fótons (fotoluminescência), calor (termoluminescência), 

reação química (quimiluminescência), eletricidade (eletroluminescência) ou atrito 

(triboluminescência) (GALICO, 2014; MARQUES, 2014; SANTOS et al., 2008; 

BLASSE; GRABMAIER, 1994).  

Esses compostos possuem diversas aplicações na tecnologia, tais como 

sensores luminescentes, confecção de dispositivos OLEDs, sondas luminescentes 

em imunodiagnósticos e outras diversas matrizes para aplicações ópticas, além de 

materiais magnéticos (ímãs), catalisadores automotivos, utilização em craqueamento 

de petróleo, entre outras (MARQUES, 2014; ELISEEVA; BÜNZLI, 2011; SABBATINI; 

GUARDIGLI, 1993).  

Dessa forma, os elementos lantanídeos (Ln) são utilizados para a preparação 

de compostos de coordenação, que por sua vez, se apresentam como “Dispositivos 

Moleculares Conversores de Luz” (DMCLs). Nestes compostos, há a conversão de 

luz (na região do ultravioleta-UV) em luz visível (VIS) ou no infravermelho próximo 

(IVP). Essas emissões ocorrem mediante um mecanismo de transferência de 

energia, chamado “efeito antena”, onde um ligante orgânico é excitado por uma 

fonte de luz ultravioleta, transferindo energia ao íon lantanídeo (Ln3+), para que este 

possa emitir radiação em comprimentos de ondas () característicos, 

monocromáticas e com elevados tempos de vida. Por exemplo, os complexos 

contendo íon Eu3+, emitem luz na região do vermelho (~ 614 nm), os compostos de 

Tb3+, na região do verde (~ 544 nm) e os compostos de Tm3+, na região do azul (~ 

476 nm). Evidente que para que se obtenha uma intensa luminescência desses 

complexos, é necessário utilizar ligantes que contenham grupos cromóforos, ou seja, 

capazes de absorver energia na região do UV, porém com estado tripleto mais 

energético (e em um gap de energia ideal) que o estado emissor do íon lantanídeo 

(GOMES et al., 2019; WEI et al., 2018; GÁLICO et al., 2014).  
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Uma classe de ligantes com diferentes grupos cromóforos é a classe dos 

ligantes carboxilatos, podendo formar um grande número de compostos com as 

mais variadas propriedades e estruturas (JANICKI; MONDRY; STARYNOWICZ, 

2017). Dentro deste contexto, se inclui o ácido hidrocinâmico que possui um anel 

aromático, com excelente absorção de energia, sendo um potencial “antena” em 

complexos de íons lantanídeos. Adicionalmente, para completar a esfera de 

coordenação, pode-se incorporar ligantes ancilares nesses complexos, tais como os 

ligantes N,N-bidentados e N,N,N-tridentados. Esses ligantes ancilares, além de 

impedir a coordenação de moléculas de água ao íon Ln3+ (completando a sua esfera 

de coordenação), possuem também o papel de sensibilizadores, absorvendo energia 

UV, e aumentando a eficiência quântica de emissão (GOMES et al., 2019; 

MARQUES, 2014; OLIVEIRA, 2017). 

Portanto, o presente trabalho abordará a síntese, caracterização estrutural e o 

estudo fotofísico de seis complexos de lantanídeos (Eu3+ e Gd3+), derivados do ácido 

hidrocinâmico e contendo os ligantes nitrogenados ancilares do tipo N,N-bidentados: 

4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (4,4’-dmbpy) e batofenantrolina (bath) e N,N,N-tridentado: 

2,2’:6’,2’’-terpiridina ou simplesmente, terpiridina (terpy). 
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1 OBJETIVOS 

 

 

1.1 Objetivo geral 

 

 

Síntese, caracterização estrutural e estudo fotoluminescente de carboxilatos 

de lantanídeos (Eu3+ e Gd3+) derivados do ácido hidrocinâmico e de ligantes 

nitrogenado ancilares N,N-bidentados: 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (4,4’-dmbpy), 

batofenantrolina (bath) e N,N,N-tridentado: terpiridina (terpy). Adicionalmente, 

através dos dados fotofísicos experimentais e cálculos teóricos, esse trabalho tem 

como objetivo a elucidação do processo de transferência de energia nos compostos 

de Eu3+.  

 

 

1.2 Objetivos específicos 

 

 

- Sintetizar seis (6) hidrocinamatos de lantanídeos (três (3) de Eu3+ e três (3) 

de Gd3+);  

- Caracterizar todos os compostos sintetizados, através de técnicas analíticas 

e espectroscópicas, tais como: análise elementar (%C, H, N), ponto de fusão, 

espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR) e difração de raios X 

por policristais; 

- Estudar o mecanismo de transferência intramolecular de energia, através de 

diversos parâmetros fotoluminescentes experimentais e teóricos, tais como: taxas de 

decaimento radiativo (Arad) e não-radiativo (Anrad), transferência (TE) e retro-

transferência de energia (RTE) entre os estados tripleto (do sistema ligante) e dos 

principais níveis emissores dos íons Eu3+. 
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

 

 

2.1 Os elementos lantanídeos e as terras raras  

 

 

A série dos elementos lantanídeos encontra-se no sexto período da tabela 

periódica e compreende o grupo de elementos do lantânio (La, Z = 57) até o Lutécio 

(Lu, Z = 71). Quando a essa série são incluídos o escândio (Sc, Z = 21) e o ítrio (Y, 

Z = 39), obtém-se o grupo denominado elementos das terras-raras (SOUZA FILHO; 

SERRA, 2014), como pode-se ver pela Figura 1.  

 

Figura 1- Tabela periódica: destaque para os elementos lantanídeos e terras-raras. 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

Os elementos “terras-raras” recebem essa denominação, pois em sua 

descoberta, entre os séculos XVIII e XIX, foram isolados nas formas de seus óxidos, 

que eram chamados, de “terras”. Já o termo “raras”, se dá pela pressuposta raridade 

desses metais, uma vez que os primeiros foram encontrados em pequenas 
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concentrações na cidade de Ytterby, localizada na Suécia (SOUZA FILHO; SERRA, 

2014). A Figura 2 mostra os aspectos de alguns óxidos de terras-raras.  

 

Figura 2- Aparência característica de alguns óxidos de terras raras. 

 

Fonte: MARQUES, 2018. 

 

 A expressão “terras-raras” é inapropriada, pois esses elementos não são 

terras e muito menos raras, visto que a abundância é alta. Por exemplo, os 

elementos túlio (Tm) e lutécio (Lu), elementos de menor abundância da série, são 

tão comuns como o bismuto e se encontram em maior quantidade que o arsênio, 

cádmio, mercúrio, selênio e prata (GEENWOOD, 1984; ROSENTAL, 2005). 

Em 1751 inicia-se a química dos elementos lantanídeos, com um novo 

mineral descoberto pelo sueco Axel Frederik Cronstedt. O mineral, que fora 

encontrado nas minas de Bastnäs, na Suécia, foi incialmente descrito como sendo 

“avermelhado incomumente denso”, e posteriormente, foi denominado cerita 

(SERRA; LIMA; SOUSA FILHO, 2015). Em 1787, um tenente sueco da artilharia, 

Carl Axel Arrhenius, mineralogista amador, descobriu um mineral escuro que 

possuía elevada densidade na vila de Ytterby, nas proximidades de Estocolmo, na 

Suécia. Esse mineral é a iterbita e dele foram isoladas diversas substâncias, sendo 

uma delas o óxido de ítrio (GALVÃO; MENEZES, 2015; SERRA; LIMA; SOUSA 

FILHO, 2015). Em 1794, o químico finlandês Johan Gadolin realizou a separação 

química dos elementos presentes nesse mineral e, também, conseguiu isolar um 

óxido que foi nomeado por “Ytterbia” (GOMES, 2018).  Por fim, em anos seguintes, o 

químico Anders Gustaf Ekeberg, renomeou a Ytterbia, com a intenção de contrair 

seu nome, para “Yttria”. A ítria é um óxido misto contendo cerca de dez elementos, 

que além de possuir o óxido de ítrio, possui também os lantanídeos mais pesados 
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(Gd-Lu). Já a cerita é um óxido misto que possui os óxidos dos lantanídeos leves 

(La-Eu), com exceção do promécio (SERRA; LIMA; SOUSA FILHO, 2015). Um 

sumário cronológico completo, com o ano da descoberta e cada descobridor dos 

elementos lantanídeos, segue na Tabela 1. 

 

Tabela 1- Cronologia da descoberta dos elementos lantanídeos. 

LANTANÍDEO DESCOBRIDOR ANO 

Cério Cronstedt 1751 

Lantânio Mosander 1839 

Térbio e Érbio Mosander 1843 

Itérbio DeMarignac 1878 

Túlio e Holmio Cleve 1879 

Samário De Boisbaudrau 1879 

Disprósio De Boisbaudrau 1886 

Gadolínio De Boisbaudrau 1886 

Neodímio e Praseodímio Von Welsbach -------- 

Európio Demarcay 1901 

Lutécio Urbain, Von Welsbach 1907 

Promécio Marinsky e Coryell 1948 

Fonte: MARQUES, 2014. 

 

 Para mais, os elementos terras-raras possuem propriedades equivalentes, 

além de serem encontrados na natureza, principalmente, na forma de seus óxidos: 

minérios ítria (Y2O3), céria (CeO2) e monazita (fosfato, arsenato ou silicato de 

lantanídeos), sendo a monazita muito comum no Brasil (GALVÃO; MENEZES, 2015; 

TOLEDO; PEREIRA, 2003), principalmente no estado do Espírito Santo, dando uma 

coloração escura à areia de suas praias. 
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2.2 Propriedades dos lantanídeos 

 

 

 As propriedades químicas dos lantanídeos se dão, majoritariamente, pelas 

suas configurações eletrônicas, que podem ser escritas de uma forma geral: [Xe] 4fn 

5s2 5p6 5d0-1 6s2 (n = 1 a 14), onde há um preenchimento gradual de elétrons no 

subnível “4f”, e que interagem pouco com o ambiente químico externo por serem 

protegidos (blindados) radialmente pelos elétrons mais externos 5s2 e 5p6 (GOMES, 

2018; GALAÇO; LIMA; SERRA, 2018). Além disso, a química dos elementos 

lantanídeos é amplamente dominada pelos seus cátions trivalentes (Ln3+). Os 

elementos lantanídeos possuem propriedades bastantes semelhantes, de maneira 

bem mais próxima que os elementos do bloco “d”. Essa semelhança é associada ao 

fato desses metais terem estado de oxidação, predominantemente, estável (3+) 

(LEE, 1999; HOUSECROFT; SHARPE, 2013), com exceção do cério que pode ter 

estado de oxidação (4+) estável em solução aquosa, e dessa forma, atuar como um 

potencial agente oxidante (MARTINS; ISOLANI, 2005). Uma outra consequência da 

semelhança em suas propriedades é a similaridade em suas configurações 

eletrônicas, pois os elementos lantanídeos em seus estados fundamentais podem 

ser entendidos com uma estrutura eletrônica geral: [Xe] 4fn 6s2 5dx com 0 ≤ n ≤ 14 e 

x=1 para La, Ce, Gd e Lu (com x = 0 para os demais). Ao se escrever tais 

configurações eletrônicas em ordem crescente de número quântico principal, nota-se 

que as mesmas tomam uma forma do tipo: [Kr] 4d10 4fn 5s2 5p6 5dx 6s2, com o 

elétron mais energético não se encontrando na camada mais externa do átomo. Em 

vista disso, os elementos lantanídeos são conhecidos como elementos de transição 

interna (MARTINS; ISOLANI, 2005; SOUZA FILHO; SERRA, 2014). Os cátions 

bivalentes e tetravalentes também ocorrem, porém em menor abundância e 

estabilidade que os íons trivalentes (LEE, 1999) conforme mostra a Tabela 2. 

 

Tabela 2- Elementos lantanídeos e seus estados de oxidação. 

ELEMENTO Configuração 

eletrônica 

Estados de Oxidação 

Lantânio [Xe] 5d1 6s2  3+  
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Cério [Xe] 4f1 5d1 6s2  3+ 4+ 

Praseodímio [Xe] 4f3 6s2  3+ 4+ 

Neodímio [Xe] 4f4 6s2 2+ 3+  

Promécio [Xe] 4f5 6s2 2+ 3+  

Samário [Xe] 4f6 6s2 2+ 3+  

Európio [Xe] 4f7 6s2 2+ 3+  

Gadolínio [Xe] 4f7 5d1 6s2  3+  

Térbio [Xe] 4f9 6s2  3+ 4+ 

Disprósio [Xe] 4f10 6s2  3+ 4+ 

Hólmio [Xe] 4f11 6s2  3+  

Érbio [Xe] 4f12 6s2  3+  

Túlio [Xe] 4f13 6s2 2+ 3+  

Itérbio [Xe] 4f14 6s2 2+ 3+  

Lutécio [Xe] 4f14 5d1 6s2  3+  

Fonte: LEE, 1999. 

