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RESUMO

Neste trabalho foi investigada a formagdo de positronio (Ps) nos complexos
Sm(dpm)s, Eu(dpm)s, Gd(dpm)s, Th(dpm)s, Ho(dpm)s, Er(dpm); e Yb(dpm); isolados, onde
dpm corresponde ao ion 2,2,6,6-tetrametil-3-5-heptanodionato. Tambeém foram estudadas
misturas mecanicas e solucdes sélidas binarias de formula geral Lnl;.xLn2,(dpm)s, onde Lnl
corresponde aos fons Sm**, Gd**, Tb*, Ho*, Er**, Yb*, e Ln2 corresponde aos fons Eu**,
Gd* e Yb*".

Por meio de medidas de espectroscopia de vida media de positrons (EVMP),
espectroscopia de alargamento da raia de aniquilacdo por efeito Doppler (EARAD),
espectroscopia Mossbauer e espectroscopia de luminescéncia, investigou-se a formacéo de Ps
nesses sistemas. O objetivo foi obter mais informagdes a respeito do processo de formagéo de
Ps e de que maneira certas propriedades moleculares — como por exemplo a energia da banda
de transferéncia de carga ligante-metal (BTCLM) ou a tendéncia dos fons Ln®" em capturar
elétrons — interferem no processo de formacdo de Ps.

Medidas de EVMP mostraram por meio da intensidade relativa de formacao de orto-
positronio, I3 (%), que os complexos Sm(dpm)z, Gd(dpm)s, Th(dpm)sz, Ho(dpm)s, Er(dpm); e
Yb(dpm); formam significativas quantidades de Ps (I3 entre 35 e 45 %), enquanto o Eu(dpm);
praticamente ndo forma Ps (I3 por volta de 2,5%).

Foram realizadas medidas de EVMP, Mdssbauer e luminescéncia no Eu(dpm)s; a 80 e
295 K, com o intuito de verificar hipoteses prévias que explicariam a baixa intensidade de
formacao de Ps observada na grande maioria dos complexos de Eu®*. Os resultados indicam
que o modelo do spur (0o mais utilizado para explicar a formacdo de Ps) e o modelo da
deslocalizacdo eletronica intramolecular ndo estdo de acordo com os dados obtidos
experimentalmente. Apesar dos resultados confirmarem a influéncia da BTCLM de baixa
energia no processo de formacdo de Ps, os dados obtidos a 80 K indicam haver outros
mecanismos, ainda desconhecidos, envolvidos na auséncia de formacao de Ps no Eu(dpm)s.

A elevada intensidade de formacdo de Ps no Yb(dpm)s (I por volta de 45 %) foi
bastante supreendente, uma vez que se esperava que complexos de Yb** apresentassem, assim
como os complexos de Eu®*, baixo I3 (%). A analise dos potenciais de reducdo (E°) dos ions

Ln**, das energias das BTCLM dos complexos Ln(dpm)s e das configurac@es eletrdnicas dos



fons Yb** e Eu®" ndo foi suficiente para oferecer uma explicacio consistente. Os motivos que
levam o Yb(dpm); a apresentar alta intensidade de formacdo de Ps, semelhante a dos demais
Ln(dpm)s, é algo ainda ndo muito bem compreendido e sera objeto de estudos futuros.

A analise de solucdes sélidas e misturas mecanicas de formula geral Lnl; «Euy(dpm);
por EVMP e EARAD indicou que o I3 (%) decresce com o aumento da concentracéo de Eu®,
tanto nas misturas mecanicas quanto nas solucdes sélidas, evidenciando que o fon Eu** se
comporta como um inibidor da formacéo de Ps. Os sistemas Smy.xEu(dpm)s, GdixEux(dpm);
e Thi«Eux(dpm)s;, formados a partir de complexos com a mesma estrutura cristalina (dimeros
monoclinicos), formaram solugfes solidas, sendo evidente a inibicdo total de formacdo de
positrénio. Por outro lado, os resultados de EVMP e EARAD indicaram apenas a formagéo de
misturas mecanicas nos sistemas HoixEux(dpm)s, Er;xEux(dpm)s e Ybi«Euyx(dpm)s, uma vez
que esses sistemas sdo formados por complexos com estruturas cristalinas distintas (dimeros
monoclinicos e monémeros ortorrdmbicos).

Medidas de EVMP a 80 K foram realizadas nos complexos Gd(dpm)s, Eu(dpm)s,
Th(dpm)s, e também nas solucGes solidas de férmula geral Gd;.<Eux(dpm)s e Thi4Eux(dpm)s.
Ambas as solucgdes sélidas, assim como os complexos isolados, apresentaram I3 (%) obtidos a
80 K consideravelmente inferiores em relagdo aos I; (%) obtidos a 295 K. Apesar desse
resultado ndo estar de acordo com o modelo do spur, ndo ha, no momento, dados suficientes
para se propor uma explicacéo.

Medidas de luminescéncia realizadas nas solucdes sélidas ThixEux(dpm)s
evidenciaram uma correlacdo linear entre a supressdo da luminescéncia do Tb*, obtida a
partir de medidas do tempo de vida do nivel excitado °D, do Tb*, e a inibicdo de formagdo de
Ps: ambas crescem com o aumento da concentracdo no sistema de Eu®*, Xg,. A correlagdo
entre a inibicdo da formacdo de Ps e a reducéo do tempo de vida do nivel excitado °D4 do
Tb* ndo pode ser explicada pelo modelo do spur. Dessa forma, foi proposto um mecanismo
cinético envolvendo a participacdo de estados excitados do ligante na formacdo de Ps.
Segundo esse mecanismo, processos de transferéncia de energia Tb®* > Eu® e de carga
dpm -> BTCLM Eu(dpm)s seriam responsaveis pela redugdo da vida média do ligante
excitado, L'Th, e do tempo de vida do Tb*" excitado, LTh", provocando a inibicdo de
formacdo de Ps e a supressdo da luminescéncia. Foi entdo deduzida uma equagdo

correlacionando o I3 (%) com a vida média do nivel °D4 do Th**, que proporcionou um ajuste

satisfatorio dos resultados experimentais (I3 em funcao de Xg).



Aplicando 0 mecanismo cinético ao sistema Gd;«Eux(dpm)s, onde ndo ha transferéncia
de energia do dpm para 0 Gd**, ou do Gd** para o Eu**, foi possivel deduzir uma equacio
bastante semelhante a Stern-Volmer correlacionando I3 (%) e Xgy.

A obtencdo de evidéncias experimentais que sugerem a participagdo de estados
excitados na formacdo de Ps é um resultado inédito que abre novas perspectivas de pesquisa
na area de aniquilacdo de positrons. Tendo em vista os resultados obtidos, mostra-se
interessante a elaboracdo de novos experimentos capazes de apresentar evidéncias adicionais

que corroborarem o mecanismo cinético proposto.



ABSTRACT

This work investigated the formation of positronium (Ps) in the isolated complexes
Sm(dpm)s, Eu(dpm)s, Gd(dpm)s, Th(dpm)s, Ho(dpm)s, Er(dpm)s, and Yb(dpm)s, where dpm
corresponds to the 2,2,6,6-tetramethyl-3-5-heptanedionate ion. Mechanical mixtures and
binary solid solutions with general formula Ln1;4Ln2,(dpm); were also studied, where Lnl
corresponds to the ions Sm*, Gd*, Tb*, Ho*, Er**, Yb*, and Ln2 corresponds to the ions
Eu®*, Gd**, and Yb*".

With the use of positron annihilation lifetime spectroscopy (PALS), Doppler
broadening annihilation radiation lineshape (DBARL), Mdssbauer spectroscopy, and
luminescence spectroscopy, Ps formation was investigated in these systems. The goal was to
obtain more information on the Ps formation process and on how certain molecular properties
— such as the energy of the ligand-metal charge transfer state (LMCTS) or the tendency of
Ln** ions to capture electrons — interfere on the Ps formation.

PALS measurements, together with the analysis of the relative intensity of ortho-
positronium formation, I3 (%), have shown that the Sm(dpm)s;, Gd(dpm)s, Th(dpm)s,
Ho(dpm)s, Er(dpm); and Yb(dpm); complexes form significant amounts of Ps (I3 between 35
and 45 %), whereas the Eu(dpm); virtually does not form any Ps (I3 around 2.5%).

PALS, Mdossbauer, and luminescence measures were performed on Eu(dpm)s at 80
and 295 K, in an attempt to verify previous assumptions that would explain the low intensity
of Ps formation observed in the vast majority of Eu®* complexes. The results suggest that the
spur model (the most commonly used to explain the formation of Ps) and the intramolecular
electron delocalization model do not agree with experimental data. Even though the results
confirm the influence of low-energy LMCTS on the Ps formation process, the results obtained
at 80 K suggest the existence of other mechanisms, currently unknown, involved in the
absence of Ps formation on Eu(dpm)s.

The high intensity of Ps formation on Yb(dpm)s (I3 around 45%) was rather surprising,
since the Yb*" and Eu®* complexes were expected to show a low 15 (%). The analysis of the
Ln** reduction potentials (E°), the LMCTS energies of the Ln(dpm)s complexes and the

electronic configurations of the Yb®" and Eu®* ions were not sufficient to provide a consistent



explanation. The reasons why the Yb(dpm); features a high Ps formation intensity, similar to
the other Ln(dpm)s, are not yet well understood, and will be the subject of further studies.

When studying by PALS and DBARL solid solutions and mechanical mixtures with
general formula Ln1;.«Euy(dpm)s, it has been observed that I3 (%) decreases with the increase
of Eu®* concentration in the mechanical mixtures as well as in the solid solutions, showing
that the Eu®" ion behaves as a Ps formation inhibitor. The SmyxEuy(dpm)s, Gdi.Eu,(dpm)s,
and Thy«Eux(dpm)s systems, originating from complexes with the same crystal structure
(monoclinic dimers), formed solid solutions, clearly showing the total inhibition of Ps
formation. On the other hand, PALS and DBARL results indicate the formation of mechanical
mixtures in systems Hoi.xEux(dpm)s, ErixEux(dpm)s and Yb;.«Eux(dpm)s, since these systems
consist of complexes with different crystal structures (monoclinic dimers and orthorhombic
monomers).

PALS measurements at 80 K were performed on Gd(dpm)s, Eu(dpm)s, Th(dpm)s, and
on solid solutions with general formula Gd;xEux(dpm); and Tbi<Eux(dpm)s. Both solid
solutions, as well as the isolated complexes, have shown I3 (%) obtained at 80 K that were
considerably lower than the I3 (%) obtained at 295 K. Since this result does not appear to
agree with the spur model, the decrease in I3 (%) was explained with a model according to
which the formation of Ps would occur from the interaction between the positron and an
excited electron of the ligand. The shorter the lifetime of the excited state, the less intense the
interactions positron-electron will be, and the lesser the amount of Ps formed. At 80 K, the
HOMO-LUMO and LUMO-HOMO transitions are favored due to the more rigid symmetry of
the system, reducing the lifetime of the electron in the excited state, and therefore reducing
the amount of PS formed.

From luminescence measurements performed on the Thi4Eux(dpm)s solid solutions,
we obtained a linear correlation between the °D, excited level lifetime of the Th®" ion and I3
(%): both of them decrease when Eu®* concentration, Xg,, increases in the system. This
correlation cannot be explained by the spur model. Therefore, a kinetic mechanism was
proposed which involves the participation of the ligand’s excited states in the Ps formation.
According to this mechanism, the Tb*" > Eu®" energy transfer and the dpm - Eu(dpm)s
charge transfer processes account for the lifetime reduction of the ligand’s excited state, L*Tb,
and of the excited Tb**, LTh", causing the inhibition of Ps formation and the luminescence
suppression. An equation was then deduced which correlates the I3 (%) with the lifetime of

level °D, of the Th**, which satisfactorily fitted the experimental data (I3 as a function of Xg,).



By applying the kinetic mechanism to the Gd;«Eux(dpm)s system, where there is no
energy transfer from dpm to Gd**, or from Gd** to Eu**, we were able to deduce an equation
rather similar to the Stern-Volmer equation correlating 13 (%) and Xgy.

The obtainment of experimental evidence suggesting the participation of excited states
in the formation of Ps is an original result that opens a new line of research in the area of
positron annihilation. In face of the results obtained, it would be interesting to develop new
experiments that could provide additional evidence supporting the proposed Kinetic

mechanism.
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1 Introducao

1.1 Historico dos estudos de complexos metalicos desenvolvidos pelo
Laboratorio de Espectroscopia de Aniquilacdo de Pésitrons (LEAP) da
UFMG

A descoberta do pdsitron (anti-particula do elétron) e do positronio (estado ligado do
poésitron com o elétron) proporcionou o desenvolvimento de uma nova técnica
espectroscopica, baseada no fenémeno de aniquilacdo entre elétrons e pdsitrons, com a
formacdo ou ndo do positronio (Ps), e a subseqiiente emissdo de fétons gama. As interagdes
entre os positrons e elétrons podem fornecer informacdes valiosas sobre propriedades fisico-
quimicas dos materiais (GOWOREK, 1987; MOGENSEN, 1974; JEAN et al, 1974), levando
a técnica a ser utilizada em varias areas, como quimica, fisica, metalurgia, bioquimica, dentre
outras (JEAN et al., 1977).

O grupo do Laboratério de Espectroscopias de Aniquilacdo de Positron (LEAP) do
DQ-UFMG tem se dedicado nas ultimas décadas ao estudo da quimica do pésitron e do
positronio, Ps, em sistemas solidos, especialmente complexos de metais de transicdo e de
lantanideos (MARQUES-NETTO et al., 1987; MARQUES-NETTO et al., 1989;
MACHADO et al., 1992; MACHADO et al., 1993; MAGALHAES et al., 1995; MARQUES-
NETTO et al., 2001; FAUSTINO et al., 2006). Compostos envolvendo ions lantanideos
trivalentes estdo entre 0s compostos mais estudados nas duas Ultimas décadas pela
comunidade cientifica, uma vez que estes tem uma vasta aplicabilidade em diversas areas do
conhecimento. Além disso, apresentam uma quimica diferenciada em relagcdo aos metais de
transicdo. O principal fato para tal comportamento deve-se aos seus orbitais de valéncia, 4f,
serem internos, estando blindados do ambiente quimico pelos elétrons das subcamadas 5s e
5p. Dessa forma, a superposicdo entre os orbitais do ion lantanideo e dos ligantes sdo menos
intensas do que nos compostos de metais de transicdo, o que faz com que a ligacdo entre o ion

Ln** e o ligante apresente carater essencialmente iénico (MOELLER, 1973).
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Ao se estudar o comportamento de complexos metalicos, seja de metais de transi¢cdo
ou de lantanideos, por Espectroscopia de Vida Média de Pésitrons (EVMP), observou-se que
tanto o ion metalico quanto o ligante influenciam na formacéao de Ps. O efeito do ligante pode
ser observado quando um ion metalico € complexado com diferentes ligantes. Por exemplo,
Th(dpm); e Th(acac)s, onde dpm corresponde ao ligante dipivaloilmetanato e acac ao ligante
acetilacetonato, produzem diferentes quantidades de Ps. Além disso, complexos com ligantes
contendo grupos altamente eletronegativos ndo formam Ps, enquanto ligantes contendo
grupos doadores de elétrons podem formar quantidades significativas de Ps. Por exemplo, o
complexo Er(dpm); forma bastante Ps, enquanto o complexo Er(hfa)s; (onde hfa corresponde
ao ligante hexafluoracetonato) praticamente ndo forma Ps (MARQUES-NETTO et al., 1992).
O efeito do ion metalico difere entre complexos de metais de transicdo e de lantanideos. Em
relacdo aos complexos de metais de transicdo, complexos cujo ion metalico possui
configuraco eletronica d° ou d'® formam Ps, enquanto complexos com ions metélicos de
camada incompleta, d* a d°, ndo formam Ps. Nos complexos de lantanideos, apenas os
complexos de Eu®**, em sua grande maioria, ndo formam Ps. A captura de elétrons pelo fon
metalico e a deslocalizacdo eletrénica intramolecular foram hipGteses propostas para explicar
a influéncia do ion metalico na formacéo de Ps.

Em 2006, pesquisadores do LEAP e colaboradores da UFPE encontraram uma
correlagéo entre a probabilidade de formagéo de Ps e a eficiéncia quantica de luminescéncia
(M%) em complexos de Eu®*". Foi observado que complexos que formam quantidades
significativas de Ps também sdo muito luminescentes, enquanto complexos que ndo formam
Ps (ou formam muito pouco) sdo praticamente nao-luminescentes a temperatura ambiente
(FAUSTINO et al., 2006). A presenca de banda de transferéncia de carga ligante/metal
luminescéncia. Por exemplo: o complexo Eu(dpm)s ndo forma Ps, ndo é luminescente a
temperatura ambiente e apresenta BTCLM na regido do visivel. Ja o complexo PipEu(dbm),
(onde pip corresponde ao cation piperidinio e dom ao dibenzoilmetanato) apresenta BTCLM
na regido do UV, forma Ps e é luminescente a temperatura ambiente.

