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APRESENTAÇÃO

O e-book: “O ensino e a pesquisa em química” volume II é constituído por quinze 
capítulos de livro que foram reunidos em três grandes áreas temáticas, a saber: i) química 
analítica: determinação, otimização e validação; ii) desenvolvimento de adsorventes e 
catalisadores para remoção de diferentes classes de contaminantes e aplicação industrial 
e iii) temas diversos.

A primeira temática é constituída por seis capítulos e apresentam diversos estudos, 
entre os quais: i) determinação quantitativa de glicazida em comprimidos e os problemas 
provenientes do uso de comprimidos pelo sistema de partição não homogêneo; ii) a 
determinação de Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos (HPAs) empregando-se a técnica 
de voltametria; iii) a validação de um sistema fotocolorímetro em análises para o ensino 
de química na Universidade Tecnológica de Gutiérrez Zamora na cidade de Vera Cruz 
no México;iv) a iportância da otimização para melhor entendimento dos estudos cinéticos 
em uma reação de hidroalogenação; v) a triagem fitoquímica e análise de propriedades 
antioxidantes e vi) avaliação de estruturas metálicas orgânicas como fase estacionaria em 
Cromatografia Liquida de Alta Eficiência (HPLC).

A segunda temática é composta por cinco capítulos e apresentam: estudo de revisão 
que demonstram: i) o potencial de extração de fósforo em efluentes líquidos;  ii) estudo de 
Montmorilonita como potencial adsorvente e aplicação em sistemas de fluxo contínuo e 
iii) avaliação e estudo de diferentes catalisadores para remoção de inúmeras classes de 
poluentes em matrizes aquáticas e reforma do etanol com vapor d’água.

Por fim, a terceira temática que apresenta quatro diferentes estudos que contemplam 
a corrosão obtida por pulverização de gás frio, a importância e utilização de supressores 
de poeira na mineração, preparação de nanopartículas poliméricas enriquecidas com 
óleos essenciais poliméricas e estudo de revisão das propriedades químicas da série de 
lantanídeos.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando por meio do incentivo de 
publicações de trabalhos de pesquisadores de todas as regiões do Brasil e de outros 
países com o intuito de colaborar com a publicação de e-books e, consequentemente, 
sua divulgação de forma gratuita em diferentes plataformas digitais de fácil acesso. Logo, 
a Atena Editora contribui para a divulgação e disseminação do conhecimento cientifico 
gerado dentro de instituições de ensino e pesquisa e que pode ser acessado de qualquer 
lugar e em tempo real por qualquer pessoa interessada na busca pelo conhecimento.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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QUÍMICA DE LANTANÍDEOS

Jorge Fernando Silva de Menezes
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RESUMO: A temática "lantanídeos" (que apesar 
das diversas aplicações, ainda é desconhecida 
por muitos), pode ser trabalhada durante o 
conteúdo de tabela periódica, ampliando-se as 
discussões e resgatando o contexto histórico 
desses elementos como ferramenta crucial para 
que se possa demonstrar que esses elementos 
sempre estiveram presentes em suas vidas nas 
atividades mais simples, como assistir televisão 
ou acender uma lâmpada, por exemplo. Dessa 
forma, pode-se desenvolver nos alunos uma 
maior capacidade de entendimento científico, 
facilitando assim, o processo de ensino 
aprendizagem nos mesmos.
PALAVRAS-CHAVE: Lantanídeos, 
espectroscopia, terras raras.

ABSTRACT: The "lanthanides" theme (which in 
spite of the many applications is still unknown by 
many), can be worked during the periodic table 
content, expanding the discussions and rescuing 
the historical context of these elements as a 
crucial tool for demonstrating that these elements 
have always been present in their lives in the 
simplest activities, such as watching television or 
lighting a lamp, for example. In this way, students 
1 Sabe-se atualmente que esses elementos são naturalmente abundantes (HÄNNINEN; HÄRMA, 2011).

can develop a greater capacity for scientific 
understanding, thus facilitating the process of 
teaching learning in them.
KEYWORDS: Lanthanides, spectroscopy and 
rare earth.

1 | 	INTRODUÇÃO
Nos séculos XIII e XIX foram descobertos 

diversos elementos químicos, uma vez definido 
o elemento como uma substância que não pode 
ser decomposta a partir de processos químicos 
(SZABADVARY, 1988). Nas tabelas periódicas, 
o elemento Lantânio (La, 57) é seguido 
imediatamente pelo elemento Háfnio (Hf, 72), 
sendo reservada uma linha a parte para os 
elementos: Cério (Ce, 58), Praseodímio (Pr, 59), 
Neodímio (Nd, 60), Promécio (Pm, 61), Samário 
(Sm, 62), Európio (Eu, 63), Gadolínio (Gd, 64), 
Térbio (Tb, 65), Disprósio (Dy, 66), Hólmio (Ho, 
67), Érbio (Er, 68), Túlio (Tm, 69), Itérbio (Yb, 
70) e Lutécio (Lu, 71). Todos esses elementos 
e mais o Ítrio (Y, 39) e o Escândio (Sc, 21) são 
denominados Lantanídeos ou Terras Raras 
(TR), pois foram descobertos na forma de 
óxidos (terras) e em baixas concentrações1. 
Além disso, esses elementos possuem 
propriedades semelhantes e são encontrados 
na natureza misturados entre si, dificultando 
sua identificação e separação. Formalmente, 
são chamados terras raras Y, Sc e La–Lu; 
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lantanídeos os elementos Ce–Lu e lantanóides os elementos La–Lu (BÜNZLI, 2010a). 
Terras Raras são encontradas principalmente na forma de óxidos nos minérios Ítria, Céria 
e Monazita. O Brasil é líder em depósitos de TR, embora a China forneça 94% da demanda 
mundial (CHEN, 2011). Os TR possuem diversas aplicações na indústria, em especial 
excelentes propriedades luminescentes, sendo usados em lasers e displays de televisores 
(RAJ et al., 2010). A nova geração de diodos orgânicos emissores de luz (OLEDS) poderá 
fazer uso da luminescência dos lantanídeos em monitores mais eficientes. Os lantanídeos 
também podem ser aplicados como marcadores químicos e sensores ópticos. A figura 1 
mostra a emissão característica de um composto à base de Európio.

A história da descoberta dos Lantanídeos começa em 1787 com Carl Arrhenius, que 
descobriu um mineral escuro na cidade de Ytterby, Suíça, de onde foram isoladas diversas 
substâncias ao longo do tempo, como o Óxido de Ítrio2 (SZABADVARY, 1988). Em 1804, o 
Óxido de Cério3 foi isolado do minério Cerite por Berzelius e Hisinger e simultaneamente por 
Klaproth (SZABADVARY, 1988). Na época, sabia-se que as substâncias eram Óxidos, mas 
as características dos metais envolvidos ainda eram desconhecidas. Além disso, os Óxidos 
isolados na verdade eram impuros, sendo constituídos de uma mistura de diversos outros 
óxidos. Carl Mosander, por exemplo, conseguiu desmembrar os dois óxidos descobertos 
em seis. É importante destacar que nessa época, não existiam os equipamentos modernos 
de caracterização, como espectrômetros, de maneira que os químicos faziam uso de 
diversas estratégias bastante elaboradas para isolar os elementos químicos, explorando a 
alcalinidade das soluções, reatividade e cor das amostras, por exemplo. A análise espectral 
só foi introduzida em meados do século XIX, favorecendo a identificação de novas espécies 
químicas e até mesmo a presença de elementos químicos em estrelas.

     (a) Aspecto do composto sob luz branca                  (b) Aspecto do composto sob luz ultravioleta

Figura 1 – Luminescência do composto [Eu(ACAC)3(H2O)3]. Produzido pelo Grupo de Materiais 
Fotônicos (GMF) em Amargosa/BA.