 

 Tendo em vista que os orbitais 4f são mais internos radialmente do que os 

orbitais 5s2 e 5p6, os lantanídeos possuem características físicas e químicas 

particulares e distintas em relação aos outros metais, especialmente aos metais do 

bloco d (MARQUES, 2014). Os elétrons que se encontram no subnível 4f 

encontram-se protegidos do ambiente químico externo, pois estão mais próximos do 

núcleo e são blindados pelo octeto 5s25p6, visto que os elétrons desses orbitais 

possuem maior extensão radial do que os elétrons pertencentes ao subnível 4f 

(MOELKER, 1975; GOMES, 2018), como mostra a Figura 3. 
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Figura 3- Gráfico das funções de distribuições radiais, mostrando a natureza interna 

dos elétrons 4f. 

 

Fonte: MARQUES, 2014. 

 

Essa fraca interação dos orbitais (e dos elétrons opticamente ativos) 4f com o 

ambiente externo, explica as bandas extremamente finas e características em um 

espectro de emissão de um composto de coordenação de lantanídeo. Essa 

característica, resulta em emissão de cores altamente puras, ou seja, praticamente 

monocromáticas (GOMES, 2018), encontrando importantes aplicações em diversas 

áreas, como na construção de dispositivos OLEDs, lasers, e diversos tipos de 

marcadores ópticos (MARTINS; ISOLANI, 2005).  

Outra característica interessante em relação à configuração eletrônica desses 

elementos se dá pela fraca blindagem dos elétrons presentes no subnível 4f sobre 

os demais elétrons, ocorrendo um aumento da carga nuclear efetiva (Zef) 

subsequente ao aumento do número atômico. E devido a esse aumento de carga 

nuclear efetiva, ocorre diminuição progressiva dos raios iônicos e atômicos, em torno 

de 16%, do elemento lantânio ao elemento lutécio, como pode ser observado pela 

Tabela 3. Esse fenômeno é chamado contração lantanídica (GOMES, 2018; 

MARQUES, 2014; GALAÇO; LIMA; SERRA, 2018). Outro efeito causado pela 

contração lantanídica é uma diminuição invariável do grau de basicidade do lantânio 

até o lutécio (LUIZ; NUNES, 2013). 
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Tabela 3- Raios atômicos dos lantanídeos (picômetros, pm). 

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

116 114 113 111 109 108 107 105 104 103 102 100 99 99 98 

Fonte: HOUSECROFT; SHARPE, 2013. 

 

Devido a formação de cátions com elevada razão carga/raio, os lantanídeos 

mostram uma afinidade maior pelos chamados "ligantes duros" (bases duras, como 

os íons carboxilatos), uma vez que segundo a teoria de Pearson, são classificados 

como ácidos duros, o que explica também a sua ocorrência natural quase que 

unicamente na forma de óxidos ou fluoretos (SOUZA FILHO; SERRA, 2014). Os 

íons lantanídeos são capazes de interagir com um grande número de átomos, 

apresentando números de coordenação elevados. Porém, para ligantes orgânicos, 

os íons lantanídeos trivalentes possuem preferência de interação pelos átomos de 

oxigênio aniônicos (ânions carboxilatos e dicetonatos) e de ligantes neutros (como 

sulfóxidos,água e ligantes nitrogenados bidentados e tridentados) que atuem como 

“bases duras” na esfera de coordenação do complexo. Também é importante frisar 

que os elementos lantanídeos trivalentes possuem ordem de preferência de ligação: 

O > N > S (TEOTONIO, 2004).  

Os compostos de coordenação de íons lantanídeos, que apresentam número 

de coordenação inferiores a 6 são raros e ocorre, geralmente, com ligantes 

volumosos. (LEE, 1999; BRADLEY et al., 1977). Dessa forma, os números de 

coordenação mais comuns dos íons lantanídeos nos compostos de coordenação 

são 8 e 9, e isso se deve ao elevado tamanho dos átomos dos íons lantanídeos, 

além do que, ligantes como óxidos, haletos, água, tiocianatos ou hidróxidos, têm 

influência direta nos elevados números de coordenação dos complexos (COTTON, 

2005). Mais uma possível explicação para esses elevados números de coordenação 

é a natureza não direcional de suas ligações químicas, resultando em compostos de 

elevado caráter iônico (MARQUES, 2014). 
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2.3 Transferência de energia e luminescência em complexos de Eu3+ 

 

 

Os íons lantanídeos apresentem baixa absortividade molar, devido as 

transições 4f – 4f serem proibidas pela regra de seleção de Laporte, em outras 

palavras, estes íons possuem baixa eficiência no processo de absorção de luz 

resultando em baixa emissão luminescente quando isolados (MARQUES, 2014). 

Uma forma de contornar este problema e sintetizar os compostos de coordenação 

desses elementos, onde os ligantes orgânicos irão atuar como absorvedores de luz 

UV (chamados de antenas), sensibilizando a emissão luminescente dos íons Ln3+, 

através da transferência de energia intramolecular LIGANTE → Ln3+ (GOMES, 2018; 

GALAÇO; LIMA; SERRA, 2018). 

Como dito, os compostos de coordenação de íons lantanídeos podem ter sua 

emissão de luz explicada pela transferência de energia do ligante para o metal, ou 

seja, uma transferência intramolecular de energia. Esse processo é mais conhecido 

pelo nome de "efeito antena" (SOUZA; SIGOLI, 2012). Para descrever a 

transferência de energia intramolecular dos compostos de coordenação de 

lantanídeos, utiliza-se um diagrama de níveis de energia, chamado diagrama de 

Jabłoński (Figura 4), proposto pelo cientista russo Aleksander Jabłoński em 1933 

(JABŁOŃSKI, 1933). 

 

Figura 4- Diagrama de Jabłoński, mostrando a ocorrência do efeito antena 

(transferência intramolecular de energia) em um composto de coordenação de Eu3+. 

 
Fonte: O autor, 2019. 
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Resumindo, a transferência de energia em compostos de coordenação de 

íons lantanídeos baseia-se em:  

 

(1) inicialmente, um ligante absorve energia na região do ultravioleta. Esta 

absorção de energia promove uma transição do estado singleto (S0) fundamental 

para um estado singleto excitado (S1). Esse estado singleto excitado pode sofrer 

decaimento energético, voltando ao seu estado singleto fundamental por conta de 

perda de energia de emissão espontânea de radiação. Esse processo é denominado 

fluorescência (MARQUES, 2014; GOMES, 2018);   

(2) o estado singleto excitado transfere energia não radiativa para um estado 

tripleto (T1) excitado de menor energia através de cruzamento intersistemas (CIS), 

que ocorre de maneira eficiente, devido ao alto valor do coeficiente de acoplamento 

spin-órbita, que também pode sofrer decaimento energético retornando para o 

estado singleto fundamental. Esse processo é denominado fosforescência (GOMES, 

2018; D’ALEO et al., 2008); 

(3) o estado tripleto (T1) do ligante pode transferir energia de forma não 

radiativa para um estado excitado do íon lantanídeo (5DJ). Por sua vez, essa energia 

decai de forma radiativa para o estado emissor (7FJ), o que resulta, na 

fotoluminescência do complexo (MARQUES, 2014; GOMES, 2018). A Figura 5 a 

seguir, ilustra o processo de transferência de energia de maneira mais simplificada. 

 

Figura 5- Processo resumido da transferência de energia intramolecular em 

complexos de lantanídeos. 

 

Fonte: O autor, 2019. 
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Existem questões de suma importância que afetam a transferência de energia 

e, ainda, a intensidade de luminescência dos compostos em questão, como:  

- natureza do ligante; 

- gap de energia entre os estados tripletos dos ligantes e os estados 

emissores dos íons lantanídeos; 

- temperatura do meio; 

- solvente; 

- existência de moléculas de água coordenadas ao íon Ln3+ (GOMES, 2018). 

Assim, levando-se em consideração a possibilidade de converter luz UV em 

luz visível, os compostos de coordenação de íons lantanídeos tem sido alvo de 

exploração contínua e ampla, para confecção de OLEDs, sensores, displays, 

dispositivos ópticos, lasers, marcador tumoral, células solares, aplicações 

magnéticas, entre outros (GALAÇO; LIMA; SERRA, 2018; MARTINS; ISOLANI, 

2005; WEI et. al, 2019; VALLEJO et. al, 2012; ZHU; PEYGHAMBARIAN, 2010). No 

entanto, é importante ressaltar que a escolha do íon Ln3+ é de extrema importância 

no planejamento dos Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCLs), uma 

vez que nem todos os íons Ln3+ emitem luminescência na região do visível. 

- La3+ e Lu3+ – Possuem, respectivamente, o subnível 4f vazio e totalmente 

preenchido, devido a isso, não possuem capacidade de emitir luminescência por não 

realizarem transições 4f – 4f;  

- Gd3+ – Possui seu subnível 4f totalmente semipreenchido, apresentando, 

assim, elevada estabilidade e, por conseguinte, possui seu primeiro estado excitado 

com alto valor de energia em relação ao seu estado fundamental, além de possuir, 

também, esse estado excitado com nível de energia bem mais alto que o estado 

tripleto dos ligantes; 

- Sm3+, Eu3+, Tb3+, Tm3+ e Dy3+ – São os mais usados na pesquisa e produção 

de Dispositivos Moleculares Conversores de Luz de acordo com o gap de energia 

entre estados excitado e fundamental; e dessa maneira emitem cores características 

na região do visível, sendo elas: laranja (Sm3+), vermelho (Eu3+), verde (Tb3+), azul 

(Tm3+) e amarelo (Dy3+); 

- Pr3+, Nd3+, Ho3+, Er3+, Yb3+ – Por fim, esses íons apresentam um gap de 

energia entre seus estados excitados e fundamentais bastante próximos, 

apresentando luminescência na região do infravermelho próximo (IVP) (GOMES, 

2018; FENG; ZHANG, 2013).  
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É importante frisar novamente que, para um maior valor de eficiência quântica 

de emissão em um complexo de Eu3+ são utilizados ligantes que atuam como 

sensibilizadores, ou seja, que possuem o papel de transferir energia 

intramolecularmente ao íon lantanídeo (GALAÇO; LIMA; SERRA, 2018). Os dois 

fatores intimamente relacionados a esse processo de sensibilização da 

luminescência do lantanídeo é a absorção de energia UV por parte do ligante e a 

posição de energia do estado tripleto do sistema ligante (MARQUES, 2014). Em 

relação ao primeiro fator, espera-se que um ligante que contenha grupos 

cromofóricos seja capaz de absorver radiação UV, para consequente transferência 

ao íon lantanídeo. O segundo fator é de suma importância, pois de nada adianta um 

ligante com grande absortividade molar, se não houver um gap ideal de energia 

entre o estado tripleto (T1) do sistema ligante e o nível emissor do íon Ln3+. Levando-

se em consideração o íon Eu3+ tal gap (3* - 5DJ) se encontra na faixa de: ΔE (T1 – 

5D0) = 2500 – 4000 cm-1. Esse valor de energia é determinado pela chamada regra 

empírica de Latva (LATVA, et al., 1997). No presente trabalho, os ligantes que 

atuam como potenciais sensibilizadores de luminescência desses complexos são os 

ânions carboxilatos (hidrocinamatos) e os ligantes nitrogenados ancilares (4,4’-

dmbpy, bath e terpy). Estes últimos ligantes, além de bons absorvedores de energia 

UV, tem o importante papel de impedir a coordenação de moléculas de água aos 

íons Ln3+, uma vez que a presença de moléculas de água promove uma séria 

supressão de luminescência. 

 

 

2.4 Compostos de coordenação de lantanídeos derivados de ligantes 

carboxilatos  

 

 

Os ânions carboxilatos são ligantes bastante versáteis, podendo formar 

complexos com diversos modos de coordenação. Além disso, como já abordado, 

muitos desses ligantes podem atuar como sensibilizadores da luminescência dos 

íons Ln3+. Do ponto de vista da química de coordenação, tais ligantes são 

considerados bases duras, formando compostos de coordenação bastante estáveis 

com os íons Ln3+, considerados como ácidos duros. Dessa forma, os ligantes 

carboxilatos reagem prontamente com os íons lantanídeos trivalentes, sem 
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condições exigentes relacionadas a temperatura, pressão, solventes ou 

catalisadores (JANICKI; MONDRY; STARYNOWICZ, 2017).  

