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PHOTOLUMINESCENCE STUDIES IN RARE EARTH IONS COORDINATED BY A CARBAZOLIC DERIVATIVE.
[RE(czb),(H,0),] complexes (where RE = Eu**, Tb*, Gd**; and czb = 4-(9H-carbazol-9-yl)benzoato) have been synthesized and
characterized. The Gd** complex was used to determine the triplet state energy of the czb ligand. Photoluminescence measurements

of the complexes have been carried out under UV excitation. The Tb** complex exhibited a strong green luminescence indicating an

efficient antenna effect, whereas the Eu** complex showed low red luminescence and the Gd** complex a blue-green luminescence

from the ligand. The luminescence lifetimes and quantum yields have also been measured for the evaluation of the spectroscopic

behavior of the complexes.
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INTRODUCAO

Luminoforos de terras raras (TR) vém sendo intensamente estu-
dados e utilizados para produzir luz visivel monocromaética ou branca
nas chamadas lampadas “fluorescentes”. Destaca-se ainda seu uso em
vérios dispositivos de visualizagdo como em computadores, telefones
celulares, radares, detectores de radiac@o, dentre outros.! Os fons de
terras raras complexados a ligantes orginicos podem apresentar a
intensificagdo das emissdes caracteristicas nos estados 4f. O ligante
croméforo absorve luz como resultado de uma transi¢do eletronica
do estado singlete fundamental (S,) para estados singlete excitados
(S,). Em determinadas situa¢des dos estados S, geralmente do S, o
ligante relaxa de forma ndo radiativa passando para um estado triplete
excitado (T)). A partir deste estado o ligante pode emitir energia (fos-
forescéncia) ou transferir energia para os niveis 4 do fon TR*, o que,
em condicdes apropriadas, aumenta consideravelmente a intensidade
das emissdes f-f do lantanideo.”> Weissman, em 1942, foi o primeiro
a descrever as caracteristicas de emissdo de luz de complexos de
fons TR3* coordenados a ligantes organicos, os B-dicetonatos e 0s
salicilatos.’ Desde entdo, outros estudos envolvendo as proprieda-
des espectroscopicas de fons lantanideos coordenados a diferentes
B-dicetonas tém sido relatados.*® Estudos do efeito da natureza de
outros ligantes organicos, como carboxilatos e derivados de acidos
carboxilicos também sdo consideravelmente explorados.*!°

Recentemente, uma nova classe de ligantes orgdnicos, os deriva-
dos carbazoélicos, passaram a ser estudados como bons transferidores
de energia para fons TR*.!""1* Bo et al.'? estudaram o comportamento
luminescente de complexos de [Tb(czb),(H,0),] e [Eu(czb),(H,0),]
(em que czb corresponde ao ligante anidnico 4-(9H-carbazol-9-il)
benzoato), observando uma eficiente transferéncia de energia do czb
para o Tb*. Nesse caso, a obtencio da energia do estado triplete do
ligante foi realizada utilizando o benzoato de sédio.

Em sistemas contendo fons TR*, frequentemente se utilizam
os espectros de emissdao dos complexos de gadolinio, normalmente

*e-mail: osaserra@usp.br
#Artigo em homenagem ao Prof. Hans Viertler

a baixa temperatura (minimizando efeitos vibracionais), para a
determinagdo do estado triplete T, de ligantes.'® O nivel excitado de
mais baixa energia do Gd** (°P,,, ~32000 cm™) apresenta energia
mais elevada do que o estado T, de grande maioria dos ligantes. Por
apresentar elevado paramagnetismo (S=7/2) e efeito de atomo pesa-
do, o Gd* pode induzir um forte cruzamento intersistema singlete/
triplete em seus ligantes e, consequentemente, uma maior taxa de
populagdo do estado triplete. Pelo acoplamento spin-6rbita, o estado
triplete adquire um cardter singlete parcial e as regras de sele¢do nao
sdo obedecidas completamente, resultando em uma intensificagao da
fosforescéncia.>!® Neste trabalho, estudos envolvendo a determinagao
da energia do estado triplete T, do ligante czb foram realizados a
partir do complexo [Gd(czb),(H,0),]. Medidas cinéticas da emissdo
do ligante no complexo [Gd(czb),(H,0),] e dos estados excitados
D, e °D, dos fons Eu** e Tb* nos complexos [Eu(czb),(H,0),] e
[Tb(czb),(H,0),] foram realizadas.