(MCLENNAN; THOMSON, 1916) discutem como a estrutura dos átomos mais 
complexos pode ser entendida por meio de sua emissão e absorção espectrais. Neste 

2 Em linguagem usual: Y2O3, MM=225.81
3 Em linguagem usual: CeO2, MM=172,11
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artigo, são descritas as linhas espectrais obtidas quando são borrifadas soluções salinas 
de diferentes metais em um bico de Bunsen, figura 2(a). Esta prática experimental também 
é conhecida como teste da chama. Conforme a figura 2(b), observam-se linhas espectrais 
diferentes para cada metal. Outra forma de conseguir os espectros de emissão de amostras 
é a utilização de um tubo de Crookes, Crookes (1886), que produz um feixe de elétrons 
de grande momento linear e que são capazes de remover elétrons das camadas externas 
dos átomos dos materiais analisados, promovendo a emissão de luz (CROOKES, 1879). 
Os tubos de Crookes têm como vantagem a preservação das amostras ao final dos testes.

A primeira aplicação industrial de TR foi proposta por Carl Auer no fim do século XIX, 
ao melhorar a emissão de bicos de Bunsen com o uso de Óxido de Lantânio para fins de 
iluminação pública, conseguindo grande prestígio por sua invenção (SZABADVARY, 1988). 
As propriedades luminescentes dos Lantanídeos começavam a se tornar atrativas para a 
indústria. Entretanto, o advento da luz elétrica e problemas como a cor da luz produzida 
pela lâmpada de Auer levaram ao declínio de sua invenção. Uma nova proposta de Auer foi 
a utilização de Óxido de Cério em lâmpadas a gás, obtendo melhores resultados, além da 
invenção do primeiro isqueiro de bolso, também à base de Cério.

Sobre a descoberta do Európio, por Eugène-Anatole Demarçay em 1901 (SZABAD-
VARY, 1988; CROOKES, 1904):

Em 1900 eu mostrei que este novo elemento era idêntico ao Z de Bois-
baudran e que banda anômala de Crookes foi devida à mesma substância, 
bem como a linha reversa Zζ. . . . Desde esse período, por uma longa série de 
fracionamentos com nitrato de magnésio, eu tenho sido capaz de acumular 
uma quantidade considerável deste elemento. Os resultados aparentemente 
contraditórios de Crookes e de Boisbaudran são devidos, eu acho, às 
proporções muito pequenas de Z–Zϵ contidas em seu material. Proponho o 
nome Európio para o novo elemento, com o símbolo do Eu, e peso atômico 
151 (aprox.)4.(DEMARÇAY, 1901 apud CROOKES, 1905).

4 Crookes havia localizado uma linha anômala nos espectros de fosforescência de amostras de Ítrio conta minadas 
com Samário com comprimento de onda 609nm (CROOKES, 1886). A linha de fosforescência do Sulfato de Európio 
identificada por Demarçay tinha comprimento de onda 612nm, de maneira que Crookes não estava convencido de que 
sua linha anômala era devida ao Európio.
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(a) Bicos de Bunsen.        (b) Linhas espectrais de diferentes elementos químicos.

Figura 2 – Obtenção de espectros de espectros de soluções salinas de elementos químicos.

Fonte: adaptado de (MCLENNAN; THOMSON, 1916) e (CROOKES, 1879).

No caso do composto luminescente da figura 1, pode ser construído um espectro 
de emissão, gráfico que apresenta as intensidades relativas de cada comprimento de 
onda emitido pela amostra quando esta é sujeita à luz de determinado comprimento de 
onda. Para uma excitação à 394nm (ultravioleta próximo), é obtido o espectro da figura 3. 
Observa-se que a transição mais intensa, 5D0 → 7F2, tem seu pico de intensidade em torno 
de 612nm. Essa técnica é análoga às primeiras análises espectrais realizadas por Crookes, 
embora seja feita com equipamentos sofisticados.

Figura 3 – Espectro de emissão do composto da figura 1.

Fonte: os autores.
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Com base no espectro produzido, podem ser aplicados os cálculos propostos pela 
CIE, que levam em consideração a resposta espectral do olho humano para cada cor. 
O resultado obtido é mostrado na figura 4, calculado através do programa Spectra Lux 
(SANTA-CRUZ; TELES, 2003). Nota-se que a cor do composto está situada na borda do 
diagrama em 612nm (ponto branco na figura), o que indica elevada pureza de cor, típica 
dos Lantanídeos.

Figura 4 – Diagrama de cromaticidade construído a partir do espectro da figura 3.

Fonte: os autores.

PROPRIEDADES FÍSICAS E QUÍMICAS DOS LANTANÍDEOS

Lantanídeos
A série lantanídica é caracterizada pelo preenchimento progressivo dos orbitais 

internos 4f. No estado neutro, estes elementos possuem o cerne eletrônico do xenônio e 
apresentam no estado fundamental a configuração eletrônica [Xe]4 ƒ n−15d16s2 (La, Ce, Gd 
e Lu) e [Xe]4 ƒ n6s2 para o restante da série, tabela 1.

A contração lantanídica surge da blindagem imperfeita que um elétron 4f exerce so-
bre outro elétron 4f produzindo um aumento na carga nuclear efetiva e consequentemente 
uma redução no raio com o aumento do número atômico. No caso dos íons lantanídeos 
tripositivos existe uma diminuição dos seus raios ao longo do série em aproximadamente 
22%, o suficiente para causar diferenças apreciáveis nas seguintes propriedades Wybourne 
(1965), Moeller (1975), Geenwood e Earnshaw (1984): a) diminuição do número de coorde-
nação, b) aumento do caráter ácido, c) decréscimo da temperatura de decomposição, d) 
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decréscimo do caráter iônico e e) maior estabilidade do estado de oxidação +3.
Esta característica é resultado dos níveis de energias dos orbitais 4f, 5d, 6p e 6s que 

vai do La ao Lu. Partindo do elemento não ionizado Ln(0), para formar o íon monopositivo 
Ln(I), a energia de ionização é praticamente constante através da série lantanídica. O 
mesmo ocorre quando se obtém o íon dipositivo Ln(II) a partir do íon monopositivo Ln(I). 
Em contraste, esta energia mostra grandes variações para os processos Ln(II)→Ln(III) e 
Ln(III)→Ln(IV). Os estados de oxidação Ln+ e Ln2+ são formados pela ionização de elétrons 
oriundos dos orbitais 6s. A ionização do terceiro elétron para obter íon Ln3+ resulta, em 
alguns casos, na remoção de um elétron do orbital 5d. Os íons Ln(III) vão se diferindo em 
um comportamento regular, conforme ocorre a ocupação dos orbitais 4f, e com o aumento 
do número atômico. Este orbitais 4f possuem uma extensão radial menor se comparados 
aos orbitais 5s e 5p e não participam em uma ligação covalente no mesmo grau de extensão 
se comparados com os orbitais d (WYBOURNE, 1965; MOELLER, 1975; GEENWOOD; 
EARNSHAW, 1984).

Tabela 1 – Configurações eletrônicas e termos espectroscópicos dos átomos e íons lantanídeos no 
estado fundamental.

Fonte: Os autores.

O efeito da regra de Hund é evidente nas energias de ionização relativamente 
grandes para La(III)→La(IV), Gd(III)→Gd(IV) e Lu(III)→Lu(IV). Para a reação La(III)→La(IV), 
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a energia requerida é alta, pois requer a retirada de um elétron de uma camada totalmente 
preenchida (configuração do xenônio). Para Gd(III)→Gd(IV), o elétron precisa ser removido 
de uma configuração semi-preenchida, enquanto para o Lu(III) a oxidação requer a quebra 
da configuração ƒ14 (WYBOURNE, 1965; MOELLER, 1975; GEENWOOD; EARNSHAW, 
1984).