Seja devido à sua natureza politópica ou pelo número de grupos carboxílicos, 

tais ligantes carboxilatos podem formar uma variedade de compostos de 

coordenação, tais como estruturas monometálicas, homo/heterobimetálicas e até 

mesmo aquelas estruturas contendo uma rede infinita, as chamadas redes metalo-

orgânicas, conhecidas como MOFs.  

Tais redes metalo-orgânicas são estruturas supramoleculares, que possuem 

potenciais espaços vazios em sua constituição, como canais, lamelas ou poros. A 

Figura 6 abaixo, exemplifica a estrutura de uma rede metalo-orgânica. 

 

Figura 6- (Esquerda) Esquema de formação de uma rede metalo-orgânica, através 

de um cátion metálico e o ligante para-benzenodicarboxilato. (Direita) uma pequena 

porção de uma MOF. Legenda: M, roxo; O, vermelho; C, cinza. 

 

Fonte: EDDAOUD et al., 2001. 

 

Essas estruturas possuem diversas propriedades, tais como: adsorventes 

para gases e corantes, nanocarreadores de fármacos (drug delivery), catalisadores 

heterogêneos, sensores fotoluminescentes, materiais fotônicos e marcadores 

fotoluminescentes (SILVA et al., 2019). Vale ressaltar que, para um ligante 

carboxilato atuar na formação de uma MOF há a necessidade desse íon ligante 
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possuir dois ou mais grupamentos carboxilatos em sua estrutura, para que possa se 

coordenar em ponte entre diversos íons metálicos e formar a rede de coordenação 

(EDDAOUD et al., 2001).  

No ano de 2020, nosso grupo de pesquisa, o Laboratório de Química de 

Coordenação e Espectroscopia de Lantanídeos (LQCEL), reportou na revista 

científica um artigo que traz a síntese hidrotérmica, completa caracterização 

estrutural no estado sólido e mecanismo de transferência de energia em uma MOF 

de Eu3+, contendo o ligante Hbtec3-, proveniente do ácido 1,2,4,5-

benzenotetracarboxílico (Figura 7). 

 

Figura 7- (a) porção da MOF [EuHbtec]n. (b) poliedro de coordenação para o íon 

Eu3+, (c) modos de coordenação dos carboxilatos no ânion Hbtec3- e (d) a rede 3D 

da estrutura MOF. 

 

Fonte: ASSUMPÇÃO JÚNIOR et al., 2020. 

 

Esse composto mostrou uma elevada eficiência quântica de emissão e uma 

alta estabilidade térmica (~490 oC), podendo ser aplicado como um eficiente 

marcador de munição de pistola .40. (ASSUMPÇÃO JÚNIOR et al., 2020). Como 

pode ser visto na Figura 8 abaixo, após o disparo da arma de fogo, podemos 

detectar os resíduos de tiros luminescentes dentro do cano da pistola, no cartucho 

deflagrado e no chão do local do disparo. 
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Figura 8- Resíduos de tiros luminescentes observados nos cartuchos deflagrados (a) 

e (b), dentro do cano da pistola (c) e (d) e no chão do local do disparo (e). As fotos 

foram capturadas sob luz normal (a e c) e sob irradiação com luz UV (b, d e e). 

 

Fonte: ASSUMPÇÃO JÚNIOR et al., 2020. 

 

Outros ligantes carboxilatos bastante promissores na síntese de compostos 

de coordenação, pertencem à classe dos anti-inflamatórios não esteroidais (AINEs), 

como por exemplo, cetoprofeno, naproxeno e ibuprofeno (GÁLICO et al., 2014; 

LAHOUD et al., 2016; GOMES et al., 2019; OLIVEIRA et al., 2017). Tais moléculas, 

são bastante conhecidas devido à suas atividades farmacológicas, e, apresentam 

requisitos para atuarem como eficientes antenas: grupos cromofóricos, capazes de 

absorver radiação UV e energia dos estados tripletos maiores do que o estado 

emissor de alguns íons lantanídeos, tais como Eu3+ e Tb3+, resultando em 

compostos altamente fotoluminescentes. As fórmulas estruturais desses AINEs são 

mostradas na Figura 9. 
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Figura 9- Fórmulas estruturais dos AINEs cetoprofeno, naproxeno e ibuprofeno. 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

 Nosso grupo de pesquisas vem obtendo resultados bastante interessantes e 

significativos, abordando a síntese e elucidação dos processos de transferência de 

energia em compostos de lantanídeos (principalmente Eu3+ e Tb3+) derivados dos 

AINEs. O artigo recentemente publicado (OLIVEIRA et al., 2017) aborda a 

elucidação do processo de transferência de energia em complexos de lantanídeos 

derivados do ibuprofeno. Neste trabalho foi observado o aumento da eficiência 

quântica de emissão quando são incorporados os ligantes nitrogenados (2,2’-

bipiridina e 1,10’-fenantrolina), nos complexos [Ln2(ibf)6(LN)2] (onde Ln = íon 

lantanídeo, ibf = ânion ibuprofenato e LN = ligante nitrogenado), em comparação aos 

ibuprofenatos de lantanídeos que possuem moléculas de água de coordenação 

[Ln(ibf)3(H2O)2]. As eficiências quânticas de emissão (η) dos compostos de Eu3+ 

contendo os ligantes nitrogenados estão na faixa de 69 – 80%, enquanto para o 

ibuprofenato hidratado de Eu3+ temos o valor de η = 22%. A Figura 10 mostra a 

respectiva estrutura molecular do complexo [Eu2(ibf)6(bipy)2] abordado, o seu 

poliedro de coordenação e a sua intensa fotoluminescência vermelha quando 

irradiado com luz UV. 
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Figura 10- (a) Estrutura molecular do complexo [Eu2(ibf)6(bipy)2], derivado do AINE 

ibuprofeno e do ligante nitrogenado 2,2’-bipiridina, (b) poliedro de coordenação e (c) 

sua intensa fotoluminescência vermelha. Na estrutura molecular, os átomos de 

hidrogênios foram omitidos, para uma melhor visualização. 

 

Fonte: OLIVEIRA et al., 2017 (adaptada). 

 

 Em outro trabalho do nosso grupo, Oliveira e colaboradores (OLIVEIRA et al., 

2018), estudaram o processo de elucidação de transferência de energia nos inéditos 

complexos, de fórmula geral [Ln2(ibf)6(LN)2] (onde: LN = 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina e 

5,5’-dimetil-2,2’-bipiridina), destacando a influência da posição dos grupos metil (-

CH3) (presente nos ligantes nitrogenados) sobre as propriedades fotoluminescentes 

dos compostos sintetizados. Através do deslocamento da transição 5D0 → 7F0, nos 

espectros de emissão dos complexos contendo íon Eu3+, fica evidente um maior 

caráter covalente no complexo contendo o ligante 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina, devido 

ao efeito eletrônico (ortoparadirigente) dos grupos metil diretamente sobre os 

átomos de nitrogênio doadores. A Figura 11 abaixo, mostra a intensa emissão na 

região do vermelho para os compostos de Eu3+ sintetizados. 
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Figura 11- Fotoluminescência em solução mista de água/etanol e no estado sólido, 

dos complexos de Eu3+ derivados de ibuprofeno e ligantes N,N’-doadores (4,4'-

dimetil-2,2’-bipiridina e 5,5'-dimetil2,2’-bipiridina). 

 

Fonte: OLIVEIRA et al., 2018. 

 

 Além de todos os carboxilatos supracitados, outro promissor ligante 

carboxilato para a síntese de compostos de coordenação fotoluminescentes de 

lantanídeos é o ânion hidrocinamato, derivado do ácido 3-fenilpropanoico, conhecido 

também como ácido hidrocinâmico. A Figura 12 mostra a fórmula estrutural do ácido 

hidrocinâmico. 

 

Figura 12- Fórmula estrutural do ácido hidrocinâmico. 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

 Na literatura, se encontram reportados três trabalhos envolvendo a síntese, 

caracterização estrutural e estudo das propriedades fotofísicas de hidrocinamatos 
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fotoluminescentes de lantanídeos (MARQUES et al., 2013; MARQUES et al., 2014; 

MARQUES et al., 2016), sendo tais trabalhos provenientes da tese de doutorado do 

orientador do presente trabalho. 

 Em um desses trabalhos, Marques e colaboradores (MARQUES et al., 2013) 

reportaram a síntese hidrotérmica e o estudo espectroscópico de cinco compostos 

de coordenação de lantanídeos trivalentes (Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+, Er3+) derivados do 

ácido hidrocinâmico. Através das estruturas cristalinas, determinadas pela difração 

de raios X por monocristal, os cinco hidrocinamatos se apresentaram isoestruturais, 

com fórmula geral [Ln(cin)3(H2O)3].3Hcin. Os resultados obtidos pela espectroscopia 

vibracional na região do infravermelho, confirmaram os modos de coordenação 

quelato dos grupos carboxilatos, assim como a presença de moléculas de ácido 

hidrocinâmico nas redes dos complexos. Através das medidas de energia do estado 

tripleto, inferiu-se que o processo de transferência de energia intramolecular é 

factível, com os complexos de Eu3+ possuindo um baixo valor de eficiência quântica 

de emissão (η ~11%), devido a presença das três moléculas de água de 

coordenação, promovendo uma supressão da luminescência através de seus modos 

vibracionais. Além disso, foi determinado também o nível de energia do estado 

tripleto do ligante hidrocinamato pelo comprimento de onda mais curto (transição 0-0 

fônon), através do espectro de fosforescência do respectivo complexo de Gd3+. Além 

disso, o complexo apresentou eficiência quântica de emissão (η) de 11%.  

 Em um outro trabalho, Marques e colaboradores (MARQUES et al., 2014) 

reportaram o estudo espectroscópico teórico e experimental de hidrocinamatos de 

Eu3+, Gd3+ e Tb3+ contendo ligante nitrogenado 2,2’-bipiridina (bpy). Tais compostos 

são isoestruturais, e se apresentam como complexos homobimetálicos, de fórmula 

geral [Ln2(cin)6(bpy)2] (Figura 13). A espectroscopia na região do infravermelho 

sugere até dois modos de coordenação para os ligantes carboxilatos, nestes 

compostos: quelato e ponte, formando uma estrutura “dimérica bastante conhecida 

para monocarboxilatos de lantanídeos com ligantes nitrogenados. Esses complexos 

apresentaram elevada luminescência, alcançando, aproximadamente, 67% de 

eficiência quântica de emissão (η) e atuando como eficientes Dispositivos 

Moleculares Conversores de Luz (DMCLs). 
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Figura 13- À esquerda: estrutura cristalina do complexo bimetálico [Eu2(cin)6(bpy)2]. 

À direita: poliedros de coordenação de ambos os íons metálicos no composto. 

 

Fonte: MARQUES et al., 2014. 

 

 Seguindo a mesma linha de pesquisa, Marques e colaboradores (MARQUES 

et al., 2016) reportaram outra classe de hidrocinamatos bimetálicos, dessa vez 

contendo o ligante nitrogenado 1,10-fenantrolina (phen), de fórmula geral 

[Ln2(cin)6(phen)2]. Os complexos de Eu3+ e Tb3+ se mostraram eficientes emissores 

de luz, na região do vermelho e verde, respectivamente, com o composto 

[Eu2(cin)6(phen)2] apresentando alta eficiência quântica de emissão (η), de 

aproximadamente 72%. O maior valor desse parâmetro em relação ao observado 

para o complexo [Eu2(cin)6(bpy)2] descrito anteriormente, se deve a maior rigidez 

estrutural do ligante 1,10-fenantrolina (phen), quando comparado ao ligante 2,2’-

bipiridina (bpy).  

 Apesar dos diferentes artigos escritos e publicados acerca da tese do 

orientador deste trabalho sobre hidrocinamatos, ainda existem lacunas a serem 

preenchidas na literatura, principalmente considerando outros ligantes nitrogenados 

ancilares no processo de síntese, o que poderá levar a uma diversidade estrutural e 

compostos com diferentes valores de eficiências quânticas de emissão. Assim, neste 

trabalho serão utilizados três novos ligantes nitrogenados ancilares N,N-bidentados: 

4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (4,4’-dmbpy) e batofenantrolina (bath) e N,N,N-tridentado: 

terpiridina (terpy) (Figura 14). Os dois primeiros ligantes são bidentados e o último 

ligante é tridentado, o que poderá resultar em complexos com estruturas diferentes 
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dos trabalhos reportados por nosso grupo: da clássica estrutura bimetálica 

[Ln2(cin)6(LN)2] (onde Ln = íon lantanídeo e LN = ligante nitrogenado). 