Esses resultados foram bastante supreendentes, uma vez que essa foi a primeira vez
em que foi detectada a formagao de Ps em complexos de Eu*. Além disso, a correlacdo entre
a energia da BTCLM e a formacéo de Ps ndo pode ser explicada pelo modelo do spur, 0 mais
utilizado para explicar a formacdo de Ps, o que levou o grupo do LEAP a trabalhar em um

novo modelo que justificasse como a BTCLM poderia influenciar a formagéo de Ps.
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Em 2008, o grupo do LEAP estudou complexos de formula geral
Ln(OOPhs)3(NO3); (onde Ln corresponde aos fons Eu®*, Gd** e Th*") evidenciando, mais uma
vez, a influéncia da BTCLM na formacdo de Ps (FAUSTINO et al., 2008). Dentre os
complexos estudados, apenas o de Eu** ndo formou Ps. Um mecanismo foi, entdo, proposto
para justificar como a BTCLM de baixa energia, presente apenas no complexo de Eu®*,
estaria influenciando a formacéo de Ps.

Desde entdo, a partir de estudos em complexos contendo ions lantanideos trivalentes, o
grupo vem coletando resultados que nao estdo de acordo com o previsto pelo modelo do spur,
0 que possibilitou a elaboracdo de um novo modelo de formacdo de Ps, apresentado nesse
trabalho.

1.2  Pdsitron e positronio: aspectos gerais

1.2.1 O positron (")

A existéncia do positron foi prevista teoricamente por Dirac (1930), a partir de
tratamento quéntico relativistico do movimento de uma particula carregada sob a acdo de um
campo eletromagnético. De acordo com esta teoria, excetuando a sua carga positiva, todas as
demais propriedades do pdsitron seriam iguais as do elétron. Sua existéncia foi confirmada
por Anderson (1933), a partir de estudos com radiacdo cosmica, onde foi detectada uma
particula com a mesma massa do elétron e carga com 0 mesmo modulo, mas sinal oposto.
Dessa forma, o positron € uma antiparticula, podendo se aniquilar com o elétron, onde a
massa de ambos sera convertida em radiacao eletromagnética. Na Tabela 1 estdo apresentadas
algumas propriedades do positron.

O casal Curie, algum tempo depois da descoberta do positron, mostrou que alguns

elementos radioativos emitiam pasitrons.
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TABELA 1
Principais propriedades fisicas do pésitron

Raio classico (r,) 28X 10" m
Energia de repouso (kev) 511=8,2X 107
Tempo de vida no vacuo (t) Infinito
Momento de spin (h) Yo
Momento magnético () 9,3 X 10% (/)
Carga 1,6 X10"C

O positron é produto de decaimento de radionuclideos, cuja relacdo préton/néutron é
muito maior que 1, ou seja, hd& um excesso de prétons em relagdo ao de néutrons. Esses

decaimentos podem ser representados pela equacgéo abaixo:
A A + -
7 X—)Z_lY +€ +v+y equacéo 1

onde v € um neutrino e y corresponde a radiagdo gama.

Os positrons liberados nesses decaimentos sdo conhecidos como radiagio B*.

Varios radionuclideos sdo emissores de pésitrons, como ®Ge (ti, = 275 dias), *®Co
(tuo = 275 dias) e 0 “Ti (ty, = 275 dias). Os radionuclideos o ®*Cu, ®*Ge e 0 22Na s&o os mais
usados como fonte de pésitrons nas espectroscopias de aniquilacéo, sendo este Gltimo o mais
amplamente utilizado, uma vez que possui meia-vida relativamente longa (t;», = 2,6 anos) e é
facilmente excretado pelos organismos em caso de contaminacdo. Na Figura 1 estd

apresentado o esquema do decaimento do 22Na:
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HNan (tia=26 anos)

B (90%)
CE (10%)
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ey 1 = 1,275 MeV
Ney

FIGURA 1: Esquema do decaimento do *’Na

A captura eletronica (CE) é uma das formas de decaimento do ’Na. Neste processo,
um elétron, normalmente da camada K, se combina com um préton do nucleo formando
um néutron e um neutrino. Um elétron da camada L do atomo filho ocupa a vacancia gerada

na camada K e assim por diante, dando origem a cascatas de raios X.

Outros processos para a formagdo do positron sdo a desintegracio do méson 4t e o
processo de formacdo de par a partir de fétons gama de energias superiores a duas vezes
0,511 MeV, ou seja, 1,022 MeV.

Conforme mostrado na Tabela 1, a vida média do positron, no vacuo, € infinita. No
entanto, ao interagir com a matéria, sua energia cinética decresce (termalizacdo) e ele pode se
aniquilar com elétrons do meio. Nesse processo, a massa de ambas as particulas é convertida
em 1 (muitissimo raro), 2 (geralmente) ou 3 (de vez em quando) fétons gama. O nimero de
fotons gama que serdo emitidos depende da orientacdo dos spins do pdsitron e do elétron.

Dirac calculou a se¢do de choque (o7) para um elétron livre que se move a uma
velocidade v, onde v << ¢ (c = velocidade da luz), no caso da aniquilagdo do par
elétron/pdsitron, com a subsequente emissdo de 2 fotons y. A equagdo proposta por Dirac que

descreve o fendmeno é:

Gy = 7t(1ro)2 .C/V equagdo 2

onde ro é o raio classico do elétron ou do pdsitron.
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De acordo com essa equacdo, a probabilidade de aniquilacdo aumenta com o
decréscimo da velocidade da particula, isto €, quanto maior for a secdo de choque, que é
inversamente proporcional a velocidade da particula, maior serd a probabilidade de interacédo
entre essas particulas e, consequentemente, a aniquilacao.

Para positrons livres na matéria, a constante de aniquilagdo (A,,) e 0 seu tempo de vida

(r) podem ser descritos pela seguinte equagéo:
My =11 1 = 02.V.pe equacao 3

onde p. é a densidade eletronica do meio.

A partir das equaces 2 e 3, obtém-se:
My =111, = 7t(1‘o)2 .C. Pe equacéo 4

Pela equacdo 4, é possivel concluir que a probabilidade de aniquilacdo é diretamente

proporcional a densidade eletronica do meio.

1.2.2 O positrénio (Ps)

Antes de se aniquilar, dependendo das propriedades fisico-quimicas do meio material
em que se encontra, o pdsitron pode se ligar a um elétron formando o positronio, Ps. A
existéncia desse estado ligado foi primeiramente proposta por Mohorovic (1934), sendo
confirmada experimentalmente por Deutsch (1951). Na Tabela 2 estdo apresentadas algumas
propriedades do positrénio e a comparagdo com o atomo de hidrogénio.

O positrénio pode se apresentar como orto-positrénio (0-Ps), caso os spins do elétron e
do positron sejam paralelos (11), com S = 1, e para-positrénio (p-Ps), caso esses spins sejam

antiparalelos (1)), com S = 0.
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Tet + Tem > (Te™Te)

Te" + lem > (Te'le)

(0-Ps)

A multiplicidade de estados, M, é definida por 2S + 1, e est4 relacionada a

probabilidade com que cada espécie positronica sera formada. Como o 0-Ps possui

M; = 3, temos o estado tripleto, enquanto para o p-Ps, que possui Mg = 1, temos o estado

simpleto. Assim, a proporg¢ao de formagao 0-Ps/p-Ps serd da ordem de 75% de 0-Ps e 25%

de p-Ps.

TABELA 2

Principais propriedades fisicas do positrénio em comparacdo com o hidrogénio

Caracteristicas Positrénio Hidrogénio

Energia de repouso (MeV) 1,02 938,77
Massa atdmica (u.m.a) 0,00110 1,0080
Massa reduzida ( X 107 kg) 4,55 9,1
Raio de Bohr (A) 1,06 0,53
Carga 0 0
Afinidade eletronica / eV 0,20 0,75
Potencial de ionizacdo / eV 6,803 13,598

Magnetismo Diamagnético Paramagnético
Estados de spin S=0 (p-Ps) J=0 (p-H)

S=1 (0-Ps) J=1 (0-H)
Vida média intrinseca (ns) 140 (0-Ps); 0,125 (p-Ps) 0
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As regras da mecanica quantica para a aniquilagdo do Ps sdo as mesmas da aniquilacéo
do poésitron livre. Para que o0 momento linear, a energia e a paridade de estados sejam
conservados, a aniquilacdo do p-Ps ocorre via emissdo de dois fotons y, com 0,511 MeV de
energia cada. O angulo entre os fétons depende da quantidade de movimento das espécies. Se

elas estiverem em repouso, a distribui¢do angular sera de 180°, conforme mostra a figura 2:

OO == A
p-Ps (1) n v

FIGURA 2: Aniquilacéo do p-Ps em repouso com a consequente emissao
de dois fétons gama (y) de 0,511 MeV de energia

A aniquilagcdo do 0-Ps ocorreria por emissdao de trés fotons y com energia total de
1,02 MeV e uma distribuicdo angular mais complexa que no caso anterior, como mostra a

figura 3:

V3

PR A

0-Ps (11) 1

FIGURA 3: Aniquilacéo do 0-Ps em repouso com a consequiente emissao
de trés fotons gama (y) de 1,02 MeV de energia

Existe a possibilidade de ser emitido um maior nimero de fotons, mas a probabilidade
é baixa.

Os valores do tempo de vida no vacuo do o-Ps e do p-Ps sdo, respectivamente,
142 ns e 0,125 ns. Devido ao fato do 0-Ps apresentar um tempo de vida relativamente longo, é
possivel estudar o seu comportamento quando esta inserido num meio material (quimica do
Ps).

37



1.3 Modelos de formacéo do positrénio

Os positrons formados pelo decaimento B podem possuir energias da ordem de
algumas centenas de eV até alguns MeV. Para que o Ps seja formado, o positron precisa
perder parte da sua elevada energia cinética até que ela atinja energia entre 5 e 10 eV, num
processo chamado termalizacdo. Durante esse processo, que dura alguns pico segundos,
menos de 5% dos positrons sofrem aniquilacao.

Ao penetrar a matéria, numa primeira etapa, o positron perde sua elevada energia
cinética em alguns poucos picosegundos, por colisdes inelasticas, até alguns décimos de eV,
tornando-se um pasitron epitérmico, ou seja, com energia um pouco acima da energia térmica.
Durante essa etapa, praticamente nenhuma interacdo ocorre entre o positron e os elétrons do
meio (JEAN et al. 2003; GOLDANSKII E FIRSOV, 1971; ACHE, 1972; MOGENSEN,
1979, ITO E ZHANG, 1992; ITO, 1996). Em uma segunda etapa, o pésitron epitérmico perde
mais energia cinética por colisfes inelasticas, provocando a ionizagéo e excitacdo dos estados
eletrbnicos, vibracionais e rotacionais das moléculas do meio, adquirindo, enfim, energia
térmica (pdsitron termalizado).

Existem quatro modelos que se propdem a explicar a formacéo do Ps: modelos de Ore
(ORE E POWELL, 1949), “spur” (MOGENSEN, 1974), volume livre (TAO, 1972) e
ressonante (ZANG et al., 1990), sendo o modelo do spur o mais aceito para a formacao de Ps
em matéria condensada. Os modelos de formacdo de Ps serdo tratados com mais detalhes nos

capitulos a seguir.

1.3.1 Modelo de Ore

E 0 modelo mais antigo e é satisfatorio apenas quando aplicado a sistemas gasosos,
mas € incapaz de descrever adequadamente a formacao do Ps em sistemas liquidos e sélidos,
e mesmo em varios sistemas gasosos. Isso se deve ao fato de o0 modelo ndo levar em conta
interacGes moleculares, energias de dissociacdo e afinidade do meio por pdésitron, positrénio e

elétrons.
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Segundo o modelo de Ore, a formagdo de Ps baseia-se na reacdo do pdsitron
capturando elétrons da nuvem eletronica dos a&omos ou moléculas do meio, conforme a

seguinte reacdo:
€Y + M —> (MY + Ps reacéo 1

Onde:

+ * - - 7 - 7 - - - Yo -
(e ) sdo positrons epitérmicos (positrons com energia cinética entre algumas unidades
até dezenas de eV).

(M*)" é um cétion excitado.

Para que a reacdo 1 ocorra, a energia cinética do pdsitron, Ece., deve satisfazer a

seguinte condicdo termodinamica:
Emin < ECe+ < Emax equacgao 5

onde a energia minima é dada por Enin = Ei - 6,8, a energia maxima (Emax) é a
energia de ionizacdo da molécula (E;) e 6,8 eV ¢é a energia de ligacdo do par positron-elétron
no Ps, ou seja, a energia de ionizagéo do Ps.

A formagdo do Ps ird ocorrer numa dada regido energética, o “Ore Gap”, definida pela
equacdo 5, que é uma regido energeética de largura AE = Emax — Emin, NO interior da qual o
positron poderia formar Ps ao se chocar com uma molécula do meio. Na interacdo entre
positron e a molécula, toda a energia consumida vira da energia cinética do positron. O
restante permanecera como energia cinética do Ps.

Se uma molécula qualquer tiver um potencial de ionizagdo E; maior que a energia de
ligagdo do Ps (6,8 eV), somente pdsitrons com energia cinética maior que (E; — 6,8) eV
poderdo formar Ps. Se Ece. for maior que E;, ocorrera preferencialmente a ionizacdo da
molécula. Dessa forma, o “Ore Gap” possui um limite inferior igual a (Ej — 6,8) eV e um

limite superior igual a E;.
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1.3.2 Modelo do “spur”

Uma parte significativa dos estudos utilizando a técnica de aniquilacao de positrons foi
feita em sistemas liquidos. Assim, um dos modelos mais usados nos ultimos anos para
explicar a formacao do Ps, o0 modelo de spur, foi desenvolvido por Mogensen (MOGENSEN,
1974) em 1974 a partir de trabalhos realizados em sistemas liquidos (JEAN et al., cap. 4,
2003).

Estudos posteriores, realizados a partir dos anos 1980 pelo LEAP, mostraram que o
modelo de spur podia ser aplicado satisfatoriamente em sistemas sélidos (MARQUES-
NETTO et al., 1989; CARVALHO, 1992; MACHADO et al., 1992; PORTO, 1994;
BICALHO, 1988; MAGALHAES et al., 1995). O grupo desenvolveu varios estudos
envolvendo complexos de metais de transicdo e lantanideos, além de solucdes sélidas desses
complexos, de forma a dar suporte ao modelo do spur.

Segundo este modelo, para que o Ps seja formado, o positron, ao penetrar na matéria,
deve primeiro ser termalizado, ou seja, perder energia cinética até atingir energia térmica. 1sso
ocorre por meio de colisBes inelasticas com os &omos ou moléculas do meio, sendo criadas
espécies reativas como ions instaveis, radicais e elétrons durante esse processo. Em sistemas
condensados, 0 positron penetra uma pequena distancia antes de se termalizar (0,2 a 0,5 mm
em liquidos), o que leva cerca de 1ps para ocorrer.

Denomina-se “spur” a regido onde existem as espécies reativas geradas pelo positron
durante o processo de termalizacdo. O spur, representado na figura 4, esta localizado na parte

terminal da trajetdria do pdsitron.
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FIGURA 4: Spur contendo o pésitron e diversas espécies reativas produzidas
durante o processo de termalizacdo do positron, dentre elas o elétron
livre, capaz de interagir com o pésitron formando Ps.

Segundo este modelo, o Ps é formado no “spur” com um dos elétrons produzidos nos
processos de ionizacdo. No entanto, a probabilidade de formacdo do Ps ira depender de
processos competitivos, como, por exemplo, recombinacdo cation-elétron, reacfes do elétron
e do positron com radicais, ions e moléculas, e difusdo do pdsitron e do elétron para o meio.
Tais processos levam a uma diminuigdo da probabilidade de formacdo de Ps. A tabela 3

apresenta mostra reagdes possiveis de acontecer no “spur’:
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TABELA 3
Reac0Oes possiveis de acontecer no “spur”

Tipo de reacdo

Reacao

1) lonizagdo das moléculas do meio

e +M = (MH" +e +et

2) Formacao de Ps

+

e +e = 1/4p-Ps + 3/40-Ps

3) Recombinacéo elétron/cation

M +ee = M

4) Captura de elétron por radicais

g€+ R = R”

5) Captura de elétron

e+ S = §

6) Captura de positron

e +S = [Se+]

7) Solvatacdo de elétron (liquidos)

€ = el

8) Solvatacdo de positron (liquidos)

. +

e = € solv

9) Captura de radicais

RR+ M = RM

10) Captura de elétrons e sua abstragéo

por pdsitrons

e +S = S +e¢ = Ps+S
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As reacdes 7 e 8 se referem a um sistema liquido, onde é possivel a solvatagdo de
elétrons ou pdsitrons por moléculas do meio. No caso de um soélido, tais reagBes sdo
semelhantes a localizacdo do elétron e/ou do poésitron no interior de defeitos na estrutura
cristalina.