Partindo do estado de oxidação +3 para os íons lantanídeos metálicos, as energias 
dos estados eletrônicos para a configuração 4fn são afetadas de maneira mínima pela vizi-
nhança devido a blindagem efetiva dos elétrons 5s25p6 sobre os elétrons 4f. Portanto estes 
estados de energia permanecem praticamente invariantes para um dado íon lantanídeo em 
seus compostos e em diferentes ambientes (EVANS, 1985; MARKS, 2007).

O principal fator que distingue os íons lantanídeos dos outros íons metálicos é 
o fato de que seus elétrons de valência se encontram em orbitais 4f. A diferença entre 
estes orbitais e os dos outros íons metálicos é a sua limitada extensão radial. Cálculos 
sobre as configurações eletrônicas [Xe]4fn, sugerem que estes orbitais não se estendem 
além do arranjo 5s25p6 do cerne do xenônio (EVANS, 1987). Nesta consideração, os 
íons lantanídeos são semelhantes aos íons alcalinos, alcalinos terrosos e a sua química 
é tradicionalmente de natureza iônica. Fatores eletrostáticos e considerações estéricas 
parecem ser mais importantes na determinação da estabilidade, estrutura e química dos 
complexos lantanídicos que as interações entre os orbitais do metal e do ligante (MOELLER, 
1975).

Os íons lantanídeos absorvem radiação eletromagnética na região espectral que 
se estende do ultravioleta próximo, passando pelo visível, até o infravermelho próximo. 
As transições que ocorrem nestas regiões espectrais como resultados das subcamadas 4f 
incompleta, devem-se às transições internas 4f→4f, transições 4fn→4fn-15d, ou transições 
de transferência de carga Thompson (1979), dependendo do centro metálico e de seu 
estado de oxidação, bem como do ligante.

As transições 4fn→4fn-15d ocorrem no ultravioleta próximo para os íons Ce3+ e 
Tb3+, que possuem um elétron a mais do que a camada f vazia e semi-preenchida, res-
pectivamente, sendo a promoção do elétron mais fácil do que para os outros íons. Estas 
transições não são proibidas por paridade, originam bandas largas (1000 cm-1) e o nível 5d 
é desdobrado pelo campo ligante.

Bandas de transferência de carga podem ocorrer em sistemas que contenham centros 
metálicos com o estado de oxidação divalente acessível como Sm2+, Eu2+, Tm2+ e Yb2+ e no 
estado tetravalente como o Ce4+ e ligantes facilmente oxidáveis. No caso de transferência 
de carga a posição das bandas é influenciada pelos ligantes e íons metálicos, na medida da 
facilidade de oxidação de uns e redução de outros, respectivamente (THOMPSON, 1979).

As transições internas 4f→4f são as de maior interesse nos espectros dos complexos 
lantanídicos. A estrutura eletrônica em complexos é governada por dois importantes fatores: 
o acoplamento spin-órbita e pequeno desdobramento do campo cristalino. O primeiro reflete 
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o grande número atômico destes elementos e o outro a natureza contraída dos orbitais 4f 
(MOELLER, 1975; MARKS, 2007). O espectro de absorção reflete estas considerações. 
Estas transições são fortemente proibidas por Laporte, o que é verificável por suas 
baixas intensidades (ϵ=0,5), mas tornam-se fracamente permitidas através do pequeno 
desdobramento do campo cristalino (≈200 cm-1), o qual pode distorcer a simetria em torno 
do íon. Estas transições dão espectro tipo linha, excessivamente intensas nas regiões do 
visível e ultravioleta próximo. A largura das bandas espectrais está associada à natureza 
contraída dos orbitais 4f, como conseqüência da blindagem exercida pelo arranjo 5s25p6, 
impossibilitando o envolvimento daqueles na ligação metal-ligante. Portanto, exceto para 
pequenas variações nas intensidades e pequenas alterações no comprimento de onda, as 
bandas de absorção para um íon Ln3+ são essencialmente as mesmas nos sais cristalinos, 
complexos e soluções. Os íons Ln3+ possuem os níveis de energia 2S+1LJ característicos do 
íon livre em baixa simetria, e quando estão em um ambiente químico a simetria se afasta 
ainda mais da esférica, com os níveis desdobrnado-se em no máximo 2J+1 (para íons com 
número par de elétrons) e J+1/2 (para íons com número ímpar de elétrons), em função de 
efeitos do campo ligante.

Os íons lantanídeos apresentam um potencial iônico relativamente baixo, caracteri-
zando uma pequena capacidade polarizante. É certo que este fato tem reflexos na 
interação metal-ligante, induzindo um caráter predominantemente iônico à ligação. Além do 
mais, tamanho radial leva os complexos lantanídicos a exibirem números de coordenação, 
variando de seis a doze (no estado sólido e em solução), sendo oito e nove os mais comuns 
(SINHA, 1976). Em solução aquosa supõe-se um número de hidratação variando entre oito 
e nove, para o final e o início da série, respectivamente.

Os íons lantanídeos podem ser considerados como ácidos “duros” de acordo com 
(PEARSON, 1963; PEARSON, 1968a; PEARSON, 1968b). Íons desta natureza ligam-se 
às bases “duras”, notadamente aquelas que contém oxigênio e nitrogênio como átomos 
doadores. Como os Ln3+ são oxifílicos, a maioria dos ligantes utilizados em complexos 
contém pelo menos um átomo de oxigênio.

CONSIDERAÇÕES GERAIS SOBRE β-DICETONAS
Durante as duas últimas décadas têm-se cultivado um grande interesse em sistemas 

metálicos derivados de β-dicetonas (e organometálicos), ampliando-se consideravelmente 
a utilização destes ligantes.

A partir da figura 5 observa-se que as dicetonas são capazes de sofrer tautomerismo 
ceto-enólico.
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Figura 5 – Formas tautoméricas das β-dicetonas.

Fonte: os autores.

O átomo de hidrogênio do grupo CHR3 é ativado pelo grupo adjacente C=O, e o 
sistema conjugado pode surgir por um “deslocamento prototrópico”. Estes tautômeros 
existem entre si em equilíbrio, e estruturalmente possuem uma configuração cis e uma 
conformação syn (CISOID). Sob condições apropriadas o átomo de hidrogênio do ligante 
na forma enólica pode ser substituído por um cátion metálico produzindo um anel quelato 
de seis membros deslocando o equilíbrio ceto-enólico para a direita favorecendo a forma 
enólica, figura 6. Um grande número de β-dicetonas com diferentes substituintes R1, R2 e 
R3 são reportados na literatura, e abreviações são usadas para identificar cada tipo de R.

Figura 6 – Representação do anel quelato para os complexos metálicos com as β-dicetonas.

Fonte: os autores.

O tautomerismo ceto-enólico de uma grande variedade de β-dicetonas foi 
estudado durante muitos anos, por técnicas como titulação de bromo, troca com deutério, 
polarografia, energia de enolização, espectroscopia UV, IV, Raman, e de RMN. A forma 
enólica é geralmente favorecida em solventes apolares, sendo a conjugação simultânea 
e a quelação através do hidrogênio responsáveis pela estabilidade do tautomerismo da 
forma enol.

A proporção da forma enólica geralmente aumenta quando um grupo que retira 
elétrons, como o cloro, é substituído pelo hidrogênio em posição α em β-dicetonas. A 
enolização também cresce quando os ligantes contém átomos de flúor ou um anel aromá-
tico. A substituição por um grupo volumoso (alquil) em uma posição α tende a produzir 
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impedimento estérico entre os grupos R3 e R1 (ou R2) particularmente no tautômero enol, 
e isto junto com efeitos indutivos dos grupos alquil provoca freqüentemente um grande 
decréscimo na proporção de enol. Deve-se notar que nenhuma enolização é possível se 
são substituídos ambos os átomos de hidrogênio do átomo de carbono α; pois a formação 
de quelatos com íons de metal obviamente não seria possível com tais sistemas.

