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RESUMO 

 

LEÃO, Joyce de Mattos. Complexos luminescentes baseados em Tb3+ com alto 
rendimento quântico.  2019. 81 folhas. Dissertação de Mestrado – Programa de 
Pós-Graduação em Física e Astronomia (PPGFA) - Universidade Tecnológica 
Federal do Paraná (UTFPR). Curitiba, 2019.  

Neste trabalho são reportados os resultados dos ligantes N,N'-bis(2-hidroxibenzil)-
N,N'-bis(piridina-2-ilmetil)etilenodiamina (H2bbpen) e N,N'-bis(2-hidroxilbenzil)-N,N'-
bis(piridin-2-ilmetil)1,2-propanodiamina (H2bbppn) utilizados na síntese dos 
complexos mononucleares luminescentes: [Tb(bbpen)(NO3)]  e [Tb(bbppn)(NO3)]. O 
ligante H2bbppn difere do H2bbpen pela presença de um grupo metila no ligante, 
embora sejam muitos similares, os dois complexos apresentaram diferentes 
propriedades óticas. Resultados de cálculos téoricos para os ligantes H2bbpen e 
H2bbppn indicam que ambos são adequados para atuar como “antena” em complexos 
de Tb3+. A fotoluminescência dos complexos foi estudada em temperatura ambiente e 
11 K para avaliar e eficiência de sensitização dos ligantes no efeito antena, sendo 
caracterizada por espectros de emissão, excitação, tempo de vida e rendimento 
quântico. O complexo [Tb(bbppn)(NO3)] apresentou maior tempo de vida do nível 5D4 

(Tb3+), quando comparado com o complexo  [Tb(bbpen)(NO3)]. Os valores de 
rendimento quântico foram (21±2)% e (67±7)%, para os complexos [Tb(bbpen)(NO3)]  
e [Tb(bbppn)(NO3)], respectivamente. O maior valor de rendimento quântico do 
[Tb(bbppn)(NO3)] resulta do fato de que na ausência do grupo metila existem 
caminhos de depopulação não radiativa que estão presentes no complexo 
[Tb(bbpen)(NO3)]  devido ao “bending” associado ao grupo etilenodiamina, estas 
vibrações são minizadas com a inclusão do grupo metila que deixa a estrutura mais 
rígida. Além disso, o complexo [Tb(bbppn)(NO3)] têm menor simetria quando 
comparado com o [Tb(bbpen)(NO3)] e o grupo metila forma ligações fracas com o 
grupo nitrato, estes fatores também tem influência nas propriedades óticas de 
compostos baseados em lantanídeos. As medidas de catodoluminescência mostram 

espectros característicos de Tb3+ com as transições 5D47FJ mostrando o potencial 
de aplicação destes materiais em displays. Ambos os complexos são solúveis em 
acetonitrila (ACN) e dimeltilsufóxido (DMSO), o que permite o processamento em 
filmes finos. Adicionalmente, verifica-se uma alteração  estrutural quando os 
complexos são preparados em soluções concentradas em DMSO, na qual o grupo 
nitrato é substituído por um DMSO. 
  
Palavras chaves: H2bbpen. H2bbppn. Tb3+. Complexos. Luminescência. 

 



 
 

ABSTRACT 

 

LEÃO, Joyce de Mattos. Luminescent Tb3+ complexes with high quantum yield.  
2019. 81 sheets.Master´s dissertation – Programa de Pós-Graduação em Física e 
Astronomia (PPGFA) - Federal University of Technology (UTFPR) - Paraná. Curitiba, 
2019.  

In this work, two ligands N,N'-bis(2-hidroxibenzil)-N,N'-bis(piridina-2-ilmetil) 
etilenodiamina (H2bbpen) and N,N'-bis(2-hidroxilbenzil)-N,N'-bis(piridin-2-ilmetil)1,2-
propanodiamina (H2bbppn) were used to prepare luminecent mononuclear complexes: 
[Tb(bbpen)(NO3)] and [Tb(bbppn)(NO3)]. Ligand H2bbppn differs from H2bbpen by an 
additional methyl group. Although these ligands are similar, the resulting complexes 
presented different luminescent properties. In order to evaluate the sensitization 
efficiency of these ligands at the antenna effect, photoluminescence was studied at 
room temperature and 11 K, measures of emission, excitation, decay time and 
quantum yield were performed for both complexes.  Results of quantum-mechanical 
calculations performed for the proligands H2bbpen and H2bbppn showed that both 
ligands are suitable to work as “antenna” for Tb3+ complexes. [Tb(bbppn)(NO3)] 
complex showed higher 5D4 (Tb3+) decay time when compared with [Tb(bbpen)(NO3)]. 
The quantum yield results were (21±2)% and (67±7)% for [Tb(bbpen)(NO3)] and 
[Tb(bbppn)(NO3)], respectively. Finally, higher quantum yield of [Tb(bbppn)(NO3)] 
comes from reduced thermally active non radiative paths. Higher non radiative decays 
occur at the complex I due the bending of the bridging site, this feature is minimized 
with the methyl group attached to the ethylenediamine at the complex II. Moreover the 
complex [Tb(bbppn)(NO3)] has lower symmetry when compared with [Tb(bbpen)NO3] 
and the methyl group form weak bonds with the nitrate group, all these features have 
impact onto the luminescence properties. Moreover, results of cathodoluminescence 

showed the 5D47FJ characteristic spectra of Tb3+ that point out the potential of these 
complexes for application in field emission displays. Both complexes are soluble in 
acetonitrile (ACN) and dimethyl sulfoxide (DMSO), a characteristic that allowed the 
processing as thin films. Additionally, a structural change occurs in high concentrated 
DMSO solution; in this case, the nitrate group was replaced by a DMSO molecule. 
 
Keywords: H2bbpen, H2bbppn, Tb3+, complexes, luminescence 
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1 INTRODUÇÃO  

 

Neste capítulo apresenta-se a revisão bibliográfica sobre lantanídeos, complexos, 

efeito dos ligantes nas propriedades óticas, rendimento quântico e aplicações.  

 

1.1 HISTORIA DOS LANTANÍDEOS, MOTIVAÇÃO E ESTADO DA ARTE.  

 

Novos materiais luminescentes têm sido produzidos e estudados para fins de 

aplicações tecnológicas tais como iluminação [2,3], sensores [4,5] e aplicações 

médicas [6,7], entre outros. Dentre os materiais amplamente estudados estão as 

terras raras, termo utilizado no final do século XVIII [8],sendo também conhecidos 

como lantanídeos, que apresentam características importantes tais como 

estabilidade, linhas estreitas nos espectros de emissão, o que possibilita a produção 

de dispositivos com espectro estreito de emissão, longos tempos de vida da ordem de 

µs a ms [9] e altos valores de rendimento quântico de emissão [10]. A palavra 

“lantanídeo” tem origem grega e significa “escondido”, esse termo é adequado devido 

ao longo tempo decorrido até a descoberta destes elementos. A série dos lantanídeos 

(Ln) é composta por 14 elementos, iniciando com o Lantânio - La (Z= 57) e finalizando 

com o Lutécio -Lu (Z= 71) [11,12]. Os elementos dessa série apresentam propriedades 

físicas e químicas bastante semelhantes e pertencem ao bloco f da tabela periódica. 

Os Ln são “blindados” de campos externos por duas camadas eletrônica de maior 

extensão radial (por exemplo 5s² e 5p6), o que explica a natureza “atômica” de seus 

espectros. Portanto, os Ln têm preenchimento total ou parcial do nível eletrônico 4f, 

como por exemplo a Figura 1 apresenta a distribuição radial das funções de onda do 

4f e as camadas externas 5s,5p e 6s no íon Gd³+ [13]. 

Devido a esta blindagem, os elétrons do nível eletrônico 4f não são afetados 

pelo campo ligante (em termos de largura das transições), apresentando 

comportamento próximo ao de íon livre.  Os íons lantanídeos geralmente apresentam 

o estado de oxidação trivalente, além serem termodinamicamente estáveis. 

Consequentemente, os íons Ln³+ apresentam configuração eletrônica {Xe}4fn (n=1-14) 

[14,15]. 
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Figura 1 - Densidade radial dos níveis eletrônicos 4f, 5s, 5p e 6s para Gd³+. 

 

Fonte: 15. 

 

1.2 HAMILTONIANA DO ÍON LIVRE  

 

As estruturas de níveis de energia 4fN são descritas a partir dos íons livres no 

estado gasoso, adicionando a interação com o campo cristalino como uma 

perturbação [16,17].  A Hamiltoniana para o íon livre é descrita por: 

 

 
2

2

12

n
K

i i k f SO

i k

h
H U r f F A

m




             (1) 

0H                     ERH         SOH  

 

H0 – representa a energia cinética e o potencial dos elétrons 4f no campo central, 

depende só da parte radial e por isso não provoca desdobramento na configuração 

4fN. 

HER – a energia potencial Coulombiana de repulsão elétron-elétron, fk descreve a parte 

angular da interação. A repulsão eletrostática elétron-elétron desdobra a configuração 

4f em termos espectroscópicos, caracterizados por 2S+1L, em que 2S+1 é a 

multiplicidade do spin e L é o momento angular orbital total. Este desdobramento é da 

ordem de 104 cm-1.   
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HSO – representa a interação spin-órbita, o termo Aso está associado a parte angular 

e f é uma constante de acoplamento. Esta interação é responsável pela remoção da 

degenerescência dos termos, em conjuntos de estados degenerados. Os níveis 

eletrônicos resultantes são identificados por 2S+1LJ, onde J representa o momento 

angular total resultado da soma vetorial do momento angular orbital total (L) com o 

momento angular spin total (S). Esta interação aumenta com o número atômico (Z). 

Este termo promove desdobramentos da ordem da ordem de 103 cm-1. 

 

1.3 CAMPO CRISTALINO  

 

A Hamiltoniana do campo cristalino (HCF) pode conter componentes pares e 

ímpares. Os componentes pares somente se misturam quando suas configurações 

são de mesma paridade, enquanto os componentes ímpares se misturam com 

paridades opostas [18]. A interação do campo cristalino com os elétrons 4f transfere 

a degenerescência dos níveis íons livre para subníveis determinados por  
2 1S

J i
L



, conforme a simetria do campo ligante, com desdobramentos na ordem de 10² 1cm  

[19]. 

 

   CF CF CFH V par V ímpar      (2) 

 Considerando a característica eletrostática da ligação entre o íons 
3Ln 

  e o 

ligante, a componente par da Hamiltoniana do campo cristalino, pode ser determinada 

pela equação 3 [20]. 