Uma reacdo bastante importante para explicar a formagdo de Ps é a competicdo entre o
positron e moléculas do meio pela captura do elétron ionizado. Caso o poésitron capture o
elétron, o composto formara Ps. Por outro lado, caso uma molécula do meio tenha mais
tendéncia que o positron em capturar elétrons, o composto apresentara baixa intensidade de
formagédo de Ps. Esse processo competitivo explicaria porque compostos contendo grupos
altamente eletronegativos ndo formam Ps, enquanto compostos contendo apenas grupos com

eletronegatividade baixa tendem a formar Ps. O processo de competicdo pela captura do

elétron esta representado na figura 5.
O—

s 4
@ % Nédo forma Ps

FIGURA 5: Competicdo entre o pésitron e uma molécula do meio, representada
por M, pela captura de um elétron ionizado no spur

A equacdo tipo Stern-Volmer I3 = 15°%/(1 + kC) é consistente com o modelo de spur e
tem sido frequentemente usada para ajustar a diminuicdo na intensidade relativa de formacéo
de Ps em funcdo do aumento da concentracdo de um soluto inibidor em solugbes liquidas
(MAGALHAES et al., 1989; MACHADO et al., 1989) e sélidas (MACHADO et al., 1992;
MACHADO et al., 1993), em que k é a constante de inibicdo total, C é a concentragdo da
espécie inibidora, 13 é a intensidade relativa de formagéo de Ps da solucdo contendo o inibidor
e 13° é a intensidade relativa correspondente ao solvente puro (no caso de sélidos, matriz)
(JEAN et al., 2003).
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1.3.3 Modelo ressonante

Em 1990, Zhang e Ito (ZHANG et al., 1990) propuseram o modelo ressonante. Esse
modelo possui caracteristicas dos modelos de Ore ¢ do “spur”. A formacdo do Ps ocorreria no
spur, mas num certo intervalo de energia, similar ao modelo de Ore. Aspectos
termodinamicos e cinéticos sao levados em conta neste modelo, e a possibilidade de formacéo
do Ps depende do valor da energia do pdsitron. Colisdes inelasticas, ressonancia e
contribuicéo de estados excitados séo fatores relevantes no modelo ressonante.

A formacdo do Ps ocorreria em duas etapas.
1% etapa: Estados intermediarios excitados sdo formados através de colisdes inelasticas

do positron (com energia na faixa de 1 a 15 eV, superior a energia térmica de 0,025 eV), com

elétrons ligados a moléculas do meio (M).

e +M = (MeH* = M'et) = Ps+ Mt reacdo?

e +M = (M%) = Ps+ Mt reacao 3
€eH* +M = (M.et.e) = segundo estagio reacéo 4
Onde:

(e1)™ sdo positrons energéticos.

(M*e*)™ é um estado intermediério excitado de alta energia cinética. Ha ligacéo entre
o positron e o elétron excitado da molécula M™.

(M™e*) é um estado intermediério excitado de baixa energia cinética. H ligacéo entre
o pésitron e o elétron excitado da molécula M™,

(M...e*..e") é um estado onde o positron estd nas redondezas, mas ha uma ndo ha

ligacdo entre o pdsitron e o elétron.
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A reagdo que conduz a segunda etapa ocorre preferencialmente em fase condensada,
onde, em relacdo a fase gasosa, € mais dificil para o elétron se tornar livre. Nessa segunda

etapa existem varios caminhos possiveis para a formacao do Ps:

M..et.e) = Ps+ M" reacio 5

(M.et.e) +S = e +S = Ps+S reaciob6

(M..et.e)) = e +e = Ps reacéo 7
(M..et.e) = e +¢e = Ps reacio 8
Onde:

S é um soluto qualquer.
es € um elétron solvatado

es é um pdsitron solvatado

O Ps pode ser formado também pela transferéncia de elétron ressonante. Esse elétron

deve ser proveniente de um estado molecular excitado e o pdsitron deve estar termalizado.

e+ M = (Me) = Ps+ M reacéo 9

Tanto o modelo ressonante quanto 0 do “spur” explicam a inibi¢do da formagao de Ps
a partir de reagdes competitivas que ocorrem no “spur”.

Dentre os modelos de formacgédo de Ps propostos, o ressonante € 0 mais recente. No
entanto, ele ndo foi bem aceito pela comunidade cientifica e o nimero de publicacOes
baseadas no modelo ressonante é bastante reduzido. O principal motivo é a auséncia de
evidéncias experimentais que comprovassem as propostas feitas pelo modelo ressonante.
Como o modelo do spur explicava satisfatoriamente os resultados até entdo obtidos, ndo havia
a necessidade de substitui-lo por outro modelo. No entanto, como seré discutido ao longo
desse trabalho, o grupo do LEAP da UFMG vem obtendo nos ultimos anos resultados que néo

podem ser explicados pelo modelo do spur. Além disso, foram obtidos resultados que
45



sugerem a participacao de estados excitados na formagdo de Ps, como proposto pelo modelo

ressonante.

1.3.4 Modelo do volume livre

O modelo do volume livre, proposto inicialmente por Tao (1972) é aplicado em
sistemas sélidos. Segundo esse modelo, s6 seria possivel formar Ps no interior de espacos
vazios pré-existentes na matéria que pudessem aloja-lo. O Ps seria formado na vizinhanca
entre a matéria, rica em elétrons, e espacos vazios presentes na matéria, de densidade
eletrbnica praticamente nula, migrando em seguida para o interior desses espacos. Apds
migrar para dentro do espaco vazio, 0 Ps eventualmente atingiria novamente a vizinhanga
matéria-espago vazio rica em elétrons, onde o o-Ps sofreria aniquilagdo com um dos elétrons
do meio via aniquilagéo "pick off" (ver cap. 1.4.2)

A gquantidade de Ps dependeria da quantidade presente desses espa¢os vazios, uma vez
que o Ps s6 poderia existir dentro dos espagos vazios, € o tempo de vida do Ps seria funcdo do
volume destes espacos, ja que, ao atingir a vizinhanca entre matéria e espaco vazio, 0 Ps
sofreria aniquilacéo.

Para o caso de um volume livre idealizado como um pog¢o de potencial esférico e
profundidade infinita, Eldrup et al. (1981) estabelceu uma equacdo, deduzida a partir da
mecanica quantica, relacionando A3 (= 1/%) com o raio do pogo de potencial (rp), € com a

espessura Ar da camada homogénea de elétrons na superficie interna do pogo de potencial.
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FIGURA 6: Esquema do poco de potencial de raio Ro, limitado
por uma camada de elétrons de espessura Ar.

A probabilidade (P) do Ps ser encontrado dentro do poco foi determinada integrando o

quadrado da funcdo de onda no interior da calota de espessura Ar, como mostra a equacgao 6:

r 1 2
lP(I’)Z‘ r2dr Zl——+(2—) Sen(—j equacio 6

I T I
Onde:
7
(2ar,) — —sen| —
o
Y(r) = r se dentro do pogo
Y@ =0 se fora do poco

A partir da equacao 6, obtém-se a equacdo 7, que fornece a velocidade de aniquilagéo

por “pick-off” do Ps, em ns™:

1 r 1 2nr
— == 2{1—— +— sen(—ﬂ equacao 7

r, 2r r
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A espessura da camada eletronica (Ar) é dada por Ar = r, — r = 1,656 A. O valor
1,656 A foi determinado empiricamente por Eldrup et al. (1981). Utilizou-se a equacdo 7 em
compostos onde se conhecia as dimensdes dos espagos vazios a partir de outras técnicas.

Como mostra a equacao 7, a vida média do 0-Ps aumenta com o raio do volume livre
(r) e diminui com a espessura da camada eletronica (Ar) envolvendo o volume. A partir da
obtencdo experimental do z3, é possivel, utilizando a equacéo 7, obter o volume dos espacos
vazios da amostra. A equacdo 7 fornece bons resultados tanto para sélidos i6nicos quanto

moleculares e € muito utilizada para a determinacdo de volumes livres em polimeros.

1.4 Quimica do positron e do positrénio

1.4.1 Aspectos gerais

Ao interagir com a matéria, varios processos podem ocorrer levando a diminui¢do da
vida média do 0-Ps (“quenching”), que, no vacuo, corresponde a 140 ns. Tais processos séo a
aniquilacdo “pick-off”, a conversao de spin e reagdes quimicas, como oxidagao, substituicao e

complexagéo.
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1.4.2 Aniquilacdo “pick-off”

Na aniquilag¢do “pick off”, o tempo de vida do 0-Ps, que € 0 maior dentre as espécies
positronicas, é reduzido devido a sua interacdo com elétrons do meio. No 0-Ps, 0s spins do
elétron e do positron sdo paralelos (171), mas ele pode interagir com um elétron de spin oposto

ao seu que esteja ligado a uma molécula qualquer do meio, como é mostrado na reacédo 10.

(Te+---Te') +le > (Te+¢ e)+ Te reagao 10

Ps aniquilagéo livre

Dessa forma, o poésitron se aniquila com o elétron de spin contrario como positron
livre, que possui um tempo de vida intrinseco menor que o do o-Ps, emitindo 2 fétons gama
de 511 keV. Esse fendmeno, aléem de fazer com que o espectro de aniquilacdo se torne
monoenergeético, reduz a vida média do o0-Ps de seus 140 ns para alguns décimos (como em
complexos idnicos) a algumas unidades de ns (por exemplo, 3,1 ns no benzeno, 1,22 e 1,65 ns

I** sélidos, respectivamente). Conforme

no acetilacetonato e no dipivaloilmetanato de A
comentado no cap.1.2.2, 0 0-Ps se aniquila emitindo 3 fétons gama. No entanto, devido ao
efeito “pick-off”, praticamente 100% dos processos de aniquilagdo ocorrem via emissdo de
2 fotons .

A figura 7 resume o processo de interacdo do pdsitron com a matéria discutido até
aqui, usando a 4gua como exemplo, e levando em conta a aniquilcdo pick-off, responsavel

pela reducdo da vida média do o-Ps para 1,8 ns (H,0).
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FIGURA 7: Mecanismo de aniquilacdo de positrons em meios
materiais. Os tempos de vida mostrados numericamente
no esquema referem-se a agua, como ilustracao.

1.4.3  Conversao de spin (conversao orto-para)

A presenca de espécies paramagnéticas pode promover a conversao do 0-Ps em p-Ps,

de acordo com a reacao 11:

o-Ps(11) + St—» p-Ps (1]) + S| reacao 11

De acordo com Ferrel (1958), para que ocorra a conversdo orto-para, ndo € obrigatorio
que a substancia paramagnética sofra inversdo do spin. Dessa forma, é possivel que ocorra a

reacao 12:

0-Ps(11) + ST—» p-Ps (1) + St reacdo 12
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Além disso, a constante de velocidade (k) e a se¢do de choque para o processo de
conversdo de spin dependem do numero de elétrons desemparelhados da espécie S.

E fundamental que ocorra, nesse processo, a superposicao dos orbitais do elétron do Ps
com os orbitais dos elétrons da espécie S. E interessante notar que os complexos estudados
nesse trabalho, de férmula geral Ln(dpm)s, onde Ln = (Eu, Gd, Th, Ho, Er e Yb), apesar de
serem paramagnéticos, ndo promovem conversdo de spin, conforme observado por Endo et al.
(1978). Isso ocorre porque os elétrons desemparelhados dos orbitais 4f dos lantanideos, por
serem internos e estarem blindados pelos orbitais 5s e 5p, s@o bastante inertes. Dessa forma, a
superposicdo entre o orbital do o-Ps e o orbital 4f é desprezivel. Mais detalhes sobre

propriedades dos lantanideos serdo dados no capitulo 1.5.

1.4.4 Reagdes quimicas

O Ps pode participar de inimeras reacdes quimicas que levam a diminuicdo da sua
vida média (“quenching”). Apenas as reagdes de oxi-reducdo e complexacdo foram
razoavelmente estudadas e comprovadas (McGERVERY e BENEDETT]I, 1959; TRUMPY G.
1980). Para maiores detalhes, ver, por exemplo, o cap. 4 de JEAN et al., 2003.

1.5 Lantanideos

1.5.1 Aspectos gerais

Os lantanideos, também denominados “terras-raras”, ndo sao elementos raros. O mais
dificil de ser encontrado na natureza € o tulio, mas ele ocorre em quantidades semelhantes a

do bismuto, cadmio, mercurio, dentre outros. Eles sdo dificeis de serem obtidos devido ao seu
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comportamento quimico semelhante, e também devido ao fato de serem encontrados sempre
agrupados, o que dificulta a sua separagdo. Dentre os lantanideos, 0 promécio € uma excegao.
Ele ndo existe na natureza, sendo obtido apenas por separacdo de produtos de fisséo.

Os ions lantanideos geralmente apresentam numero de oxidacdo (+3), mas podem ser
também encontrados com outros nimeros de oxidagdo, como (+3) ou (+4). Em solucéo,
apenas o eurdpio é estavel na forma Eu?*. Apresentam a configuraco eletrénica do xenonio
com o acréscimo de um a quatorze elétrons no orbital 4f (ex: [Xe]4f "). Tal acréscimo acarreta
uma maior atracdo dos elétrons pelos nucleos, gerando uma acentuada reducédo do raio idnico
na medida em que o nimero atdbmico aumenta, efeito conhecido como contracdo lantanidica.
Essa contragcdo € mais acentuada nos ions trivalentes, porque eles apresentam uma
regularidade no preenchimento dos orbitais 4f, 0 que ndo ocorre nos atomos. As propriedades

dos lantanideos utilizados neste trabalho estdo apresentadas na Tabela 4.

TABELA 4
Algumas propriedades dos lantanideos utilizados nesse trabalho
Nome Simbolo | NUmeros Raio Raio iénico | E°M* > M** /v
de atdémico / /A
oxidacao A
possiveis
+2 1,11
Samario Sm 1,80 -1,50
+3 0,96
) +2 1,09
Europio Eu 2,04 -0,34
+3 0,95
Gadolinio Gd +3 1,80 0,94 -2,85
. +3 0,92
Térbio Tb 1,78 -2,79
+4 0,84
Holmio Ho +3 1,77 0,89 -2,79
Erbio Er +3 1,76 0,88 -2,87
+2 0,93
Itérbio Yb 1,94 -1,18
+3 0,86

Segundo a teoria de &cidos e bases duros e moles, os ions lantanideos trivalentes
(Ln*") séo classificados como &cidos duros. Portanto, estes fons tém afinidade por sitios

eletrodoadores também duros de sistemas organicos ou inorganicos, como os ligantes que
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contém &tomos de oxigénio ou nitrogénio como doador de elétrons, enquanto ligam-se
fracamente a bases moles, como as que contém atomos de enxofre como 4tomos doadores de
elétrons. Devido ao fato de os elétrons 4f estarem blindados pelos elétrons das subcamadas
preenchidas 5s* e 5p°, nos complexos de lantanideos o carater eletrostatico (i6nico) nas
interagbes metal-ligante predomina (THOMPSON, 1979), ndo tendo, portanto, carater
direcional. Nesses complexos, as caracteristicas dos ligantes, como propriedades
conformacionais, o tamanho e a natureza do grupo coordenante, determinardo o nimero de
coordenacao e a geometria de tais compostos.

Os fons Ln*" apresentam propriedades quimicas muito semelhantes entre si, cujas
pequenas diferencas se devem, principalmente, a contracdo lantanidica, em contraste com a
quimica de coordenacao dos ions metélicos de transicdo, cujas propriedades sofrem grandes
variacdes ao longo da série. Isso se deve ao fato de os orbitais de valéncia dos lantanideos, 0s
4f (incompletos, exceto o La**, 4f° e o Lu®*, 4f*%), serem internos, tornando as interacées entre
os orbitais do ion e dos ligantes consideravelmente menos intensas que nos metais de
transicdo. Dessa forma, os compostos de lantanideos apresentam uma quimica de carater
essencialmente iénico, enquanto o carater covalente dos compostos de metais de transicdo é
significativo (MOELLER, 1973).

Os ions de lantanideos trivalentes sdo esféricos e interagem com ligantes de maneira
semelhante aos ions de metais alcalinos terrosos. Os grandes raios idnicos desses ions estdo
entre 0s maiores valores para ions trivalentes, o que acarreta num baixo valor da razdo

carga/raio e, consequentemente, numa pequena capacidade polarizante.