 

Figura 14- Estrutura química dos ligantes nitrogenados ancilares utilizados neste 

projeto. 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

 Nas seções a seguir, serão apresentados a metodologia experimental para 

síntese, caracterização estrutural e estudo fotofísico dos novos hidrocinamatos 

propostos. 
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

 

3.1 Materiais e reagentes 

 

 

A Tabela 4 a seguir mostra os materiais e reagentes utilizados para a síntese 

dos compostos de coordenação propostos no presente trabalho. 

 

Tabela 4- Materiais e reagentes utilizados. 

Itens Propriedades Fabricante 

Ácido hidrocinâmico Pureza: 99% Sigma Aldrich 

EuCl3.6H2O Pureza: 99% Obtido através da 

reação entre Eu2O3 e 

HCl (P.A) 

GdCl3.6H2O Pureza: 99% Sigma Aldrich 

4,4’-dimetil-2,2’-

bipiridina (4,4'-dmbpy) 

Pureza: 99% Sigma Aldrich 

batofenantrolina (bath) Pureza: 99% Sigma Aldrich 

terpiridina (terpy) Pureza: 99% Sigma Aldrich 

etanol 96% P.A 

Hidratado 

Pureza: 99% Proquímios 

Água destilada  Laboratório de Química 

de Coordenação e 

Espectroscopia de 

Lantanídeos- IQ-UERJ 

Fonte: O autor, 2021. 
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3.2 Preparação dos compostos de coordenação 

 

 

A rota sintética adotada para a obtenção dos complexos propostos neste 

trabalho envolve, basicamente, duas etapas: a primeira etapa consiste na reação do 

ácido carboxílico com uma solução aquosa de hidróxido de sódio (concentração 1,0 

mol L-1), para a formação do respectivo precursor iônico (sal do ácido carboxílico). A 

segunda etapa consiste na obtenção dos complexos, através da reação do precursor 

iônico obtido anteriormente com os respectivos cloretos de lantanídeos e ligantes 

nitrogenados, como pode ser visto pela Figura 15, onde podemos observar a 

proposta de formação de 3 classes de hidrocinamatos de lantanídeos (Eu3+ e Gd3+) 

contendo diferentes ligantes nitrogenados: 4,4'-dimetil-2,2'-bipiridina (4,4'-dmbpy) e 

batofenantrolina (bath) e terpiridina (terpy). 

 

Figura 15- Esquema de síntese dos seis (6) complexos de lantanídeos derivados do 

ácido hidrocinâmico com os ligantes nitrogenados selecionados. 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

A seguir, serão descritos os detalhes dos procedimentos sintéticos de todos 

os compostos de coordenação propostos nesse projeto. 
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3.2.1 Síntese dos complexos [Ln2(cin)6(4,4’-dmbpy)2] (Ln = Eu3+ e Gd3+) 

 

 

 Inicialmente, foi preparado uma suspensão de 110,6 mg de ácido 

hidrocinâmico em 40 mL de água. A esta suspensão foi adicionado 0,737 mL de 

uma solução aquosa de NaOH (1 mol L-1), para promover a desprotonação do grupo 

carboxila do ácido hidrocinâmico (formando o precursor iônico). Seguidamente, a 

solução contendo o hidrocinamato de sódio foi transferida para um balão de fundo 

redondo, sendo adicionada uma solução aquosa (15 mL) contendo 90 mg dos 

respectivos cloretos de lantanídeos. No momento da adição da solução contendo os 

íons lantanídeos, pôde-se observar a imediata formação de um precipitado branco. 

Por fim, foi adicionada uma solução etanólica contendo 45 mg do ligante nitrogenado 

4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (4,4’-dmbpy). O sistema foi mantido em agitação por 24 

horas, à temperatura ambiente, com os respectivos produtos isolados, devidamente 

lavados com água destilada e etanol P.A. e mantidos no dessecador. 

 

  

3.2.2 Síntese dos complexos [Ln2(cin)6(bath)2] (Ln = Eu3+ e Gd3+) 

 

 

 Inicialmente, foi preparado uma suspensão de 110,6 mg de ácido 

hidrocinâmico em 40 mL de água. A esta suspensão foi adicionado 0,737 mL de 

uma solução aquosa de NaOH (1 mol L-1), para promover a desprotonação do grupo 

carboxila do ácido hidrocinâmico (formando o precursor iônico). Seguidamente, a 

solução contendo o hidrocinamato de sódio foi transferida para um balão de fundo 

redondo, sendo adicionada uma solução aquosa (15 mL) contendo 90 mg dos 

respectivos cloretos de lantanídeos. No momento da adição da solução contendo os 

íons lantanídeos, pôde-se observar a imediata formação de um precipitado branco. 

Por fim, foi adicionada uma solução etanólica contendo 81,6 mg do ligante 

nitrogenado batofenantrolina (bath). O sistema foi mantido em agitação por 24 horas, 

à temperatura ambiente, com os respectivos produtos isolados, devidamente 

lavados com água destilada e etanol P.A. e mantidos no dessecador. 
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3.2.3 Síntese dos complexos [Ln(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (Ln = Eu3+ e Gd3+) 

 

 

 Inicialmente, foi preparado uma suspensão de 110,6 mg ácido hidrocinâmico 

em 40 mL de água. A esta suspensão foi adicionado 0,737 mL de uma solução 

aquosa de NaOH (1 mol L-1), para promover a desprotonação do grupo carboxila do 

ácido hidrocinâmico (formando o precursor iônico). Seguidamente, a solução 

contendo o hidrocinamato de sódio foi transferida para um balão de fundo redondo, 

sendo adicionada uma solução aquosa (15 mL) contendo 90 mg dos respectivos 

cloretos de lantanídeos. No momento da adição da solução contendo os íons 

lantanídeos, pôde-se observar a imediata formação de um precipitado branco. Por 

fim, foi adicionada uma solução etanólica contendo 57,3 mg do ligante nitrogenado 

terpiridina (terpy). O sistema foi mantido em agitação por 24 horas, à temperatura 

ambiente, com os respectivos produtos isolados, devidamente lavados com água 

destilada e etanol P.A. e mantidos no dessecador. 

 

OBSERVAÇÃO: Todos os produtos obtidos foram isolados na forma de um pó 

branco, não higroscópicos e com os compostos de Eu3+ mostrando uma intensa 

emissão luminescente na região do vermelho, quando excitados com luz UV, como 

mostra a Figura 16. 

 

Figura 16- Fotoluminescência dos complexos [Eu2(cin)6(4,4’-dmbpy)2] (a), 

[Eu2(cin)3(bath)2] (b) e [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (c), quando irradiados com luz UV, 

no laboratório. 

 

Fonte: O autor, 2021. 
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3.3 Métodos de caracterização estrutural e estudo fotofísico. 

 

 

Os compostos de coordenação  sintetizados foram devidamente 

caracterizados (no estado sólido) através de técnicas analíticas e espectroscópicas, 

tais como: análise elementar (%C, H, N), espectroscopia vibracional no 

infravermelho (FTIR) e difração de raios X (pelo método de pó). O estudo fotofísico 

dos compostos de Eu3+ foram obtidos através dos espectros de excitação, emissão e 

tempos de vida de luminescência (à temperatura ambiente e do nitrogênio líquido). 

Foram obtidos os espectros de fosforescência resolvidos no tempo dos respectivos  

compostos de Gd3+, a fim de se obter a energia dos estados tripletos de menor 

energia do sistema ligante. O processo de transferência de energia foi 

completamente elucidado através dos cálculos teóricos, obtidos pelo método semi-

empírico Sparkle. Nestes cálculos, através da geometria do estado fundamental dos 

complexos de Eu3+, foram calculados os diversos parâmetros de luminescência, 

sendo eles: taxas de decaimento radiativo (Arad) e não radiativo (Anrad), parâmetros 

de intensidade de Judd-Ofelt (2, 4 e 6), eficiência (η) e rendimento (q) quânticos 

de emissão, estando em excelente concordância com tais parâmetros obtidos 

experimentalmente. 

Toda a infraestrutura necessária para a síntese e parte da caracterização dos 

compostos está disponível no Instituto de Química da UERJ. As medidas de difração 

de raios X, pelo método de pó, foram feitas sob a supervisão do professor Dr. 

Marcos Vinícius Colaço (Instituto de Física da Universidade do Estado do Rio de 

Janeiro-UERJ). O estudo fotoluminescente foi realizado em parceria com o professor 

Dr. Sidney José Lima Ribeiro do Instituto de Química UNESP-Araraquara. Os 

cálculos teóricos (método de Sparkle) foram obtidos em parceria com o professor Dr. 

Ricardo Oliveira Freire do Departamento de Química da Universidade Federal de 

Sergipe. 
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3.3.1 Análise elementar (%CHN) 

 

 

 A análise elementar para a determinação das concentrações percentuais 

(%CHN) foi realizada na Central Analítica do Instituto de Química da Universidade 

do Estado do Rio de Janeiro, UERJ. Para esta análise, foi utilizado o equipamento 

da marca Perkin Elmer, modelo 2400. 

 

 

3.3.2 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho 

 

 

 A espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) foi procedida 

em um espectrofotômetro de infravermelho com transformada de Fourier, da marca 

Perkin Elmer e modelo Spectrum One. As análises foram feitas no laboratório de 

caracterização instrumental, na Central Analítica do Instituto de Química da 

Universidade do Estado do Rio de Janeiro, UERJ, com as amostras analisadas em 

modo ATR e com uma média de 128 varreduras, com resolução espectral de 4 cm-1 

na região entre 4000 – 400 cm-1. 

 

 

3.3.3 Difração de raios X pelo método de policristal (DRXP) 

 

 

 Os difratogramas de raios X, pelo método de policristais, foram obtidos 

utilizando um difratômetro de marca STOE, modelo STADI P que fornece dados em 

alta resolução. Os resultados foram obtidos com a utilização de tubo de cobre e 

radiação Cu1 ( = 1,54056 Å), filtrada por um monocromador de Germânio em um 

feixe primário, corrente de 40mA e tensão de 40kV. O equipamento contém um raio 

primário de 260 mm e seu raio secundário é de 191 mm. As amostras foram 

acondicionadas em duas folhas de celulose-acetato que possui espessura de 0,014 

mm e massa específica de 1,3 g.cm-3 e um porta amostras com orifício de 3 mm de 

diâmetro. Para a coleta de dados, foi utilizado um detector Silicon Strip 

unidimensional, modelo Mythen 1K, de marca DECTRIS. Esta análise foi realizada 



48 

no Laboratório de Cristalografia e Caracterização Estrutural de Materiais da 

Universidade Federal do ABC (UFABC). 

 

 

3.3.4 Espectroscopia de fotoluminescência 

 

 

 Para a obtenção dos espectros de excitação e emissão, foi utilizado um  

espectrofluorímetro Jobin Yvon modelo fluorolog FL-322 equipado com 

fotomultiplicadora Hamamatsu R928, lâmpada de xenônio de 450W como fonte de 

excitação e monocromadores duplos TRIAX 320 na excitação e emissão. As 

medidas de decaimento de emissão foram obtidas com os mesmos 

monocromadores, utilizando-se a lâmpada de xenônio pulsada (5 mJ/pulso de 3 µs). 

As análises foram realizadas no Departamento de Química Inorgânica da 

Universidade Estadual Paulista Júlio de Mesquita Filho (UNESP, Araraquara). 

 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

 Foram sintetizados 6 (seis) compostos de coordenação em única etapa, 

através da rota sintética de agitação em temperatura ambiente. A seguir serão 

discutidos os resultados obtidos através da titulação complexométrica, análise 

elementar, espectroscopia na região do infravermelho (FTIR), difração de raios X 

pelo método de policristal. Por fim, serão apresentados os resultados de 

fotoluminescência e cálculos teóricos, que permitiram a elucidação do processo de 

transferência de energia nos hidrocinamatos estudados. 

 

 

4.1 Análise elementar (%CHN) 

 

 

 Os percentuais de carbono, hidrogênio e nitrogênio, teóricos e os 

determinados experimentalmente podem ser vistos na Tabela 5. Através dos valores 
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encontrados verificamos que todos os compostos apresentaram desvios entre os 

valores experimentais e os calculados, dentro de uma faixa de erro menor que 5%. 

Os dados obtidos através da análise elementar e da titulação complexométrica, 

indicaram a proporção 1: 3: 2: 1 (Ln3+: cin: H2O: LN) para os complexos 5 – 6 e 1: 3: 

1 (Ln3+: cin: LN), onde LN = 4,4’-dmbpy para os complexos 1 – 2 e LN = bath para os 

complexos 3 – 4.  Esta última, foi a proporção estequiométrica utilizada na síntese. 