 

   
, ,

k k

CF q q i
k q i

V par B C                    (3) 

Onde os parâmetros 
k

qB  são as integrais radias do campo cristalino e  k

q i
C  

são operadores tensoriais de Racah [21]. Os valores de q dependem da simetria do 

campo ligante, enquanto para os valores de k derivam das regras de triangularidade 

para os símbolos 3-j (na mecânica quântica, o símbolo 3-j de Wigner,também 
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conhecido como símbolo 3-jm, é utilizado como alternativa aos coeficientes de 

Clebsch – Gordan, com o propósito de adicionar o momento angular [22].) 

 

 As componentes ímpares HCF são representadas pela Equação 4 

 

   
, ,

t t t

CF p i p i
t p i

V impar A r C     (4)   

 Onde: 

 
ir  - São as integrais radiais sobre as coordenadas dos elétrons f. 

 t

pA  - São os parâmetros do campo cristalino derivados das componentes 

ímpares. 

Os valores de k e t são restringidos pela paridade e regras de triangularidade 

envolvendo o orbital f. Os índices q e p dependem da simetria do campo ligante. 

Somente as componentes resultantes da equação 3 misturam os estados de mesma 

configuração e paridades opostas.   

    

Desta forma, os íons lantanídeos têm espectros de emissão determinados pela 

simetria do campo ligantes e vizinhança. Por exemplo, o Térbio (Tb3+) e Európio (Eu3+) 

têm espectros de emissão dominados por bandas finas nas transições 5D0→7F2 e 

5D4→7F5, nas regiões do vermelho e verde do espectro visível, respectivamente [23]. 

A Figura 2 apresenta o diagrama parcial dos níveis de energia para o íon Tb3+. A 

Figura 2 mostra o desdobramento dos níveis de energia devido a cada termo da 

Hamiltoniana total (H+HCF). 

 

Em íons localizados em sítios cristalinos com baixa simetria (por exemplo, 

ortorrômbica, monoclínica e triclinica) [24]. O campo cristalino divide cada nível J em 

componentes Stark 2J+1. Por exemplo, o íon Tb3+ apresenta nível 5D4 dividido em 9 

subníveis (J=4, 2J+1=9), enquanto o nível 7F6 é dividido em 13 subníveis (J=6, 

2J+1=13). Então, a emissão da transição 5D47F6 é composta por uma séria de linhas 

estreitas. 
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No anexo A apresenta-se o diagrama de níveis de energia para todos os Ln3+ [25]. 

 

Figura 2 - Diagrama parcial de energia para o íon Tb3+(4f8) mostrando o desdobramento devido a 
cada termo da Hamiltoniana do íons livres e campo cristalino. 

 
 

 

 

Fonte:26. 

 

1.4 COMPLEXOS DE LANTANÍDEOS E EFEITO ANTENA  

 

Conforme descrito anteriormente íons lantanídeos trivalentes (Ln3+) têm 

luminescência na região visível que deriva da transição intra-4f. É possível obter 

espectros de emissão utilizando a excitação direta nas transições intra-4f, por 

exemplo, na transição 7F65D3 (localizada em 365 nm), no entanto estas linhas têm 

baixo oscilator strenght (OS) [27,28].  OS é uma quantidade adimensional que 

quantifica a probabilidade de absorção ou emissão de radiação eletromagnética em 

transições entre níveis de energia de um átomo ou molécula. Um OS, resulta em 
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espectros de emissão com baixa intensidade. Uma alternativa para obter alto 

rendimento quântico de emissão () dos lantanídeos é excitação indireta dos íons 

lantanídeos que pode ser feita através de um processo conhecido como “efeito 

antena” [29,30] utilizando ligantes. Este processo ocorre em três etapas:  

 

I- Absorção no ultravioleta por meio dos ligantes, saindo do estado 

fundamental para o primeiro estado singleto (S0S1);  

II- Decaimento não radiativo do estado excitado singleto para o tripleto do 

ligante [S1(ligante)T1(ligante)] e transferência de energia do estado 

T1(ligante) para o nível 4f do íon metálico. Esta etapa é conhecida na 

literatura como intersystem crossing (ISC) [31].  

III- Decaimento radiativo e emissão no visível dos subníveis intra-4f.  

 

Estes processos são apresentados na Figura 3 que contém um esquema do 

efeito antena [32] e os processos envolvidos nos compostos contendo ligantes e Ln³+ 

[31]. 

 

Figura 3 - (a) Efeito antena do ligante coordenado com o Ln3+ e (b) Mecanismo para a luminescência 
do complexo Ln³+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte:32 (Tradução própria) 

 

Os efeitos da estrutura química dos ligantes nas propriedades óticas dos 

complexos de Ln3+ têm sido extensivamente estudados [32]. Por exemplo, M. M. 

Nolasco et. Al. [33] estudou complexos de Eu3+ contendo os ligantes phenanthroline 

(ephen) e 2-tio-trifluoracetona (tta). Os ligantes ephen e tta foram estudados 

a b

) 
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teoricamente por meio de cálculos usando Teoria do Funcional da Densidade (DFT1), 

os espectros de absorção foram simulados, fornecendo o valor numérico do estado 

singleto do ligante (S1), este resultado é apresentado na Figura 4. Nota-se que 

espectro do tta está deslocado para direita em relação ao espectro do ephen, 

resultando em níveis singletos localizados em    26385 cm-1 (379 nm) e 30120 cm-1 

(332 nm) para os ligantes tta e ephen, respectivamente. O nível tripleto foi estimado 

do espectro de emissão ligante, os resultados indicam que o tta favorece a 

transferência de energia para o Eu3+. Os possíveis caminhos para a transferência de 

energia também são apresentados em [33]. A combinação destes ligantes resultou no 

complexo de Eu3+ com  = 82 %. 

 

Figura 4 - (a) Espectros de absorção simulados para os ligantes ephen (vermelho) e tta 
(preta) e (b) Diagrama esquemático dos níveis de energia para o complexo Eu3+. 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

   
Fonte:33. 

 

Em outro trabalho, P. P. Lima et al. [34] reportou estudos espectroscópicos de 

complexos de lantanídeos tendo como ligantes derivados de ácidos dicarboxílicos. As 

estruturas químicas e os valores de rendimento quântico de emissão são listados na 

Tabela 1. Os complexos produzidos com o ligante ácido dipicolínico (DPA) apresentou 

o maior valor de  = 42,2%, este resultado também foi atribuído a posição relativa mais 

favorável do nível tripleto do DPA e dos níveis 5D3,4 do Tb3+, quando comparado como 

os demais ligantes. 

  

                                            
1 Do inglês Density Functional Theory. 

a) b) 
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S. Petoud et al [35] também reportou complexos luminescentes com base em 

Tb³+ e dois ligantes H3L1e H4L2. A estrutura dos ligantes e  rendimento quântico são 

listados na Tabela 1. Estes complexos apresentaram alta luminescência e 

estabilidade. O complexo [Tb(H2L1)2] apresentou maior valor de rendimento quântico  

 = 61%, esse resultado foi atribuído da transferência efetiva de energia do ligante 

para o complexo. 

Além dos trabalhos descritos acima, a Tabela 1 também sumariza outros 

trabalhos recentes contendo complexos de Tb3+ com diferentes ligantes. Os 

resultados apontam que a estrutura química dos ligantes, esfera de coordenação e 

simetria têm impacto na fotoluminescência dos complexos resultantes. 

 

Tabela 1 - Lista de alguns ligantes usados em complexos de Tb3+ e valores de rendimento quântico 
reportados da literatura. 

 

 

Ligante(s) 

exc 

(nm) 

 

(%) 

 

Referência 

 

 

 

 

 

 

 

370 

 

42,2 

 

 

8,4 

 

 

36,0 

 

 

 

 

[34] 

 

Ligantes H3L1 e H4L2 

 

 

 

354 

 

 

 

61,0 

 

 

 

[35] 
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2,2-bipyridine 

 

 

 

340 

 

 

 

 

25,0 

 

 

 

[36] 

 

N,N,N¹,N¹-[2,6-bis(3’-aminomethyl-1’-pyrazol)-4- 

phenylpyridine]tetrakis(acetic acid) (BPTA) 

 

 

 

 

325 

 

 

 

 

1,0 

 

 

 

 

 

[37] 

 

 

 N, N, N′, N′-[2,6-bis(3-aminomethyl-1-pyrazolyl)pyridine]-

tetrakis(acetic acid) 

 

 

 

 

 

270 

 

 

 

 

 

84,0 

 

 

 

 

 

[38] 

 

 

 

 

 

 

PhP(O)-(bipy)2(bipy for 6-methylene-6-methyl-2,2-bipyridine) 

 

 

 

 

300 

 

 

 

 

14,0 

 

 

 

 

[39] 

 

 

 

 

350 

 

 

79,0 

 

 

40] 



24 
 

 

 

 

cis-(±)-2,4,5-tris(pyridin-2-yl)-imidazoline 

 

 

 

 

 

 

 

335 

 

 

 

 

 

58,0 

 

 

 

 

 

[41] 

  

 

Com o desenvolvimento de novos ligantes [42], novas rotas de síntese [43] e a 

obtenção de complexos com desempenho adequado em termos de luminescência 

[44], os pesquisadores têm aplicado estes materiais em diversos setores tais como na 

produção de sensores [45], dispositivos emissores de luz [46-47], termometria [48], 

entre outros. 

 

Por exemplo, no campo voltado a produção de sensores óticos, J. J. Li et al [49] 

reportou o complexo [Ln2(TFPht)3(phen)2(H2O)2]·H2O para detecção de cátions 

poluentes em diferentes temperaturas. Neste caso, os autores monitoraram a 

intensidade de emissão do complexo na presença de vários cátions (Mg2+, Pb2+, Ba2+, 

Na+, Cd2+, K+, Li+, Al2+, Ca2+ e Ni2+). Conforme apresentado na Figura 5 (a), os autores 

verificaram a redução da intensidade de emissão com o aumento da concentração do 

cátion, sendo que na presença do cátion Ni2+, verificou-se a maior redução. Os autores 

atribuíram esta redução a transferência de carga/ energia para os orbitais d dos 

cátions. O complexo também apresentou sensibilidade à concentração, conforme 

mostrado na Figura 5 (b). 
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Figura 5 - (a) Espectro de emissão transição 5D0 → 7F2 (Eu3+) na presença de diferentes cátions e (b) 
variando a concentração de Ni2+. 

 

 
Fonte:49. 