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese dos compostos

A preparacao do dcido 4-(9H-carbazol-9-il)benzoico (Hezb) foi re-
alizadaemduasetapasreacionais através dométodoreportadoporWuetal.
(Esquema 1)."

Sintese do 4-(9H-carbazol-9-il)benzaldeido (3)

Carbazol (1) (8,71 g, 50 mmol) e terc-butéxido de potdssio
(6,61 g, 52 mmol) foram adicionados a 200 mL de N,N-dimetil-
formamida (DMF) (previamente destilada na presenca de CaH,)
sob atmosfera de argbnio. A mistura foi aquecida a 110 °C por
30 min e entdo 4-fluorobenzaldeido (2) (5,27 mL, 50 mmol) foi
adicionado gota a gota; a reac@io permaneceu sob agitacdo por 36 h
sob aquecimento. A seguir, a mistura foi esfriada até a temperatura
ambiente, vertida sobre gelo e filtrada. O produto foi recristalizado
com acetona/dgua (10:1) obtendo-se um sélido amarelo (8,96 g; 33
mmol; 66%). RMN de 'H (500,13 MHz, CDCl,, é (ppm)): 7,32 (t,



Vol. 33, No. 10

CHO
DMF t-BuOK

1 10°C 36h
F 66%

+

Esquema 1. Sintese do ligante Hczb 4

2H, J =78 Hz, H-8); 7,43 (t, 2H, J = 7,8 Hz, H-9); 7,49 (d, 2H, J =
7,8 Hz, H-7); 7,78 (d, 2H, J = 8,2 Hz, H-4); 8,12 (d, 2H, J = 8,2 Hz,
H-3); 8,14 (d, 2H, J = 7,8 Hz, H-10); 10,10 (s, 1H, H-1). RMN de
13C (CDCl,, 75,46 MHz, & (ppm)): 109,7 (C-7); 1205 (C-9); 120.8
(C-10); 124,0 (C-11); 126,3 (C-3); 126,8 (C-8); 131,4 (C-4); 134.5
(C-2); 140,0 (C-6); 143, 5 (C-5); 191,2 (C-1).

Sintese do acido 4-(9H-carbazol-9-il)benzoico (4) (Hczb)

4-(9H-carbazol-9-il)benzaldeido (3) (8,13 g, 30 mmol), H,0, (34
mL/30%, 1 mmol) e NaOH (1,2 g, 30 mmol) foram adicionados a 15
mL de dioxano. A mistura ficou sob agita¢do a 0 °C por 2 h e, a seguir,
deixada sob refluxo por uma noite. Apods este periodo a mistura foi
filtrada e o sobrenadante teve o pH ajustado para 2 com HCI (6 mol
L™"). Ocorreu a precipitacdo de um sélido branco-amarelado, que foi
separado por filtracdo e recristalizado em acetona/dgua (5:1). (massa
obtida: 5,89 g; 20,5 mmol; 68%). RMN de 'H (500,13 MHz, CD,0D,
8 (ppm)): 7,31 (t, 2H, J = 7,8 Hz, H-9); 7,44 (t, 2H, J = 7,8 Hz, H-8);
7,49 (d, 2H, J = 7,8 Hz, H-7); 7,74 (d, 2H, J = 8,3 Hz, H-4); 8,18
(d, 2H, J = 7,8 Hz, H-10); 8,33 (d, 2H, J = 8,3Hz, H-3). RMN de
13C (CDCl,, 75,46 MHz, 8 (ppm)): 111,6 (C-7); 122,2 (C-9); 122,5
(C-10); 125,9 (C-11); 128,2 (C-8); 128,4 (C-4); 131,5 (C-2); 133,5
(C-3); 142,4 (C-6); 144,2 (C-5); 169.,9 (C-1).