O método geral para sintetizar uma variedade β-dicetonas é a condensação de 
Claisen, no qual a cetona que contém um átomo de hidrogênio α sofre acilação com o 
anidrido ácido, cloreto ácido, ou éster na presença de uma base, (exemplo: etóxido de 
sódio, hidreto de sódio, ou amideto de sódio). O trifluoreto de boro, também pode ser 
efetivo na acilação de uma cetona para formar β-dicetonas.

Tautomeria ceto-enólica dos β-dicetonatos
Compostos cujas estruturas diferem consideravelmente uma da outra pela 

disposição dos átomos, mas que se encontram em equilíbrio, dizem-se tautômeros. O tipo 
mais freqüente de tautomeria é o apresentado em estruturas que diferem quanto ao ponto 
onde se liga certos átomos de hidrogênio. As formas ceto-enólico surgem com facilidade, 
em conseqüência da polaridade da ligação OH.

O íon hidrogênio separa-se facilmente do átomo de oxigênio com formação de um 
ânion híbrido; ao regressar esse próton, tanto pode fixar-se no átomo de oxigênio, como 
no átomo de carbono do ânion. Portanto, deve-se levar em consideração os seguintes 
caminhos: i) se o próton retornar ao oxigênio pode facilmente voltar a sair; ii) se fixar 
no átomo de carbono, tende a manter-se aí. Os β-dicetonatos apresentam os seguintes 
tautomerismos ceto-enólico (SATO; KAMMORI, 1969), figura 7.

Figura 7 – Tautomerismos ceto-enólico.

Fonte: os autores.

A existência da forma enólica em proporções apreciáveis em um composto 
1,3-dicarbonilado é o resultado da estabilização por conjugação da ligação dupla carbono-
carbono do enol com o segundo grupo carbonila, acrescida, em certos casos, de estabiliza-
ção adicional por formação de ligação hidrogênio interna. As formas enólicas da maioria 
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dos compostos 1,3-dicarbonilados existem em estruturas anelares, formadas por ligações 
hidrogênio internas, chamadas geralmente anéis quelatos. Excepcionalmente estáveis e 
geralmente cristalinos, os complexos formam-se entre compostos β-dicarbonilados e vários 
íons metálicos. É necessário que o íon metálico possua orbitais vazios, de baixa energia, 
disponíveis para coordenação.

Espectroscopia de Terras Raras

Modelo Sparkle

Um dos trabalhos pioneiros de previsão de geometria utilizando o método semi-
empírico INDO (Intermediate Neglect of Diferential Overlap) foi realizado por Zerner e 
colaboradores em 1987 (CULBERSON et al., 1987), porém o mesmo era restrito a compostos 
inorgânicos como “di e tri-haletos” de lantanídeos. A contribuição mais importante deste 
trabalho foi a constatação da importância dos orbitais f para a geometria piramidal dos tri-
haletos e para a estrutura angular dos dihaletos.

O grupo de arquitetura molecular do Departamento de Química Fundamental 
(DQF) da UFPE, desenvolveu o modelo SMLC/AM1 (Sparkle Model for the Calculation of 
Lanthanide Complexes) (ANDRADE et al., 1994; ANDRADE et al., 1995), implementado 
no MOPAC 6.0 (DEWAR et al., 1985; COOLIDGE; STEWART, 1990). Este modelo é usado 
para previsão da geometria do estado fundamental de complexos de íons lantanídeos com 
ligantes volumosos.

O “Sparkle” foi criado para servir como contra-íon, criar dipolos simulando o efeito 
do solvente ou criar um campo elétrico para o cálculo de polarizabilidade, correspondendo 
a um íon de carga deslocalizada sobre a superfície de uma esfera. Todavia, um “sparkle” 
não é uma carga pontual pronta a colapsar com a primeira carga de sinal contrário que 
encontrar. Uma visualização mais exata corresponde a uma carga deslocalizada sobre 
a superfície de uma esfera não rígida, tal que uma par de “sparkles” de sinais opostos 
equivale a dois íons formando uma ligação iônica.

O modelo SMCL/AM1 tem sido sucessivamente testado com geometrias experimen-
tais conhecidas (dados cristalográficos) para vários complexos de Eu3+ com número de 
coordenação 7, 8 e 9 fornecendo excelentes resultados (ANDRADE et al., 1998).

Transições Radiativas e Não-radiativas

As propriedades ópticas de compostos de lantanídeos são diretamente relacionadas 
as transições 4f-4f na configuração eletrônica 4fn. O coeficiente de emissão espontânea, 
taxa radiativa, entre dois níveis Stark J e J’ do íon lantanídeo, é dado por (MALTA et al., 
1991):
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onde a força do dipolo elétrico e magnético Sde e Sdm (em unidades de e2), 
respectivamente, são dadas por:

Nas equações acima ω é a freqüência da transição J→J’ (2πcσ, σ é a energia da 
transição dada em números de onda), n é o índice de refração do meio, L e S são os 
operadores do momento angular e estão em unidades de h ̅.

Os parâmetros de intensidade, Ωλ, são relacionados às transições J→J’ que 
possuem contribuição de dipolo elétrico forçado e mecanismo de acoplamento dinâmico 
(MALTA et al., 1991). Estes mecanismos podem ser estimados teoricamente, a partir de 
dados estru-turais (MALTA et al., 1996), ou determinados experimentalmente a partir dos 
espectros de absorção ou emissão. O coeficiente de emissão espontânea para complexos 
de Eu3+ pode ser obtido experimentalmente a partir de espectros de emissão, tomando-se 
como referência a transição 5D0→

7F1 no íon (SILVA, 1995).
Para o cálculo de taxa de transferência via interação coulombiana direta, são 

utilizados os parâmetros de intensidades teóricos,  dipolo elétrico forçado. A referência 
(SILVA, 1995) faz uma descrição detalhada dos proce-dimentos necessários à obtenção 
dos parâmetros de intensidades teóricos e do coeficiente de emissão espontânea para 
algumas transições 4f-4f.

As taxas radiativas em geral independem da temperatura. Porém, os decaimentos 
não-radiativos dos estados excitados dos sistemas com íons lantanídeos são dependentes 
da temperatura. A taxa de decaimento não-radiativo via relaxação multifônon, Wnr, é 
proveniente de um acoplamento vibracional do estado excitado emissor com modos 
vibracionais da vizinhança química. O acoplamento vibracional do íon lantanídeo com 
osciladores de alta freqüência (O-H,N-H,C-H) contribui para essa taxa.

Existem outras taxas de decaimento não-radiativo provenientes do cruzamento 
interno do estado emissor do íon lantanídeo para estados excitados de outras configurações, 
que em complexos contendo íons Eu3+ e Tb3+, podem ser estados excitados de transferência 
de carga ligante-metal (TCLM). A taxa de retro-transferência  é também uma taxa 
de decaimento não-radiativa. Considerando esses decaimentos não-radiativos descritos 
acima, obtêm-se uma taxa de decaimento não-radiativo total, WT, dada por (CARNALL; 
CROSSWHITE; CROSSWITHE, 1977; ALPHA et al., 1990; SABBATINI et al., 1987):
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Transições não-radiativas entre níveis 4f são usualmente analisadas em termos de 
uma lei de espaçamento energético, no qual taxas de transições não-radiativas via acopla-
mento multifônon, Wnr, são expressas como:

onde h ̅ωi pode ser considerada como a energia do fônon de um modo vibracional 
no com posto, |∆E | é a energia do espaçamento energético entre os níveis inicial e final, T 
é a temperatura. Os parâmetros C e α são característicos da vizinhança química ao redor 
do íon lantanídeo. Recentemente, foi desenvolvido um modelo que expressa com mais 
detalhes o Wnr (ORLOVSKII et al., 1995; BASIEV et al., 1996). As taxas de transições não-
radiativas, relacionadas à conversão interna e a processos de cruzamento entre sistemas, 
são relativamente complicadas para serem calculadas. Contudo, à temperatura ambiente, 
valores típicos destas taxas estão no intervalo de 107–108s-1 (DEMAS, 1983).