 

Devido à alta intensidade da luminescência e da estabilidade em condições 

ambientes, diversos compostos baseados em lantanídeos têm sido extensivamente 

usados na produção de dinheiro em papel, como método adicional para garantir a 

veracidade da cédula através do padrão da figura e das cores, como realizado por A. 

B. Dias et al [50] utilizou aplicações de compostos de lantanídeos em cédulas. O 

processo para identificação começa pelo preparo dos Ln3+ em solução, seguido pelo 

processamento em filmes sobre a nota. Sob excitação na região do UV, estes filmes 

apresentam luminescência no azul (Ce3+), verde (Tb3+) ou vermelho (Eu3+), conforme 

apresenta a Figura 6. Neste sentido, a síntese de novos complexos solúveis em 

solventes compatíveis com papel tem potencial de aplicação neste setor. 
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Figura 6 - Cédulas de Euro contendo filmes finos de compostos de Ce3+, Tb3+ e Eu3+, exposta 
a luz Ultravioleta, emitindo luminescência no visível. 

 

Fonte:51. 

  

 Há também alguns Ln³+ que vem sendo aplicados para a identificação digital, 

como por exemplo o L. K. Bharat et al [52], o qual utilizou amostras CaMoO4 com íons 

Eu³+ e Tb³+ (emissores no vermelho e  verde),utilizados para melhorar a detecção e o 

realce de impressões digitais, que são as evidências comuns encontradas em cenas 

de crime. Essas impressões digitais obtidas em superfícies diferentes sob iluminação 

de luz UV. As imagens de impressões digitais resultaram em alto contraste com baixa 

interferência de fundo. Os detalhes da impressão digital são uteis para a 

individualização e, como consequência, são claramente observados com a ajuda 

dessas amostras em pó, conforme a Figura 7 apresenta. 

 

Figura 7 - Fotografia de impressões digitais. 

 

 

Fonte:52. 

Outra aplicação com os complexos orgânicos de lantanídeos é em dispositivos 

orgânicos emissores de luz (OLEDs). E. Girotto et al [40] reportou estudos de um novo 
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complexo Tb3+  baseado em dois ligantes PFAP e TDZP. A estrutura química dos 

ligantes e o rendimento quântico estão listados na Tabela 1. O complexo apresentou 

 = 79%, resultante da transferência de energia efetiva dos ligantes para o Tb3+. Esse 

complexo apresentou as linhas de emissão em 549 nm na transição 5 7

4 5D F  que são 

características do Tb3+. Além disso, o complexo foi empregado com sucesso como 

camada emissora com co-host para fabricação de OLEDs.  

 

Figura 8 - Representação estrutural dos ligantes H2bbpen e H2bbppn. 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fonte: Autoria própria. 

 

Considerando o potencial das aplicações de complexos de Tb3+ descrito acima, 

neste trabalho estudamos o desempenho dos ligantes N,N’-bis(2-hidroxibenzil)-N,N’-

bis(2-metilpiridil) etilenodiamina (H2bbpen) e N,N’-bis(2-hidroxibenzil)-N,N’-bis(2-

piridilmetil)-1,2-propanodiamina (H2bbppn) que possuem  dois nitrogênios  amínicios, 

dois nitrogênios piridínicos  e dois oxigênios fenólicos. O ligante H2bbppn contém um 

grupo metila em um dos carbonos ligados a um nitrogênio amínico, conforme 

apresenta a Figura 8 a estrutura dos pré-ligantes 

 

Portanto, este trabalho tem como objetivos: 

 

Objetivos Geral: 

 

 Analisar o efeito dos ligantes H2bbpen e H2bbppn nas propriedades óticas dos 

complexos de Tb3+. 

 

 

 

H2bbpen H2bbpnn 
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Objetivos Específicos: 

 

• Analisar em Espectro de absorção por refletância difusa dos ligantes H2bbpen 

e H2bbppn; 

• Determinar os S1 e T1 dos ligantes utilizando os complexos de Gd3+; 

• Investigar a morfologia dos complexos [Tb(bbpen)(NO3)] e [Tb(bbppn)(NO3)] 

por MEV; Espectros de Excitação e Emissão transição 5D4→7F5 do Tb3+ ; 

• Calcular o tempo de vida da emissão 5D4→7F5 do Tb3+; 

• Analisar por catodoluminescência os complexos [Tb(bbpen)(NO3)] e 

[Tb(bbppn)(NO3)]; 

• Examinar os filmes finos dos complexos em ACN e DMSO por AFM; 

• Analisar por Espectroscopia de Excitação o complexo [Tb(bbppn)(NO3 )] em 

pós, ACN e DMSO; 

• Caracterizar por Espectroscopia de Emissão dos complexos [Tb(bbpen)(NO3)] 

e [Tb(bbppn)(NO3 )] em pós, ACN e DMSO; 

• Averiguar os filmes finos do complexo [Tb(bbppn)(NO3 )]  em DMSO com 

variação de concentração por AFM; 

• Caracterizar por espectroscopia de emissão dos filmes finos do complexo 

[Tb(bbppn)(NO3 )] em DMSO com variação de concentração. 

 

 Esta dissertação está organizada da seguinte forma, o Capítulo 1 conforme 

descrito anteriormente, apresenta-se uma introdução aos lantanídeos, propriedades e 

aplicações. O Capítulo 2 apresenta os materiais, as técnicas e os métodos 

experimentais utilizados nas diferentes etapas do trabalho. O Capítulo 3 apresenta-se 

os resultados de fotoluminescência dos complexos [Tb(bbpen)(NO3)] e 

[Tb(bbppn)(NO3)] em pó. O Capítulo 4 apresenta-se o processamento dos complexos 

de Tb3+ em filmes finos e também a nova estrutura do complexo [Tb(bbppn)(NO3)] em 

DMSO. O Capítulo 5 apresenta as respectivas conclusões das diferentes etapas do 

trabalho. 
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2 METODOLOGIA  

 

Neste capítulo serão apresentados os materiais, métodos e técnicas utilizados 

nesta dissertação. 

 

2.1 MATERIAIS 

 

Solventes: 

 

Acetonitrila (ACN, 99,97%, J.T. BAKER) e Dimetilsulfóxido (DMSO, 99,9%, Vetec) 

foram colocados em frascos contendo peneira molecular (4 Å) para absorção de 

umidade e impurezas. 

 

Ligantes e Complexos: 

 

Figura 9 - Estrutura química dos complexos (a) [Tb(bbpen)(NO3)]  e (b) [Tb(bbppn)(NO3)] . 

 

 

 

Fonte: Autoria própria 

 
Os ligantes H2bbpen e H2bbppn (Figura 8) e os complexos [Tb(bbpen)(NO3)]e 

[Tb(bbppn)(NO3)] foram sintetizados pelo Grupo de Pesquisa de Compostos de 

Coordenação, Organometálicos e Derivados (Departamento de Química - UFPR) 

b) a) 
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coordenado pela Prof.ª Dra. Jaísa Soares. A Figura 9 apresenta a estrutura dos 

complexos [Tb(bbpen)(NO3)] e [Tb(bbppn)(NO3)]. Os procedimento utilizados na 

síntese dos ligantes e complexos estão reportados na referência [1]. 

 

2.2 MÉTODOS  

 

Pó/ Pastilhas: 

 

 Para facilitar as análises de fotoluminescência, os complexos [Tb(bbpen)(NO3)] 

e [Tb(bbppn)(NO3)]  foram processados em pós e pastilhas. Neste procedimento, 3 

mg foram colocadas entre os cilindros do pastilhador e, utilizando uma prensa 

hidráulica (Dep.Quimica –UTFPR), aplicou-se 1 tonelada durante 30 s, resultando em 

pastilhas com espessura de 0,5 mm. 

 

Filmes: 

 

 Para a preparação das soluções foi utilizado o seguinte procedimento: Em um 

vial âmbar (4 mL) adicionou-se 3 mg do complexo e 300 µL do solvente, ACN ou 

DMSO, resultando em soluções com concentração de 1 mg/mL (3mg/300µL = 

100mg/ml). As soluções permaneceram sob agitação magnética por pelo menos 24h 

em temperatura ambiente. Após este tempo, ambas as soluções ficaram 

transparentes, indicando a completa dissolução dos complexos. 

 

Como substratos foram utilizadas lâminas de vidro (2,5 x 1,0 cm²), previamente 

limpas com álcool isopropílico e acetona. Os filmes foram depositados pelo método 

de drop-casting, no qual, 30 µL da solução são pipetados diretamente sobre o 

substrato. Os filmes preparados a partir das soluções em ACN secaram no ar em 

temperatura ambiente, no entanto, os filmes preparados a partir das soluções com 

DMSO foram secos em atmosfera ambiente na temperatura de 100ºC. 

 

 

Adicionalmente, para analisar o efeito da presença de cristalitos na 

luminescência, foram preparadas soluções de [Tb(bbppn)(NO3)]   em DMSO com as 
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seguintes concentrações (massa/volume) 10 mg/mL, 30 mg/mL,100 mg/mL e 190 

mg/mL. As soluções foram feitas em temperatura ambiente e deixadas sob agitação 

magnética durante 24h.  A seguir, o volume de 50 µL foi depositado por drop casting 

sobre substrato de vidro.  Para remoção do solvente as amostras foram aquecidas até 

100 oC por 15 minutos em ar. 

 

2.3 EQUIPAMENTOS E TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 

 

2.3.1 Difração de Raios-X  

 

 O XRD é uma ferramenta para investigação da estrutura cristalina dos 

materiais, utilizada em pós, monocristais e filmes, sendo amplamente usada no campo 

da caracterização de materiais para obter informações sobre a estrutura em escala 

atômica de compostos em estado sólido [54]. 

 

Na produção de Raios X, um filamento de tungstênio é aquecido através da 

passagem de uma corrente elétrica, em um tubo de vidro sob vácuo. Sob aquecimento 

há ejeção de elétrons do filamento, estes são acelerados sob altos potenciais, da 

ordem de 40 kV a 60 kV. Quando estes elétrons com alta energia incidem sobre um 

anteparo metálico são freados bruscamente e há emissão contínua de radiação [55]. 

Normalmente são utilizados anteparos de cobre ou molibdênio, resultando em raios X 

com comprimento de ondas de 1,54184 Å ou 0,71073 Å, respectivamente. 