Preparacio dos compostos [TR(czb),(H,0),], (TR = Eu*, Gd*,
Tb?*; czb = 4-(9H-carbazol-9-il)benzoato)

Os compostos [Eu(czb),(H,0),], [Gd(czb),(H,0),] e [Tb(czb),(H,0),]
foram sintetizados a partir de solu¢des aquosas 0,1 mol L' de Na(czb)
e TRCl, em uma razdo molar de 3:1, respectivamente. A solu¢do de
cloreto de TR* foi adicionada gota a gota a solugéo de Na(czb) com
agitacdo, mantendo-se o pH ao redor de 8 durante toda a reagdo. O
precipitado obtido foi filtrado, lavado com dgua e seco a 50 °C por
12 h. Os rendimentos foram de ~70%. Para investigar a emissio e 0os
valores de tempo de vida de luminescéncia, os complexos foram tratados
a temperaturas de 100, 150, 200, 250, 300 e 350 °C por 75 min.

Medidas instrumentais

O ligante Hezb foi caracterizado por espectroscopia de RMN de
'H e 1C. Os espectros foram registrados num espectrometro Bruker
Avance 500 operando a 500,13 e 125,77 MHz, respectivamente,
utilizando como solventes CD,0OD ou CDCl,, sendo o tetrametilsi-
lano (TMS) a referéncia interna. Os deslocamentos quimicos estao
apresentados em partes por milhdo, & (ppm) e as constantes de
acoplamento (J) em hertz (Hz). Os complexos [TR(czb),(H,0),],
(TR = Eu*, Tb*, Gd*) foram caracterizados por andlise térmica
diferencial e termogravimetria (DTA — TGA) e espectroscopia de fo-
toluminescéncia (PL). As andlises térmicas foram conduzidas em uma
termobalanga SDT 2960 Simultaneous DTA-TGA (TA Instruments),
em que aproximadamente 10 mg de amostra foram aquecidas em um
cadinho de alumina (0.-Al,O;). Os ensaios foram realizados com uma
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taxa de aquecimento de 10 °C min!, da temperatura ambiente até 800
°C, sob atmosfera de ar sintético (fluxo 100 mL min™). Os espectros
de excitacdo e emissdo dos complexos foram obtidos utilizando-
se um espectrofluorimetro Horiba Jobin-Yvon SPEX TRIAX 550
Fluorolog3, utilizando lampadas de xendnio de emissdo continua de
450 W e pulsada de 150 W, e uma fotomultiplicadora Hamamatsu
R928. Os espectros de excitagdo foram corrigidos com relacdo a
lampada (referéncia interna do aparelho) e os espectros de emissio
foram corrigidos quanto ao sistema de deteccdo Optica e eletronica.
Medidas de tempo de vida foram efetuadas utilizando o acessorio de
fosforimetria SPEX 1934D acoplado ao espectrofluorimetro equipado
com lampada de xendnio pulsada. Para obtencdo de espectros resol-
vidos no tempo, a aquisi¢cdo dos dados foi efetuada apds 1 ms (delay
after flash). Os tempos de vida foram calculados com o auxilio do
software grafico Microcal Origin® 8.0. As coordenadas de cromatici-
dade segundo a CIE — Comission Internationale de I’Eclairage — (no
espago de cor CIE-1931) foram determinadas através do software
Spectra Lux 2.0.%°?! Para as medidas de rendimento quantico, os
espectros de emissao de 400 a 750 nm foram coletados utilizando-
se um detector CCD SPEX Synapse (resfriado por sistema Peltier),
realizando-se uma média de dez leituras para cada aquisi¢do espectral.
O padrdo de rendimento quantico sob excitacdo no UV utilizado
foi o salicilato de sédio (previamente recristalizado trés vezes com
EtOH).!#222¢ Os espectros de reflectincia difusa foram obtidos no
mesmo espectrofluorimetro, utilizando-se MgO (calcinado a 900 °C,
2 h) como padrio de reflectancia (RD=91%).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O ligante 4cido 4-(9H-carbazol-9-il)benzoico (Hczb) e o inter-
medidrio 4-(9H-carbazol-9-il)benzaldeido foram caracterizados por
RMN de 'H e de C. Todos os espectros obtidos estdo apresentados
no material suplementar. No espectro de "H RMN, o primeiro sinal
que justifica a estrutura do 4-(9H-carbazol-9-il)benzaldeido (3) ocorre
numa regido tipica de hidrogénios da funcdo aldeido (10,10 ppm,
singlete correspondente ao H-1). E verificado um conjunto de sinais
com multiplicidades iguais a dubletes e tripletes, todas de acordo
com o que ¢ esperado para a estrutura deste intermedidrio. Ainda em
relacdio aos valores das integrais, observa-se que a estrutura € simétrica
sendo que cada dublete e triplete corresponde a dois hidrogénios.