1.5.2 Luminescéncia de lantanideos

Luminescéncia € um fendmeno de emissdo de fdtons, por atomos ou moléeculas,
quando estes sdo excitados via radiacdo ou outras fontes de energia. Na maioria das vezes, a
luminescéncia esta relacionada a emissfes na regido do visivel do espectro eletromagnético,
mas tais emissdes podem ocorrer tanto na regido do infravermelho quanto na do ultravioleta.
O comprimento de onda da radiacdo emitida dependera de qual transicéo eletrénica ocorreu,

sendo, entdo, caracteristica de cada material. Alguns fons Ln** emitem na regido do visivel,
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como Tb**, que emite na regido do verde. Outros, como o Er**, sdo capazes de emitir na
regido do infravermelho.

Primeiramente, o sistema é excitado. Elétrons entdo passam a ocupar um nivel
energético mais elevado. Ao retornar para o estado fundamental, o que ndo ocorre
necessariamente em uma Unica etapa, esses elétrons podem perder a energia recebida
emitindo radiacdo eletromagnética. Se essa radiacdo tiver comprimento de onda na faixa do
visivel, o olho humano é capaz de detectar a emissdo de luz pela substancia.

A luminescéncia tipica dos ions lantanideos € devida a transicGes 4f-4f, como foi
demonstrado por Van Vleck (1937). Quando a diferenca de energia entre os estados excitados
e o estado fundamental é adequada, esses ions emitem luz no processo de relaxacdo de um
estado excitado para o de menor energia. Todos os fons Ln** apresentam luminescéncia,
exceto o La®* (%) e o Lu®* (f*). O Gd** (f') raramente é luminescente, ja que os seus estados

excitados sdo altamente energeéticos.

A tabela 5 apresenta algumas caracteristicas dos fons Ln** utilizados neste trabalho.
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TABELAS
Algumas caracteristicas dos fons trivalentes de lantanideos (Ln**) utilizados nesse

trabalho
i Configuracéo ] _ Luminescéncia
5+ | Numero . Nivel de energia do S Aemisso /
Ln L eletronica do ] ar (principais
atomico ) 2 fon Ln . nm
fon Ln transicgdes)
Sm** 62 [Xe] 4f° ®Hsp, *Gsi2 > "Hop 590
Eu’* 63 [Xe] 4f° Fo Do > 'Fs 615
Gd** 64 [Xe] 4f 1 Sui ®p; > 53, 311
Tb** 65 [Xe] 4f° "Fe °Ds > Fs 550
Ho™* 67 [Xe] 4f T° g F5 > g 970, 1450
°S; > °lg 550
Er’ 68 [Xe] 4f ™ “l1sr2 *Sarz > *lis 545
iz > *lisi2 1500
Yb** 70 [Xe] 4f F1in *Fsp > “Frpo 980

E possivel excitar os fons Ln** diretamente; no entanto, como as bandas de absorcio
f-f sdo estreitas e de baixa intensidade, uma vez que as transi¢bes 4f-4f sdo proibidas, séo
necessarias fontes de radiacdo intensas para que a excitacdo ocorra. Alternativamente, €
possivel excitar um ligante que possui banda de absorcdo intensa e larga. Esse ligante, por sua
vez, transfere energia para o ion metéalico, excitando-o.

De acordo com Weissman (1942), em complexos envolvendo ions lantanideos e
ligantes organicos, a luminescéncia se deve a absorcdo de radiacdo UV pelo ligante e a
conseqiente transferéncia de energia ndo-radiativa para o ion metalico central (efeito antena).
Dessa forma, o nivel 4f é atingido de forma mais eficiente que pela excitacdo direta.
Weissman demonstrou que a excitacdo na regido de absorcdo do ligante fazia com que os

complexos de Ln** apresentassem emissdes tipicas do fon metalico.
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A intensidade da luminescéncia é um balanco entre a absor¢do de energia pelo ligante,
a transferéncia dessa energia para o ion e os decaimentos radiativos e ndo-radiativos. N&o
ocorre a luminescéncia quando os processos de relaxacdo ndo-radiativos sdo rapidos o
bastante para concorrerem com processos de relaxacdo via emissdo de radiacdo. Por exemplo,
a presenca de moléculas do solvente, especialmente &gua, coordenadas a um complexo
metalico de lantanideo, pode provocar a supressdo da luminescéncia devido a transferéncia de
energia para 0s harmonicos das vibracdes O-H (TANG et al., 2005).

Compostos cujo ion central apresenta afinidade eletrénica elevada e os ligantes
apresentam eletronegatividade baixa, possuem banda de transferéncia de carga ligante-metal
(BTCLM) de baixa energia (regido UV-visivel), mesma regido dos estados excitados do ion
ou dos ligantes. Em compostos desse tipo, a BTCLM funciona como uma importante
supressora de populacdo de estados excitados, tanto do ion lantanideo quanto dos ligantes,
suprimindo também a luminescéncia nesses compostos (FAUSTINO et al., 2005; FAUSTINO
et al., 2006 (a) e (b)). Se a BTCLM tiver energia igual ou inferior ao nivel emissor do ion
Ln*3, a luminescéncia sera totalmente suprimida.

O fon Eu®* possui afinidade eletronica alta, apresentando BTCLM de baixa energia em
alguns compostos, sendo que tais compostos, consequentemente, apresentam baixa
luminescéncia. Um exemplo disso € o Eu(dpm)s, estudado no presente trabalho, que nédo é
luminescente a temperatura ambiente (aproximadamente 295 K).

Importante ressaltar a diferenca entre transferéncia de energia, fendbmeno que favorece
a luminescéncia e que ocorre devido ao efeito antena, e transferéncia de carga ligante-metal,
fendmeno supressor da luminescéncia e que ocorre devido & BTCLM. No efeito antena, ndo
ocorre transferéncia de elétrons entre ligante e metal. A energia absorvida pelo ligante, apds
ser irradiado com UV, é transferida ao fon Ln**, excitando-0. Em seguida, durante o processo
de relaxacdo do ion, luz é emitida. J& no processo de transferéncia de carga, ocorre a
transferéncia de elétrons entre ligante e metal. O elétron sai do estado excitado do ligante, vai
para 0 estado excitado do metal, e entdo volta ao ligante, retornando para o estado
fundamental por vias ndo-luminescentes. A tranferéncia de carga ndo deve ser confundida
com um processo redox, uma vez que o elétron do ligante que foi transferido para o fon Ln®*
acaba por retornar ao ligante. A figura 8 representa, como exemplo, 0s processos de
transferéncia de energia e de carga ligante-metal que ocorrem, respectivamente, nos

complexos Th(dpm)s e Eu(dpm)s, utilizados nesse trabalho.
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FIGURA 8: Diagrama de niveis de energia esquematizando a absorcéo
de energia pelo ligante e processos intramoleculares de
transferéncia de energia (complexo de Th*") ou carga
(complexo de Eu®).

Trés mecanismos pelos quais o ligante absorve energia e a transfere para o ion
metalico ja foram propostos (CROSBY et al., 1958; CROSBY et al., 1961; WHAN et al.,
1962; KLEINERMAN, 1969; BHAUMIK e EI-SAYED, 1965). A figura 9 exemplifica
possiveis canais de transferéncia de energia (setas pontilhadas) e transicdes radiativas e nao-

radiativas (setas continuas).

Ligante  Ln* Ligante  Ln** Ligante  Ln**
S s s
- - -
—_— —_— et
(@) (b) (©)

FIGURA 9: Diagramas de niveis de energia esquematizando a absorc¢ao de
energia pelo ligante, possiveis canais de transferéncia de energia
intramolecular e emissdes radiativas.
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A energia é absorvida pelo ligante no estado simpleto Sp para o estado S;, onde, a
partir dai, trés processos de transferéncia de carga podem ocorrer.

a) O estado S; do ligante, ap6s um cruzamento intersistema para o estado
tripleto (T), transfere energia para o nivel emissor do ion metélico. A
emisséo de luz ocorrera ent#o a partir de transicdes 4f ' (onde N corresponde
ao nimero de elétrons), tipicas dos fons Ln*". E o modelo mais utilizado
para descrever os fendmenos de luminescéncia (figura 9, a).

b) ApoOs receber energia e ser excitado para o estado S;, o ligante transfere
energia diretamente para o nivel emissor do fon Ln*". (figura 9, b).

C) Ap0s receber energia do estado S; do ligante, o nivel excitado do ion
metélico transfere energia de volta para o ligante, no estado tripleto T, que

entéo transfere energia para o nivel emissor do fon Ln*". (figura 9, c).

Como a interacdo metal-ligante & muito fraca no caso dos ions lantanideos, a ligacao
tem carater essencialmente i6nico (95%) e os estados eletronicos do ligante e do ion podem
ser tratados separadamente, ja que praticamente ndo ocorrem misturas dos seus estados. No
entanto, para se ter uma banda de transferéncia de carga, é preciso que ocorra a Superposicao
de orbitais. Mesmo que a ligacéo entre o fon Ln** e o ligante seja predominantemente i6nica,
ela apresenta certo carater covalente (5%), com a superposicéo do orbital 4f do fon Ln*" e de
orbitais do ligante.

E devido, também, ao fato da interacdo metal-ligante ser fraca nos lantanideos, que um
determinado fon lantanideo sempre emite uma mesma cor. Por exemplo, o Th*" é sempre
verde, 0 Eu* é sempre vermelho e 0 Sm®" é sempre laranja. Isso se deve ao fato de os orbitais
f serem internos e sofrerem pouca influéncia dos ligantes. Ligantes diferentes néo
necessariamente desdobram os estados energéticos dos lantanideos da mesma maneira, mas
essa diferenca é pequena, ndo sendo significativa a ponto de alterar o comprimento de onda da
luz emitida. O mesmo ja ndo ocorre nos elementos de transicdo. Como os orbitais d séo
externos, ligantes diferentes geram cores diferentes nos compostos, ja que o ligante afeta
muito o desdobramento de energia dos orbitais d.

Para os lantanideos, os orbitais 4f degenerados (geram os termos espectroscopicos L)
se desdobram devido a interagdo coulombiana entre pares de elétrons (repulsdo

elétron/elétron), gerando os termos 2° * *L. Ocorre entdo um segundo desdobramento devido
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ao acoplamento entre 0 momento magnético do elétron e 0 campo magnético devido ao seu
movimento em torno do nucleo (interacdo spin-6rbita), gerando os niveis % * 'Ly, e, por fim,
esses termos sdo desdobrados devido a influéncia do ligante sobre o ion metélico (efeito do
campo ligante).

Resumidamente, para os lantanideos, a repulsdo elétron-elétron é maior que a

interacdo spin-drbita, que por sua vez é maior que a interacdo do campo ligante.

10* cm*

Orbitais f
degenerados

v 10° cm?

Desdobramento devido a repulséo

entre elétrons, gerando os termos 2S + 1

25+1L 2 -1
10 cm

Desdobramento devido & interacdo
spin-orbita.

Gera 0s niveis J Desdobramento devido ao
B campo ligante: 'Ly

FIGURA 10: Desdobramento dos niveis de energia dos lantanideos

1.6 Caracteristicas gerais de ligantes f-dicetonas

E bastante comum o estudo de complexos de lantanideos contendo p—dicetonas como
ligante. B—dicetonatos de lantanideos sdo frequentemente urilizados em estudos sobre
luminescéncia (LEHN, 1995; VIGATO et al., 2009; SKOPENKO et al., 2004, SILVA
JUNIOR, 2001). Além disso, o grupo LEAP tem trabalhado com B—dicetonatos de metais de
transicdo e de lantanideos desde os anos 1980. Dando continuidade a essa linha de pesquisa,
esse trabalho foi desenvolvido a partir do estudo de complexos de lantanideos contendo o

ligante dipivaloilmetanato (dpm).
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As p-dicetonas, de uma forma geral, apresentam equilibrio ceto-endlico como
mostrado na figura 11 (EMSLEY, 1984).

FIGURA 11: Estruturas e equilibrio ceto-enélico do Hdpm

No entanto, alguns fatores como a presenca de grupos retiradores de elétrons (CF3, por
exemplo) favorecem a forma enol (BURDETT et al., 1964). Quando a molécula contém
quatro ou mais atomos de flior, a forma enol é predominante. Por exemplo, a
hexafluoracetilacetona se encontra 100% na forma endlica (PASKEVICH et al., 1981).

O dipivaloilmetano, Hdpm, possui formula molecular (C11H2002). No entanto, durante
a sintese dos complexos, por reagdo com NaOH, o Hdpm perde um H*, se tornando o ion

dipivaloilmetanato, dpm, de formula molecular (C11H1902)".

FIGURA 13: Hibrido de ressonancia do ion dipivaloilmetanato
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Devido & perda do hidrogénio, o ligante se coordena ao ion metalico através dos

atomos de oxigénio, como mostra a figura 14.

FIGURA 14: Complexacéo do fon Ln** pelo ligante dpm

Na figura 15 a seguir estdo representadas as estruturas, na forma ceto, de algumas

B-dicetonas comumente utilizadas.
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FIGURA 15: Féormulas estruturais de algumas p—dicetonas
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B-dicetonatos de lantanideos tém sido bastante estudados desde os anos 1970, devido a
simplicidade da sintese e as diversas aplicacdes desses complexos, como OLEDs, reagentes
volateis para deposi¢do quimica de vapor ou reagentes de deslocamento (shift) em RMN, e
catalisadores em reacGes organicas. O complexo luminescente mais popular é o
[Eu(tta)s(phen)], onde phen corresponde a 1,10-fenantrolina. Por outro lado, os B-dicetonatos
de lantanideos mais utilizados sdo os complexos Ln(fod); e Ln(dpm); (GSCHNEIDER et al.,
2005).

Como exemplificado na figura 15 acima, as B-dicetonas podem apresentar inimeros
substituintes que influenciardo as propriedades dos complexos de lantanideos correlacionados.
Por exemplo, a presenca de grupos terc-butilas aumenta a volatilidade dos complexos,
enquanto grupos contendo fluor aumentam a acidez de Lewis. Os substituintes também
alteram a posicdo dos niveis de energia do ligante (tripleto e singleto), afetando as
propriedades luminescentes dos complexos.

As B-dicetonas sdo ligantes eficientes para ions de metais de transicdo e lantanideos,
devido ao fato de o grupo 1,3-dicarbonila ser um eficiente sitio de coordenacgdo. Apesar de a
maioria dos B-dicetonatos de lantanideos serem hidratados, complexos anidros, como 0s
Ln(dpm)s, podem ser obtidos quando grupos substituintes nos -dicetonatos sdo volumosos,
como o t-butila.

O ndmero de coordenacdo (NC) dos complexos de lantanideos é alto, devido ao fato
de os fons Ln** apresentarem grandes raios idnicos, além do carater essencialmente iénico das
ligagdes metal/ligante (MOSELEY, 1975; SINHA, 1976). Os NCs mais frequéntes para
complexos de lantanideos sdo 6, 7, 8 e 9. Complexos de ligantes monodentados, como agua,
cloreto ou fluoreto, apresentam NC igual a 9, enquanto com ligantes bidentados, como as
B-dicetonas, podem formar quelatos com NC entre 6 e 9. Apesar de ndo serem muito comuns,
existem complexos de Ln®* com NCs entre 3 e 5 (BRADLEY et al., 1973; BRADLEY et al.,
1974; COTTON et al., 1972). Complexos de elementos mais leves (lantanio ao gadolinio),
gue possuem 0s maiores raios iénicos dentre os lantanideos, podem ter NC entre 10 e 12,

desde que os ligantes sejam pequenos, 0 que minimiza a repulsao entre os ligantes.
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1.7 Objetivos do trabalho

Geral

O presente trabalho tem como objetivo aprofundar os estudos que correlacionam a
formacdo de Ps e luminescéncia em complexos de lantanideos de formula geral Ln(dpm)s,
onde Ln = Sm*, Gd**, Eu*", Tb*", Er¥*, Ho®* e Yb**, e suas solugbes sélidas de formula geral
SmiEux(dpm)s,  GdixEux(dpm)s,  TbixEux(dpm)s, ThixGdx(dpm)s, Hoi<Eux(dpm)s,
ErixEux(dpm)s, Ybi4Eux(dpm)s e ErYby(dpm)s.

Especificos

- Investigar a correlacdo entre processos de transferéncia de energia e de carga
intramoleculares nestes complexos e em solucdes solidas destes complexos com a formacéo
de Ps;

- Aprofundar o estudo de sistemas em que os modelos tradicionais que explicam a formacéo
de Ps ndo fornecem explicacOes satisfatorias;

- Propor novos modelos que explicam a formacao de Ps.
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2 METODOLOGIA

2.1 Espectroscopia de vida média de positrons (EVMP)

O destino final do pdsitron em um meio material é sua aniquilacdo com um elétron
desse mesmo meio. As técnicas de espectroscopia de aniquilacdo de pdsitrons baseiam-se nas
diferencas entre as vidas médias das espécies positrénicas.