 

 O XRD foi inicialmente aplicado na caracterização de materiais por M. V. Laue 

[56] que demonstrou experimentalmente a difração por cristais, a partir do padrão de 

difração foi determinado o arranjo regular das estruturas cristalinas. Cabe citar que os 

estudos de V. Laue, W. Henry e W. Lawrence propôs que a intensidade e a direção 

do feixe de raios X difratados forneçam informações detalhadas da posição e do grau 

da organização tridimensional dos átomos. Posteriormente, as técnicas associadas 

ao XRD foram aperfeiçoadas com o desenvolvimento de novos métodos tais como: 

uso de luz de síncrotron, feixes de elétrons ou de nêutrons [57] para os experimentos 

de difração.  
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Os cristais são arranjos regulares de átomos, os raios X são ondas 

eletromagnéticas que ao incidir sobre o arranjo cristalino são espalhados por colisões 

elásticas. Um arranjo regular de átomos produz um arranjo regular de ondas esféricas 

espalhadas. Embora estas ondas sofram cancelamento na maioria das direções, 

devido interferência destrutiva, também podem interferir construtivamente, 

obedecendo a Lei de Bragg [58]: 

   

                           2 sinn d                                              (5) 

 

Onde n é um número inteiro, λ é o comprimento de onda característico dos raios X 

incidente, d é o espaçamento interatômico e θ é o ângulo de incidência. 

 

Figura 10 - (a) Diagrama representando o fenômeno da  difração em arranjos cristalinos descrito pela 
Lei de Bragg e (b) difratômetro Bruker D8 Venture. 

 

  

  

Fonte: 59,60 e Autoria própria. 

 

A Figura 10 apresenta uma representação do arranjo cristalino dos átomos, o 

feixe incidente e o feixe espalhado. Os padrões de interferência obedecem a Equação 

5. 

 Os complexos [Tb(bbpen)(NO3)] e [Tb(bbppn)(NO3)] foram analisados no 

difratômetro de raios X de monocristais da UFPR (laboratório DRXM). As medidas e 

refinamento foram feitas pelo Dr° Siddhartha O. K. Giese, utilizando o difratômetro 

modelo Bruker D8 Venture, figura 2b que é equipado com um detector de Photon 100 

CMOS. Os raios X são produzidos por fonte de Molibdênio  (λ = 0,71073 Å). Para 

Dispositivos de 

baixa temperatura 

Detector 

Goniômetro 

Alinhamento 
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estas análises, foram preparados monocristais dos complexos [Tb(bbpen)NO3)] e 

[Tb(bbppn)(NO3)] usando o seguinte procedimento: adicionou-se 0,2 mL de DMSO 

(ou ACN) em 38 mg do complexo, resultando em uma solução transparente com 

concentração de 190 mg/mL. Esta solução permaneceu sob agitação magnética por 

4 horas em temperatura ambiente, e posteriormente, o frasco permanece aberto para 

remoção parcial do solvente. O complexo auto cristaliza em monocristais após 24 h e 

48 h, a suspensão fica esbranquiçada. Os monocristais formados têm tamanhos da 

ordem de 1 a 2 mm, separados para a análises de XRD com o uso de uma espátula, 

colocado em um suporte polimérico amorfo, fixo no difratômetro e exposto a fluxo 

constante de gás nitrogênio durante as análises. Os padrões de XRD foram refinados 

usando o software BIS (Bruker Instrument Server). 

 

 

2.3.2 Espectroscopia de Absorção e Refletância Difusa UV-VIS 

 

 A espectroscopia Refletância Difusa é usada para obter espectros UV-VIS de 

amostras sólidas e espessas [61-63], que não são transparentes para fazer medidas 

por transmissão. Essa técnica utiliza feixe de luz que incide sobre a amostra sendo 

espalhada em diferentes direções (reflexão difusa), conforme apresenta a Figura 11.  

  

Os complexos foram analisados por espectroscopia de refletância difusa no 

Laboratório de Espectroscopia no Infravermelho, Departamento de Física – UFMG, 

utilizando o equipamento Shimadzu modelo Uv 3600. Para estas análises, foram 

preparadas pastilhas dos complexos [Tb(bbpen)(NO3)] e [Tb(bbppn)(NO3)] na prensa 

hidráulica sob aplicação de 8 toneladas durante 1 minuto. As análises foram feitas em 

temperatura ambiente, intervalo espectral de 200 a 700 nm e resolução de 2 nm. 
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Figura 11 - Feixes incidente e refletidos. 
 

 

Fonte: 63 (Tradução própria). 

 

2.3.3 Espectroscopia Infravermelho 

 

A espectroscopia IR é uma técnica utilizada para caracterização de compostos, 

na qual monitora-se os modos vibracionais ativos no material [64]. Nestas análises, 

radiação com comprimento de onda na região do infravermelho (400 a 4000 cm-1) 

incide na amostra a ser analisada, a luz é absorvida de acordo como as frequências 

das vibrações dos grupos/ligações químicas presentes no material. As medidas 

podem ser feitas em modo de transmissão ou reflexão. A Figura 12 apresenta um 

diagrama esquemático do equipamento de IR. 

 

Os complexos foram analisados por espectroscopia IR no Laboratório 

Multiusuário – LAMAQ da UTFPR-CT (sede Ecoville). As medidas foram feitas no 

equipamento de IR marca Varian modelo 640-IR. Para estas análises, foram 

preparadas pastilhas dos complexos [Tb(bbpen)(NO3)] e [Tb(bbppn)(NO3)] usando o 

seguinte procedimento: 1 mg do complexo misturado em 100 mg de Brometo de 

Potássio (KBr) foram prensados na prensa hidráulica aplicando 8 toneladas durante 1 

minuto. A resolução da medida é de 4 cm-1, a faixa de leitura utilizada foi de 400 a 

4000 cm-1, foram realizadas 16 varreduras em modo de transmitância. 
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Figura 12 - Esquema de um espectrômetro de IR. 
 

 

 

Fonte:65. 

2.3.4 Espectroscopia RAMAN 

 

  A espectroscopia Raman é uma técnica baseada no espalhamento inelástico 

de luz monocromática. Esse espalhamento inelástico significa que a frequência de 

fótons na luz monocromática muda com a interação de uma amostra [66]. O 

espalhamento Raman ocorre quando o sistema troca energia com o fóton incidente, e 

o sistema subsequentemente decai para níveis de energia vibracional acima ou abaixo 

do estado inicial. O deslocamento tipo Stokes ocorre com energia mais baixa (maior 

comprimento de onda) do que a radiação anti-Stokes que resulta em maior energia. 

Quando não há diferença de energia dos fótons espalhados, o espalhamento é do tipo 

Rayleigh. O aumento ou diminuição da energia está relacionado com os níveis 

vibracionais das moléculas e, portanto, o deslocamento Raman Stokes ou anti-Stokes 

é uma medida direta dos modos vibracionais da molécula [67]. A Figura 13 apresenta 
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um diagrama do equipamento de Raman e a Figura 14 apresenta os processos 

Stokes, anti-Stokes e Rayleigh.  

 

Figura 13 - Diagrama equipamento Raman. 

 

 

Fonte:68. 

 
Figura 14 - Representação da interação dos fótons incidentes e os tipos de espalhamentos 

esperados. 

 

Fonte:69,70. 

 

Os espectros dos complexos foram obtidos em um espectrofotômetro marca 

Renishaw, acoplado a um microscópio ótico de resolução espacial de 1 µm (lente com 

ampliação de 10x), utilizando os seguintes parâmetros: 32 scans, tempo de 
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acumulação de 4 s e potência de 680 µW (para os complexos) e 280 µW (para os 

ligantes). Foram utilizados lasers verde (514 nm) e vermelho (633 nm) para as 

análises.  

 

2.3.5 Espectroscopia de Fotoluminescência 

  

 A espectroscopia de fotoluminescência é uma técnica usada para 

caracterizar espectros de emissão no visível ou infravermelho de soluções ou 

amostras em estado sólido, além de fornecer informações sobre tempos de vida, 

processos de transferência de energia, processos radiativos e não radiativos, 

contribuições vibrônicas e rendimento quântico [71]. A seguir, serão descritas as 

principais informações que esta técnica fornece. 

  

 A foto excitação ocorre pela incidência de luz monocromática, cuja fonte pode 

ser um laser ou através da combinação de uma fonte de luz branca (lâmpada de 

Xenon) e um monocromador que seleciona o comprimento de onda que incide na 

amostra. 

  

 No complexo, tipo metal-ligante, o ligante absorve a luz incidente, os elétrons 

saem do estado fundamental e vão para estados singletos mais energéticos, a seguir 

ocorre a transferência para os estados tripletos do íon lantanídeo. Como a transição 

singleto-singleto no ligante é proibida por regras de seleção [72], os elétrons 

recombinam-se de forma não radiativa ou são transferidos para os estados tripletos 

do íon lantanídeo, favorecendo a emissão dos estados tripletos para singleto do íon 

lantanídeo. Desta forma, obtêm-se materiais com alto brilho de emissão e estáveis no 

ar. O espectro de emissão é então coletado por um outro monocromador acoplado ao 

equipamento de fotoluminescência [72,73]. A Figura 15 apresenta uma representação 

simplificada de um espectrofluorímetro utilizado nas medidas de fotoluminescência.   
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Figura 15 - Diagrama do espectrofluorímetro. 
  

 
Fonte:74. 

 

Os lantanídeos têm tempo de vida () da ordem de μs-ms dependendo do 

ambiente químico [75]. Experimentalmente, os valores de  são obtidos utilizando a 

técnica de espectroscopia resolvida no tempo com luz pulsada e monitorando a 

intensidade de emissão ao longo de tempo. O perfil das curvas de decaimento segue 

comportamento exponencial, de acordo com a Equação 6: 

 

        
( / )

0( ) tI t I e       (6)  

 

onde  é o tempo de vida do estado excitado, I0 é a intensidade inicial e t é o tempo 

após a excitação. Se o íon fotoativo ocupa apenas um ambiente cristalino, a curva de 

decaimento é descrita por uma única exponencial, no entanto, se houverem vários 

sítios de ocupação a curva de decaimento será composta por várias exponenciais, 

dependendo do número de sítios de ocupação. 
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O rendimento quântico () é a razão do número de fótons emitidos pelo número 

de fótons absorvidos pela amostra [75]: 

 

 =
𝑓ó𝑡𝑜𝑛𝑠 𝑒𝑚𝑖𝑡𝑖𝑑𝑜𝑠

𝑓ó𝑡𝑜𝑛𝑠 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑣𝑖𝑑𝑜𝑠
                                         (7) 

 Amostras com altas taxas de recombinação não radiativa têm baixo valores 

de rendimento quântico, ou equivalentemente, baixa luminescência. Portanto, este 

parâmetro é amplamente usado para identificar materiais promissores em termos de 

emissão. Existem vários métodos de medição, por exemplo, o método desenvolvido 

por Bril e colaboradores [76] ou utilizando esfera integradora [77]. 