Teoria de Judd-Ofelt

A importância do “mecanismo de dipolo elétrico” para as intensidades das transições 
4f-4f foi primeiramente descrita por Judd e Offelt (JUDD, 1962; OFELT, 1962) assumindo 
uma mistura da configuração 4fn (no estado fundamental) com configurações no estados 
excitados de paridades opostas através dos termos ímpares do Hamiltoniano de campo 
ligante. Um outro mecanismo conhecido como “acoplamento dinâmico (AD)” pode ser mais 
relevante para certas transições do que o mecanismo de dipolo elétrico por apresenta alto 
gradiente do campo de radiação produzido pelos ligantes polarizáveis sob ação de um 
campo externo incidente. O mecanismo AD depende tanto da natureza dos ligantes como 
da geometria de coordenação e tem sido utilizado para explicar o fenômeno de transições 
hipersensíveis.

A descrição de uma mistura de estados, denominada |A , correspondente a uma 
soma sobre toda as configurações possíveis é descrita como:

Judd e Ofelt desenvolveram independentemente uma expressão para o elemento de 
matriz do operador de dipolo elétrico (Pde), conectando dois estados |(4ƒn) ψJ  em termos 
de símbolos 3-j, elementos de matriz do operador Ck e do operador tensorial unitário:

onde λ = 2, 4, 6 e Ωλ são os chamados parâmetros de intensidade para as transições 
J→J’, sendo expressos pela seguinte expressão:
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Como Bλtp =  podemos escrever a equação 8 da seguinte forma:

onde:

Nas equações acima t assume valores ímpares menores ou iguais a 7, devido 
às regras de seleção triangularidade dos símbolos 3-j contidos nos elementos de matriz 
reduzidos 

A teoria de Judd-Ofelt leva as regras de seleção para as transições, que podem ser 
extraídas dos símbolos 6-j e 3-j contidos em  e no elemento de matriz reduzido de U(λ):

Se J ou J'=0 = 0 então ∆J = 2, 4, 6 e se J = J' = 0 a transição é proibida. É preciso 
ressaltar que tanto S como L não são mais bons números quânticos devido a mistura 
provocada pelo Hamiltoniano da interação spin-órbita. Os parâmetros Ωλ podem também 
ser obtidos fenomenologicamente de resultados de força do oscilador (espectros de 
absorção) ou coeficiente de emissão espôntanea de Einstein (espectros de emissão).

Coefciente de emissão espontânea de Einstein

A intensidade de emissão radiativa, originada da transição entre um estado de maior 
energia |i  para um estado de menor energia | ƒ  ou estado fundamental, é proporcional ao 
coeficiente de emissão espontânea de Einstein, ou seja:

sendo ωiƒ a freqüência angular da transição correspondente, N é o número de 
emissores, ηi é a população normalizada do nível emissor (0 ≤ i ≤ 1) e Aiƒ é o coeficiente de 
emissão espontânea de Einstein.

Desde que a relaxação do estado excitado geralmente envolva transições por vários 
mecanismos, então eles devem ser adicionados para que se tenha o Aiƒ total, o qual é 
proporcional ao módulo quadrado do elemento de matriz do operador que representa a 
soma dos operadores de cada mecanismo e portanto:

onde aˆn, (n = 1, 2, · · · ) é o operador responsável pela transição ente os estados 
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|i  e | ƒ . Entretanto, os mecanismos vibrônicos, dipolo magnético e quadripolo elétrico têm 
bem menor importância do que os mecanismos de acoplamento dinâmico e dipolo elétrico 
forçado. De forma que o procedimento usual no cálculo do Aiƒ total é considerar apenas 
estes dois mecanismos mais importantes. Assim sendo, o coeficiente de Einstein é dado 
por:

u ͢ é a soma do operador dipolo elétrico com o operador do acoplamento dinâmico, 
respon-sáveis pelo fenômeno de emissão.

Parâmetros de intensidade e Campo ligante

Os coeficientes de emissão espontânea são quantidades relevantes para este 
estudo e vem dado por:

Onde � é o fator de correção de Lorentz para o campo incidente apropriado, que 
depende do indíce de refração do meio e Bλtp é a freqüência angular da transição. As 
quantidades, estão descritas em detalhes nas referências (MALTA et al., 1991; MALTA et 
al., 1996), e são conhecidas como parâmetros de intensidade das transições individuais 
entre os níveis Stark vem dadas por:

onde ∆E é a diferença de energia entre os baricentros das configurações no estado 
fun-damental 4ƒ6 e excitado 4ƒ55d na teoria padrão de Judd e Ofelt (JUDD, 1962; OFELT, 
1962), este termo é dado por  (t, λ) , onde  é uma produtória sobre as integrais 
radiais interconfiguracionais e diferenças energéticas.  é o valor esperado da parte 
radial, θ (t, λ) é um fator numérico, σλ é um fator de blindagem, C(λ) é o operador tensorial 
de Racah de “rank” λ e δ é o símbolo de Kronecker. O primeiro termo do lado direito 
da equação 16 corresponde ao mecanismo de dipolo elétrico forçado, e é expresso pelo 
Método do Denominador de Energia Média enquanto que o segundo termo corresponde 
ao mecanismo de acoplamento dinâmico dentro das aproximações de polarizabilidade do 
ligante dipolo isotrópico pontual.

N contribuição de dipolo elétrico forçado aparecerá ainda os parâmetros de campo 
ligante , dados pelo modelo de recobrimento simples. Esses parâmetros de campo 
ligante dependem fundamentalmente da natureza e geometria de coordenação dos ligantes; 
estão diretamente relacionados com o fator de carga gi e a integral de recobrimento ρj. 
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Enquanto que na contribuição de acoplamento dinâmico aparecem os fatores de blindagem 
dos orbitais 4f do íon central (1 − σλ) e os parâmetros Γt

p, que são relacionados com a 
natureza dos ligantes, sendo dependentes da polarizabilidade αj dos ligantes nas posições 
R

͢
j. No estudo experimental e teórico das intensidades das transições 4f-4f sobre a influência 

do campo ligante serão calculados os parâmetros de intensidades, Ωλ (JUDD, 1962; OFELT, 
1962; PEACOCK, 1975; JUDD, 1979), onde λ = 2, 4, 6 e são dados pela equação 8.

A soma sobre todos os ligantes γ t
p e Γt

p contém a dependência sob a geometria de 
coordenação e a natureza do ambiente químico em torno do íon terra rara. O parâmetro Γt

p 
vem dado por:

onde αj é a polarizabilidade isotrópica do j-ésimo átomo ligante, ou grupos de 
átomos, na posição R

͢
j e γ t

p são os harmônicos esféricos de “rank” t. Os parâmetros de 
campo ligante, γt

p, de acordo com o modelo simples de recobrimento (SOM) (MALTA, 1982).

onde ρj é a magnitude total da sobreposição entre as funções de onda dos orbitais 
4f e dos ligantes, dado por

é o parâmetro de campo ligante devido ao j-ésimo ligante com carga, −gje dada pelo 
modelo eletrostático de carga pontual (P.C). A equação 19 deve ser interpretada como um 
parâmetro de campo ligante produzido pelas cargas efetivas −ρj gje localizado em torno da 
distância média da ligação química terra rara-ligante. Deste modo os fatores de carga gj 
são apropriadamente tratados como parâmetros que não podem ter valências maiores do 
que as dos átomos ligantes (ex. O = −2, Cl = −1). Assumindo que a sobreposição ρj varia 
como:

onde R0 é a menor distância entre os RJ’s, ρ0 = 0.05, n = 3.5 (KÖNIG, 1971).
Os parâmetros de campo ligante de “rank” par, em termos dos desdobramentos do 

nível J do íon livre, são descritos pela expressão:
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Hipersensibilidade

Algumas transições 4f-4f de íons lantanídeos trivalentes são altamentes sensíveis 
ao ambiente químico, sendo chamadas hipersensíveis (JØRGENSEN; JUDD, 1964). Tem 
sido observado que todas as transições hipersensíveis conhecidas obedecem em geral 
regras de seleção semelhantes aquela da transição pelo mecanismo de acoplamento 
dinâmico para λ = 2:

As regras de seleção em L e S, entretanto, serão relaxadas devido a interação 
spin-órbita. Em príncipio, a hipersensibilidade também está associada com a sensibilidade 
peculiar de Ω2 à vizinhança química, principalmente quando este contém as contribuições 
de dipolo elétrico e acoplamento dinâmico, as quais dependem diretamente da estru-
tura ao redor do íon lantanídeo e das características do ligante (como por exemplo, sua 
polarizabilidade e carga).