A técnica EVMP (espectroscopia de vida média de pdsitrons) consiste em medir a
diferenga entre o tempo decorrido entre 0 “nascimento” do poésitron, ou seja, quando ele ¢
produzido a partir do decaimento radioativo de certos radionuclideos, como o **Na, e a sua
aniquilacdo. Quando o pésitron é emitido pelo Na, ocorre, quase que simultaneamente, a
emissdo de fotons gama com 1,28 MeV de energia, que sdo detectados pelo aparelho como o
sinal “START”. Quando o positron sofre a aniquilagdo, sdo emitidos fétons com 0,511 MeV,
que fornecem o sinal “STOP”. O tempo entre o sinal “START” e “STOP” corresponde a vida
média das espécies positronicas (p-Ps, e* livre e 0-Ps).

Utiliza-se um sistema eletrénico relativamente comum em fisica nuclear e de
particulas, denominado circuito nuclear de coincidéncia. Todos os modulos utilizados para a
montagem do espectrdbmetro sdo da Ortec. O sistema eletronico de EVMP € formado
basicamente de dois detectores (“start" e "stop™), um para o féton nuclear de 1,28 MeV e 0
outro para o foton de 0,511 MeV, como mostrado na figura 16.

64



Start e Stop
Bas|FM [H I B FM|Bas |

FAT oldnticns FAT l
D D
F F
C C
D D
AL At.

64 ns 80 ns
~ - -
Coinc. rap.
100 ns

l

l Microcomputador
AN

Anal. Multica. [ .
(ADCAM) o

-0

FIGURA 16: Diagrama de blocos do sistema de coincidéncia rapido-rapido
utilizado em EVMP

Onde:

FM: Fotomultiplicadoras equipadas com cintiladores de plastico.

BAS: Base.

FAT: Fontes de alta tenséo.

DFCD: Modulos discriminadores rapido-diferencial. Selecionam o0s pulsos situados
em uma determinada faixa de energia.

CTA: Modulo conversor tempo amplitude.

AT: Unidades de atraso.

ADCAM: Modulo analisador multicanal.
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A fonte de pésitron Na, adquirido da Perkin Elmer, na forma de solugo aquosa de
?’Nay,Cl, é preparada utilizando-se duas folhas de Kapton™, com espessuras de
aproximadamente 7,6 um, onde sobre uma delas se deposita a solugdo aquosa contendo o
22Na, cujo volume utilizado foi previamente calculado de modo a se obter uma atividade final
de aproximadamente 20 uCi. Posteriormente, a solucdo é secada com auxilio de uma lampada
e selada com uma cola de secagem rapida. Para o tratamento dos espectros, foi utilizado um
fator de correcdo de fonte de aproximadamente 20%, que corresponde a fracdo de pdsitrons
aniquilados no filme de Kapton™,

Todas as medidas foram realizadas a (295 + 1) K, exceto as realizadas no criostato a

aproximadamente (80 + 1) K.
2.1.1 Analise dos espectros experimentais

O espectro de vida média é a soma de decaimentos exponenciais superpostos com o
ruido de fundo (RF) e convoluida da funcdo resolucdo (R) do aparelho. Os espectros de vida
média representam a probabilidade de aniquilacdo em funcdo do tempo N(t), sendo composto
it

de um namero limitado, i, de decaimentos exponencias do tipo e™". O espectro de vida média

é dado pela equacdo 8 abaixo:

equacao 8

N (t)=T[R(t —wzn; NCe " ]dt' +RF

Onde /; é a constante de decaimento da espécie positronica “i”, e N°- é a contagem no

tempo zero, t,, de cada uma das Nj componentes do espectro.
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A intensidade relativa de cada espécie positronica, l;, dada pela equagdo 9,

corresponde & &rea sob a respectiva componente do espectro, comparada a area total.

Pnpe ot
0

! n

7 Ni0
n

]9 NC et gt ZT' N equagao 9
0

i=0 i=1

A figura 17 mostra os espectros de EVMP dos compostos Th(dpm)s; e Eu(dpm)s,
estudados neste trabalho. O Th(dpm)s forma quantidades significativas de Ps, enguanto o
Eu(dpm); praticamente ndo forma Ps. Dessa forma, o espectro do Eu(dpm); ndo apresenta a
componente relacionada a formacdo de o-Ps, enquanto no espectro do Th(dpm)s; essa

componente pode ser facilmente observada.
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FIGURA 17: Espectro de EVMP, em escala logaritmica, obtido para os complexos
Th(dpm); (quadrados) e Eu(dpm); (triangulos), a 295 K. As retas
marcadas com p-Ps, e e 0-Ps representam o0s ajustes de cada
componente do espectro.
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Os espectros experimentais sdo tratados com um programa computacional especifico
Positronfit-Extended [KIRKEGAARD et al., 1974; KIRKEGAARD et al. 1981), que fornece
0s parametros de aniquilacdo 7 e I;, em que i = 1, 2, 3 refere-se aos tempos de vida e
intensidades relativas das espécies p-Ps, € livre e 0-Ps, respectivamente.

A determinacdo experimental da vida média e da intensidade relativa de formacéo do
0-Ps é um método bastante eficiente de se obter informacdes relevantes a respeito de
propriedades eletronicas e estruturais do meio. A EVMP é uma técnica analitica capaz de
fornecer informacdes estruturais sub-nanométricas, uma vez que o processo de aniquilacdo é
sensivel a propriedades do meio, como estado fisico, presenca de defeitos estruturais,
amorficidade e cristalinidade, eletronegatividade de grupos presentes no meio, deslocalizacdo

eletronica (ressonancia ou transferéncia de carga), dentre outros.

2.2  Espectroscopia de alargamento da raia de aniquilacéo por efeito
Doppler (EARAD)

Esta espectroscopia se baseia na quantidade de movimento linear (p) do par e*/e” no
momento de sua aniquilacdo. Se o par estiver em repouso, serdo emitidos 2 fétons gama de
mesma energia (0,511 MeV) e com um angulo de 180° entre si. Essa distribuicdo angular
entre os fétons € necessaria para que a quantidade de movimento, que é zero, seja preservada.

No entanto, o par e'/e” nunca estd em repouso, ja que ele contém energia cinética.
Dessa forma, para que haja a conservacgdo da quantidade de movimento e energia cinética no
processo de aniquilagdo, ocorrerd um pequeno desvio A(6) no angulo com que os fotons sdo
emitidos, proporcional a velocidade do centro de massa (v) do par. O desvio estara entre -25 e
+25 mrad e os fotons y emitidos terdo uma distribuicdo de energia na faixa de
0,511 + 0,006 MeV. Esse efeito é conhecido como efeito Doppler de aniquilagéo.

A figura 18 representa um espectro das raias de aniquilacdo, por efeito Doppler,

correspondente ao p-Ps, e* e 0-Ps:
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FIGURA 18: Espectro tipico de alargamento Doppler

E possivel perceber, a partir da figura 18, que as espécies positronicas possuem
larguras de raia de aniquilacdo diferentes entre si. Por exemplo, para a &gua, as espécies
positronicas possuem as seguintes larguras 0,99 (p-Ps), 2,66 (e*) e 2,40 (0-Ps) keV.

A EARAD é utilizada como técnica complementar a EVMP, auxiliando a deteccdo da
formagc&o ou ndo de Ps em um determinado composto. E bastante Gtil no estudo de solugdes
solidas ou de uma série de complexos, onde é possivel concluir se estd havendo ou ndo a
formacdo de Ps a partir da comparacédo entre as larguras a meia-altura (FWHM) dos sistemas
medidos. FWHM mais largas (aproximadamente entre 2,95 e 3,15 keV) indicam ndo estar
havendo a formagdo de Ps, enquanto FWHM significativamente mais estreitas (entre 2,60 e
2,80 keV) sédo caracteristicas de presenca de Ps. No entanto, os valores de FWHM podem
variar dependendo da resolucdo do aparelho. Dessa forma, a obtencdo de um Unico valor de
FWHM ndo permite fazer afirmac0es seguras a respeito da formagao de Ps no sistema que foi
medido, sendo necessario observar o comportamento de toda uma série de compostos (como,
por exemplo, solugdes solidas com diferentes concentragdes de um inibidor da formacéo de
Ps), para ser possivel chegar a uma concluséo confiavel.

A EARAD também pode ser util na compreensdo das suas reacfes com a matéria. A
oxidacdo do 0-Ps leva a um aumento da intensidade da componente larga, associada ao e”, ja

que nesse processo a quantidade de e* aumenta. A conversdo de spin (orto— para) é detectada
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pelo estreitamento da componente associada ao 0-Ps, devido ao aumento de p-Ps no sistema.
Para maiores detalhes sobre a técnica, ver o capitulo 3 de Jean, Mallon e Schrader (2003).

As medidas de EARAD foram realizadas utilizando um equipamento constituido de
um detector de germanio modelo GEM-F5930 (Ortec) com uma resolucdo de 1,67 keV,
determinadas pela interpolacéo linear entre as larguras a meia altura (FWHM) dos picos do
13383 (emite radiacdo de 356,005 keV) e do °’Bi (emite radiagdo de 569,670 keV), medidos
simultaneamente com o pico de aniquilagdo para se obter a calibragdo do aparelho
(55,7 eV/canal).

Fonte de alta
tensdo

Amplificador de
espectroscopia

Amplificador com
discriminagao
(biased amplifier)

o Pré-Ampli

Amostra

Reservatorio
criogénico
Deward Analizador multi-canal 486DX2, 66MHz

Microcomputador

(ADCAM) LJLJL

FIGURA 19: Diagrama de blocos de um sistema convencional de

equipamento utilizado em EARAD
O parametro FWHM foi determinado a partir do programa ANPEAK (KELLY et al.,

1978) com uma incerteza experimental de + 0,002 keV, obtida a partir da analise de, no

minimo, trés espectros por amostra.

70



2.3  Espectroscopia de luminescéncia

Os espectros de luminescéncia foram obtidos utilizando-se um espectrofluorimetro
SPEX-FLUOROLOG 2 com monocromadores duplos SPEX 1680 e uma lampada de xenonio
de 450 W como fonte de excitacdo. Os dados espectrais foram coletados em um angulo de
22,5° (face frontal). O programa computacional DM3000F foi utilizado.

Os espectros de emissdo e excitacdo de luminescéncia de sistemas contendo fons Eu®*
e Tb* foram medidos a ~80K (temperatura do nitrogénio liquido), enquanto as curvas de
decaimento de luminescéncia foram medidas a ~295 K (temperatura ambiente) e ~80K.

As curvas de decaimento de luminescéncia foram obtidas com o auxilio de um
fosforimetro SPEX 1934D acoplado ao espectrofluorimetro. O programa computacional
DM3000F foi novamente utilizado.

Nos espectros de emissdo, utilizou-se um comprimento de onda (A) de excitagdo de
340 nm e foi feita uma varredura de 470 nm a 720 nm, tanto para analise do Th quanto para o
Eu.

Nos espectros de excitacdo, para a analise do Eu, utilizou-se um A de emissdo de
612 nm e foi feita varredura entre 250 nm e 600 nm. Para o Tb, o A de emissdo foi de 553 nm
e os limites da varredura foram de 250 nm a 520 nm.

As curvas de decaimento de luminescéncia foram obtidas com A de excita¢do de 340

nm tanto para o Tb quanto para o Eu, A de emissdo de 612 nm para o Eu e 553 nm para o Th.

2.4  Espectroscopia Mossbauer

O espectrébmetro Mdossbauer € composto de um transdutor de velocidade (marca
Halder Elektronik GmbH - modelo MA 351), responsavel pelo movimento da fonte radioativa
na forma de uma onda triangular de velocidade, comandado por um controlador eletrénico
com frequiéncia e velocidade maxima ajustaveis (marca Halder Elektronik GmbH - modelo
MR 351).
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A radiacdo transmitida € medida por um detector de estado solido (marca
CANBERRA - modelo GL0510), alimentado por uma fonte de alta tenséo (marca ORTEC -
modelo 556). Encontra-se acoplado na saida do detector um pré-amplificador (marca
CANBERRA - modelo 2101/N), o qual gera um sinal proporcional a energia detectada. Este
sinal é diferenciado e efetivamente amplificado por um mdédulo amplificador (marca
CANBERRA - modelo 2024).

O sinal gerado pelo amplificador ¢é selecionado por um analisador monocanal (marca
EG&G ORTEC - modelo 550A), que faz uma discriminacdo na energia a ser utilizada. Os
pulsos selecionados sdo enviados a um computador contendo uma placa de aquisicdo, isto é,
um analisador multicanal, para armazenar os dados em até 2048 “canais” (marca EG&G
ORTEC - modelo MCS 32). O equipamento foi calibrado com uma fonte de s7Co/Rh, com um

absorvedor de ferro metalico.

Os espectros de Mossbauer foram obtidos a 295 e 80 K, usando a linha de 21,6 keV do
*1Eu, emitida pela fonte radioativa de **!SmFs. A fonte foi movida com aceleragéo constante
e o0s raios gama foram detectados com um contador proporcional. Os espectros foram
analisados usando o programa NORMOS, considerando curvas Lorentzianas para as linhas de

absorcéo individuais.

2.5 Espectroscoia na regido do infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do IV foram analisados em um aparelho NICOLET
380 FIT-ATR, da Thermo Scientific, na regido de 4000 a 650 cm™. As medidas foram

realizadas diretamente nas amostras com reflectancia total atenuada.
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2.6  Analise térmica

A anélise térmica foi realizada utilizando-se um termobalanca NETZSCH modelo
STA409EP sob atmosfera dindmica de ar com fluxo de 100 mL/min , aguecendo-se a amostra

de 30 a 750 °C, a uma razdo de 10 °C.min™.

2.7 Difracgao de raios X de po

Os difratogramas de raios X de p6 foram obtidos utilizando-se um difratbmetro
RIGAKU modelo Geigerflex com tubo de cobalto (A = 1,7902 A), com tensdo de 32,5 kV e
amperagem de 25mA. A difragdo angular 20 no intervalo entre 4 e 60° foi realizada com taxa

angular de 4° /min.

2.8  Sinteses dos complexos Ln(dpm);

Os complexos Sm(dpm)s, Eu(dpm)s, Gd(dpm)s, Tb(dpm)s, Er(dpm)s, Ho(dpm)s e
Yb(dpm); foram sintetizados de acordo com o procedimento proposto por Eisentraut e Sievers
(EISENTRAUT,; SIEVERS, 1965).

A partir dos oxidos Sm,03, Eu,03, Gd,O3, ThsO7, H0,03, Er,O3 e Yb,O3, (Strem
Chemicals, 99,9% de pureza), foram sintetizados os sais SmClI3.6H,0, EuCls.6H,0,
GdCl3.6H,0, TbCl3.6H,0O, HoCl3.6H,0, ErCl;.6H,O e YbCI;.6H,O através do seguinte
procedimento:

Mediu-se a massa necessaria do 6xido numa balanca analitica. Adicionou-se um pouco
de &4gua deionizada num béquer com o 0xido até que uma suspensdo fosse formada. Preparou-

se 10ml de solucdo de HCI 1:1. Com o auxilio de um conta gotas, adicionou-se, lentamente,
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algumas gotas de HCI 1:1. Durante esse procedimento, o sistema ficou sob leve aquecimento
e agitacdo. O HCI deve ser adicionado continuamente até que a solucdo se torne incolor, ou
seja, até que todo o 6xido (insoltvel) seja convertido em cloreto (soltvel).

Abaixo estdo representadas, como exemplo, as reacfes de sinteses dos cloretos de
Sm®* e Tb**.

Sm,0;3 + 6HCI H,0  2SmCI;.6H,0 reacdo 13
—
ThyO; + 12HCI H,0  4TbCl3.6H,0 reacao 14

Para a sintese dos Ln(dpm)s, é necessario que o pH da solucédo esteja entre 6 e 7. Se 0
pH estiver alto, havera formacdo de Ln(OH); durante a sintese dos Ln(dpm)s. Caso o pH
esteja baixo, o ligante dpm sera protonado e a reacdo de formacéo dos Ln(dpm)sz ndo ocorrera.
Para elevar o pH da solucdo, aumentou-se 0 aquecimento até a agua entrar em ebulicdo. No
instante em que o cloreto comecgou a precipitar, adicionou-se mais agua deionizada. O sistema
ndo deve ir a seco, ou o LnCl3.6H,0 formado reagira com oxigénio formando oxicloreto. Esse
procedimento foi repetido varias vezes até que o pH da solucdo ficasse entre 6 e 7. O pH foi
controlado com o auxilio de um papel indicador. Em seguida, foram preparadas solucdes
alcdolicas dos cloretos de lantanideo, adicionando-se etanol e aquecendo a solugdo, até quase
secar, repetidas vezes.