 

Tabela 5- Fórmulas moleculares dos complexos e porcentagens de C, H, N. 

Complexo %C 

(calc) 

%H 

(calc) 

%N 

(calc) 

 %C 

(exp) 

%H 

(exp) 

%N 

(exp) 

[Eu2(cin)6(4,4-dmbpy)2] (1) 59,77 5,01 3,57  59,90 5,08 3,55 

[Gd2(cin)6(4,4-dmbpy)2] (2) 59,37 4,98 3,55  59,25 4,79 3,60 

[Eu2(cin)6(bath)2] (3) 65,73 4,65 3,00  66,00 4,64 3,08 

[Gd2(cin)6(bath)2] (4) 65,36 4,62 2,99  66,05 4,71 3,12 

[Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5) 58,06 4,87 4,83  57,90 4,82 4,83 

[Gd(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (6) 57,71 4,84 4,80  57,76 4,80 4,88 

Fonte: O autor, 2021. 

 

 

4.2 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho. 

 

 

 O espectro infravermelho do sal de sódio (Nacin), [Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1), 

[Eu2(cin)6(bath)2] (3) e [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5) são mostrados na Figura 17. A 

Tabela 6 mostra os valores dos principais modos vibracionais dos compostos. É de 

conhecimento, que o ânion carboxilato é um ligante muito versátil e pode assumir 

diferentes modos de coordenação, quando combinado com cátions metálicos. Esta 

variedade nos modos de coordenação pode ser inferida pela posição relativa das 

vibrações de estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos carboxilatos (COO-). 

Nos complexos monodentados, os valores de ∆ = [assim (COO-) - sim (COO-)] são 

comparativamente maiores do que os valores encontrados para o precursor iônico 

(sal de sódio). Por outro lado, ∆ menores são encontrados no caso de complexos 
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com ligantes COO- bidentados e, finalmente, ∆ν dos complexos com ligante em 

ponte é próximo ao do sal de sódio (DEACON; PHILLIPS, 1980).  

 Neste contexto, dois valores diferentes de ∆ são encontrados para o 

complexo [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5): 165 e 105 cm-1, indicando os modos de 

coordenação monodentado e bidentado dos grupos COO-, corroborando os dados 

de difração de raios X. Nos compostos bimetálicos [Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1) e 

[Eu2(cin)6(bath)2] (3), dois valores ∆ são encontrados em cada composto: 104 e 138 

cm-1 para (1) e 102  e 137 cm-1 para (3), indicando pelo menos dois modos de 

coordenação diferentes dos grupos carboxilato: bidentado e em ponte. Nestes 

espectros vibracionais, a ausência da banda larga de absorção na faixa espectral de 

3200 - 3500 cm-1, confirma a ausência de moléculas de água nas estruturas dos 

complexos (1) e (3), enquanto a banda centrada em 3317 cm-1, no espectro 

vibracional do complexo (5), indica a presença de moléculas de água na estrutura. 

Dois outros conjuntos de bandas fracas, nas regiões de 2863 – 2941 e 3020 – 3076 

cm-1, são atribuídos aos modos de estiramento (C – H) do anel aromático e da 

cadeia alifática, respectivamente, a partir dos ligantes. 

 

Tabela 6- Números de onda referentes às bandas de estiramento (CH) alifático e 

aromático, e das bandas de estiramentos assimétrico e simétrico dos grupos 

carboxilatos, do sal de sódio e nos complexos. 

Compostos CH(alif) CH(arom) (CH) assim(CO2
-) sim(CO2

-) ∆/cm-1 

Nacin 2946 (m); 

2927 (i) 

3065 (m); 

3031 (i) 

- 1553 (s) 1418 (m) 135 

4,4'-dmbpy 2919 (f) 3056 (m) 912 (i); 

875 (m) 

- - - 

bath - 3056 (f) 842 (i); 

766 (i) 

- - - 

terpy - 3051 (f) 832 (m); 

651 (i) 

- - - 

1 2924 (f); 

2857 (f) 

3024 (f) 912 (i); 

875 (f) 

1583 (i);  

1538 (m) 

1445 (m); 

1434 (i) 

138;  

104 

3 2918 (f) 

 

3059 (f) 842 (f); 

766 (m) 

1542 (i)  

1568 (i) 

1440 (i)  

1431 (m) 

102  

137 
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5 2941 (f); 

2908 (f) 

3076 (f) 832 (f); 

651 (m) 

1576 (i);  

1544 (m) 

1411 (i);  

1449 (m) 

165; 

105 

Legenda: (f) – fraca; (m) – média; (i) – intensa. 

Fonte: O autor, 2021. 

 

Figura 17- Espectros do sal de sódio e dos complexos [Eu2(cin)6(LN)2] (1 e 3 – LN= 

4,4-dmbpy e bath) e [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5) – LN = (4,4-dmbpy) e (bath). 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

A coordenação dos ligantes ancilares pode ser estudada através do 

estiramento (C = N) (MARINHO et al., 2012; MARQUES et al., 2011), que aparece 

originalmente em 1580, 1596 e 1594 cm-1 nos ligantes ancilares terpy, 4,4'-dmbpy e 

bath livres, respectivamente (Figura 19). Esses modos vibracionais são deslocados 

para números de onda mais altos (1613, 1618 e 1591 cm-1) nos complexos (1), (3) e 

(5) respectivamente. Os modos vibracionais descritos acima aparecem em uma 

região espectral complexa, onde as vibrações dos grupos carboxilato também estão 
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localizadas. Como resultado, a indicação da coordenação de ligantes ancilares 

também pode ser inferida pelo monitoramento dos modos vibracionais de 

deformação fora do plano (CH) dos anéis piridínicos (GOMES et al., 2019; 

PAPAEFSTATHIOU, 2007). Essas bandas aparecem em 912 e 875 cm-1 para 

(CH)4,4'-dmbpy (no complexo 1), 842 e 766 cm-1 para (CH)bath (no complexo 3) e 832 

e 651 cm-1 para (CH)terpy (no complexo 5) que estão ausentes no espectro 

vibracional do sal de sódio (Nacin) (Figuras 18 a-c). 

 

Figura 18- Espectros vibracionais nas regiões (1120 – 600 cm-1) dos complexos de 

Eu3+, ligantes ancilares e sal de sódio. 
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Fonte: O autor, 2021.  

 

Figura 19- Espectros dos ligantes nitrogenados terpy, 4,4-dmbpy e bath. 

 

Fonte: O autor, 2021. 
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4.3 Difração de raios X pelo método de policristal (DRXP) 

 

 

 No campo da química de coordenação, a determinação estrutural é de suma 

importância. Ainda, nos estudos fotofísicos dos compostos de coordenação de 

lantanídeos o conhecimento molecular é imprescindível, pois, juntamente pode-se 

obter uma relação entre a estrutura e a transferência de energia nos compostos 

estudados. Dessa forma, várias tentativas a fim de obter os monocristais dos 

complexos 1 – 6 foram procedidas, tais como: mudança de solventes durante a 

síntese, tentativa de cristalização dos produtos reacionais em diversos solventes e 

mistura desses além de tentativas de síntese pelo método solvotermal, todos 

infrutíferos.   

 Assim, para obter as possíveis estruturas cristalinas, foi feito um processo de 

indexação (descobrimento dos grupos de simetria e grupos espaciais dos materiais) 

com o auxílio do software DASH, onde o background foi feito por um filtro 

implementado ao DASH. Além disso, houve, também, o ajuste individual dos 20 

primeiros picos e utilização deles no procedimento de indexação. As informações 

obtidas pelo software DASH foram utilizadas com a estrutura química para 

determinação da estrutura cristalina de duas séries dos complexos derivados de 

ácido hidrocinâmico com os seus respectivos ligantes nitrogenados (ligantes 

ancilares).  

 Para todos os compostos em estudo foram obtidos os respectivos 

difratogramas, sendo possível a determinação das estruturas cristalinas dos 

complexos [Eu2(cin)6(bath)2] (3) e [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5), que serão descritas 

a seguir. Entretanto, para o complexo [Eu2(cin)6(4,4-dmbpy)2] (1) não foi possível 

obter uma indexação, visto a baixa cristalinidade desse hidrocinamato, caracterizado 

pelos seus picos pouco intensos e sobrepostos. A isoestruturalidade dos respectivos 

compostos de Gd3+ (entre os pares 1 e 2; 3 e 4) foi confirmada pela análise 

comparativa entre os seus difratogramas, como pode ser visto nas Figuras 20 e 21. 

A Figura 22 exibe os difratogramas dos complexos [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5) e 

[Gd(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (6), com este último se apresentando praticamente 

amorfo, não podendo então inferir a isoestruturalidade com o seu respectivo 

congênere de Eu3+. 
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Figura 20- Difratogramas da série [Ln2(cin)6(4,4-dmbpy)2], com Ln = Eu3+ e Gd3+. 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

 

Figura 21- Difratogramas da série [Ln2(cin)6(bath)2], com Ln = Eu3+ e Gd3+. 

 

Fonte: O autor, 2021. 
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Figura 22- Difratogramas da série [Ln(cin)3(H2O)(terpy)].H2O, com Ln = Eu3+ e Gd3+. 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

 

4.4 Estruturas moleculares 

 

 

 Como já abordado, os complexos [Eu2(cin)6(bath)2] (3) e 

[Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5) tiveram suas estruturas cristalinas determinadas pelo 

método da difração de raios X por policristais. A Tabela 7 mostra os principais 

parâmetros cristalográficos para estes compostos. 

 

Tabela 7- Dados cristalográficos dos complexos [Eu2(cin)6(bath)2] (3) e 

[Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5). 

Composto (3) 

[Eu2(cin)6(bath)2] 

(5) 

[Ln(cin)3(H2O)(terpy)].H2O 

Fórmula empírica C102 H86 N2 O12 Eu2 C42 H42 N2 O6 Eu2 

Peso molecular / 

g.mol-1 

1863,775 868,77 

Comp. Onda / Å 1,54056 1,54056 
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Sistema Cristalino Monoclínico Monoclínico 

Grupo espacial Cc P21/c 

a / Å 7.23946(15) 13,0051(4) 

b / Å 8.01342(14) 22.2268(5) 

c / Å 8.78494(18) 14.4069(4) 

   65.4059(14) 90 

   86.2486(19) 115.818(18) 

   84.3189(17) 90 

Volume / Å3 460.963(17) 3749.02(18) 

Z, Z’ 4, 1 4, 1 

Densidade / g.cm-3 2.8969(1) 1.53919 (7) 

Rexp / % 5.271 1.367 

Rwp / % 9.709 5.388 

RBragg / % 2.953 2.635 

GOF 1.842 3.940 

Fonte: O autor, 2021. 

 

Já a estrutura molecular do complexo [Eu2(cin)6(4,4-dmbpy)2] (1) foi obtida 

através da otimização da sua geometria no estado fundamental, pelo método 

SPARKLE. Vale ressaltar que para todos os compostos, as respectivas estruturas 

moleculares estão em perfeita concordância com todos os resultados analíticos e 

espectroscópicos já discutidos.  

O composto [Eu2(cin)6(4,4-dmbpy)2] (1), apresenta-se como um dímero 

homobimetálico, contendo dois íons Eu3+, seis ânions hidrocinamatos e dois ligantes 

4,4’-dmbpy (Figura 23). 

 

 

 

 

 

 



58 

Figura 23- (a) Estrutura do complexo [Eu2(cin)6(4,4-dmbpy)2] (1); (b) Poliedro de 

coordenação com geometria prisma trigonal triencapuzado distorcido. [Legenda: 

verde (Eu3+), vermelho (O), azul (N), cinza (C), branco (H)]. 

 

Fonte: O autor, 2021 

 

Neste composto, cada íon Eu3+ possui um número de coordenação igual a 

nove, formado pela coordenação de sete átomos de oxigênios dos grupos 

carboxilatos e dois átomos de nitrogênio provenientes do ligante ancilar. Neste caso, 

o poliedro de coordenação dos íons Eu3+ pode ser dado por um prisma trigonal 

triencapuzado distorcido, onde os átomos O8, O11 e O12 são os formadores dos 

capuzes.  