No espectro de RMN de 'H do ligante Hezb 4 verifica-se, de
maneira similar, um conjunto de sinais com multiplicidades iguais
a dubletes e tripletes, todas de acordo com o que € esperado para a
estrutura 4. O sinal caracteristico da funcdo 4cido carboxilico foi
suprimido uma vez que a andlise foi realizada em CD,OD. Ainda de
acordo com os valores das integrais, observa-se que a estrutura € simé-
trica sendo que cada dublete e triplete corresponde a dois hidrogénios.
Andlises de carbono *C{'H} (carbonos totalmente desacoplados de
'H) e DEPT-135 também foram realizadas para os compostos 3 e 4.
A avaliagdo detalhada destes espectros corrobora com as estruturas
atribuidas para o 4-(9H-carbazol-9-il)benzaldeido e para o Hezb.

A Figura 1 apresenta as curvas de andlise termogravimétri-
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ca (TGA) e de andlise térmica diferencial (DTA) do complexo
de [Gd(czb),;(H,0),]. A curva de TGA apresenta duas perdas
pronunciadas de massa, uma relacionada a eliminagdo de dgua
(4%), ocorrida a ~100 °C e outra iniciando a 400 °C, relacionada a
decomposi¢do do ligante czb (78%); o residuo final de Gd,O,foi de
18%, o que corresponde a 15,6% de Gd. A curva de DTA mostra
um pico intenso a 495 °C relacionado ao processo exotérmico da
decomposi¢do do ligante czb. Os valores encontrados sdo concor-
dantes com a formulagdo apresentada (H,0O = 3,4%; czb = 81,6%
e Gd = 15,0%). As andlises termogravimétricas dos complexos de
[Eu(czb),(H,0),] e [Tb(czb),(H,0),] foram realizadas e os valores
percentuais dos residuos de Eu,0O, e Tb,O, foram concordantes com
as formulagdes propostas; as figuras relativas estdo apresentadas no
material suplementar.

8
100 - TGA | 2
——DTA g

,63

80 ®

o

=2 o
o 4 —
=~ 60 o
2 3
o o
= 40 M2 2
o

20 0 3

©O

9]

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

L-

Temperatura /°C

Figura 1. Curvas de andlise termogravimétrica (TGA) e andlise térmica
diferencial (DTA) do complexo de [Gd(czb),(H,0),]

Espectros de emissdo e excitagdo do complexo [Gd(czb),(H,0),]
tratado a 50 °C foram obtidos a temperatura do nitrogénio liquido
(77 K) e a temperatura ambiente (298 K). O espectro de excitagdo
(Figura 2) do complexo [Gd(czb),(H,0),] obtido a 77 K apresenta
trés bandas centradas a 273, 303 e 355 nm, referentes as excitacoes
do estado singlete fundamental (S;) para estados singletes excitados
(S*) do ligante, também chamadas de transi¢des intraligante (IL).
Os espectros de emissdo do complexo [Gd(czb),(H,0),] a 77 K, sob
excita¢ao nos maximos anteriormente citados, estdo apresentados na
Figura 3. Os espectros apresentam uma banda intensa com emissdo
méxima em 470 nm.