  

Para as análises de fotoluminescência dos complexos [Tb(bbpen)(NO3)]  e 

[Tb(bbppn)(NO3)] foram utilizados duas técnicas: Espectroscopia de baixa resolução 

e alta resolução. 

  Os espectros de emissão e excitação com baixa resolução foram medidos 

no Laboratório Multiusuário – LAMAQ da UTFPR-CT (Sede Ecoville). Os espectros de 

emissão e excitação dos complexos foram feitos em pós e em pastilhas. As medidas 

foram feitas à temperatura ambiente em um espectrofluorímetro (modelo Varian Cary 

Eclipse) com excitação na faixa de 340 nm.  

 

  Os espectros de emissão/excitação com alta resolução e as medidas de 

rendimento quântico foram feitas na Universidade de Aveiro, no laboratório do Prof. 

Luís Dias Carlos. Os espectros de emissão e excitação (11 K e 300 K) foram medidos 

em um Fluorolog-3 Jobin Yvon-Spex (Modelo FL3-2T) com espectrômetro duplo de 

excitação (gratings de 1200 linhas/mm blazed em 330 nm) e espectrômetro de 

emissão TRIAX 320 (grating 1200 linhas/mm blazed em 500 nm), acoplado a um 

fotomultiplicador Hamamatsu R928, usando o modo de aquisição em front face. A 

fonte de excitação foi uma lâmpada de Xenônio (450 W). Os espectros de emissão 

foram corrigidos para detecção e resposta espectral óptica do espectrofluorímetro, e 

os espectros de excitação foram corrigidos considerando a distribuição espectral da 

intensidade da lâmpada, utilizando um detector fotodiodo como referência. Medidas 

de espectroscopia resolvida no tempo foram realizadas com a configuração descrita 

acima, no entanto, usando uma lâmpada Xe – Hg pulsada (pulso de 6 ms).  
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 As medições em baixa temperatura foram realizadas utilizando um criostato 

de ciclo fechado de Hélio. As medidas de rendimento quântico foram feitas utilizando 

uma esfera integradora da marca Hamamatsu. 

 

 

2.3.6 Microscopia eletrônica de Varredura (MEV) e Catodoluminescência 

 

 O MEV é um equipamento versátil usado nas análises de morfologia e para 

caracterização de composição química [78]. Essa técnica opera com a incidência de 

um feixe de elétrons que “varre” a superfície da amostra. Os elétrons provenientes 

diretamente de um filamento de tungstênio recebem o nome de elétrons primários 

(EP). Esses elétrons interagem com os átomos (núcleo ou elétrons) que compõem a 

superfície da amostra gerando diferentes interações. Quando a interação não interfere 

na energia cinética, velocidade do elétron e sua trajetória são chamadas de interações 

elásticas. E aquelas interações nas quais ocorre a perda de velocidade, recebem o 

nome de inelásticas. Através destes sinais, o MEV fornece informações sobre 

topografia, composição, entre outras propriedades [79-81]. Os sinais que podem ser 

coletados são elétrons retroespalhados, secundários, raios x e catodoluminescência. 

A Figura 16 mostra o diagrama do equipamento MEV. 
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Figura 16 - Diagrama do MEV. 

 

 

 

Fonte 82 (Tradução própria). 

 

A catodoluminescência (CL) é emissão de luz de um material quando este é 

estimulado por um feixe de elétrons. A CL é gerada quando um feixe de elétrons de 

alta energia incide na amostra, criando um estado excitado que ao retornar ao estado 

fundamental libera fótons, ou seja, emite luz [83]. Essa luminescência pode variar 

desde o UV até o IR dependendo da composição do material. Por exemplo, compostos 

que contêm derivados de Tb3+ apresentam CL na região verde do espectro [84], 

enquanto materiais preparados com Eu3+ apresentam emissão no vermelho [85]. A 

Figura 17 apresenta a região de interação do elétron incidente e a produção de CL.. 
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Figura 17 - Região de interação do feixe de elétrons, geração e coleta da CL.  

 

 

Fonte:86 (Tradução própria). 

 

A CL dos complexos [Tb(bbpen)(NO3)] e [Tb(bbppn)(NO3)] foi medida em 

pastilhas. As medidas foram feitas em temperatura ambiente no equipamento modelo 

JEOL JSM 6360 LV, com energia máxima do feixe de elétrons de 7 keV e usando 55% 

do diâmetro do feixe. A aquisição foi realizada na faixa de 300-800 nm com o tempo 

de contagem de 1s/passo. 

 

2.3.7 Microscopia de força atômica (AFM2) 

  

O AFM é uma técnica que permite a visualização da topografia e das 

propriedades dos materiais na escala nanométrica. O princípio de funcionamento 

dessa técnica baseia-se na utilização de um cantilever com uma ponta em seu vértice 

que é utilizado para escancear a superfície da amostra à medida que a ponta se 

aproxima da amostra, as forças de atração/repulsão de curto alcance entre a 

superfície e a ponta do cantilever fazem com que o cantilever se flexione ou seja 

afastado da superfície. Esta deflexão é monitorada por um laser posicionado sobre o 

                                            
2  Do inglês Atomic Force Microscopy 

Região de 
recombinação 

radioativa da portadora 
para o comprimento de 

difusão 10 m 
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cantilever, sendo refletido para um fotodiodo. A corrente no fotodiodo é processada 

por um software, no qual resultará na formação de uma imagem [87,88].  

 

A ponta e o cantilever são micro fabricados em Si ou Si3N4. As pontas têm raio 

de curvatura da ordem de 10 nm. A força entre a ponta e a superfície da amostra, do 

tipo Van der Waals, possibilita a obtenção do mapeamento da topografia. Os modos 

mais comuns de operação do AFM são modo de contato e não-contato (dinâmico). No 

modo contato, o cantilever está na região repulsiva da curva de potencial e no modo 

de não contato, a ponta vibra ligeiramente acima de sua frequência de ressonância, 

na região de potencial atrativo [89,90]. A Figura 18.(a) apresenta a configuração 

básica do AFM e a Figura 18.(b) visão geral do equipamento. 

 

 

Figura 18 - (a) Esquema do AFM e (b) imagem do AFM marca Shimadzu . 

 

 

 

 Fonte:87(Tradução própria).  

 

As imagens dos complexos [Tb(bbpen)(NO3)] e [Tb(bbppn)(NO3)] foram obtidas 

nos filmes depositados sobre substratos de vidro (1x1 cm2), previamente limpos com 

tratamento ultrassônico em acetona, álcool e água. As análises foram feitas na 

temperatura de 20°C em modo dinâmico, utilizando equipamento da marca Shimadzu, 
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modelo SPM 9700. Durante as análises, foram obtidas imagens de topografia e fase, 

simultaneamente. 
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3 FOTOLUMINESCÊNCIA DOS COMPLEXOS [Tb(bbpen)(NO3)] E 

[Tb(bbppn)(NO3)]  

 

 Neste capítulo são apresentados os resultados referentes às análises de 

morfologia, propriedades óticas dos ligantes (H2bbpen e H2bbppn) e dos complexos 

de Tb3+. 

 

3.1 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA 

 

 O MEV foi utilizado para caracterizar a morfologia dos complexos 

[Tb(bbpen)(NO3)]  e  [Tb(bbppn)(NO3)] em pó. O complexo [Tb(bbpen)(NO3)] 

apresenta cristais interligados com distribuição do tamanho de 1 à 10  µm conforme é 

apresentado na Figura 19 (a). O  complexo [Tb(bbppn)(NO3)], apresentado na Figura 

19(b), não apresenta formas regulares.  

 

Figura 19 - Imagens de Morfologia dos complexos (a) [Tb(bbpen)(NO3)] e (b) [Tb(bbppn)(NO3)]. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

 

 

 

a) b) 
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3.2  SIMULAÇÃO E ESPECTROSCOPIA DOS LIGANTES H2bbpen E H2bbppn 

 

 As propriedades óticas dos complexos baseados em lantanídeos dependem 

diretamente da posição relativa dos níveis de energia do ligante em relação aos níveis 

emissores do lantanídeo [91]. Conforme descrito no Capítulo 1, para que ocorra a 

sensibilização indireta dos lantanídeos através do efeito “antena”, os ligantes 

orgânicos contendo cromóforos devem absorver e transferir energia dos fótons 

incidentes para os íons de Ln3+ [91].Estes processos têm sido frequentemente 

discutidos em termos dos estados S1 (Ligante) T1 (Ligante)  Ln3+ (5D4 para Tb3+), 

no entanto, a luminescência resultante depende de processos influenciados por 

diversos parâmetros relacionados a interação metal-ligante e vizinhança. Para avaliar 

o potencial dos ligantes H2bbpen e H2bbppn como “antena” para o íon Tb3+, foram 

feitas simulações da estrutura eletrônica (HOMO-LUMO) e espectros de absorção 

para as moléculas neutras. Neste contexto, o Prof. Dr. Eduardo L. Sá do 

Departamento de Química da UFPR utilizou cálculos DFT na fase gasosa, usando o 

funcional hibrido B3LYP e base LANL2DZ. Para estes cálculos, foram utilizados 

parâmetros estruturais obtidos da geometria otimizada e comparada à estrutura 

cristalina.  

  

A Figura 20 apresenta contour plots dos principais orbitais moleculares para 

ambos os ligantes H2bbpen e H2bbppn. As transições eletrônicas esperadas na região 

do UV e valores de força do oscilador são apresentadas no anexo 2. Estes resultados 

indicam que o HOMO calculado apresenta 70 % de caráter  sendo majoritariamente 

concentrado na ethylenediamine e átomos de carbono próximos aos anéis da piridina 

e fenol. Por outro lado, o LUMO está localizado majoritariamente nos anéis da piridina 

com 90 % de caráter . Estas características também se aplicam ao LUMO+1 do 

H2bbppn e LUMO+2 do H2bbpen, ambos com alto caráter  e densidade de elétrons 

delocalizada. 
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Figura 20 - Representação gráfica dos principais orbitais moleculares dos ligantes H2bbpen e 
H2bbppn. Os átomos estão identificados com o seguinte código de cores: vermelho = oxigênio, azul = 

nitrogênio, cinza = carbono e amarelo = hidrogênio. 

 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Os valores calculados para os estados singletos destes ligantes são 29637 cm-

1 (337,41 nm) e 27882 cm-1 (358, 66 nm), respectivamente. A Figura 21 apresenta os 

espectros de absorção medidos por refletância difusa dos ligantes H2bbpen e H2bbpn. 