A transição 5D0→
7F2, por exemplo, do íon Eu3+ é altamente sensível a vizinhança 

química, podendo alterar enormemente sua intensidade devido à variações na estrutura 
ao redor do íon. Este fenômeno se explica, em príncipio, por dois fatores: primeiramente 
por esta transição ser permitida tanto por dipolo elétrico forçado quanto por acoplamento 
dinâmico, que são mecanismos que contribuem diretamente para Ω2, parâmetro que 
controla a intensidade dessa transição. O segundo fator deve-se ao fato desta transição 
depender unicamente do operador U (2). Assim sendo a maior sensibilidade à vizinhança 
química está associada com λ = 2 do que com λ = 4, 6 (PEACOCK, 1978).

A Transição 5D0→
7F2

No íon Eu3+, a transição 5D0→
7F2 é proibida pelos mecanismos vibrônicos, dipolo 

magnético e quadripolo elétrico, pois o elemento de matriz reduzido do operador U(0) é 
igual a zero, já que este operador é um escalar e os estados da configuração 4ƒn são orto-
gonais. No entanto, isto só é verdade quando o estado 7F0 não é considerado perturbado.

Vários artigos da literatura mencionam a transição 5D0→
7F2, muitos esforços têm 

sido feitos para explicar a existência dessa transição (PEACOCK, 1975). Mecanismos de 
terceira ordem nas intensidades da transição 4f-4f podem contribuir para a intensidade da 
transição tal como discutido por Wybourne (WYBOURNE, 1968).

Entretanto o potencial do campo cristalino provoca a mistura de diferentes números 
quânticos J, através dos termos pares . Logo, o efeito da mistura dos J’s postula a 
participação dos estados 7F2, 7F4 e 7F6 na composição final do estado 7F0 (MALTA, 1981), 
onde o estado 7F2 tem maior participação. Pode-se então escrever:
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onde, assume-se na mistura dos J apenas a participação dos multipletos 7FJ. 
Também, uma aproximação vantajosa é considerar somente os componentes para J = 2. 
Assim, a equação 23 torna-se:

O coeficiente de emissão espontânea para esta transição não terá a contribuição 
do estado |7F00  e sua expressão correspondente será análoga a equação 24, dada por:

Os C2MJ são obtidos através da teoria da perturbação para um sistema de 2 níveis.
A partir da equação 25, pode-se sugerir que a transição 5D0→

7F0 é considerada 
pseudo-hipersensível, já que a mesma depende explicitamente da transição 5D0→

7F2 

(MALTA, 1981). Pode-se relacionar a intensidade da transição 5D0→
7F0 com a intensidade 

da transição 5D0→
7F2, da seguinte forma:

sendo S a área sob a curva da transição correspondente e σ é a energia média (em 
cm-1) da transição.

O parâmetro R02 é abordado neste trabalho com o intuito de se avaliar a hipersensi-
bilidade associada a transição 5D0→

7F0, como também testar o modelo que descreve a sua 
intensidade. Contudo, é importante ressaltar que existem vários casos de discrepância 
no valor de R02 quando comparado ao seu respectivo valor experimental (NIEUWPOORT; 
BLASSE, 1966), levando-se a conclusão que o modelo usado para explicar a intensidade 
da transição 5D0→

7F0 não é de todo satisfatório.

Transferência de Energia

A transferência de energia é a relaxação simultânea de uma molécula no estado 
excitado e da excitação de uma molécula ou íon que está em um estado de menor energia. 
Isto requer interação eletrônica entre as duas espécies envolvidas. A transferência de 
energia entre um doador (ou sensitizador) e um receptor ocorre via dois tipos de interação:

•	 A interação coulômbica que ocorre via campo eletromagnético. O mecanismo 
ba-sicamente envolve a indução de um dipolo oscilante no receptor pelo sensi-
tizador excitado.

•	 O mecanismo de interação de troca que ocorre via sobreposição das nuvens 
eletrô-nicas. A interação representa uma troca eletrônica simultânea. Este me-
canismo é chamado colisional ou mecanismo de Dexter.

O processo reverso que é o de retro-transferência, pode ocorrer pelos dois meca-
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nismos, mas em muitos casos é bastante improvável devido a efeitos de relaxação, cri-
ando uma espécie de bloqueio no receptor. A transferência de energia é quase sempre 
acompanhada por processos de supressão e portanto é difícil determinar a eficiência da 
transferência de energia pois, muitas vezes é impossível distinguir entre estes processos.

Transferência de energia intramolecular

O fenômeno transferência de energia é extremamente importante nos processos 
fotoluminescentes, principalmente aqueles que envolvem compostos contendo íons terras 
raras. As propriedades luminescentes dos complexos de terras raras com ligantes orgânicos 
podem resultar dos seguintes efeitos:

a) emissão do ligante em função da característica intrínseca do próprio ligante e 
também devido à transferência de energia do metal para o ligante;

b) emissão do íon metálico devido a sua própria absorção de energia;

c) emissão devido à transferência de energia intramolecular do estado excitado do 
ligante ao íon metálico, resultando na transição radiativa da configuração 4f-4f do 
íon lantanídico.

A figura 8 apresenta três mecanismos pelos quais a energia de excitação pode ser 
transferida do ligante para os íons lantanídicos trivalentes (CROSBY; WHAN; ALIRE, 1961; 
MATSUDA; MAKISHIMA; SHIONOYA, 1968):

Mecanismo 1–Após o cruzamento interssistema entre o estado excitado singleto 
(S1) e o estados tripleto (T1) do ligante, ocorre a transferência de energia (TE) de T1 para 
um estado excitado de menor energia (En) do íon Ln3+:

S1 → T1 → En → emissão
Mecanismo 2–Ocorre transferência de energia direto do estado S1 para o estado 

excitado de menor energia do (En) do íon Ln3+:
S1 → En → emissão

Mecanismo 3–Transferência de energia do estado S1 para um nível intermediário 
(Em) do íon Ln3+, que transfere energia para o estado T1 do ligante e posteriormente TE à 
um nível de menor energia (En) do íon Ln3+:

S1 → Em → T1 → En → emissão
Para projetar dispositivos moleculares é necessário que haja absorção forte na 

região UV por parte dos ligantes e que os mesmos transfiram com eficiência esta energia. 
Uma conversão de luz eficiente faz com que o nível emissor seja em geral populado com 
mais eficiência pela excitação direta de níveis 4f.

Na figura 9 tem-se um diagrama hipotético de níveis usado para descrever o meca-
nismo de transferência de energia entre o ligante e o íon lantanídeo. Este processo físico 
de transferência de energia opera de forma sintonizada em várias etapas e envolvem:

1. A absorção da radiação UV pelo ligante provocando a excitação de elétrons para 
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o estado singleto |S1  através de uma taxa de excitação φ. Este pode decair radia-
tivamente para o estado tripleto |T1  ou transferir sua energia, através da taxa de 
transferência WTE1

, para estados excitados de alta energia do íon lantanídeo;

Figura 8 – Representação esquemática dos processos de transferência de energia intramolecular no 
complexo de Eu3+

Fonte: os autores.