Pelo espectro de emissdo resolvido no tempo a 77 K (Figura
4), foi possivel determinar a energia do estado triplete T, do ligante
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Figura 3. Espectros de emissdo do complexo [Gd(czb),(H,0),] a 77 K
(A, =272 nm (a), A, =303 nm (b) e\, =355nm(c))
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Figura4. Espectrode emisséo (A, = 360nm)a 77 K resolvido no tempo (atraso de
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1 ms) do complexo [Gd(czb),(H,0),]

czb a partir do zero-fonon, localizado no inicio da banda, a 420 nm
(23800 cm™).” Esta energia, dada pela transicdo T, _, — S, _,, em
geral ndo € observada a temperatura ambiente, motivo pelo qual é
determinada a baixas temperaturas e no inicio da banda de emissio
(maiores energias). Como o estado triplete T, do czb se apresenta
em menores energias do que o estado eletronico excitado menos
energético do Gd** (°P,,, — 32000 cm™), a banda observada € devida
a fosforescéncia (emissdo do estado triplete) do ligante. Observa-se
nos espectros de emissdo a 77 K, sem e com resolucio temporal
(Figuras 3 e 4), a mesma banda centrada em 470 nm, ocorrendo o
desaparecimento da banda de menor intensidade em 400 nm. Dessa
forma, atribui-se a banda em 400 nm a uma transi¢do associada a um
estado eletronico excitado de baixo tempo de vida, correspondendo,
portanto, a uma emissdo do tipo S,—S, (Fluorescéncia).

O espectro de excitagdo do complexo de [Gd(czb),(H,0),] obtido
atemperatura ambiente € apresentado no material suplementar. Além
das bandas observadas no espectro de excitag@o obtido a temperatura
do nitrogénio liquido, uma banda larga com maximo em 400 nm foi
também observada. A presenga desta banda pode ser atribuida a aco-
plamentos com niveis vibracionais do estado fundamental resultando
em uma excitacdo de menor energia.

Os espectros de excitagdo e emissdo do complexo [Tb(czb),(H,0),]
apos tratamento a 50, 100, 150, 250, 300 e 350 °C foram obtidos e es-
tao apresentados no material suplementar. Com o tratamento térmico
a temperaturas maiores que 50 °C o complexo de [Eu(czb),(H,0),]
apresentou baixa intensidade de emiss?o, sendo que seus espectros de
emissdo e seus valores de tempo de vida ndo foram mensuréveis. Os
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espectros de emissdo do complexo de térbio tratado a temperaturas
de 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 350 °C também foram obtidos e os
perfis apresentaram o mesmo comportamento dos observados por Bo
et al.,”” com pequenos deslocamentos nos méximos das transigdes. Os
espectros de emissdo do complexo de térbio tratado a temperaturas
maiores que 100 °C apresentaram o mesmo perfil; este comporta-
mento € devido a eliminagdo de dgua, resultando no complexo anidro
[Tb(czb),]. Nos espectros de emissdo do complexo [Gd(czb),(H,0),]
tratado as mesmas temperaturas, percebe-se emissao mesmo quando
o complexo € tratado a temperaturas maiores que 250 °C. Como es-
perado, a banda foi deslocada para maiores comprimentos de onda
com o aumento de temperatura.