 

Os dados de difratometria de raios X, mostra que o complexo 

[Eu2(cin)6(bath)2] (3) se cristaliza no sistema monocínico e no grupo espacial Cc, 

sendo um homobimetálico (Figura 24a). Neste complexo, os íons metálicos possuem 

um ambiente de coordenação bastante semelhante ao observado no complexo 

[Eu2(cin)6(4,4-dmbpy)2] (1), discutido anteriormente: os íons Eu3+ se encontram 

coordenados por nove átomos, sendo 7 átomos de oxigênios provenientes dos 

grupos carboxilatos e dois átomos de nitrogênio provenientes do ligantes ancilares 

batofenantrolina, com o íon metálico ocupando o centro de um prisma trigonal 

triencapuzado, onde os átomos O2, O6 e O7 são os formadores dos capuzes 

(Figura 24b). 
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Figura 24- (a) Estrutura do complexo [Eu2(cin)6(bath)2] (3); (b) Poliedro de 

coordenação com geometria prisma trigonal triencapuzado distorcido. [Legenda: 

verde (Eu3+), vermelho (O), azul (N), cinza (C), branco (H)]. 

 

Fonte: O autor, 2021 

 

O composto [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5) se cristaliza no sistema 

monoclínico e grupo espacial P21/c, se apresentando como um complexo 

monometálico (Figura 25b), onde o íon Eu3+ se encontra coordenado por cinco 

átomos de oxigênios (provenientes de 3 ligantes carboxilatos e uma molécula de 

água de coordenação) e três átomos de nitrogênios, provenientes do ligante ancilar 

terpy. Neste complexo, o íon Eu3+ assume uma geometria de um prisma trigonal 

biencapuzado distorcido, com os átomos O7 e N12 formando os dois capuzes, deste 

poliedro de coordenação (Figura 25a). 
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Figura 25- (a) Poliedro de coordenação com geometria prisma trigonal biencapuzado 

distorcido; (b) Estrutura do complexo [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5); [Legenda: verde 

(Eu3+), vermelho (O), azul (N), cinza (C), branco (H)]. 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

Como podemos observar pelas discussões acerca das estruturas 

moleculares, a princípio, a natureza bimetálica ou monometálica dos complexos está 

associada ao tipo de ligante ancilar utilizado, ou seja: nas reações com ligantes 

ancilares nitrogenados N,N-bidentados (4,4’-dmbpy ou bath), houve a formação de 

estruturas bimetálicas (hidrocinamatos 1 e 3). Quando se utiliza um ligante ancilar 

N,N,N-tridentado, como a terpiridina (terpy), obtivemos uma estrutura monometálica 

(hidrocinamato 5).   

Outra diferença acerca das estruturas moleculares discutidas diz respeito aos 

modos de coordenação dos grupos carboxilatos. As estruturas dos compostos 

[Eu2(cin)6(4,4-dmbpy)2] (1) e [Eu2(cin)6(bath)2] (3), embora bastante semelhantes, 

diferem entre si pelos modos de coordenação dos seus grupos carboxilatos, 

derivados dos ligantes hidrocinamatos. No complexo [Eu2(cin)6(4,4-dmbpy)2], 

existem grupos COO- em três modos de coordenação diferentes: (i) quelato 

bidentado η1: η1, onde os dois átomos de oxigênio do grupo carboxilato estão 

coordenados ao mesmo centro metálico de Eu3+, (ii) modo de coordenação ponte, 

com o grupo carboxilato conectando um par de íons Eu3+ em uma forma syn, syn- 

μ2-η1: η1, e (iii) ponte μ-oxo, onde um dos átomos de oxigênio do grupo carboxilato 

está simultaneamente coordenado a dois íons Eu3+, em um modo μ2-η2: η1. No 

complexo [Eu2(cin)6(bath)2], apenas os modos de coordenação quelato e a ponte 
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monoatômica estão presentes. Em ambos os complexos, os íons Eu3+ são 

nonacoordenados por sete átomos de oxigênio dos ânions hidrocinamato e dois 

átomos de nitrogênio dos ligantes ancilares (4,4’-dmbpy ou bath). Já no complexo 

[Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O, dois dos ânions carboxilatos adotam um modo de 

coordenação monodentado η1: η0, com o outro grupo COO- atuando em um modo 

quelato η1: η1, conforme sugerido pela espectroscopia vibracional. A Figura 28 

abaixo ilustra os modos de coordenação dos ânions hidrocinamatos nos complexos 

sintetizados. 

 

Figura 26- Modos de coordenação dos ânions carboxilatos, encontrados nos 

hidrocinamatos sintetizados. 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

A estrutura supramolecular dos complexos [Eu2(cin)6(bath)2] (3) e 

[Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5) foram estudadas através das ligações de hidrogênio 

estabelecidas. No empacotamento cristalino do [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5), as 

unidades monometálicas são conectadas por ligações de hidrogênios clássicas entre 

o átomo de oxigênio não coordenado (O22) do grupo carboxilato e a molécula de 

água coordenada (O9i, i = x, 1-y, 2-z), com (d(O9i ... O22) = 2,248 Å), formando as 

unidades duplas (Figura 27a). 
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Figura 27- (a) Estruturas moleculares dos complexo [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5) 

conectadas por ligação de hidrogênio clássicas e formando as unidades duplas, (b) 

estrutura supramolecular 1D, que se prolonga ao longo do eixo cristalográfico c. 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

A cadeia supramolecular unidimensional é formada pelas unidades duplas, 

que são conectadas através de ligações de hidrogênio não clássicas fracas do tipo             

(C-H...O) entre os átomos de carbono do ligante de terpiridina (C27 e C31) e os 

átomos de oxigênio (O8) do grupo carboxilato bidentado (d(C27...O8i) = 3,186 Å e 

d(C31...O8ii) = 3,519 Å) (Figura 27b). O mesmo tipo de ligações de hidrogênio é 

responsável pela formação de estruturas supramoleculares 2D e 3D neste 

complexo.  

 O composto [Eu2(cin)6(bath)2] (3) não possui moléculas de água em sua 

estrutura, impossibilitando a formação de ligação de hidrogênio clássicas (OH...O) 

como as encontradas no complexo [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5). Neste 

hidrocinamato bimetálico, a formação da cadeia supramolecular 1D ocorre apenas 

através de ligações de hidrogênio não clássicas (CH...O), entre dois átomos de 

carbono adjacentes do ligante de batofenantrolina (C45 e C55 ) e átomos de 

oxigênio (O4i e O6ii) de dois grupos carboxilato bidentados (d(C45...O4i) = 3,480 Å e 

d (C55...O6ii) = 3,398 Å) (i = i = x, y, 1 / 2-z; ii = x, -y, -1 / 2-z) (Figura 28), que 

também são responsáveis pela formação das estruturas supramoleculares 2D e 3D. 
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Figura 28- Estrutura supramolecular 1D do complexo [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5), 

(vista ao longo do eixo cristalográfico b) formada através das ligações de hidrogênio 

não clássicas do tipo (C-H...O). 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

 

4.5 Estudo fotoluminescente 

 

 

 Devido a intensa emissão na região do vermelho, obtida para os 

hidrocinamatos de Eu3+ (ver Figura 16), esses compostos tiveram seu estudo 

fotofísico e de transferência de energia efetuados. Primeiramente, foram obtidos os 

espectros de excitação, emissão e tempos de decaimento de estado emissor (5D0) 

do íon Eu3+, na temperatura ambiente e do nitrogênio líquido (77 K). A partir dos 

espectros de emissão, foram obtidos os parâmetros de intensidades 2 e 4, 

também chamados de parâmetros de Judd-Ofelt, utilizando a equação 1. 
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Nesta equação  é a correção para o campo local de Lorentz, dado por  = n(n+2)2/9 

e ( )
2

7 5

0JF U D
  é o elemento de matriz reduzido, com valor de 0,0032 para a 

transição 5D0 → 7F2 e 0,0023 para a transição 5D0 → 7F4. O índice de refração (n) é 

assumido com um valor de 1,5. Nos espectros de emissão obtidos, a transição           

5D0 → 7F6 não foi observada experimentalmente, assim o valor do parâmetro 6 não 

pôde ser obtido. Também a partir dos espectros de emissão foram obtidos os 

coeficientes de emissão espontâneos (A0), usando A01 = 0.31 x 10-11(n)3(ν01)3, e 

com o valor de aproximadamente 50 s-1, estimado a partir desta relação e para o 

índice de refrção definido acima. Esses coeficientes de emissão são obtidos através 

da equação 2. 

 

( )01 0
0 01

0 01

v S
A A

v S






=                                                                                                (2) 

 

Nesta equação, o termo A0 (onde  = 2 e 4) representam os coeficientes de 

emissão espontâneos referentes as transições 5D0 → 7F2 e 5D0 → 7F4, 

respectivamente, e podem ser calculadas a partir da transição referência 5D0 → 7F1, 

sendo permitida por um mecanismo de dipolo magnético e praticamente não afetada 

pelo ambiente químico externo. S01 e S0 correspondem as áreas sobre as curvas 

das transições   5D0 → 7F1 e 5D0 → 7F com 01 e 0 sendo os baricentros de 

energia dessas transições, respectivamente.  

 

 De posse dos valores dos parâmetros espectroscópicos experimentais, foram 

efetuados cálculos teóricos semi-empíricos, utilizando o método Sparkle. 

Primeiramente, os complexos de Eu3+ tiveram suas geometrias do estado 

fundamental otimizadas. Posteriormente, foram obtidos as taxas de transferência 

(TE) e retro-transferência de energia (RTE), taxas de decaimento radiativo (Arad) e 

não radiativo (Anrad), eficiência () e rendimento () quânticos e os parâmetros de 

Judd-Ofelt, 2 e 4. Tais parâmetros calculados foram então comparados com 

aqueles obtidos experimentalmente (a partir dos espectros de emissão), dando uma 

maior confiabilidade nas estruturas propostas.  

 De posse dos valores de (A0) também chamado de “taxas de decaimento 

radiativo (Arad)” e dos tempos de vida de luminescência experimentais (), podemos 
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calcular a eficiência quântica () do nível emissor 5D0 para o íon Eu3+, a qual é 

definida como o produto entre Arad e , de acordo com a equação 3. 

 

 = Arad x                                                                                               (3) 

 

 

4.5.1 Espectros de excitação e emissão 

 

 

 Como supracitado, os três complexos de Eu3+, derivados do ânion 

hidrocinamato apresentaram elevada e intensa emissão na região do vermelho ao 

serem excitados por radiação ultravioleta, tendo seu estudo fotofísico e de 

transferência de energia realizados. É muito importante ressaltar que são muito 

escassos os estudos que envolvem propriedades fotofísicas de hidrocinamatos de 

lantanídeos trivalentes. Os poucos trabalhos encontrados na literatura, foram 

reportados pelo orientador desse projeto durante a execução de sua tese de 

doutorado (MARQUES et al., 2014, 2016) e os resultados obtidos nesses trabalhos 

serão comparados com os dos compostos desta dissertação. Assim, o presente 

trabalho visa dar continuidade aos estudos dessa importante classe de compostos 

de coordenação de lantanídeos, que tem apresentado altos valores de eficiência 

quântica de emissão () e, como resultado, atuar como promissores Dispositivos 

Moleculares Conversores de Luz (DMCLs).  

 Os espectros de excitação dos hidrocinamatos de Eu3+, mostrados na Figura 

29 a – c, no estado sólido e na temperatura do nitrogênio líquido (77K), foram 

obtidos monitorando a transição 5D0 → 7F2, com  = 614,7 nm para [Eu2(cin)6(4,4-

dmbpy)2] (1), 613,9 nm para [Eu2(cin)6(bath)2] (3) e 614,4 nm para 

[Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5). 
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Figura 29- Espectro de excitação dos hidrocinamatos [Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1), 

[Eu2(cin)6(bath)2] (3) e [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5), no estado sólido e a 77 K. 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

Em todos os espectros de excitação podem ser observadas bandas largas, 

atribuídas às transições S0 → S1 ( *) do ânion hidrocinamato e ligantes ancilares 

(máximo a 321 nm para (1); 352 nm para (3) e (5)). Adicionalmente, podemos 

observar as linhas 4f6- intraconfiguracionais, atribuídas às transições do estado 7F0 

aos estados excitados 5L9 (360 nm), 5H4 (374 nm), 5L7 (384 nm), 5L6 (394 nm), 5D3 

(415 nm) e 5D2 (564 nm), que permanecem praticamente invariáveis nos três 

hidrocinamatos de Eu3+. Nos complexos [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5) e 

[Eu2(cin)6(bath)2] (3), o número de transições intraconfiguracionais são menos 

evidentes, devido à maior largura das bandas referentes aos ligantes, quando 

comparados ao complexo [Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1). Outra característica 

observada nos espectros de excitação é relativa à transição 7F0 → 5L6, em   = 394 

nm: esta transição é mais intensa nos complexos [Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1) e 
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[Eu2(cin)6(bath)2] (3), quando comparada com o complexo [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O 

(5), indicando que a fotoluminescência por excitação direta no nível 5L6 pode ser 

alcançado de forma mais eficiente nos dois primeiros complexos.  