2. O estado tripleto |T1  do ligante é populado via a taxa de decaimento não-
radiativo, φNR;

3. O estado do íon emissor |1 , é populado por uma taxa efetiva de decaimento 
não-radiativo, WNR, seguindo a transferência de energia WTE2

 , do estado |T1  para 
o estado 4f mais excitado |2 , (a taxa Wr

TE, quando não nula, constitui-se em um 
canal eficiente de supressão da luminescência). Sendo fraca a interação entre o 
ligante e os orbitais 4f, esses sistemas parecem ser ideais para se investigar os 
mecanismos de transferência de energia entre doador e receptor com características 
completamente distintas.
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Figura 9 – Diagrama hipotético de níveis usado para descrever o mecanismo de transferência de 
energia entre o ligante e o íon lantanídeo.

APLICAÇÕES TECNOLÓGICAS

Filmes finos e guias de onda
Polímeros dopados com β-dicetonatos de Lantanídeos vêm sendo estudados como 

matrizes de lasers e fibras ópticas (FO) para redes de telecomunicação locais, dado seu 
baixo custo, alto desempenho, flexibilidade, estabilidade química dentre outras vantagens 
(SUN et al., 2004; MOYNIHAN et al., 2007b). Além disso, o pico de emissão do Eu3+ em 
612nm é próximo da janela óptica de comunicações, 650nm (ZAHARIEVA; MILANOVA; 
TODOROVSKY, 2011). Fibras dopadas com Érbio têm apresentado grande potencial para 
amplificação de sinais ópticos na faixa de λ = 1, 53µm. Por meio de excitação direta da 
transição 4I13/2→

4I15/2 em torno de λ = 1, 48 − 1, 49µm, ocorre amplificação do sinal de-vido 
ao deslocamento Stokes. Historicamente, foi dada preferência às bandas de absorção do 
Er3+ que coincidem com a saída de diodos laser. A partir da excitação por lâmpada de 
Xenônio na região espectral do Ultravioleta próximo, pode ser observada a ação LASER 
em filmes luminescentes de Poli(Metilmetacrilato) (PMMA), que é transparente à compri-
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mentos de onda maiores que 250nm, Raj et al. (2010), assim como em outros polímeros 
como o Poliestireno e Poliuretano (KURIKI; KOIKE; OKAMOTO, 2002). Também podem ser 
investigados os espectros de eletroluminescência de polímeros luminescentes na forma 
de camadas emissoras de OLEDs (BOCHKAREV; ROZHKOV; BOCHKAREV, 2014). Um 
dos aspectos mais importantes a se considerar na produção de LASERs à base de Lanta-
nídeos é garantir baixos níveis de transmissão threshold, obtidos através da equação 27 
(HASEGAWA et al., 2006).

onde ∆N0, B, ρs e T são a energia de excitação de complexos de Európio, 
coeficiente de Einstein, densidade de energia e tempo de relaxamento em uma cavidade, 
respectivamente. Dessa forma, são necessários complexos que apresentem elevados 
rendimentos quânticos e rápidas taxas radiativas (NAKAMURA et al., 2008; LIU et al., 
2004b; LIU et al., 2007).

O uso de quelatos de Lantanídeos permite a dopagem na matriz polimérica orgânica 
em maiores concentrações (geralmente em torno de 2.5%wt), quando comparados aos 
respectivos sais (SUN et al., 2004; LIANG et al., 2005; LIU et al., 2004a). Os processos 
de transferência de energia que ocorre em complexos do tipo quelato (i. e., efeito antena), 
contribui para o aumento do rendimento quântico e tempo de vida das matrizes ativas, desde 
que o estado tripleto do ligante esteja em uma posição superior ao níveis energéticos 4f em 
questão (HASEGAWA et al., 2003). Cabe destaque a importância da escolha dos ligantes 
dos compostos luminescentes, uma vez que os osciladores OH presentes em moléculas 
de água que costumam hidratar os compostos inibem a emissão dos mesmos (LIU et al., 
2004a).

A produção de filmes luminescentes pode ser feita a partir da dissolução do polímero, 
polimerização térmica, Zaharieva, Milanova e Todorovsky (2011) ou ainda cura por luz 
ultravioleta (UV) (MOYNIHAN et al., 2007a). No caso da polimerização térmica, o polímero 
é obtido a partir de uma reação de polimerização, partindo-se de reagentes específicos. 
Na cura por UV, a reação de polimerização é desencadeada pela exposição da amostra a 
fontes controladas de luz UV de amplo espectro. A espessura dos filmes pode ser controlada 
por meio da concentração da solução polimérica. Quanto à técnica de deposição, o spin 
coating, dip coating e spray são mais indicados para soluções poliméricas, sendo obtidos 
filmes de espessura média 200nm, figura 10 (ZAHARIEVA; MILANOVA; TODOROVSKY, 
2011).
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Figura 10 – Filmes luminescentes à base de Eu3+ obtidos por spin coating.

Fonte: os autores

Determinadas aplicações eletrônicas de guias de onda podem fazer uso da técnica 
hot embossing, onde uma matriz primitiva é transferida ao polímero sob a ação de uma 
força controlada (MOYNIHAN et al., 2007b). No caso de um guia de onda do tipo FO, 
existem duas regiões básicas, um núcleo de índice de refração menor, que pode ser dopado 
com sistemas luminescentes e uma casca de índice de refração menor, que permite o 
confinamento das ondas eletromagnéticas que percorrem a fibra por meio da reflexão total 
(KURIKI; KOIKE; OKAMOTO, 2002). A diferença entre os índices de refração do núcleo 
e da casca é da ordem de 10−1. A distribuição do índice de refração do núcleo também 
contribui para o desempenho da fibra. Uma distribuição parabólica permite a propagação 
de todos os modos com a mesma velocidade, reduzindo os ruídos na comunicação quando 
comparado a uma distribuição homogênea. Na figura 10 também é observado o efeito de 
confinamento de ondas eletromagnéticas, uma vez que o substrato de vidro (borossilicato) 
e o ar possuem índices de refração menores do que o filme emissor polimérico, favorecendo 
reflexões totais.

Da mesma forma que em sistemas isolados, a teoria de Judd-Ofeldt é útil em análises 
quantitativas das transições 4f em matrizes luminescentes. Considerando o espectro de 
emissão dos filmes luminescentes, podem ser calculados os parâmetros de intensidade 
Ω2, Ω4 e Ω6, que representam o quadrado do deslocamento de carga devido às transições 
de dipolo induzido. Esses parâmetros são calculados a partir das transições de dipolo 
radiativas e as transições de dipolo magnético radiativas independentes do ambiente.