Medidas cinéticas referentes a emissdo do ligante czb no complexo
[Gd(czb),(H,0),], do estado excitado °D,do Eu* no complexo
[Eu(czb),(H,0),] e do estado excitado do nivel °D, do Tb** no com-
plexo [Tb(czb),(H,0),] foram realizadas. Os valores dos tempos de
vida dos complexos de gadolinio e térbio tratados as temperaturas de
50, 100, 150, 200, 250 e 300 °C e do complexo de eurdpio tratado a
50 °C estdo apresentados na Tabela 1. Para o complexo de Gd*, as
curvas de intensidade de emissdo do ligante em funcio do tempo
foram ajustadas a decaimentos biexponenciais, indicando que o
Gd** pode estar coordenado ao ligante czb de duas maneiras dis-
tintas (podendo, deste modo, apresentar dois tempos de vida). A
curva de decaimento do estado excitado “D,do Eu** no complexo
[Eu(czb),(H,0),] apresenta um comportamento monoexponencial. O
nimero de moléculas de 4gua coordenadas (72) foi calculado conforme
a férmula proposta por Horrocks e o método descrito por Blasse,?¢?’
que considera T, ; sendo igual a taxa de decaimento radiativo T,
do Eu™ no sistema. A taxa de decaimento radiativo é calculada pela
relagdo de intensidades da transi¢do D, — "F, (transi¢do de dipolo
magnético DM) e a intensidade total de emissdo, considerando as
transi¢des °D, — 'F, | , ; ,.. No caso, utilizou-se a relacdo entre as dreas
estimada em 0,13 e o valor determinado por Carnall como sendo
50 s para a taxa de decaimento radiativo da transicdo de DM.?
O valor obtido foi de 0,38 ms™. Assim, a estimativa do ndmero de
moléculas de d4gua coordenadas pode ser expressa por:

n =1,05 L—0,38 =26 (1)
0,35

t}

O nimero de moléculas de dgua € coerente com a férmula pro-
posta para o complexo, considerando o erro de + 1.% A contribuicdo
do ligante, caso presente, serd pequena, pois o nimero de moléculas
calculado € coerente com a curva de TGA. Além disso, hd um erro
inerente na andlise, ja que a curva de decaimento foi ajustada a uma
funcdo monoexponencial, embora se tenha fixado a emissdo em

Tabela 1. Valores dos tempos de vida relativos as emissdes nos complexos [Gd(czb),(H,0),] (A
=360 nm, A, = 543 nm, nivel °D,) e [Eu(czb),(H,0),] (A

exc

[Tb(czb),(H,0),] (A,

exc’
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612 nm, onde o ligante tem uma baixa intensidade de emissdo. Para
o complexo de Tb*, as curvas obtidas foram ajustadas a decaimentos
biexponenciais. Considerando que o tempo de vida deve ser maior para
o0 composto anidro,” 1, € considerado como devido a emissao do térbio
e a pequena variagdo em T, nos leva a considerd-lo como sendo devido
a emissdo do ligante. Utilizou-se a férmula de Horrocks para confir-
mar a escolha dos tempos de vida T,como sendo devido a emissido
do fon Tb* numa aproximagio simples.?® Em vista dos resultados da
andlise termogravimétrica, em que o composto tratado termicamente a
50 °C apresenta duas moléculas de dgua e que o tratado a 250 °C €
anidro, temos:

Para o complexo tratado a 50 °C:
2=4,05(1/0,81-1,") 1'=0,74

Para o complexo tratado a 250 °C:
n=4,05(1/1,58 — 0,74) n=-0,4 moléculas de dgua (erro de = 1)

As coordenadas de cromaticidade para os complexos
[Gd(czb),(H,0),], [Eu(czb),(H,0),] e [Tb(czb),(H,0),] foram
gerados utilizando o software Spectra Lux 2.0 a partir dos res-
pectivos espectros de emissdo obtidos & temperatura ambiente.!
As coordenadas para o composto de Gd** (x = 0,20, y = 0,43)
apresentaram valores afastados dos luminéforos padrdes (CIE
1931) para o azul (x = 0,15, y = 0,06).”” Para os compostos de Tb*
e Eu** os valores encontrados foram x = 0,25, y = 0,53 ¢ x = 0,60,
y = 0,40, respectivamente, valores que se aproximam daqueles
requeridos como padrdes (verde: x = 0,30, y = 0,60; vermelho
x=0,64,y=0,33)."