Os espectros de emissão dos hidrocinamatos de Eu3+ foram obtidos na 

temperatura de 77K e podem ser observados na Figura 30 a – c, com as emissões 

características 5D0 → 7FJ (J = 0, 1, 2, 3 e 4) do íon Eu3+. 

 

Figura 30- Espectros de emissão dos complexos [Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1), 

[Eu2(cin)6(bath)2] (3) e  [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5), no estado sólido e a 77 K. 

Para cada composto encontra-se a ampliação das transições 5D0 → 7F0. 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

Em cada um desses casos, a excitação foi obtida no máximo da banda de 

absorção S0 → S1, correspondendo às absorções dos ligantes, como observado nos 

espectros de excitação. Os perfis espectrais dos três hidrocinamatos de Eu3+ são 

semelhantes, sendo as transições     5D0 → 7F0 de baixa intensidade e as transições 

hipersensíveis 5D0 → 7F2 dominando tais espectros e justificando a intensa emissão 

vermelha apresentada por esses compostos de coordenação. Como pode ser 

observado, o espectro do complexo [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5) possui um número 

maior de componentes Starks do que o observado nos espectros dos complexos 

[Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1) e [Eu2(cin)6(bath)2] (3). Isso pode ser explicado levando-
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se em consideração a micro-simetria dos íons Eu3+ nos compostos (GÖRLLER-

WALRAND; BINNEMANS, 1996): os complexos (1) e (3) são bimetálicos (com 

micro-simetrias semelhantes), enquanto o complexo (5) é monometálico. Ainda 

neste contexto, a distorção no ambiente de simetria do íon Eu3+ pode ser inferida 

através da intensidade relativa entre as transições (5D0 → 7F1) (dipolo magnético) e 

(5D0 → 7F2) (dipolo elétrico). As razões       [I(5D0 → 7F2) / I(5D0 → 7F1)] possuem 

valores de 3,55, 4,57 e 2,93 para [Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1), [Eu2(cin)6(bath)2] (3) e 

[Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5), respectivamente. Esses valores sugerem que o 

arranjo das cargas em torno dos íons Eu3+ em todos os complexos é não 

centrossimétrico e com baixa simetria do campo cristalino. Adicionalmente, para 

todos os espectros de emissão, a intensidade de transição       5D0 → 7F2 é maior 

que 5D0 → 7F1, indicando que o mecanismo de dipolo elétrico forçado e os 

mecanismos de acoplamento dinâmico são dominantes em relação àquele de dipolo 

magnético, uma vez que os íons Eu3+ estão em baixa simetria local. 

 Como de conhecimento, a presença da transição 5D0 → 7F0 aparece em 

ambientes de baixa simetria, como nos grupos pontuais Cnv, Cs ou Cn (TANNER, 

2011) conforme as regras de seleção para a transição permitida por dipolo elétrico. 

Assim, as transições 5D0 → 7F0 nos hidrocinamatos de Eu3+ ocorrem em 576,2 nm 

para 1; 577,0 nm para (3); e 576,2 nm para (5), indicando a baixa simetria na 

geometria de coordenação nestes compostos. Outra característica relacionada à 

transição        5D0 → 7F0 é encontrada em seu não desdobramento (apenas um pico), 

indicando a presença de um único tipo de sítio emissor de Eu3+ em cada complexo 

(inserido na Figura 30). Esta observação sugere que os íons Eu3+ experimentam a 

mesma intensidade do campo cristalino e ocupam locais de mesma simetria nos 

complexos. O grau de polarizabilidade em torno do ambiente químico do íon Eu3+ 

pode ser correlacionado com a energia da transição 5D0 → 7F0 (FREY; HORROCKS, 

1995; CARLOS; MALTA; ALBUQUERQUE, 2005). Nesse contexto, os baricentros de 

energia das transições 5D0 → 7F0 foram determinados, e esses valores são: 

17.337,03 cm-1 para [Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1), 17.331,02 cm-1 para 

[Eu2(cin)6(bath)2] 3 e 17.346,05 cm-1 para [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5) (Figuras 

30d, 30e e 30f, respectivamente). Esses resultados sugerem que o grau de 

polarizabilidade em torno do íon Eu3+ é menor no complexo (5), quando comparado 

aos complexos (1) e (3). Esse fato pode ser explicado pela análise das estruturas 

moleculares dos complexos: no composto (5), existem carboxilatos monodentados, 
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resultando em um íon Eu3+ com menor número de coordenação e, 

consequentemente, com um ambiente químico menos polarizável. Comparando o 

baricentro de energia da transição 5D0 → 7F0 dos compostos homobimetálicos (1) e 

(3), o desvio para o vermelho observado para o complexo (3) (de 17.337,03 cm-1 em 

(1), para 17.331,02 cm-1 em (3)) sugere que os íons Eu3+ ocupam sítios com maiores 

valores de polarizabilidade no complexo 1 (Figura 31). 

 

Figura 31- Ambiente de coordenação do, [Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1), 

[Eu2(cin)6(bath)2] (3) e [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5), mostrando a influência do 

número de coordenação e dos modos de coordenação dos carboxilatos no grau de 

polarizabilidade em torno dos íons Eu3+. 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

Mais uma vez, a diferença nos graus de polarizabilidade em torno do 

microambiente dos íons Eu3+ pode ser explicada pelas respectivas estruturas 

moleculares dos complexos: embora os ambientes de coordenação nos complexos 

[Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1) e [Eu2(cin)6(bath)2] (3) sejam semelhantes, no último 

composto há um maior número de ligantes carboxilato atuando em modo de 

coordenação quelato, o que aumenta levemente o valor de polarizabilidade em torno 

do íon metálico. Corroborando nossas previsões, Tanner mostrou que vários fatores 
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podem influenciar a energia da transição 5D0 → 7F0 (TANNER, 2013), como por 

exemplo a natureza do ligante ancilar. Recentemente, nosso grupo de pesquisas 

reportou a influência da posição dos grupos metil nas propriedades 

fotoluminescentes de alguns ibuprofenatos de Eu3+, de fórmula geral [Eu2(ibf)6(L)2] 

(onde: ibf = ânion ibuprofenato e L = 4,4'-dmbpy = 4,4'-dimetil-2,2'-bipiridina e 5,5'-

dmbpy = 5,5'-dimetil-2,2'-bipiridina) (OLIVEIRA et al., 2018). Outros resultados 

semelhantes foram reportados, considerando os complexos [Eu(Et2NCS2)3bpy] e 

[Eu(Et2NCS2)3phen] (FAUSTINO, 2006). A polarizabilidade em torno dos íons Eu3+ 

mostra que o grau de covalência pode estar relacionado à natureza do ligante 

ancilar empregado. Considerando o exposto, em nosso trabalho, o maior caráter 

covalente é encontrado no complexo [Eu2(cin)6(bath)2] (3) e [Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] 

(1), enquanto que o menor caráter covalente pode ser atribuído ao  complexo 

[Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5). É importante notar que os valores de 2 para os três 

complexos estão em perfeita concordância com a análise do grau de polarizabilidade 

discutida, com 2 (5,20 x      10-20 cm2) para [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5) < 2 (6,28 

x 10-20 cm2) para [Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1) < 2 (8,08 x 10-20 cm2) para 

[Eu2(cin)6(bath)2] (3). 

 

 

4.5.2 Mecanismo de transferência de energia nos complexos de hidrocinamatos de 

Eu3+ 

 

 

 A análise do espectro de emissão dos complexos de Gd3+ permite a 

identificação do estado tripleto de mais baixa energia do sistema ligante, em 

complexos de lantanídeos. Compostos com Gd3+ são úteis para esse fim devido a 

sua semelhança estrutural em relação aos complexos com Eu3+ e Tb3+, mimetizando 

de forma bastante eficiente tais compostos, uma vez que os raios iônicos entre os 

íons Gd3+ e Eu3+ diferem em menos de 1% em seus valores  A fosforescência do 

ligante nos espectros de emissão dos complexos de Gd3+ se deve a combinação 

entre os efeitos do paramagnetismo (TOBITA, 1985) e do átomo pesado (TOBITA, 

1984).  Além disso, o íon Gd3+ não apresenta um estado aceptor apropriado para a 

transferência de energia proveniente das antenas, devido ao fato de que seu 
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primeiro estado excitado (6P7/2) se encontra 32000 cm-1 acima de seu estado 

fundamental.  

 Assim, a energia dos estados tripleto (T1) de menor energia dos ligantes 

orgânicos foi estimada a partir dos espectros de fosforescência dos respectivos 

complexos isoestruturais: [Gd2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (2); [Gd2(cin)6(bath)2] (4) e 

[Gd(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (6), a fim de promover o estudo da transferência de 

energia nos complexos de Eu3+ derivados do ânion hidrocinamato, conforme 

mostram as Figuras 32, 33 e 34.  

 

Figura 32- Espectro de fosforescência resolvido no tempo do [Gd2(cin)6(4,4'-

dmbpy)2] (2), na temperatura do nitrogênio líquido (77 K). 

 

Fonte: O autor, 2021. 
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Figura 33- Espectro de fosforescência resolvido no tempo do [Gd2(cin)6(bath)2] (4), 

na temperatura do nitrogênio líquido (77 K). 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

Figura 34- Espectro de fosforescência resolvido no tempo do 

[Gd(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (6), na temperatura do nitrogênio líquido (77 K). 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

 Os espectros de fosforescência foram obtidos na temperatura do nitrogênio 

líquido (77 K), uma vez que a energia térmica facilita a população dos níveis 
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vibracionais mais elevados do estado singleto excitado (S1), dificultando o 

cruzamento intersistemas (S1 → T1). As energias dos estados tripletos dos ligantes 

orgânicos foram obtidos a partir da transição de fônon 0-0 (marcados com a ajuda 

de uma reta tangente, em azul) com valores: 429,03 nm (23.308, 39 cm-1) para 

[Gd2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (2), 427,06 nm (23.415,91 cm-1) para [Gd2(cin)6(bath)2] (4) e 

448,4 nm (22.301,51 cm-1) para [Gd(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (6). Como pode ser 

observado, todos esses estados T1 possuem energia superior ao principal estado 

emissor (5D0) do íon Eu3+, comprovando a possibilidade de transferência de energia 

intramolecular nestes complexos. A eficiência do processo de luminescência nos 

carboxilatos Eu3+ pode ser afetada pela diferença de energia entre o estado tripleto 

de energia mais baixa (T1) do sistema ligante e o estado emissor 5D0 do íon Eu3+. De 

acordo com Latva, um processo ideal de transferência de energia [ligante] → Eu3+ 

requer E (T1 - 5D0) = 2.500 - 4.000 cm-1 (LATVA et al., 1997). Nos hidrocinamatos 

de Eu3+ em estudo, esses gaps de energia estão na ordem de: 5.971,36 cm-1 em 

[Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1), 6.084,89 cm-1 em [Eu2(cin)6(bath)2] (3) e 4.955,46 cm-1 

em [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5). Como pode ser observado, os valores dos gaps 

de energia econtrados são superiores do que aqueles estabelecidos pela regra 

empírica de Latva, mas mesmo assim, tais complexos mostraram-se altamente 

fotoluminescentes sob irradiação UV, com valores consideráveis de eficiência 

quântica (%). Como já mencionado, as propriedades estruturais e fotofísicas dos 

hidrocinamatos de lantanídeos são escassas. Até onde sabemos, apenas dois 

sistemas com ligantes nitrogenados ancilares são relatados: os complexos 

[Eu2(cin)6(bpy)2] (MARQUES et. al., 2014) e [Eu2(cin)6(phen)2] (MARQUES et al., 

2016). Assim, tais complexos reportados servirão como sistemas comparativos na 

racionalização do mecanismo de transferência de energia dos sistemas em estudo: 

[Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1), [Eu2(cin)6(bath)2] (3) e [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5). A 

Tabela 8 mostra os valores experimentais (obtidos a partir dos espectros de 

emissão) e teóricos, para a eficiência quântica (%), taxas de decaimento radiativo 

(Arad) e não radiativo (Anrad) e os parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt (2, 4 e 

6), para os hidrocinamatos de Eu3+ (1), (3), (5) dos recentemente reportados 

[Eu2(cin)6(bpy)2] (MARQUES et. al., 2014) e [Eu2(cin)6(phen)2] (MARQUES et. al., 

2016) publicados pelo orientador dessa dissertação.  
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Tabela 8- Valores experimentais e teóricos das eficiências (%η) e rendimentos (%) 

quânticos, taxas de decaimento radiativo (Arad) e não radiativos (Anrad) (em s-1) e 

parâmetros de intensidade (2, 4 e 6) (em 10-20 cm2), para os hidrocinamatos de 

Eu3+ em estudo, e recentemente publicados. 