Utilizando aliquotas dessas solucdes, foram preparados os complexos Sm(dpm)s,
Gd(dpm)s, Eu(dpm)s, Tb(dpm)s Ho(dpm)s Er(dpm)s e Yb(dpm)s; segundo o método de
Eisentraut e Sievers. O ligante dpm utilizado foi comprado da Sigma-Aldrich (98% de pureza)
e ndo foi previamente purificado. A sintese dos complexos Ln(dpm); pode ser exemplificada
através da sintese de 4g de Ln(dpm)s, como mostrado a seguir:

Dissolveu-se, em um tubo de Schlenk 3,7 ml de Hdpm em 8,5 ml de etanol.
Dissolveu-se 0,689 de NaOH em 10 ml de soluc¢éo etandlica 50%. Adicionou-se a solucdo de
NaOH ao tubo de Schlenk contendo o Hdpm. O sistema foi agitado durante uma hora.
Adicionou-se a solugdo etandlica previamente preparada de LnCL3.6H,0O, contendo
aproximadamente 5,7 x 10”° mol de fons Ln*", ao tubo de Schlenk com dpm. Foi feito vacuo
imediatamente ap0s a adicao do cloreto. O sistema foi mantido sob agitacdo e vacuo por 2h. O
volume da solucéo foi reduzido pela metade. Adicionou-se aproximadamente 50 ml de H,O
deionizada e o complexo Ln(dpm)s, insolvel em &gua, por recolhido por filtragdo e seco a

vacuo. O complexo foi entdo purificado através de sucessivas recristaliza¢cbes em hexano.
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Abaixo estdo representadas as reacbes de sinteses dos complexos Sm(dpm)s; e

Th(dpm)3 a partir dos cloretos.

Sm* g + 3dpm —>HZO Sm(dpm)s reacdo 15
(ag)
EtOH

b g + 3dpm£> Tb(dpm)s; reacdo 16
(aq)
EtOH

Os complexos sintetizados foram purificados por recristalizacdo em hexano. Os
cristais sintetizados de Th(dpm)s emitem uma luminescéncia verde quando irradiados com luz
ultravioleta, enquanto os complexos Sm(dpm)s, Eu(dpm)s, Gd(dpm)s Er(dpm)s, Ho(dpm); e
Yb(dpm); ndo séo luminescentes a olho nu. Todos os complexos séo estaveis a temperatura
ambiente e foram estocados em dessecador sob pressdo reduzida para evitar a absorcdo de

agua.

2.9 Sinteses das misturas mecéanicas e solucdes solidas

Posteriormente, foram preparadas solucfes solidas e mituras mecénicas de formula
geral SmiyEux(dpm)s, GdixEux(dpm)s, TbhixEux(dpm)s, ThixGdx(dpm)s, HoixEux(dpm)s,
Eri4Euy(dpm)s, Ybi4Eux(dpm)s e ErYby(dpm)s.

As solugbes sélidas foram preparadas dissolvendo-se dois complexos em um solvente
comum (hexano). Tampa-se 0 bequer para se evitar a rapida evaporacdo do solvente. Apos a
completa evaporacdo do solvente, recolhem-se os cristais mantendo-os sob presséo reduzida
em um dessecador por, no minimo, 1 dia, para retirar qualquer resquicio de solvente nos
cristais.

As misturas mecanicas foram preparadas por trituracdo em um graal de agata. Os
complexos devem ser triturados separadamente antes de serem misturados. Esse procedimento

€ necessario, pois 0 processo de trituragcdo provoca um grande aumento na pressao e na
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temperatura a que os complexos estdo submetidos, podendo acarretar na formacéo de solugéo
solida.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo dos complexos (CHN, 1V, analise térmica,
Raios X)

Os complexos foram caracterizados por andlise quimica elementar (CHN), EVMP,

espectroscopia de absorcdo no infravermelho (1V) e difracédo de raios X.

3.1.1 Andlise elementar (CHN)

Os resultados da analise elementar estdo apresentados na tabela 6. Os complexos
Th(dpm)s e Er(dpm)s, adquiridos da Sigma-Aldrich, foram usados como padrdes. Os
resultados estéo de acordo com os da literatura (EISENTRAUT; SIEVERS, 1965).
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TABELA 6

Resultados de anélise elementar (CHN)

%C %H
Composto Desvio Desvio
. relativo
Calculada | Experimental relativo Calculada | Experimental
0 (%)
(%)

Sm(dpm)s 56,61 55,34 2,76 8,21 7,96 3,04
sintetizado

Eu(dpm); 56,48 55,91 1,00 8,20 8,01 2,31
sintetizado

Gd(dpm)s 56,05 54,82 2,19 8,14 7,39 9,2
sintetizado

Th(dpm)s 55,92 54,46 2,61 8,12 7,86 3,20
sintetizado

Th(dpm)s 55,92 54,79 2,02 8,12 7,26 10,59
comercial

Ho(dpm)s 55,44 53,55 3,4 8,05 7,86 2,36
sintetizado

Er(dpm)s 55,26 55,60 0,60 8,03 7,59 5,74
comercial

Er(dpm)s 55,26 54,01 2,26 8,03 7,86 2,12
sintetizado

Yb(dpm); 54,82 52,72 3,83 7,96 7,74 2,76
sintetizado
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3.1.2 Espectroscopia na regiao do Infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do IV dos complexos isolados estdo apresentados
nas figuras 20 a 22 e 64 a 74. As principais bandas referentes ao dpm sdo vs C=0 em 1603
cm? e vs C=C em 1463 cm™ (PASKO et al., 2004; NAKAGAWA et al., 2006). A
complexacdo entre o metal e o ligante foi evidenciada pelo deslocamento das bandas vs C=0
e vs C=C para ntimeros de onda menores em relacdo ao ligante puro. Para 0 Sm(dpm)s, por
exemplo, as bandas vs C=0 e¢ vs C=C se deslocaram para 1574 cm™ e 1449 cm™,
respectivamente. Esse deslocamento também pode ser observado nos espectros comparativos
entre o Er(dpm)s, Th(dpm)s, Gd(dpm)s, e o ligante dpm isolado, apresentados nas figuras 74,
69, 73, respectivamente. Os espectros obtidos estdo de acordo com a literatura (JIANG et al.,
2004).

O espectro de IV do Sm(dpm)s, similar ao dos demais Ln(dpm)s, pode ser analisado,
resumidamente, da seguinte forma: 1) bandas entre 1400 e 1600cm™ estdo relacionadas a
modos de vibracio das ligacdes C-C e C-O; 2) bandas entre 1300 e 1400cm™ e entre 900 e
1100 cm™ se devem aos CH3 dos grupos terc-butilas; 3) bandas entre 1100 e 1300 cm™ e entre
700 e 900 cm™ estdo relacionadas a diversos modos de vibracdo das ligacdes C—C(CHa)s;
4) bandas por volta de 800 cm™ representam vibrages fora do plano da ligacdo C-H entre os
grupos carbonila. Os valores referentes aos modos vibracionais da ligagdo Sm-O estdo abaixo
do limite de deteccdo do aparelho, ndo sendo possivel observa-los. As bandas do Sm(dpm)s
sintetizado, mostradas na figura 20 e na tabela 7, estdo em concordancia com os dados da
literatura, onde v, 8 e © referem-se aos modos vibracionais estiramento, balanco e balango fora

do plano, respectivamente (JIANG et al., 2004).
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FIGURA 20: Espectro de absorcdo molecular na regido do infravermelho

com atribuicédo de bandas para o Sm(dpm); sintetizado
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TABELA 7
Comprimento de onda observado e atribui¢fes das bandas no espectro de 1V

para o Sm(dpm);
NUmero Comprimento de onda / cm™ Atribuicdes
1 1574 v (C-O)
2 1551, 1536 vy (C-C)
3 1497 vy (C-0) + y (C-C) + & (C-H)
4 1449 vy (C-C) + & (C-H)
5 1398 d¢ (CHa)
6 1354 S5 (CHa)
7 1279, 1225, 1177 vy [C-C(CH3)s] + 5 (C-C)
8 1130 vy [C-C(CH3)s] + & (C-H)
9 868 v [C-C(CH3)3] + v (C-0)
10 793 7 (C-H)
11 761, 736 y [C-C(CHa)s] + y (C-C-O) + y (Sm-O)

Os complexos Sm(dpm)s, Eu(dpm)s, Gd(dpm)s;, Tbh(dpm)s, Er(dpm)s, Ho(dpm); e
Yb(dpm); apresentaram espectros bastante semelhantes, referentes a forma enol dos quelatos,
evidenciando o0 mesmo modo de coordenacdo do dpm, uma vez que os lantanideos sdo
quimicamente parecidos (SANTOS et al., 2002). Alguns espectros de IV apresentaram uma
banda larga na regi&o em torno de 3200 cm™, atribuidas a estiramentos v O-H, sugerindo a
presenca de &gua nos complexos, sendo que essa &gua poderia estar coordenada ou apenas
adsorvida. Medidas de 1V foram efetuadas nos complexos Er(dpm)s sintetizado e comprado, e
Gd(dpm)s sintetizado, que ficaram um més em um dessecador, sob pressdo reduzida, e,
posteriormente, ficaram durante o mesmo periodo em um frasco aberto, subetidos as
condigdes ambientais (contato direto com o ar, umidade, dentre outros). Os complexos que
ficaram sob vacuo ndo apresentaram a banda de agua, enquanto os complexos submetidos as
condi¢cdes ambientais apresentaram a banda caracteristica de dgua. Esse resultado indica que
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os complexos Ln(dpm)s s&o higroscépicos e que a banda por volta de 3000 cm™ se deve &
presenca de dgua adsorvida, e ndo a 4gua coordenada. Os espectros do complexo Gd(dpm)s,
estocado no dessecador e em condicdo ambiente, estdo apresentados nas figuras 21 e 22. Os
espectros dos complexos Eu(dpm)s, Th(dpm)s, Sm(dpm)s, Er(dpm)s, Ho(dpm)s, Yb(dpm)s e
do ligante dpm isolado estéo apresentados no anexo 2.
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FIGURA 21: Espectro de absorcdo molecular na regido do infravermelho para o
Gd(dpm)s sintetizado estocado no dessecador, sob pressao reduzida
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FIGURA 22: Espectro de absorcdo molecular na regido do infravermelho para o

Gd(dpm); sintetizado ap6s um més estocado fora do dessecador, em
condi¢des ambientes

3.1.3 Analise térmica

Os dados de espectroscopia de IV indicaram que os complexos mantidos sob pressao
reduzida ndo apresentaram a banda caracteristica de agua, enquanto complexos mantidos sob
condicBGes ambientais apresentaram a banda de &gua. Com o objetivo de corroborar as analises
de IV, foram realizadas andlises térmicas TG (termogravimetria) e DTA (termogravimetria
derivada) nos complexos sintetizados Ho(dpm)s; e Eu(dpm)s (figuras 23 a 26). Foi observada
uma banda larga na regido de 3200 cm™ no espectro de infravermelho do Ho(dpm)s
sintetizado (figura 70), sugerindo a presen¢a de agua, que, como discutido previamente,
poderia ser gua coordenada ou apenas agua adsorvida. Caso a primeira hipotese se mostrasse
verdadeira, os complexos hidratados teriam uma estrutura cristalina diferente da estrutura dos
complexos anidros, inviabilizando o preparo de solugdes sélidas entre eles. Para se obter um
parametro de comparacdo, foi feito também a TG do Eu(dpm)s, uma vez que ndo foi
observado banda de agua no espectro de 1V desse complexo.
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A partir do termograma, observou-se que, na regido proxima a 110°C, o Ho(dpm)s
perdeu 2,24% da sua massa, indicando a presencga de agua adsorvida, o que foi confirmado
pelo DTA, que possui uma banda referente a um processo endotérmico nessa temperatura. Em
relacdo ao Eu(dpm)s, ndo foi observado perda de massa por volta dos 110°C. O DTA também
ndo apresenta processo endotérmico a 110°C, sugerindo que o Eu(dpm)s, de fato, ndo possui
agua adsorvida. A partir de 200°C, aproximadamente, ambos os complexos comegam a se
decompor, processo que ocorre em duas etapas e finaliza em aproximadamente 400°C. Dessa
forma, os resultados sugerem que a banda de OH observada para o Ho(dpm)s no
infravermelho deve-se a presenca de agua adsorvida no complexo.

Foram obtidos também as curvas TG para os complexos Gd(dpm)s, Er(dpm); e
Yb(dpm)s, armazenados sob vacuo em um dessecador (figuras 75 a 78, 81 e 82, no anexo 3),
além do Er(dpm)s e Yb(dpm); armazenados em condicdes ambientes (figuras 79, 80, 83 e 84,
no anexo 3). Os complexos armazenados sob vacuo ndo apresentaram perda de massa por
volta de 110°C, indicando serem anidros, enquanto os complexos armazenados em condigdes
ambientes sofreram perda de massa (por volta de 2%) através de um processo endotérmico
nessa faixa de temperatura, sugerindo a presenca de agua adsorvida.

As curvas TG obtidas estédo de acordo com a literatura (JIANG et al., 2004; SONG et
al.., 2003). As curvas DTA dos complexos indicam perda de massa através de um processo
endotérmico por volta de 180 °C, correspondente a fusdo dos complexos, exceto o Yb(dpm)s,
que funde a uma temperatura inferior, por volta de 163 °C (SANTOS et al., 2002). A partir de
200 °C, os complexos se decompdem através de processos exotérmicos, sofrendo uma grande
perda de massa.

A partir dos resultados de analise térmica e da espectroscopia no infravermelho, pode-

se concluir que os complexos utilizados nesse trabalho sdo anidros.

84



100

80 - \ 104 113,4°C
\ T 0,8 /
i\; 60 - \ >i 0,6
] 5 \
\ 0,2
\\ 0,0
204 \_ 179,1°C
¥’\—_ 0.2
0 T T T T T T T -0.4 T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura / °C Temperatura / °C
FIGURA 23: Curva TG do Ho(dpm)s FIGURA 24: DTA do Ho(dpm)s
sintetizado sintetizado
4
100
34
80
. g .1 1903
[=a]
40 4 1 X
20 04
1(’]0 2&’)0 3(’]0 4&’)0 560 6[’)0 7(’]0 1(')0 2(')0 3('30 4('30 5('30 6(’)0 7(’)0

Temperatura / °C

FIGURA 25: Curva TG do Eu(dpm)s
sintetizado

Temperatura / %

FIGURA 26: DTA do Eu(dpm)s
sintetizado

3.1.4

Difracéo de raios X de p6

Foram feitas anélises de difracdo de raios X de pd nos complexos Sm(dpm)s,

Gd(dpm)s, Eu(dpm)s, Tb(dpm)s, Ho(dpm)s, Er(dpm)s; e Yb(dpm)s. Os difratogramas dos
complexos Sm(dpm)s, Gd(dpm)s, Eu(dpm)s, Th(dpm)s, Ho(dpm)s, Er(dpm)s e Yb(dpm)s

isolados estéo apresentados no anexo 4. Os resultados indicam que os complexos Sm(dpm)s,

Gd(dpm)s, Eu(dpm)s; e Th(dpm)s (GRUPO 1) sdo isomorfos entre si (figuras 31 e 32), uma

vez que os difratogramas desses complexos sdo bastante semelhantes entre si. E possivel
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perceber que complexos Ho(dpm)s, Er(dpm); e Yb(dpm); (GRUPO 2) também apresentam
difratogramas bastante semelhantes, sugerindo que esses complexos também sdo isomorfos
(figuras 33 e 34). No entanto, os complexos do grupo 1 ndo possuem a mesma estrutura
cristalina dos complexos do grupo 2, conforme mostrado nas figuras 35 e 36, j4 que 0s
difratogramas dos complexos do grupo 1 ndo se superpdem aos difratogramas dos complexos
do grupo 2. Tais resultados estdo de acordo com a literatura. Segundo Villiers e Boeyens
(1970) e Erasmus e Boeyens (1970), complexos do La ao Dy formam dimeros monoclinicos,
enquanto complexos do Ho ao Yb sdo mondmeros ortorrdmbicos (VILLIERS E BOEYENS,
1970; MODE E SMITH, 1969), o que justifica a diferenca observada entre os difratogramas
dos complexos do grupo 1 e 2.

A dimerizacdo dos complexos do grupo 1 se deve ao compartilhamento de dois
atomos de oxigénio pelos fons Ln®". Dessa forma, nos dimeros, cada fon metéalico esta
coordenado por sete dtomos de oxigénio, como representado na figura 27, enquanto nos
mondmeros cada ion metalico estd coordenado a seis &tomos de oxigénio, como mostra a

figura 28.