Utilizando estes espectros foram estimado os valores experimentais para os estados 

singletos em 29586 cm-1 (338 nm) e 27472 cm-1 (364 nm), respectivamente, indicando 

concordância com os valores simulados, a Tabela 2 apresenta os respectivos valores 

dos S1 e T1.  Adicionalmente, verifica-se uma banda larga de absorção de baixa 

intensidade na região entre 400 nm e 650 nm no ligante H2bbpen, está banda coincide 

com a região da emissão do Tb3+ podendo reabsorver a emissão e, portanto, reduzir 



48 
 

 

a luminescência do complexo.  A origem desta banda pode estar relacionada à 

conformação/vibrações do ligante conforme será discutido no item 3.3. 

 

Figura 21 - Espectros de absorção medidos por refletância difusa dos ligantes H2bbpen (linha preta) 
e H2bbppn (linha  azul). 
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Fonte: Autoria própria. 
 

O nível tripleto foi estimado a partir dos espectros de emissão dos complexos 

feitos com Gd3+, Figura 22. A escolha do Gd3+ deve-se ao fato do raio iônico ser 

próximo do Tb3+ e não apresentar emissão do visível, portanto, a emissão verificada 

decorre da transição T1 (ligante)S0 (ligante). Como a banda de emissão é larga, 

consideramos o valor de energia para o T1 como sendo o início da banda de emissão 

em 21277 cm-1 (~470 nm). Para que o processo de transferência do nível T1 (ligante) 

para o 5D4 (Tb3+) seja mais favorável do que a transição para o nível fundamental, de 

acordo com a literatura, o valor de E deve ser menor que  7000 cm-1 [92]. Neste caso, 

verifica-se que o ligante H2bbppn atende este pré-requisito para atuar eficientemente 

como antena em complexos de Tb3+. 

 

A transferência de energia para o Tb3+ pode ocorrer via população direta do 

ligante para o nível 5D3 ou do T1 (ligante) para o nível 5D4 (20518 cm-1). No entanto, 
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comparando a posição relativa dos níveis T1 dos ligantes e do nível 5D4 (20518 cm-1), 

verifica-se que são muito próximos energeticamente e, portanto, pode ocorrer “back 

transfer” (transição do 5D4 para o T1) de energia em ambos os ligantes, fator que pode 

reduzir a emissão decorrente do nível 5D4. 

 

Tabela 2 - Níveis de energia dos ligantes H2bbpen e H2bbppn. 

 

Ligante 

Energia / cm-1 

S1 * S1 ** T1**  
E 

(S1**T1**) 

H2bbpen 29637 29586 21277 8309 

H2bbppn 27882 27472 21277 6195 

* Teórico, ** Experimental 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Figura 22 - Espectros normalizados (a) absorbância medida por refletância difusa  (b) emissão 
resolvida no tempo dos complexos [Gd(bbpen)NO3] (vermelho) e [Gd(bbppn)NO3] (preta) medidos em 

temperatura ambiente, delay time= 1 ms e  exc= 330 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Autoria própria. 
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3.3 ESPECTROSCOPIA DOS COMPLEXOS [Tb(bbpen)(NO3)] e [Tb(bbppn)(NO3)].  

 

Análises de absorbância e PL foram utilizadas para estudar a influência da 

estrutura dos ligantes H2bbpen e H2bbppn nas propriedades óticas dos complexos de 

Tb3+. Essas informações foram obtidas através da aquisição de espectros de 

excitação, emissão, tempo de vida e rendimento quântico, conforme resultados 

apresentados a seguir. 

Os espectros de absorbância medidos por refletância difusa dos complexos, 

apresentam duas bandas de absorção (~270 nm e ~300 nm), concordando com os 

espectros de excitação medidos em temperatura ambiente, e uma banda adicional 

entre 400-450 nm, Conforme apresentado na Figura 23. Estas bandas são atribuídas 

às transições do nível fundamental S0 (ligante) para os estados excitados S1-3 

(ligante). Também foi observado uma banda de absorção na região de menor energia 

no complexo [Tb(bbpen)NO3] que coincide com a região de emissão do nível 5D4 

(Tb3+) podendo reduzir a luminescência resultante. 

 

Figura 23 - Espectros de excitação medidos em temperatura ambiente (linhas continuas emi = 549 
nm) e espectros de absorbância Uv-vísivel (linhas tracejadas) dos complexos [Tb(bbpen)NO3] (preta) 

e [Tb(bbppn)NO3] (azul). 

 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

A Figura 24 apresenta os espectros de excitação e emissão medidos dos 
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As medidas em 11 K permitem a obtenção de espectros com maior resolução, bem 

como a identificação de transições com larguras estreitas, pois reduz o efeito térmico 

de alargamento das bandas estreitas.  

 

Os espectros de excitação foram adquiridos monitorando a emissão em 549 

nm (transição 5D4→7F6). Ambos os espectros medidos dos complexos 

[Tb(bbpen)(NO3)] e [Tb(bbppn)(NO3)] são compostos por duas bandas largas com 

máximos em 270 nm e 330 nm que são atribuídas aos ligantes e portanto, indicando 

a efetiva transferência de energia do ligante para o Tb3+. Também estão presentes as 

transições estreitas 7F6→5G4,5  e 7F6→5D2-4 intra 4f8. 

 

 

Figura 24 - Espectros de excitação (a,c) e emissão (b,d) dos complexos [Tb(bbpen)(NO3)] (acima) 
[Tb(bbppn)(NO3)] (abaixo). 
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Fonte: Autoria própria. 
 

Em ambientes locais com baixa simetria, o campo cristalino divide  o nível J em 

componentes,(2J+1), componentes Stark [93]. Portanto, o nível 5D4 é dividido em 9 
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subníveis [J= 4, (2J+1) =9], enquanto o nível 7F6 é dividido em 13 subníveis [J= 6, 

(2J+1)=13], desta forma as transições 5D4→7F2-6   são compostas por uma série de 

linhas estreitas com espaçamento determinado pelas energias desses subníveis. Os 

espectros de emissão em 11 K e 300 K, apresentados nas Figura 24 (b), 23 (d), foram 

medidos utilizando comprimento de onda de excitação em 330 nm (banda do ligante). 

Os espectros medidos em 11 K permitiram a atribuição das 11 componentes do nível 

7F5.  

 

A Figura 25 apresenta a magnificação do espectro de emissão na região de 

655 nm até 700 nm que permite a visualização detalhada das componentes da 

transição 5D4→7F5 e um esquema dos níveis de energia dos complexos. Os valores 

de S1 e T1 dos ligantes foram estimados dos complexos de Gd3+. Em temperatura 

ambiente, o espectro de emissão é dominado pelas transições de 5D4a→7F5a e 

5D4a→7F5g que estão localizados em 540,6 nm e 549 nm. Em temperatura ambiente, 

esta região do espectro possui contribuições procedentes dos níveis 5D4 superiores 

que são povoados por fônons de baixa energia. Estas contribuições são reduzidas na 

medida feita em 11 K, de forma que somente as transições vindas do nível 5D4a estão 

presentes. Por consequência, a transição 5D4a→7F5a torna-se dominante no espectro 

de emissão em 11 K.  Este efeito também é observado nas transições 5D4→7F6,4,3. 

 

O tempo de vida para o nível 5D4 foi medido sob excitação no comprimento de 

onda de excitação de 330 nm (banda do ligante) para os complexos [Tb(bbpen)(NO3)] 

e [Tb(bbppn)(NO3)] , monitorando a emissão na transição 5D4→7F5 

em temperatura ambiente e em 11 K. As curvas de decaimento são descritas por uma 

única exponencial indicando que o Tb3+ tem apenas um tipo de vizinhança em ambos 

os complexos, conforme apresenta a Figura 26. 
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Figura 25 - Diagrama de níveis de energia para os complexos e magnificação das transições 
5D4→7F5 em 300 K (preto) e 11 K (vermelho). O nível T1 foi estimado considerando a largura a meia 

altura da banda de emissão dos complexos de Gd3+. 
 

Fonte: Autoria própria. 

 

Figura 26 - Curvas de decaimento medidas dos complexos a) [Tb(bbpen)(NO3)]  e  b) 

[Tb(bbppn)(NO3)] sob exc=330 nm e monitorando a emissão na transição de 5D4→7F5 em 549 nm. 
Símbolos em vermelho (300 K) e em preta (11 K), as linhas sólidas são ajustadas pela equação 6. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Os valores calculados para o tempo de vida em 11 K e 300 K estão listados na 

Tabela 3. Estes valores estão na mesma ordem para tempos de vida reportados para 

complexo similares [94]. O complexo [Tb(bbppn)(NO3)] apresenta maiores valores de 

tempo vida e pouca variação com a temperatura, este resultado indica menores taxas 

de recombinação não radiativa quando comparado ao complexo produzido com o 

ligante H2bbpen.  

  

Os valores de rendimento quântico de emissão foram medidos utilizando a 

esfera integradora com procedimentos descritos no capítulo 2. O complexo 

[Tb(bbppn)(NO3)] apresenta rendimento quântico de emissão de 0,67, enquanto o 

complexo [Tb(bbpen)(NO3)] apresenta o valor de 0,21. O tempo de vida mais curto e 

menor valor de rendimento quântico no complexo [Tb(bbpen)(NO3)] resultam do 

“bending” do grupo etilenodiamina que resulta no quenching da PL, este efeito é 

minimizado com a redução da temperatura, resultando no aumento do tempo de vida 

do nível 5D4. No caso do complexo [Tb(bbppn)(NO3)], o grupo metila localizado no 

grupo etilenodiamina atua como um estabilizador estrutural, o que explica a pequena 

variação do tempo de vida com a temperatura e o maior valor de rendimento quântico. 

Este efeito é similar ao reportado por M. Hasegawa, et al [95] em complexos de 

TbL1(NO3)2 tendo o ligante L1=2,2`bipiridina e etilenodiamina como bridging site (uma 

ponte que liga dois elementos), o rendimento quântico em temperatura ambiente é de 

apenas 1%, aumentando significativamente com a redução da temperatura. Os 

autores atribuíram este resultado a vibração no bridging site que induz o processo de 

quenching da PL. Para contornar este efeito, os autores propuseram modificações na 

etilenodiamina de forma a conter a torção das ligações C-C [96]. 

  

O valor de rendimento quântico de 67% é promissor quando comparado a 

outros complexos de Tb3+ reportados na literatura, por exemplo, valor de 87% na 

referência [97] e 67% na referência [98].  O maior valor de rendimento quântico 

observado no complexo [Tb(bbppn)(NO3)] pode ser atribuído ao melhor alinhamento 

do nível T1 dos ligantes, à menor simetria das moléculas e à distância intermolecular 

no cristal. 
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Tabela 3 - Valores de tempo de vida e rendimento quântico. 