Para uma melhor avaliag@o das caracteristicas espectroscopicas
dos complexos sintetizados, realizou-se a determinag@o experimental
do rendimento quéintico de emissdo dos sélidos (Tabela 1).'82* O
rendimento quantico € definido como a razdo entre o nimero de fétons
emitidos pela amostra e o nimero de f6tons absorvidos. A obtengdo
desse valor pode ser realizada através de medidas absolutas ou através
de comparagdo com lumindforos padrdo (com desvio intrinseco de
+10% do valor determinado), aplicando-se a Equago 2:

I-r, ) AD,
Gop =| 75 =l )

1-r. \ AD,
em que r, e r, sio, respectivamente, a quantidade de radiaco refletida
pelo padrdo e pela amostra no comprimento de onda de excitacdo. Tais
valores sdo obtidos comparando-se as reflectancias difusas da amostra

e do luminéforo padrdo com um padrao de reflectancia; no presente
caso, utilizou-se 6xido de magnésio (RD = 91% na faixa do UV-Vis).

= 355 nm, A, = 500 nm, emissdo do ligante),
=394 nm, A, = 612 nm, nivel °D), rendimentos quanticos (q,,,) € pardmetros

exc ‘em

calculados para o complexo de Eu** (taxas de decaimento radiativo e ndo radiativo, eficiéncia quantica do nivel °D,, e parimetros de intensidade)

Temperatura /°C [Eu(czb),(H,0),] [Gd(czb),(H,0),] [Tb(czb),(H,0),]
T/ms  Agup/ ST Agap/ st M%) Q,/100em® Q,/10® cm® q,, (%) T,/ms T,/ms q,, (%) T,/ms T,/ms q,, (%)

50 0,35 475 2382 17 12,1 2,67 7 0,11 0,45 26 0,20 0,81 50
100 -- -- -- -- -- -- -- 0,12 0,57 -- 0,28 1,75 --
150 -- -- -- -- -- -- -- 0,11 0,54 -- 0,38 1,73 --
200 - - - - - - - 0,10 0,52 - 0,34 1,67 -
250 - - - - - - - 0,10 050 - 040 1,58 -
300 - - - ~ - - — 0,12 076 - 036 141 .

Os valores de tempo de vida apresentam desvios de + 5%; os parametros calculados tém desvios de +10%.
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Os valores A® e AD_ sdo os fluxos integrados de fétons (calculados
dos espectros de emissdo obtidos nas mesmas condicoes experimentais)
da amostra e do padrdo. O valor g, € o rendimento quéntico do lumi-
noéforo padrdo; em nosso caso, o luminéforo utilizado foi o salicilato
de sédio (q, = 60% a temperatura ambiente). No complexo de Gd**,
que corresponde unicamente a luminescéncia do ligante, obteve-se
um rendimento de 26 + 3%. Ja no caso do Tb*, que envolve o efeito
antena do ligante, observa-se um rendimento expressivamente maior
(50 £ 5%). Tal fato estd relacionado a energia do nivel triplete do czb
(23800 cm™), que torna esse ligante bastante adequado para promover
a populacdo do nivel emissor (°D,) do Tb** devido a proximidade ener-
gética relativamente alta (~3000 cm™). Por outro lado, o rendimento de
emissdo também € bastante diminuido como consequéncia da presenga
de agentes supressores (dguas de hidratacdo).