Complexo 
2(exp) 4(exp) 

6(calc)
* 

Arad(exp) Anrad(exp) η(exp) 

q(calc) 
2(calc) 4(calc) Arad(calc) 

Anrad(calc

) 
η(calc) 

[Eu2(cin)6(4,4-dmbpy)2] 
(1) 

6,28 7,10  

0,0545 

351,75 171,81 67,18 
64,66 

6,28 7,11 345,61 177,95 66,01 

[Eu2(cin)6(bath)2] 
(3) 

8,08 9,37  

0,158 

440,88 168,88 72,30 
71,28 

8,50 8,92 439,78 169,98 72,12 

[Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O 

(5) 

5,20 7,04  

0,115 

319,28 1014,06 23,95 
23,18 

5,20 7,04 312,19 1021,14 23,41 

[Eu2(cin)6(bpy)2] 
7,17 8,96  

0,320 

412,50 204,70 67,00 
65,00 

7,30 8,80 404,31 211,80 65,60 

[Eu2(cin)6(phen)2] 
7,91 8,33 

0,314 
383,50 145,61 72,11 

71,86 
7,88 8,33 369,99 144,58 72,22 

* (Parâmetro 6 não pôde ser estimado, pois 5D0 → 7F6 não é observado). 

Fonte: O autor, 2021. 

 

A análise dos parâmetros de intensidade 2 e 4 refletem a excelente 

concordância entre os dados teóricos e experimentais nos complexos estudados. 

Como discutido, o ambiente químico menos polarizável no complexo 

[Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5) é refletido por seu parâmetro 2 de menor valor. 

Como observado, os complexos [Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1) e [Eu2(cin)6(bipy)2] 

(MARQUES et al., 2014) possuem estruturas similares, levando a uma proximidade 

nos seus respectivos parâmetros 2, com o mesmo raciocício sendo aplicado para 

os complexos [Eu2(cin)6(bath)2] (3) e [Eu2(cin)6(phen)2] (MARQUES et. al., 2016). 

Analisando as eficiências quânticas de emissão (), os maiores valores são 

encontrados nos dois últimos complexos (72,30% e 72,11%, respectivamente). Esse 

fato pode ser atribuído devido aos elevados tempos de vida de emissão (): 1,64 ms 

para  [Eu2(cin)6(bath)2] (3) (mostrado na Figura 35) e 1,89 ms para [Eu2(cin)6(phen)2] 

(MARQUES et. al., 2016). 
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Figura 35- Perfil de decaimento de luminescência do complexo [Eu2(cin)6(bath)2] (3), 

no estado sólido, à temperatura ambiente (297 K) e com a excitação em nível 

singleto do complexo. 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

Como esperado, o complexo [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5) apresenta o 

menor valor de tempo de vida ( = 0,75 ms, conforme mostra a Figura 36) devido à 

presença da molécula de água de coordenação, que atua como desativador dos 

estados emissores do íon Eu3+, através de seus modos vibracionais. 

Especificamente, o gap de energia entre os níveis do estado emissor e fundamental 

do íon Eu3+ [(5D0 - 7F6)] é de aproximadamente 12.300 cm-1, podendo estar em um 

mecanismo de ressonância com as vibrações dos osciladores O - H (OH ~ 3.300 - 

3.500 cm-1), de número quântico  = 3, o que leva à supressão efetiva do estado 

excitado 5D0 do íon Eu3+. Essa supressão de luminescência também pode ser 

confirmada pela alta taxa não radiativa no complexo (5)  (Anrad = 1.014,06 s-1), como 

pode ser visto na Tabela 9. 
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Figura 36- Perfil de decaimento de luminescência para o complexo 

[Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5), no estado sólido, à temperatura ambiente (297 K) e 

com a excitação no nível singleto do complexo. 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

O complexo [Eu2(cin)6(bpy)2] (MARQUES et al., 2014) possui em sua 

estrutura molecular o ligante ancilar 2,2'-bipiridina, enquanto o complexo 

[Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1) foi sintetizado utilizando o ligante ancilar dissubstituído, 

com grupos -CH3 nas posições para dos anéis aromáticos. As eficiências quânticas 

para esses dois compostos são aproximadamente idênticas (67,00% para 

[Eu2(cin)6(bpy)2] (MARQUES et. al., 2014) e 67,15% para (1), demonstrando que a 

presença dos grupos metil não tem influência neste parâmetro. O valor do tempo de 

vida do complexo [Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1) é 1,91 ms conforme mostra a Figura 

37, maior que o de seu congênere [Eu2(cin)6(bpy)2] ( = 1,62 ms) (MARQUES et al., 

2014), sendo compensado por seu menor Arad (Tabela 9), explicando os valores 

próximos de suas eficiências quânticas de emissão. Vale ressaltar que todos os 

tempos de vida obtidos foram ajustados a um decaimento monoexponencial (através 

da equação I = I0 exp    (-t / )), indicando que nos hidrocinamatos de Eu3+ estudados 

há um único ambiente químico em torno dos íons Eu3+, como já sugerido através das 

transições 5D0 → 7F0. 

 



77 

Figura 37- Perfil de decaimento de luminescência para o complexo [Eu2(cin)6(4,4-

dmbpy)2] (1), no estado sólido, à temperatura ambiente (297 K) e com a excitação no 

nível singleto do complexo. 

 

Fonte: O autor, 2021. 

 

 A Tabela 9 apresenta as taxas de transferência (TE) e retro-transferência 

(RTE) de energia para os complexos [Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1), [Eu2(cin)6(bath)2] 

(3) e [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5), obtidos através dos cáculos semi-empríricos. 

Como podemos observar, os estados tripletos T1 são os principais responsáveis pela 

transferência de energia em todos os hidrocinamatos de Eu3+, principalmente 

através dos canais T1 → 5D1 e T1 → 5D0. Nesse sentido, as maiores taxas de 

transferência de energia são encontradas no composto (5), que apresenta um 

estado tripleto em melhor condição de ressonância com os níveis emissores 5D0 e 

5D1 do íon Eu3+. 

 

Tabela 9- Valores calculados para as taxas de transferência (TE) e retro-

transferência (RTE) de energia intramolecular para os hidrocinamatos de Eu3+. 

Complexos TE (s-1) a RTE (s-1) b 

[Eu2(cin)6(4,4’-dmbpy)2]  

(1)  

S1→ 5D4 1.11 x 102 5D4→ S1 2.12 x 10-14 

T1→ 5D1 5.76 x 106 5D1→T1 8.12 x 10-3 

T1→ 5D0 3.45 x 106 5D0→T1 1.19 x 10-6 

 

[Eu2(cin)6(bath)2]  

(3) 

S1→ 5D4 7.78 x 10-1 5D4→ S1 1.38 x 10-22 

T1→ 5D1 3.82 x 107 5D1→T1 1.03 x 10-4 

T1→ 5D0 1.70 x 107 5D0→T1 1.12 x 10-8 
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[Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O 

(5) 

S1→ 5D4 4.69 x 105 5D4→ S1
 2.69 x 10-2 

T1→ 5D1 1.97 x 109 5D1→T1
 3.77 x 10-2 

T1→ 5D0 1.49 x 109 5D0→T1
 6.97 x 10-2 

Fonte: O autor, 2021. 

 

 Apesar dessas altas taxas de transferência, a eficiência quântica do complexo 

(5) é baixa, devido à presença da molécula de água de coordenação, como já 

discutido. Adotando a mesma linha de raciocínio, no composto [Eu2(cin)6(bath)2] (3), 

as taxas T1 → 5D1 e T1 → 5D0 são comparáveis às observadas em [Eu2(cin)6(4,4'-

dmbpy)2] (1), devido aos valores comparáveis de seus estados tripletos. No entanto, 

o composto (3) possui valores com duas ordens de magnitude maiores para as taxas 

de retro-transferência 5D1 → T1 e 5D0 →T1, justificando o maior valor de eficiência 

quântica observado neste complexo. Com base no que foi discutido, a Figura 38 

exibe os diagramas de transferência de energia propostos para os complexos 

[Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1), [Eu2(cin)6(bath)2] (3) e [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5), 

respectivamente. Nestes diagramas, as linhas cheias correspondem às transições 

radiativas, e as linhas tracejadas correspondem aos processos não radiativos. As 

linhas curvas estão relacionadas a transferência de energia ligante → Eu3+ ou retro-

transferência. 
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Figura 38- Diagrama de transferência de energia para os complexos [Eu2(cin)6(4,4'-

dmbpy)2] (1) (a), [Eu2(cin)6(bath)2] (3) (b) e [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5) (c), 

mostrando os canais mais prováveis para o processo de transferência de energia 

intramolecular. 
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Fonte: O autor, 2021. 

 

 As coordenadas de cromaticidade, coordenadas CIE, de Commission 

Internationale l'Eclairage, para os hidrocinamatos de Eu3+ estudados são: (X = 0,675 

e Y = 0,322) para [Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1), (X = 0,679 e Y = 0,318) para 

[Eu2(cin)6(bath)2] (3) e (X = 0,673 e Y = 0,324) para [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5), 

que estão localizados na região do vermelho do diagrama de cromaticidade CIE, 

como pode ser visto na Figura 39.  

O complexo [Eu2(cin)6(bath)2] (3) tem suas coordenadas de cor mais próximas 

da borda do diagrama, indicando uma maior monocromaticidade em sua emissão 

vermelha. Por outro lado, as coordenadas CIE obtidas para o composto 

[Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5) apresentam uma emissão mais deslocada e próxima 

do laranja. Como observado, os hidrocinamatos [Eu2(cin)6(4,4'-dmbpy)2] (1),  

[Eu2(cin)6(bath)2] (3) e [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5) sintetizados neste trabalho, 

produzem uma intensa emissão quando excitados no comprimento de onda de 

máxima absorção dos ligantes, atuando como Dispositivos Moleculares Conversores 

de Luz (DMCLs). 
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Figura 39- Diagrama de cromaticidade dos hidrocinamatos [Eu2(cin)6(4,4’-dmbpy)2] 

(1), [Eu2(cin)6(bath)2] (3) e [Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5), mostrando suas emissões 

de elevada pureza. Nesta figura, estão inseridas as fotografias dos complexos (com 

câmera digital) exibindo a intensa fotoluminescência na região do vermelho, sob 

irradiação UV. 

 

Fonte: O autor, 2021. 
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CONCLUSÕES 

 

 

 No presente trabalho, foram sintetizadas e devidamente caracterizados 

(através de técnicas analíticas e espectroscópicas) três novas classes de 

hidrocinamatos de Eu3+ altamente fotoluminescentes, contendo ligantes N,N-

bidentados (4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina e batofenantrolina) e N,N,N-tridentado 

(terpiridina). Esses complexos possuem fórmulas gerais [Ln2(cin)6(4,4'-dmbpy)2], 

[Ln2(cin)6(bath)2] e [Ln(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (onde Ln = Eu3+ e Gd3+), com a 

natureza mono/homobimetálica podendo ser atribuída ao tipo de ligante ancilar 

utilizado. As estruturas cristalinas dos compostos [Eu2(cin)6(bath)2] (3) e 

[Eu(cin)3(H2O)(terpy)].H2O (5) foram obtidas através da difração de raios X pelo 

método de pó (DRXP), evidenciando uma diversidade estrutural entre esses 

compostos. O estudo fotofísico dos complexos sintetizados foi obtido, através dos 

espectros de excitação/emissão, tempos de vida do estado emissor do íon Eu3+. 

Esses dados fotofísicos nos permitiram obter uma relação 

estrutura/fotoluminescência, sendo possível inferir o grau de polarizabilidade através 

das energia das transições 5D0 → 7F0, que se encontram dependentes do tipo de 

estrutura molecular. As medidas de fosforescência dos respectivos complexos de 

Gd3+ e os valores das taxas de transferência (TE) e retro-transferência (RTE) de 

energia (obtidas através dos cálculos semi-empíricos) mostraram que o principal 

canal de transferência de energia está associado ao nível tripleto de energia dos 

sistemas ligantes. A fim de se compreender melhor o processo de transferência de 

energia nessa importante classe de compostos de coordenação, os parâmetros 

espectroscópicos dos hidrocinamatos de Eu3+ em estudo foram comparadas a dois 

outros compostos semelhantes, publicados recentemente pelo orientador da 

presente dissertação.  

 

Vale ressaltar que um artigo intitulado: “A relation between the structural 

diversity and photoluminescent properties in three new classes of Eu3+ 

hydrocinnamate complexes containing N,N-bidentate and N,N,N-tridentate 

ancillary ligands” foi submetido no periódico Journal of Luminescence (F.I = 3.28), 

QUALIS A2, com o discente sendo o primeiro autor deste trabalho. 
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