O parâmetro Ω2 está associado aos efeitos de coordenação de curto alcance e seu 
valor aumenta com o caráter básico do ligante, aumentando o número de coordenação, 
diminuindo o sítio de simetria e diminuindo as distâncias de ligação entre o metal e os 
ligantes. A presença de moléculas de água na vizinhança do íon tende a reduzir o caráter 
covalente da ligação e o valor de Ω2. Os parâmetros Ω4 e Ω6 estão relacionados às transições 
5D0 → 7F4 e 5D0 → 7F6 respectivamente, dependendo de efeitos de longo alcance. Matrizes 



 
O ensino e a pesquisa em química 2 Capítulo 15 183

mais rígidas têm valores menores de Ω4 e Ω6.
As técnicas de caracterização de filmes luminescentes são diversas. A estrutura 

de modos pode ser observada por meio de medidas de m-line ou acoplamento de prisma, 
onde a amostra é colocada em contato com a base de um prisma e um feixe de laser 
é direcionado à base, refletindo totalmente. Os harmônicos de ondas eletromagnéticas 
propagados em guias de onda são estudados teoricamente de forma conjunta entre a 
me-cânica quântica de Schrödinger e as equações de Maxwell (FELDERHOF, 2015; 
KAWANO; KITOH, 2002; BOUDRIOUA, 2010; TONG, 2014). Em determinados valores do 
ângulo de incidência, fótons sofrem tunelamento em direção ao filme, o que causa uma 
queda na intensidade da luz no detector. A partir da medida desses ângulos onde ocorre o 
tunelamento, são estimadas a espessura do filme e o índice de refração (SUN et al., 2004; 
QUINTEN, 2012). A espessura dos filmes também pode ser medida diretamente com o uso 
de um profilômetro (HASEGAWA et al., 2003; MOYNIHAN et al., 2007a). A topografia dos 
filmes pode ser estudada via NSOM (Near-field scanning optical microscopy), que confere 
elevada resolução de imagem. As curvas de decaimento da emissão fornecem os tempos 
de vida das amostras (τ), geralmente ajustados por meio da equação 28. A difratometria de 
raios X de filmes poliméricos não costuma apresentar picos bem definidos, devido à sua 
estrutura amorfa (LIANG et al., 2005; LIANG et al., 2004). Por outro lado, também podem ser 
desenvolvidos filmes epitaxiais de estrutura cristalina dopados com Lantanídeos, também 
exibindo propriedades de guias de onda LASERs e dispositivos fotônicos (BOLAÑOS et al., 
2010b; BOLAÑOS et al., 2010a).

Embora filmes e cristais fotônicos tenham grande utilidade para transmissão de luz 
no espectro infravermelho e visível, ainda são observados problemas de perda do sinal 
óptico ao longo de longos percursos ou mesmo quando o guia de onda possui curvaturas 
comparáveis ao comprimento de onda da luz transmitida, o que sugere a pesquisa por 
diferentes arquiteturas e dopagens dos dispositivos ópticos (MEKIS et al., 1996).

Levando-se em conta as limitações de concentração intrínsecas à dopagem de 
polímeros com compostos luminescentes à base de Lantanídeos, Luo et al. (2007), Jiu 
et al. (2006), Jiu et al. (2009) apontam a codopagem como uma estratégia promissora. 
Nessa técnica, compostos luminescentes com diferentes centros metálicos são dopados 
em conjunto, ocorrendo transferência intramolecular de energia entre os íons Tb3+ e Eu3+, 
por exemplo, intensificando a emissão do Eu3+, uma vez que seu nível emissor se encontra 
em uma posição mais baixa em relação ao Tb3+.

A incorporação de complexos luminescentes em polímeros ou géis também tem 
se mostrado eficiente na produção de sensores inteligentes para determinados ânions e 
cátions, como H2SO4

− e Cu+2, nocivos para a saúde humana (ZHANG et al., 2011).
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Sensores luminescentes
O avanço de determinadas técnicas de diagnóstico e ensaios clínicos pode ser limi-

tado pela ausência de sondas apropriadas, limitando as técnicas de imagem. Nesse sentido, 
biomoléculas específicas podem marcar e acompanhar atividades celulares assim como 
a concentração de determinadas espécies químicas (BOUZIGUES; GACOIN; ALEXAN-
DROU, 2011). Nanopartículas dopadas com Lantanídeos são conhecidas por sua baixa 
toxicidade, além de excelentes propriedades luminescentes. Sondas luminescentes à base 
de Lantanídeos podem ser aplicadas em diagnósticos não invasivos, devido às emissões 
características dos íons no espectro visível e infravermelho próximo e longos tempos de 
decaimento (BÜNZLI, 2010b). Para organismos ou células vivas, a excitação na região do 
ultravioleta não é a alternativa ideal para promover os processos de emissão. Opta-se pela 
excitação direta no nível emissor do íon por meio de lasers de estado sólido ou ainda por 
excitação no infravermelho, fazendo-se uso do deslocamento anti-Stokes (BOUZIGUES; 
GACOIN; ALEXANDROU, 2011). Luz infravermelha possui maior penetração em tecidos e 
amostras biológicas e sofre menos espalhamento, reduzindo perdas (BÜNZLI; ELISEEVA, 
2010).

Também são reportadas em compostos à base de Cério propriedades enzimáticas e 
catalíticas, como a degradação do H2O2 em organismos vivos (XU; QU, 2014).

Sensores luminescentes à base de Lantanídeos também podem ser empregados 
na marcação com fins industriais, rastreando-se a origem e evitando-se a falsificação 
de determinados produtos como cédulas de papel moeda ou combustíveis. A figura 11 
mostra o efeito da adulteração intencional com etanol em uma amostra de gasolina comum 
marcada com um composto luminescente à base de Eu3+. A emissão do referido marcador 
é intensificada na presença do agente adulterante em virtude de sua maior solubilidade 
quando comparada à gasolina.

Figura 11 – Marcação de uma amostra de gasolina comum com um sistema luminescente à base de 
Eu3+ e adulteração da mesma com etanol.

Fonte: os autores.
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Oleds
A pesquisa em Diodos Orgânicos Emissores de Luz (OLEDs) é importante tanto 

do ponto de vista industrial, permitindo o desenvolvimento de fontes luminosas de alta 
eficiência e baixo custo, quanto do ponto de vista científico, ao permitir o maior entendimento 
dos processos de transferência de energia que ocorrem na matriz ativa de tais dispositivos 
(QUIRINO et al., 2006). Esses dispositivos têm como principais vantagens a arquitetura 
simples, baixa tensão de operação e ampla possibilidade de seleção de cores por meio 
do design dos compostos utilizados. Também podem ser desenvolvidos OLEDs de grande 
área, úteis na iluminação em geral (ZHAO et al., 1999). A estrutura mais simples de um 
OLED é representada na figura 12. Geralmente, emprega-se um cátodo (alumínio), uma 
camada injetora de elétrons, uma camada emissora, uma camada injetora de buracos, um 
ânodo (óxido de indio-estanho) e um substrato. A emissão de luz se dá pela recombinação 
dos elétrons e dos buracos que gera estados excitados, que podem emitir energia, 
transferí-la para outros centros ou simplesmente decair de forma não radiativa (KUZ’MINA; 
ELISEEVA, 2006). É preciso que haja coerência entre a função trabalho dos eletrodos 
e as energias do orbital molecular ocupado mais alto (HOMO) e do orbital molecular 
não ocupado mais baixo (LUMO) da camada emissora. Por meio de sistemas à base de 
lantanídeos, podem ser obtidas as cores vermelha, laranja, verde e azul, fazendo-se uso 
das emissões características do Eu3+, Sm3+, Tb3+ e Tm3+ respectivamente. Escolhendo-se 
ligantes que contribuam para o rendimento quântico, a eficiência teórica de OLEDs à base 
de lantanídeos é próxima de 100%. Além disso, as bandas estreitas de emissão e longos 
tempo de decaimento produzem uma resposta visual de alta pureza e qualidade. É preciso 
que os compostos a ser empregados como camadas ativas sejam estáveis quimicamente 
e termicamente, de maneira que possam ser depositados na forma de filmes e permitam a 
combinação de elétrons e buracos.

Figura 12 – Dispositivo eletroluminescente à base de Lantanídeo.

Fonte: os autores.
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Os OLEDs também podem ser desenvolvidos em substratos flexíveis, como 
polímeros condutores e vidros ultrafinos (AUCH et al., 2002). Por outro lado, o uso de 
camadas poliméricas torna os OLEDs extremamente sensíveis às condições ambientais, 
o que exige cuidados especiais com o encapsulamento e proteção dos dispositivos 
(KUZ’MINA; ELISEEVA, 2006).
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