 
Complexos 

λemi 

(nm) 
 5D4 (ms) 

300 K 

 5D4 (ms) 

11 K 

(λexc=330 nm) 

 (%) 

[Tb(bbpen)(NO3)]  549 0,670  0,004 0,824  0,016 21  2 

[Tb(bbppn)(NO3)] 549 0,819  0,006  0,847  0,009   67  7 

 

Fonte: Autoria própria. 

3.4 CL DOS COMPLEXOS [Tb(bbpen)(NO3)] E [Tb(bbppn)(NO3)] 

 

Os espectros de CL dos complexos [Tb(bbpen)(NO3)] e [Tb(bbppn)(NO3)] 

foram adquiridos sob tensão variável e corrente de 69 A. A Figura 27 apresenta os 

espectros de CL medidos na região de 450 nm a 700 nm. Ambos os espectros 

medidos dos complexos [Tb(bbpen)(NO3)] e [Tb(bbppn)(NO3)] apresentam as 

transições estreitas 5D47F5 do íon Tb3+. Estes espectros de CL foram comparados 

com a PL, verifica-se que os espectros obtidos sob excitação de luz UV ou com feixe 

de elétrons são semelhantes, as mesmas transições são observadas. 

 

Figura 27 - Espectros de CL dos complexos (a) [Tb(bbpen)(NO3)] e (b) [Tb(bbppn)(NO3)]. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 
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resultados são apresentados na Figura 28. Variando a tensão entre 4 kV e 22 kV, a 

intensidade da CL apresenta aumento não linear com o aumento da energia dos 

elétrons, em ambos os complexos. O complexo [Tb(bbppn)(NO3)] apresentou maior 

variação na CL quando comparado com o complexo [Tb(bbpen)(NO3)], principalmente 

na tensão de 22 kV.  

 

Figura 28 - Tensão aplicada aos complexos [Tb(bbpen)(NO3)] (preta) [Tb(bbppn)(NO3)] (azul). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

A profundidade de penetração dos elétrons (L) é dada por: 

 

 

250

n
A E

L
Z

  
   

  
                         (8) 

 

 

onde 
1,2

1 0,291log
n

Z

 
  

 
  , A é o peso molecular do material,  é a densidade , Z é o 

número atômico ou número de elétrons/molécula no caso de compostos e E é a tensão 

de aceleração do feixe de elétrons [99-101].  
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Considerando a tensão de aceleração do feixe de elétrons igual a 7 kV, os 

valores calculados para o parâmetro L dos complexos [Tb(bbpen)(NO3)] e 

[Tb(bbppn)(NO3)] foram 1,33 µm e 1,25 µm, respectivamente. Os parâmetros 

utilizados para estes cálculos são apresentados na Tabela 4, os valores de L são 

próximos e, portanto, a maior intensidade de CL do complexo [Tb(bbppn)(NO3)] 

também pode ser atribuída aos processos de transferência de energia que são mais 

favorecidas pelo ligante H2bbppn. 

 
Tabela 4 - Dados cristalográfico dos complexos [Tb(bbpen)(NO3)] e [Tb(bbppn)(NO3)]. 

 

 [Tb(bbpen)(NO3)] [Tb(bbppn)(NO3)] 

A 673,47 g/mol 687,50 g/mol 

 1,686 g/cm³ 1,651 g/cm³ 

Z 333 elétrons/molécula 341 elétrons/molécula 

 
Fonte: 1. 

 

 A Figura 29 apresenta os espectros de CL com variação de corrente e tensão 

de aceleração fixa em 4 kV. Acima de 50 A o complexo [Tb(bbppn)NO3] apresenta 

maiores valores de intensidade na CL, quando comparado com a CL do complexo 

[Tb(bbppen)NO3] . 

.  
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Figura 29 - Espectros de CL com variação de corrente dos complexos (E = 4 kV) a) [Tb(bbpen)(NO3)] 
e b) [Tb(bbppn)(NO3)]. 

 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

4 PROCESSAMENTO DOS COMPLEXOS DE TB3+ EM FILMES FINOS 

 

Neste capítulo são apresentados os resultados referentes às análises de 

morfologia, propriedades óticas dos complexos deTb3+ processados em filmes finos a 

partir das soluções em dimetilsulfóxido (DMSO) ou acentronitrila (ACN). Também são 

apresentados os resultados da modificação estrutural do complexo [Tb(bbppn)(NO3)] 

em DMSO, serão apresentados os resultados dos efeitos desta substituição nas 

propriedades óticas do complexo. 

 

4.1 PROCESSAMENTO DOS COMPLEXOS [Tb(bbpen)(NO3)] E [Tb(bbppn)(NO3)] 

EM FILMES FINOS 

 

Para fins de aplicação em dispositivos do tipo sensores óticos, os complexos 

[Tb(bbpen)(NO3)]  e  [Tb(bbppn)(NO3)] foram processados em filmes finos, partindo 

de soluções de ACN ou DMSO, sobre substratos de vidro previamente limpos. 

As soluções foram preparadas seguindo o procedimento descrito no capítulo 2. 

Observa-se que ambos os complexos apresentam solubilidade adequada em DMSO 

na concentração de 1 mg/mL. No entanto, em ACN as soluções requerem 24h de 

a) 
b) 
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agitação magnética para ficarem transparentes. Os filmes resultantes das soluções 

em DMSO apresentam morfologia uniforme, no entanto os filmes preparados a partir 

de ACN apresentam cristais micrométricos. A  apresenta as imagens de AFM destes 

filmes.  

 

Os espectros de excitação e emissão destes filmes foram analisados em temperatura 

ambiente. A Figura 31 apresenta os espectros de excitação medidos monitorando a 

emissão em 549 nm do complexo [Tb(bbppn)(NO3)] em filmes preparado em ACN e 

DMSO. O espectro de excitação do complexo em pó é apresentado para comparação. 

Verifica-se que nos filmes, o espectro de excitação está deslocado para menores 

comprimentos de onda. Um efeito similar, foi observado em compostos de Eu3+ devido 

a mudança no grau de cristalinidade, estes resultados foram reportados e discutidos 

nas ref. [102,103]. 

 

Figura 30 - Imagens de AFM dos filmes dos complexos [Tb(bbpen)(NO3)]  e [Tb(bbppn)(NO3)] 
preparados utilizando os solventes ACN e DMSO. 

 

  

 

                  Fonte: Autoria própria. 
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Figura 31 - Espectros de excitação (emi = 549 nm, 300 K) do complexo  [Tb(bbppn)(NO3)] 
em filmes preparado em ACN (linha preta), DMSO (linha vermelha). O espectro de excitação do 

complexo em pó é apresentado para comparação (linha pontilhada). 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

Os espectros de emissão são apresentados na Figura 32. Estes espectros 

foram comparados com o espectro de emissão do complexo em pó. Foi verificado por 

analise de PL que nos filmes houve variação da intensidade relativa entre as bandas 

e ligeiro alargamento da largura a meia altura. No entanto, a posição das bandas 

manteve-se. 

 

Figura 32 - Espectros de emissão (exc= 270 nm, 300 K) dos filmes dos complexos (a) 
[Tb(bbpen)(NO3)] e (b) [Tb(bbppn)(NO3)] preparados usando as soluções em ACN ou DMSO. O 

espectro de emissão do complexo em pó é apresentado para comparação (linha pontilhada azul). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria. 
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4.2 PREPARAÇÃO DE FILMES EM DMSO COM CONCENTRAÇÃO VARIÁVEL 

 

Os filmes em DMSO com concentração variável foram preparados conforme 

procedimento descrito no capítulo 2. A Figura 33  mostra a fotos dos filmes resultantes 

após a evaporação do solvente DMSO, em ordem crescente de concentração. 

 

Figura 33 - Filmes de [Tb(bbppn)(NO3)]  preparados usando DMSO com concentração variável. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

A técnica do AFM foi utilizado para analisar a morfologia do complexo 

[Tb(bbppn)(NO3)] em DMSO com variação de concentração. A Figura 34 apresenta 

os resultados de AFM (topografia e fase) adquiridas destes filmes. Observa-se que 

com o aumento da concentração a morfologia do filme passa de aspecto amorfo 

(amostra 10 mg/mL) para cristalino (amostra 190 mg/mL). Nas amostras preparadas 

com 30 mg/mL e 100 mg/mL verifica-se a formação de pequenos cristais. A 

substituição do grupo NO3 pelo DMSO foi confirmada por medidas de XRD do 

monocristal. 
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Figura 34 - Imagens do AFM dos filmes do complexo [Tb(bbpen)(NO3)] em DMSO, com variação de 
concentração. 

 

 

 

  

 

 

 

         Fonte: Autoria própria. 
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Os filmes foram analisados por espectroscopia de luminescência em 

temperatura ambiente. A Figura 35 (a) a apresenta os espectros de emissão adquiridos 

sob excitação de 300 nm. Verifica-se que a amostra preparada com 190 mg/mL 

apresenta emissão mais intensa quando comparada com as outras três amostras, o 

ganho na intensidade é cerca de 10 vezes, conforme apresentado na Figura 35 (b). 

 

Figura 35 - (a) espectros de emissão temperatura ambiente e (b) intensidade de emissão 
versus concentração. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

4.3 CARACTERIZAÇÃO DO COMPOSTO [Tb(bbppn)(DMSO)] 

 

O complexo [Tb(bbppn)(DMSO)] foi caracterizado por diversas técnicas como,  

FTIR, RAMAN , PL e XRD, e comparado com os resultados do complexo 

[Tb(bbppn)(NO3)]. Os cristais do novo complexo foram analisados por XRD pelo  Drº 

Siddhartha O. K. Giese (UFPR), os resultados confirmam a mudança estrutural para 

[Tb(bbppn)(DMSO], onde o nitrato é substituído pelo DMSO, a Figura 36 apresenta a 

estrutura otimizada do complexo [Tb(bbppn)(DMSO]. 
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Figura 36 - Estrutura química do complexo [Tb(bbppn)(DMSO)]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

A Figura 37 apresenta o resultado do espectro em FTIR dos complexos 

[Tb(bbppn)(NO3)] e [Tb(bbppn)(DMSO)]  obtidos em pastilhas com KBr. A presença 

das bandas entre 1070cm-1 a 1030 cm-1 foi atribuída aos modos de vibrações de 

ligações S=O e o pico localizado em 1483 cm-1 e 1295 cm-1 é devido às vibrações 

antissimétricas dos grupos CH3 indicando a presença do DMSO. O DMSO exibe picos 

1438, 1405 e 1310 cm-1 e um pico largo em aproximadamente 1075 cm-1. 