FIGURA 27: Representacdo dos complexos diméricos Ln(dpm)s, onde os ions
metalicos estdo representados em vermelho e os atomos de oxigénio
em cinza
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1

FIGURA 28: Representacdo dos complexos monoméricos Ln(dpm)s,

onde o ion metélico esta respresentado em vermelho e os &tomos de
oxigénio em cinza

A estrutura dos complexos diméricos Sm(dpm)s, Gd(dpm)s, Eu(dpm)s e Th(dpm)s
esta representada na figura 29, enquanto a estrutura dos complexos monomeéricos Ho(dpm)s,
Er(dpm); e Yb(dpm); esté representada na figura 30.

FIGURA 29: Estrutura dos complexos diméricos Sm(dpm)s, Gd(dpm)s,

Eu(dpm); e Th(dpm)s , onde os ions metélicos estdo representados

em verde, os atomos de oxigénio em vermelho e os atomos de
hidrogénio em cinza
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FIGURA 30: Estrutura dos complexos monoméricos Ho(dpm)s, Er(dpm); e
Yb(dpm)s;, onde o ion metélico estd representado em verde, 0s
atomos de oxigénio em vermelho e os 4tomos de hidrogénio em
cinza

Os difratogramas indicam que os complexos Sm(dpm)s;, Tb(dpm)s, Eu(dpm)s; e
Gd(dpm); (grupo 1) sdo mais amorfos que os complexos Ho(dpm)s, Er(dpm); e Yb(dpm)s;
(grupo 2), uma vez que apresentam ruido de fundo (background) mais intenso. No entanto,
todos os complexos apresentaram ruido de fundo elevado, o que foi atribuido a defeitos na
estrutura cristalina dos complexos. Uma possivel causa da formacdo desses defeitos foi a
purificacdo dos complexos por recristalizacdo em hexano, um solvente bastante volatil. A
evaporacao do solvente a uma taxa elevada acarreta numa rapida cristalizacdo dos complexos,
podendo gerar tais defeitos. Uma outra justificativa para a elevada amorficidade desses
complexos é a grande repulsdo estérica entre os grupos ter-butila do liante dpm, dificultando a
cristalizacdo dos complexos e, consequentemente, gerando os defeitos.

O elevado grau de amorficidade dos complexos do grupo 1, como o Gd(dpm)s, esta
de acordo com a literatura (SONG et al., 2003).
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FIGURA 33:
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FIGURA 36:

difratograma de raios X de p6 do Eu(dpm)s
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(vermelho) — complexos do grupo 1 e 2

A intensidade de um pico € um parametro sujeito a interferéncias externas, como, por

exemplo, preparo de laminas e orientacdo preferencial dos grdos. Portanto, a posicdo dos

picos € o parametro que deve ser analisado ao se comparar os difratogramas, € nao eventuais

diferengas nas suas intensidades.

3.2

3.2.1 Resultados de EVMP

Resultados da analise de complexos Ln(dpm);

Os complexos Sm(dpm)s, Eu(dpm)s, Gd(dpm)s, Tb(dpm)s, Ho(dpm)s, Er(dpm)s; e

Yb(dpm); foram medidos por EVMP. Os espectros obtidos, com um minimo de seis

replicacbes para cada amostra, foram tratados com 3 e 4 componentes, utilizando-se o

programa Positronfit-Extended. Essas componentes, ou seja, as vidas medias z; e as
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intensidades associadas, I; (%), estdo correlacionadas as espécies positronicas existentes no
sistema. A primeira componente (z; e ;) corresponde ao p-Ps, a segunda (z; e I,) a
aniquilacdo livre do positron e a terceira (z3 e I3) ao 0-Ps no “bulk”. A quarta componente,
associada a uma vida media (z4) elevada, pode ser correlacionada a defeitos na estrutura
cristalina do material. Esses defeitos aparecem na forma de vacancias, regides de baixa
densidade eletrénica, onde o Ps fica aprisionado, aumentando a sua vida média devido a
menor ocorréncia de aniquilagdes pick-off. Os tratamentos com 4 componentes
proporcionaram ajustes (x°) melhores que o0s tratamentos com 3 componentes para 0s
complexos Sm(dpm)s;, Gd(dpm)s e Tbh(dpm)s, enquanto para os complexos Ho(dpm)s,
Er(dpm)s e Yb(dpm)s, 0 tratamento com 3 e 4 componentes forneceram x? semelhantes, como
pode ser observado na tabela 8. Esse resultado estd em consonancia com os resultados de
raios X, uma vez que os difratogramas dos complexos Sm(dpm)s, Gd(dpm)z e Th(dpm);
indicaram que esses sistemas sdo consideravelmente mais amorfos que os complexos
Ho(dpm)s, Er(dpm)s e Yb(dpm)s.

TABELA S8
% obtidos a partir de analises de EVMP para os complexos Sm(dpm)s, Gd(dpm)s,
Tb(dpm)s, Ho(dpm)s, Er(dpm); e Yb(dpm)s, - analise com 3 e 4 componentes, a

(295 + 1) K
Complexo % (3 componentes) % (4 componentes)
sm(dpm)s 1,26 + 0,06 1,06 + 0,03
Gd(dpm)s 1,12 + 0,06 1,04 + 0,06
Th(dpm)s 1,18 + 0,08 1,06 + 0,07
Ho(dpm)s 1,06 + 0,06 1,03 + 0,03
Er(dpm)s 1,05 + 0,07 1,01+ 0,05
Yb(dpm)s 1,01 +0,08 1,00 + 0,07
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A quarta componente, de vida média mais longa, foi atribuida a formagdo de Ps em
lacunas no sélido. Esta hipotese é apoiada pelas variagdes significativas de z4 e 15 (%) em
amostras de um complexo sintetizadas em épocas distintas. Além disso, medidas efetuadas em
Gd(dpm); tratado termicamente em diversas temperaturas, apresentaram um crescimento de
I, (%) com aumento da temperatura, 0 que esta relacionado a uma crescente fragdo de Ps que
se aniquila em defeitos (vacancias) no sistema (MARQUES-NETTO et al., 1989). Como sera
mostrado no capitulo 3.3.3, medidas a 80 K foram realizadas nos complexos Gd(dpm)s,
Th(dpm)s e nas solucbes solidas de formula geral Gdi<Eux(dpm)s e Thi«Eux(dpm)s. Essas
medidas corroboram os resultados produzidos por Marques-Netto et al. (1989), uma vez que,
a 295 K, o tratamento dos espectros desses sistemas com 4 componentes forneceram
resultados satisfatdrios, enquanto a 80 K apenas tratamentos com 3 componentes puderam ser
feitos. Esses resultados indicam que, a 80 K, houve uma contracdo dos sistemas diminuindo o
volume dos defeitos.

Apenas o Eu(dpm); foi tratado com 3 componentes. O tratamento com 4 componentes
ndo foi necessario, ja que esse composto apresenta baixa probabilidade de formacéao de Ps (I3
abaixo de 5%) e a quarta componente esta relacionada ao o-Ps aprisionado em buracos na
estrutura do material. A técnica de EVMP foi util para caracterizar o Eu(dpm)s, tendo em
vista que, de acordo com Marques-Netto et al. (1989), esse complexo apresenta I3 abaixo de
5%. Nas varias medidas efetuadas, o I3 obtido para o Eu(dpm); foi sempre inferior a 4%, o
que esta de acordo com a literatura.

Os resultados obtidos para os complexos isolados estédo apresentados na tabela 9.
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TABELA9

Parametros de EVMP para o complexo Eu(dpm); - anélise com 3 componentes e
para os complexos Sm(dpm)s, Gd(dpm)s, Th(dpm)s, Ho(dpm)s, Er(dpm); e
Yb(dpm); - analise com 4 componentes. z; fixado em 0,120 ns, a (295 + 1) K

Composto 7, /ns | 3/ ns 72/ ns 1,/% | 13/ % 1,/ %

Eu(dpm); 220+ | 0,341+ 2,4 £ 83,3+
0,55 0,004 0,2 14

Sm(dpm); 3,7+ 122+ | 0480+ | 35+ 40,6+ | 29,83+
1,2 0,04 0,029 18 1,6 1,2

Gd(dpm)s 28+ 1,16+ | 0437+ | 43% 39,8+ 28,8 +
0,6 0,10 0,028 1,6 15 1,5

Tb(dpm)s 3,7+ 127+ | 0471+ | 64+ 36,8+ 21,7+
0,4 0,07 0,032 1,2 2,2 1,8

Ho(dpm)s 31+ | 121+ | 0495+ | 47+ | 412+ | 246+
0,4 0,07 0,048 1,6 1,5 3,2

Er(dpm)s 34+ 124+ | 0494+ | 73+ 36,8+ | 26,66+
0,4 0,06 0,039 1,2 1,7 1,2

Yb(dpm)s 30+ 132+ | 0536+ | 22+ 454+ | 2461+
0,7 0,03 0,057 0,8 1,3 11
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3.2.2 Resultados de EARAD

Os resultados de EARAD, apresentados na tabela 10, corroboram os de EVMP,
evidenciando alta probabilidade de formacdo de Ps em todos os complexos Ln(dpm)s, exceto
no Eu(dpm)s. Compostos que apresentam FWHM mais largos formam pouco Ps, enquanto
FWHM mais estreitos sdo caracteristicos de complexos que formam Ps. O FWHM obtido
para 0 0 Eu(dpm); foi de 3,05 + 0,02 keV, enquanto o FWHM obtido para os outros
complexos variou entre 2,60 and 2,70 £ 0,02 keV, sugerindo a baixa probabilidade de
formacéo de Ps apenas no complexo de Eu®".

TABELA 10
Parametros de EARAD para os complexos Sm(dpm)s, Eu(dpm)s, Gd(dpm)s,
Tb(dpm)s, Ho(dpm)s, Er(dpm)sz e Yb(dpm)sz, a (295 £ 1) K

Composto FWHM / keV
Sm(dpm)s 2,70 £ 0,02
Eu(dpm); 3,05+0,02
Gd(dpm)s 2,67 +0,02
Th(dpm); 2,67 £0,02
Ho(dpm)s 2,64 + 0,02
Er(dpm)s 2,63 +0,02
Yb(dpm); 2,60 + 0,02
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3.2.3 Formacéo de Ps no Eu(dpm);

Dentre os complexos de lantanideos estudados pelo grupo LEAP, salvo algumas
excecBes, apenas os complexos de Eu** formam muito pouco Ps (I3 inferior a 5%). Para
simplificar, quando o parametro I3 medido for inferior a 5%, consideraremos que ndo houve
formacdo de Ps. Como pode ser observado nos resultados de EVMP e EARAD obtidos a
295 K apresentados nas tabelas 9 e 10, dentre os complexos de férmula geral Ln(dpm)s,
apenas o Eu(dpm)s; ndo formou Ps. Trés hipo6teses ja foram levantadas para explicar a

auséncia de Ps nos complexos de Eu®*:

a) O potencial de reducdo do Eu**/Eu®* é de -0,34 V, maior do que o dos
outros lantanideos (-1,18 a -2,87 V), promove uma deslocalizacéo eletrénica
intramolecular, representada na figura 37, fazendo com que o Eu** fique
envolvido por uma nuvem eletronica de alta mobilidade (MARQUES-
NETTO, 1987; BERKOOZ et al, 1968). O poésitron interage

simultaneamente com varios elétrons, impedindo a formacéo de Ps.

FIGURA 37: Representacio da deslocalizagio eletronica em B-dicetonas de Eu**
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b) De acordo com o modelo do spur, o fon Eu®*, por apresentar um alto
potencial de reducéo, teria uma maior capacidade, em relagdo aos outros
fons Ln**, de capturar os elétrons livres dentro do spur. Dessa forma, o fon
Eu®* competiria com o pésitron pela captura do elétron, reduzindo assim a

quantidade de Ps formado.

C) Em trabalhos recentes produzidos pelo nosso grupo, a formacdo de Ps foi
correlacionada com a presenca de banda de transferéncia de carga ligante-
metal (BTCLM) de baixa energia nos complexos de Eu** (FAUSTINO et
al., 2006, FAUSTINO et al, 2008; FULGENCIO et al, 2012,
FULGENCIO et al., 2012). Além de atuar como supressora de
luminescéncia (FAUSTINO et al., 2000, FAUSTINO et al., 2006), a
BTCLM poderia impedir a formacao de Ps. Essa hipdtese foi levantada em
um trabalho onde observou-se uma correlagéo entre a formacéo de Ps e
luminescéncia em diversos complexos de Eu®*. Complexos com BTCLM de
baixa energia ndo sdo luminescentes e ndo formaram Ps, enquanto
complexos com BTCLM de alta energia sdo luminescentes e formam
quantidades significativas de Ps (FAUSTINO et al., 2006). Essa foi a

primeira vez onde se detectou a formag&o de Ps em compostos de Eu®*.

? luminescente
> Forma Ps

Energia da
BTCLM

Complexo .
de Eu®

> Né&o forma Ps
ndo luminescente

De forma a verificar a influéncia da deslocalizacdo eletrénica intramolecular, da
captura de elétrons livres pelo Eu** e do ETCLM na formacdo de Ps em complexos de
eurdpio, medidas de luminescéncia, EVMP e Mdssbauer foram efetuadas a 295 e 80 K no

complexo Eu(dpm)s.
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3.2.3.1 Medidas de luminescéncia a 80 K

Os espectros de excitacdo e de emissdo do Eu(dpm)s, a 80 K, estdo apresentados nas
figuras 39 e 40, respectivamente. O espectro de emissdo obtido é semelhante ao da literatura
(BERRY et al., 1996).

A figura 38 abaixo contém a estrutura de niveis de energia para o fon Eu**. O
diagrama serve como guia para a atribuicdo das linhas de emissdo observadas no espectro de
excitacdo e emissdo do composto Eu(dpm);
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FIGURA 38: Diagrama parcial de niveis de energia para o fon Eu**
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FIGURA 39: Espectro de excitagdo da luminescéncia do complexo Eu(dpm)s, a
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FIGURA 40: Espectro de luminescéncia do Eu(dpm)s, obtido a
aproximadamente 80 K, excitado em 340 nm

A presenca de BTCLM de baixa energia € um meio eficiente de suprimir a
luminescéncia (FAUSTINO et al., 2006), uma vez que a transferéncia de carga ligante-metal

€ um meio alternativo, ndo-luminescente, de desexcitacdo do complexo. Devido a presenca de
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BTCLM de baixa energia, o Eu(dpm)s ndo é luminescente a temperatura ambiente. A baixas
temperaturas, os elétrons excitados do ligante ndo tem energia suficiente para atingir o a
BTCLM (figura 41), de forma que apenas um processo de transferéncia de energia ligante-
metal ocorre. Dessa forma, o Eu(dpm); se torna luminescente a 80 K, emitindo uma cor

vermelha bastante intensa.

a) b) N
BTCLM 4 § BTCLM
hv A A
IAVAV/
hv AT
NN NN § _
Ligante Ligante
80 K 295 K

FIGURA 41: Elétrons do ligante no Eu(dpm)z ocupando niveis de
menor energia a 80 K (a) e niveis de maior energia a 295 K (b)

Segundo Faustino et al. (2006), complexos de Eu®* que sdo luminescentes formam Ps,
enquanto complexos ndo luminescentes também ndo formam Ps. A 295 K, o Eu(dpm)z nédo
forma Ps nem é luminescente. No entanto, a 80 K, o Eu(dpm)s é luminescente, indicando que
a BTCLM, responsavel pela supressao da luminescéncia e pela auséncia de Ps nesse sistema a
295 K, ndo atua eficientemente a baixas temperaturas. A partir dessas informacdes, decidiu-se

investigar se o Eu(dpm)s formaria ou ndo Ps a 80K.

3.2.3.2 Medidas de EVMP a 80 e 295 K

Os complexo Eu(dpm)s; foi medido a 80 K com o auxilio de um criostato da
OXFORD. O valor de I3 (%) obtido a 80 K néo sofreu alteragdes significativas em relacdo ao
I3 (%) obtido a 295 K. Conforme mostrado na tabela 11, o Eu(dpm); ndo forma Ps em ambas

as temperaturas.
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TABELA 11
Parametros de EVMP para o complexo Eu(dpm)s, a 295 e 80 K, 7; fixado em

0,120 ns
Complexo Temperatura/ K 73/ ns 15/ %
Eu(dpm); 295+ 1 2,25+0,35 2,4+0,2
Eu(dpm)s 801 1,31+£0,12 1,9+0,3

Apesar de ser bastante luminescente a 80 K, o Eu(dpm)sz ndo forma Ps nessa
temperatura. Os resultados indicam que, apesar da BTCLM de baixa energia ser a responsavel
pela ndo formagdo de Ps em complexos de Eu®" a temperatura ambiente, a baixas
temperaturas outros fatores devem contribuir com a auséncia de formacao de Ps no Eu(dpm)s;
e em outros complexos de Eu®".