O rendimento observado para o complexo de Eu*, calculado
desprezando-se a emissao do ligante, € consideravelmente mais baixo
que os demais (7 = 1%). Primeiramente, isso € decorrente da maior
diferenca de energia entre o nivel triplete e os niveis emissores do
Eu* (°D,, °D,), o que resulta em um processo menos eficiente de
populacdo dos estados excitados do metal. Além disso, o baixo ren-
dimento quéntico do complexo de Eu** também deve ser associado
ao efeito supressor mais pronunciado que os osciladores OH tém na
desativagdo do nivel °D,,. Ainda em relagdo ao complexo de Eu*, seu
comportamento luminescente também foi avaliado através dos célcu-
los das taxas de decaimento radiativo (Ag,,,) € ndo radiativo (Ayg,p)
para a determinacdo das eficiéncias quanticas (1), além do cdlculo
dos pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt (€2,) para as transi¢des
*D,—'F, e °D;—"F,.?**Os resultados indicam, como esperado, uma
forte predominancia de mecanismos ndo radiativos de desativagao do
estado excitado °D,, (sobretudo associados a decaimentos multifénon
promovidos por moléculas de dgua), levando a uma baixa eficiéncia
quantica de emissdo (~17%). Ja os parametros de Judd-Ofelt, que
fornecem informagdes a respeito do ambiente quimico ocupado pelo
lantanideo, também sdo coerentes com a composicao proposta e com
as observagoes espectrais anteriores. Primeiramente, a predominancia
do parametro €, sobre o Q, (€2,>€2,) é uma indicacao de que a distri-
buicio dos ligantes ao redor do centro metalico leva a predominancia
das componentes de campo cristalino de baixa poténcia, o que ¢
relacionado a ocupacdo de sitios de baixo cardter centrossimétrico.
Além disso, o pardmetro €2, € diretamente relacionado ao grau de
covaléncia do sitio ocupado pelo Eu** (maiores valores de €, sdo
relacionados a maiores covaléncias), sendo que, no presente caso, Sa0
observados valores consideravelmente menores que os comumente
relatados para complexos.?>* Isso indica que as ligacdes estabelecidas
nos complexos tém um aprecidvel cardter i0nico, o que € coerente com
o fato de que o grupo coordenante € um carboxilato. Assim, embora
se trate de um ligante altamente aromdtico, hd proeminéncia de um
cardter i6nico nas ligagcdes estabelecidas devido as caracteristicas
particulares dos dtomos coordenantes. Tal observagdo corrobora
com as observagdes praticas dos compostos sintetizados como, por
exemplo, a alta insolubilidade dos complexos na maioria dos solventes
convencionais, bem como sua estabilidade térmica consideravelmente
alta para compostos organicos.

CONCLUSOES

Os complexos [Gd(czb),(H,0),], [Tb(czb),(H,0),] e
[Eu(czb),(H,0),] contendo o ligante derivado carbazdlico 4-(9H-
carbazol-9-il)benzoato (czb) foram sintetizados e caracterizados.
Espectros de excitagdo, emissdo e valores de tempo de vida foram
obtidos para os complexos, sendo possivel, através do espectro de
emissdo resolvido no tempo do complexo [Gd(czb),(H,0),] a 77 K,
determinar a energia do estado triplete T, do ligante czb (23800 cm™).

Quim. Nova

O espectro de emissdo do complexo de Gd**, a temperatura ambiente,
apresentou uma banda larga com méaximo em 500 nm, apresentando
uma emissdo azul-esverdeada, referente a luminescéncia do ligante.
Assim, combinando-se as emissdes dos fons Eu** e Tb* e o efeito dos
fons Gd**, observa-se que € possivel se gerar as trés cores primdrias
com complexos [TR(czb),(H,0),]. Apesar do complexo de Gd** apre-
sentar uma banda larga de emissdo, as coordenadas de cromaticidade
indicaram que os compostos de Tb* e Eu** atuam, com relagio a sua
pureza de cor de emissdo, como bons luminéforos verde e vermelho,
respectivamente, uma vez que suas coordenadas se aproximam daquelas
requeridas como padrdes. O composto [Tb(czb),(H,0),] apresenta
elevado rendimento, o que indica uma alta eficiéncia de efeito antena
por parte do czb. O complexo de Eu** apresenta baixa eficiéncia de
emissdo como consequéncia da incompatibilidade do posicionamento
do nivel triplete em relagd@o aos seus niveis emissores. Contudo, seus
parametros espectrais determinados permitem o estabelecimento de
conclusdes acerca da ligacio quimica e dos mecanismos de luminescén-
cia presentes nos complexos. Em suma, o ligante czb mostra-se bastante
promissor para utilizagdo em dispositivos emissores de luz, uma vez
que alia uma alta estabilidade fisico-quimica a uma intensa capacidade
de transferéncia de energia a fons lantanideos, em particular, Tb*.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Encontra-se disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na
forma de arquivo PDF com acesso livre.
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