Especificamente, os picos em 1438 cm-1 e 1405 cm-1 correspondem à flexão 

antissimétrica do grupo CH3 e o pico em 1310 cm-1 é identificado como uma 

deformação simétrica do grupo CH3. Um pico largo em torno de 1075 cm-1 é atribuído 

ao estiramento da ligação S=O [104]. 
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Figura 37 - FTIR dos complexos [Tb(bbppn)(NO3)] (linha preta) e [Tb(bbppn)(DMSO)]. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

A Figura 38 apresenta os espectros Raman dos complexos [Tb(bbppn)(NO3)] 

e [Tb(bbppn)(DMSO)] em pastilhas. A presença das bandas entre 600 cm-1 e 700 cm-

1 indicam a presença do DMSO no complexo. O DSMO apresenta bandas no RAMAN 

em 670 cm-1 e 700 cm-1 devido aos estiramentos simétrico e assimétrico da ligação C-

S-C, respectivamente [105]. 

 
Figura 38 - Raman dos complexos [Tb(bbppn)(NO3)] (linha preta) e [Tb(bbppn)(DMSO)] (linha 

vermelha). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Autoria própria. 
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A Figura 39 apresenta o espectro de emissão dos complexos [Tb(bbppn)(NO3)] 

e [Tb(bbppn)(DMSO)] adquiridos sob excitação de comprimento de onda em 300 nm 

e temperatura de 330 K.  

 

Figura 39 - Espectro de emissão em 300K para os complexos [Tb(bbppn)(NO3)] e 
[Tb(bbppn)(DMSO)]. 
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O composto [Tb(bbppn)(DMSO] apresentou rendimento quântico de emissão 

de 0,21 sob excitação em 320 nm. 
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5 CONCLUSÕES 

 
Análises de MEV dos compostos [Tb(bbpen)(NO3)] e  [Tb(bbppn)(NO3)]  

permitiram caracterizar a morfologia resultante destes complexos em pó, as imagens 

mostraram que o complexo [Tb(bbpen)(NO3)] apresenta cristais interligados com a 

distribuição do tamanho de 1 à 10 m, enquanto o complexo [Tb(bbppn)(NO3)] 

apresenta cristais irregulares. 

 

Os cálculos teóricos para os ligantes mostram que os valores simulados do 

ligante H2bbppn está deslocado para direita em relação ao espectro do ligante 

H2bbpen. Os valores calculados para os estados dos singletos para são 29637 cm-1 

(337.41 nm) e 27882 cm-1 (358.66 nm), respectivamente. No entanto, análises dos 

complexos de Gd3+ indicam que ambos têm o mesmo estado tripleto. A transferência 

de energia para o Tb3+ pode ocorrer via população direta do ligante para o nível 5D3 

ou do T1 (ligante) para o nível 5D4 (20518 cm-1). No entanto, comparando a posição 

relativa dos níveis T1 dos ligantes e do nível 5D4 (20518 cm-1), verifica-se que são 

muito próximos energeticamente e, portanto, pode ocorrer back transfer de energia 

em ambos os ligantes, fator que pode reduzir a emissão decorrente do nível 5D4. 

  

A fotoluminescência dos complexos foi estudada em temperatura ambiente e 

11 K para avaliar a eficiência de sensitizaçao dos ligantes no efeito antena, sendo 

caracterizada por espectros de emissão, excitação, tempo de vida e rendimento 

quântico. O complexo [Tb(bbppn)(NO3)] apresentou maior tempo de vida do nível 5D4 

(Tb3+), quando comparado com o complexo  [Tb(bbpen)(NO3)]. Os valores de 

rendimento quântico foram 21 (±) 2 % e 67 (±) 7%, para os complexos 

[Tb(bbpen)(NO3)]  e  [Tb(bbppn)(NO3)], respectivamente. O maior valor de rendimento 

quântico do [Tb(bbppn)(NO3)] resulta do fato de que na ausência do grupo metila, 

existem caminhos de depopulação não radiativa que estão presentes no complexo 

[Tb(bbpen)(NO3)]  devido ao bending associado ao grupo etilenodiamina, estas 

vibraçoes são minizadas com a inclusão do grupo metila que deixa a estrutura mais 

rígida. Além disso, o complexo [Tb(bbppn)(NO3)] tem menor simetria quando 

comparado com o [Tb(bbpen)(NO3)] e o grupo metila forma ligaçoes fracas com o 
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grupo nitrato, estes fatores também tem influência nas propriedades óticas de 

compostos baseados em lantanídeos. O valor do rendimento quântico de 67% é 

promissor quando comparado a outros complexos de Tb3+ reportados na literatura. 

 

A análise da CL dos complexos [Tb(bbpen)(NO3)] e [Tb(bbppn)(NO3)] foi 

comparado com a PL. Verifica-se que  os espectros obtidos sob excitação de luz UV 

e com feixe de elétrons são semelhantes, apresentando as mesmas transições 

5D47FJ. Adicionalmente, transições de baixa intensidade são observadas na região 

entre 350-420 nm na CL, sendo atribuídas aos ligantes. 

 

Referente aos complexos de Tb3+ processados em filmes, a partir das soluções 

em DMSO e ACN, verificou-se que ambos os complexos apresentaram solubilidade 

em DMSO, resultando em filmes com morfologia uniforme. No entanto, as soluções 

em ACN requerem 24h de agitação magnética para dissolução dos complexos e 

resultam em filmes com cristais micrométricos. Em termos de luminescência, verifica-

se que houve uma variação na intensidade relativa nas bandas e um ligeiro 

alargamento da largura a meia altura, quando os espectros dos filmes são 

comparados com os dos complexos.  

  

Nos filmes em DMSO com concentração variável, verifica-se que com o 

aumento da concentração a morfologia do filme passa do aspecto amorfo (10 mg/mL) 

para o cristalino (190 mg/mL). No entanto, para as amostras de 30 mg/mL e  100 

mg/mL pode-se verificar a formação de pequenos cristais. Os resultados de FTIR, 

Raman e XRD indicam a substituição do NO3 pelo DMSO. Os filmes do composto 

[Tb(bbppn)DMSO]  apresentam  rendimento quântico de 21%. 

  

Portanto, conclui-se que ambos os ligantes H2bbpen e H2bbppn possuem 

características adequadas para atuar como “antena” em complexos de Tb3+, sendo 

que o ligante H2bbppn resulta em complexos com melhores propriedades 

luminescentes devido a presença do grupo metila no grupo etilenodiamina. 

 

Para trabalhos futuros esperasse fazer o estudo dos complexos contendo o íon 

cloreto; utilizar os complexos em aplicações de displays; preparar dispositivos 
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emissores de luz do tipo LEC; e também fazer aplicações dos complexos em sensores 

de explosivos e na identificação de impressões digitais. 
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ANEXO A – Níveis de Energia dos íons Lantanídeos Trivalentes 4fN. 
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ANEXO B – Resultados Cálculos Teóricos Usando TD – DFT com Base 

B3LYP/LANL2Z.  

 

 

H2bbpen H2bbppn 

Transition 
Wavelength 

(nm) 
Oscillator 
Strength 

Transition 
Wavelength 

(nm) 
Oscillator 
Strength 

HOMOLUMO 337.41 0.0070 
HOMOLUMO 

HOMO-1LUMO 
358.66 0.0005 

HOMO-1LUMO 327.83 0.0021 HOMO-1LUMO 324.90 0.0002 

HOMOLUMO+1 299.42 0.0005 HOMOLUMO+2 324.74 0.0005 

HOMO-4LUMO+2 

HOMO-3LUMO+2 

HOMO-1LUMO+2 

HOMOLUMO+2 

294.96 0.0039 HOMO-2LUMO 307.14 0.0054 

HOMO-2LUMO 293.92 0.0000 HOMOLUMO+2 305.13 0.0055 

HOMO-1LUMO+1 287.85 0.0002 HOMO-3LUMO 295.87 0.0007 

HOMO-1LUMO+2 284.51 0.0046 HOMO-1LUMO+1 294.65 0.0002 

HOMO-4LUMO 283.28 0.0074 HOMO-2LUMO+1 282.46 0.0021 

HOMO-3LUMO+2 281.46 0.0001 HOMO-1LUMO+2 277.28 0.0006 

HOMO-1LUMO+3 276.39 0.0010 HOMOLUMO+3 276.65 0.0029 

HOMO-3LUMO 275.59 0.0003 
HOMO-3LUMO+1 

HOMO-2LUMO+1 
269.86 0.0007 

HOMO-1LUMO+3 268.39 0.0004 HOMOLUMO+4 266.67 0.0004 

HOMO-2LUMO+2 268.11 0.0003 

HOMO-5LUMO+2 

HOMO-4LUMO+2 

HOMO-1LUMO+2 

264.04 0.0070 

HOMO-8LUMO 268.08 0.0156 
HOMO-5LUMO 

HOMO-4LUMO 
263.47 0.0004 

HOMO-2LUMO+1 266.14 0.0052 HOMO-1LUMO+3 252.58 0.0051 

HOMOLUMO+5 

HOMOLUMO+4 

HOMO-5LUMO+7 

248.72 0.0359 HOMO-2LUMO+2 252.40 0.0017 

HOMO-2LUMO+4 

HOMO-2LUMO+5 
240.00 0.0200 HOMOLUMO+5 251.48 0.0040 

HOMO-9LUMO+2 

HOMO-7LUMO+2 

HOMO-6LUMO+2 

HOMO-5LUMO+2 

232.91 0.0271 HOMO-8LUMO 249.78 0.0030 

HOMO-11LUMO+1 

HOMO-10LUMO 
229.54 0.0266 HOMO-3LUMO+2 249.61 0.0044 

HOMO-6LUMO+4 217.55 0.0203 
HOMOLUMO+5 

HOMOLUMO+6 
246.21 0.0007 

HOMOLUMO+7 

HOMO-1LUMO+7 

HOMO-2LUMO+5 

214.31 0.0226 HOMO-1LUMO+4 240.28 0.0228 

No equivalent transitions 

HOMO-1LUMO+4 

HOMO-1LUMO+5 

HOMO-1LUMO+6 

240.25 0.0105 

HOMO-2LUMO+3 

HOMO-2LUMO+4 
238.79 0.0273 

HOMOLUMO+8 235.23 0.0128 
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HOMO-5LUMO+2 

HOMO-4LUMO+2 
226.35 0.0190 

HOMO-7LUMO+8 215.45 0.0461 

   HOMO-9LUMO 215.14 0.0342 
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