Uma outra proposta para justificar a auséncia de Ps em complexos de Eu** foi
apresentada em um trabalho envolvendo estudo da aniquilacdo de pésitrons numa série de
dipivaloilmetanatos de lantanideos trivalentes (MARQUES-NETTO et al.,, 1987). Como
apenas 0 Eu(dpm); ndo formou Ps, esse comportamento foi, tentativamente, atribuido a um
processo de deslocalizacdo eletronica intramolecular causado pela tendéncia do Eu®** em
receber elétrons, ja que o potencial de reducdo Eu®**/Eu?* é de -0,34 V, enquanto o dos outros
lantanideos varia entre -1,18 V a -2,87 V. Segundo essa hipotese, a deslocalizacdo eletrdnica
provocaria uma reducdo momentanea do fon Eu®* através de um rapido processo
Eu(lll) « Eu(ll), dificultando a interacdo entre o pdsitron e os elétrons do sistema, e,
consequentemente, impedindo a formagéo de Ps.

O fato do Eu(dpm)s ser luminescente a 80 K mas ndo formar Ps nessa temperatura,
sugere que a deslocalizacdo eletronica, através da reducdo momentanea do fon Eu®*, poderia
ser um fator relevante no mecanismo de formagéo de Ps, assim como a presenca de BTCLM
de baixa energia. Outra possibilidade seria a captura de elétrons livres, ionizados durante o
processo de termalizacdo do pésitron, pelo Eu®*, o que levaria a uma reducdo definitiva do fon
metalico, conforme proposto pelo modelo do spur.

De forma a verificar a influéncia da deslocalizagdo eletronica intramolecular e da
captura de elétrons livres pelo Eu®* na formagdo de Ps em complexos de eurépio, medidas de

Masshauer de ***Eu foram efetuadas a 295 e 80 K no complexo Eu(dpm)s.
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Transmissao relativa

Caso as hipoteses da deslocalizagdo eletronica intramolecular ou da captura eletrénica
se mostrassem corretas, esperava-se observar, nos espectros de Mdssbauer, pardmetros

correlacionados & presenca dos fons Eu** e Eu*".

3.2.3.3 Medidas de Mdssbauer a 80 e 295 K

A figura 42 contém os espectros Mdssbauer obtidos a 80 e 295 K para o Eu(dpm)s.

1,02

Transmisséo relativa

0,96 T T T T T
-20 -10 0 10 20

Velocidade (mm/s) Velocidade (mmis)

FIGURA 42: Espectro Mdssbauer do Eu(dpm)s, obtido a 295 (a) e 80 K (b)

Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 12.
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TABELA 12: Parametros hiperfinos do Eu(dpm)s

Temperatura/K 8/ mm/s I' / mm/s AE / mm/s n
295 0,36 1,50° -3,33 0,50
80 0,58 2,20° —4,46 0,50

% Parametros fixados
Sendo que:

d corresponde ao deslocamento isomérico
I corresponde a largura de linha a meia altura
AE corresponde ao desdobramento quadrupolar

n corresponde ao parametro de assimetria

Devido &  configuracdes  eletronicas dos fons Eu** e  Eu*
(4f © and 4f 7 respectivamente), é esperado uma maior densidade de elétrons na regido do
ntcleo do Eu** quando comparado ao Eu?*. Dessa forma, os espectros Mossbauer dos fons
Eu®* e Eu®* apresentam deslocamentos isoméricos distintos. O deslocamento isomérico do
Eu®* é da ordem de 1,0 mm/s (variando entre 0 a 4,7 mm/s), enquanto para o Eu®* é da ordem
de -12,0 mm/s (variando entre -13,4 a -7,3 mm/s), em relacdo a fonte SmF; (WENHUI et al.,
1988; TAYLOR E FARRELL, 1987). Assim, de acordo com os deslocamentos isoméricos
obtidos (tabela 12), o Eu(dpm); possui apenas fons Eu®* em ambas as temperaturas (295 e
80 K), sugerindo que a deslocalizacdo eletrénica intramolecular, responsavel pelo processo
Eu®* & Eu*, ndo deve ocorrer, ou ocorre numa quantidade baixa demais para ser a
responsavel pela auséncia de formacao de Ps nesse sistema.

Os resultados de Mdssbauer, no entanto, ndo sdo conclusivos em relagéo a hipotese da
reducéo Eu**/Eu* devido & captura de um elétron livre pelo Eu®*. Para produzir esses elétrons
livres e, consequentemente, a reducdo do Eu**, uma fonte ionizante é necessaria. Durante as
medidas de EVMP, os elétrons livres sdo produzidos pelo processo de termalizagdo do
positron. No entanto, como o0 numero de moléculas ionizadas pelos positrons € muito

pequeno, poucos fons Eu** eventualmente capturariam os elétrons livres, de forma que a
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quantidade de Eu®* formada seria pequena demais para ser detectada pela espectroscopia
Maossbauer.

Apesar dos resultados de Mdossbauer terem sido inconclusivos em relacdo a hipotese
de reducdo do Eu® devido & captura de elétrons livres, a formacdo de Ps em alguns
complexos de Eu** sugere que esse processo ndo ocorre, ou a0 Menos N&o0 Ocorre em uma
taxa grande o suficiente para poder ser considerado como responsavel pela auséncia de Ps em
compostos de Eu®*. Como a tendéncia em capturar elétrons livres pelo Eu®*"é uma
propriedade intrinseca do fon, nenhum composto de Eu® deveria formar Ps caso esse
processo fosse o responsével para auséncia de formacao de Ps nesses sistemas.

Em resumo, os resultados sugerem que a BTCLM ndo é a Unica responsavel pela
auséncia de Ps em complexos de Eu®*. No entanto, hipéteses prévias, como a captura
eletronica pelo fon Eu*, sustentada pelo modelo do spur, e a deslocalizagdo eletronica
intramolecular, ndo parecem estar de acordo com resultados experimentais. Os mecanismos
que impedem a formacdo de Ps em complexos de Eu®* ndo estdo completamente

esclarecidos, sendo necessario realizar mais estudos para se compreendé-los.

3.24  Formacéao de Ps no Yb(dpm);

O complexo Eu(dpm)sz ndo forma Ps a 295 K, e acreditamos que isso esteja
relacionado a presenca de BTCLM de baixa energia. A energia da BTCLM em complexos
metalicos depende do ligante e do ion metélico. Em compostos cujo ion central apresenta
afinidade eletronica elevada e os ligantes possuem baixo potencial de oxidacao, os estados de
transferéncia de carga ligante-metal possuem energias baixas (regido UV-visivel), mesma
regido dos estados excitados do fon ou dos ligantes. Dentre os fons de lantanideos, o Eu®*
possui o maior E e, consequentemente, a BTCLM de menor energia.

O alto E° do Eu** pode ser explicado pela sua estrutura eletronica (MARQUES-
NETTO et al., 2001). Como o fon Eu** possui configuracéo eletronica ([Xe]4f %), a captura de
um elétron levaria ao fon Eu®*, que possui uma configuracdo eletrénica de camada semi-

preenchida bastante estavel, ([Xe]4f /). No entanto, é importante ressaltar que o processo de
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transferéncia de carga ndo provoca a reducao permanente do ion metélico, conforme mostrado
no capitulo 1.5.2. O elétron excitado do ligante, no estado de transferéncia de carga, encontra-
se deslocalizado.

Analisando a configuracdo eletrénica do Yb*", era de se esperar um comportamento
semelhante ao do Eu®*. O Yb** possui configuracdo eletronica ([Xe]4f **), de forma que a
captura de um elétron levaria a0 Yb*, com uma configuracdo de camada preenchida,
altamente estavel, ([Xe]4f **). Como uma configuracio eletrdnica de camada preenchida é
mais estavel que uma semi-preenchida, seria de se esperar que a reducéo do Yb*" para Yb**
seria ainda mais favoréavel que a reducéo Eu**/ Eu®" Consequentemente, o Yb(dpm); deveria
apresentar uma BTCLM de ainda menor energia que o Eu(dpm)s, também néo formando Ps.
No entanto, n&o é isso o que é observado experimentalmente. O fon Yb* possui um E° que,
apesar de ser o segundo maior dentre os fons Ln**, é consideravelmente menor que o Eu®".
Além disso, o Yb(dpm)s; apresenta 0 mesmo I3 (%) dos outros Ln(dpm)s, ou seja, forma
quantidades significativas de Ps, ao contrario do Eu(dpm)s.

Esses resultados sugerem que a configuracdo eletronica do ion de lantanideo ndo esta
diretamente relacionada a energia da BTCLM, e, consequentemente, a formacao de Ps, o que
é algo surpreendente. O E° est4, até certo ponto, correlacionado & quantidade de Ps formado,
uma vez que a energia da BTCLM depende da tendéncia do ion metélico em atrair elétrons. O
E® do Eu* é maior que a de todos os outros Ln**, inclusive do Yb*, o que explica porque o
Eu(dpm)z possui a BTCLM de menor energia, € o menor I3 (%), dentre os complexos
Ln(dpm)s. No entanto, exceto o Eu®*, a diferenca entre os E° dos demais Ln**, como o Er**
(que apresenta o menor potencial dentre os fons de lantanideos) e o Yb** (o segundo maior E°
dentre os ions de lantanideos), ndo aparenta provocar nenhuma alteracdo na quantidade de Ps
formado, uma vez que, exceto o Eu(dpm)s, todos os outros Ln(dpm)s apresentaram I3 (%)
bastante similares.

A formacdo de Ps no Yb(dpm)s; € um resultado que ndo pode ser explicado pelo
modelo de spur. Caso o processo de formacdo de Ps ocorresse através de processos
competitivos de captura de elétrons livres entre o positron e o ion metalico (desconsiderando
eventuais influéncias do ligante), o I3 (%) dos complexos Ln(dpm)s deveriam estar
correlacionados com os E° dos fons. Dessa forma, o Yb(dpm)s deveria apresentar o segundo
menor I3 (%), ou a0 menos um I3 (%) consideravelmente inferior ao do Er(dpm)s, devido a

grande diferenga entre o E® do Er** e do Yb*", por exemplo, 0 que ndo ocorre.
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Os motivos que levam o Yb(dpm); a apresentar alta intensidade de formacéo de Ps,
semelhante a dos demais Ln(dpm)s ndo foram elucidados no presente trabalho.

3.3 Resultados da analise das solucdes solidas e misturas

mecanicas

3.3.1 Resultados de EVMP

Foram estudados, por EVMP o0s sistemas SmiEux(dpm)s, GdixEux(dpm)s,
ThixEux(dpm)s, Thby4Gdx(dpm)s, HoixEux(dpm)s, ErixEux(dpm)s, Ybi Eu(dpm)s; e
Er1.«Ybx(dpm)s. A partir dos resultados de EVMP, foram construidas as curvas de I3 (%) em

funcdo da fracdo molar do complexo hdspede (soluto) Eu, Gd ou Yb (Xeu, Xcd, Xvb, OU,

resumidamente, Xsouto) pPara as solucdes sélidas e misturas mecénicas, apresentados na figura
43, onde as analises foram feitas com quatro componentes. Os parametros de EVMP das
misturas mecanicas e solucdes solidas estdo no anexo 1.

Nas misturas mecénicas, como ndo hd nenhuma interagéo entre os complexos (matriz
e soluto), o Unico efeito relevante é o da concentracdo. Dessa forma, nos gréaficos de I3 (%) em
funcdo de Xsouto, @ reta corresponde as misturas mecanicas, onde o I3 (%) obtido
experimentalmente € uma média ponderada, obedecendo a uma equacdo de aditividade, de
acordo com a equacdo 10:
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=1, +1,

3,matriz - matriz 3,soluto Xsoluto equagao 10

Onde:

I3 é a intensidade relativa de Ps da mistura mecénica,

I3 matriz € @ intensidade relativa de Ps do complexo matriz,

Xmatiz € @ fracdo molar da matriz (os complexos Sm(dpm)s;, Gd(dpm)s, Th(dpm)s,
Ho(dpm)s, Er(dpm); e Yb(dpm); séo as matrizes),

Issoto € @ intensidade relativa de Ps do complexo hdspede (soluto) isolado (o
Eu(dpm)s, Gd(dpm)z e Yb(dpm)s sdo os solutos),

Xsoluto € a fracdo molar do complexo hospede.

Como X é fragdo molar, temos que (Xmatriz + Xsoluto = 1), 10go

I; = [|3,matriz (1 — Xsoto)] + (Izsoluto - Xsouto) ~ €quagso 11

que pode ser reescrita como

_|0

|3 3,matriz ( |3 soluto 3 matriz ) Xsoluto equacgao 12

No caso de sistemas que contém o Eu(dpm)s (que ndo forma Ps) como hdspede, o
termo (I3 soluto - Xsoluto) POde ser desprezado, levando a equagdo 14, que é uma equacdo de reta

(y = ax + b) mais simples que a equacao anterior:

3 matriz T 3 matriz Xsoluto equacao 14

Diferentemente das misturas mecanicas, nas solucfes sélidas os ions do soluto séo

inseridos na rede cristalina da matriz, passando a haver interacdo entre esses ions. Como 0
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efeito dessas interacdes nédo € linear, as solucgdes solidas apresentam comportamento diferente
das misturas mecanicas quando medidas por EVMP.
Em relacdo aos resultados de EVMP, as solucgdes solidas que exibem uma inibicéo

total da formacéo de Ps obedecem a uma equacdo do tipo Stern-Volmer:
I3 = lamatiz / (1 + kXEu) equacao 15

onde k é a constante de inibicéo total, Xg, é a concentracéo (fracdo molar) do Eu(dpm)s, 1°é a
intensidade relativa de formacdo de o0-Ps da matriz isolada e I3 € a intensidade relativa de
formagéo de o-Ps da solugéo sélida.

Os resultados de EVMP indicam a formacéo de solucédo sélida nos sistemas
SmyxEux(dpm)s, GdixEux(dpm)s; e ThixEus(dpm)s, enquanto essencialmente misturas
mecéanicas foram formadas nos sistemas Eri_xEuy(dpm)s, Ho1xEux(dpm)s and Yb;«Eux(dpm)s.
Os sistemas Th;.xGdx(dpm); e ErixYbx(dpm)s sdo formados por complexos (matriz e soluto)
que apresentam I3 (%) semelhantes e elevados, apresentando assim apenas um comportamento
linear, ndo sendo possivel observar formacdo de solucdo solida ou de mistura mecanica. Dessa

forma, foram usados como sistemas de referéncia.
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FIGURA 43: 13 (%) em func¢do da fracdo molar do ion hospede, Xsoluto,

para as solucgdes solidas e misturas mecanicas dos sistemas
SmyEux(dpm)s, GdixEux(dpm)s, ThixEux(dpm)s, Thi«Gdx(dpm)s,
Hoi.xEux(dpm)s, Eri. xEux(dpm)s, YbixEux(dpm)s e ErixYby(dpm)s,
obtidos a 295 K. Analises com 4 componentes, 7, fixado em 0,120 ns.
Os triangulos se referem as misturas mecanicas e os circulos as
solucdes solidas.



Os excelentes ajustes obtidos para os sistemas Smi.Eux(dpm)s, Gdi<Eux(dpm)s; e
Thi<Eux(dpm)s através da expressdo I3 = 15%(1+kXg,), utilizada em sistemas que apresentam
efeito de inibicéo total da formacéo de Ps, sugerem, de fato, ser esse o efeito observado.

Os resultados de EVMP para os sistemas Eri4Eux(dpm)s, HoixEux(dpm)s; e
Ybi«Eux(dpm); indicam que as amostras preparadas como solucbes solidas, apesar de
apresentarem comportamento tipico de mistura mecanica, apresentam I3 (%) sistematicamente
abaixo do os I3 (%) das amostras prepradas para formar misturas mecanicas. Esse resultado
indica que ha uma diferenca estrutural entre as amostras preparadas para formar solucgdes
solidas (dissolucdo em um solvente comum) e as misturas mecanicas (mistura dos complexos
na forma de pd), apesar do comportamento linear apresentado pelas “solugdes sélidas” ser
caracteristico de misturas mecanicas. Uma possivel explicacdo seria a formacdo de uma
pequena quantidade de solucdo soélida nos sistemas preparados para formarem solugdes
solidas. Dessa forma, nesses sistemas, haveria uma mistura entre os complexos isolados,
formando uma mistura mecéanica, e, numa menor extensdo, uma solucdo sélida entre esses
complexos. Como o I3 (%) de uma solucdo solida que contém um inibidor de formacéo de Ps
é sempre inferior ao de uma mistura mecénica, a presenca de uma pequena concentracdo de
solucdo sélida justificaria o I3 (%) menor das “solugdes solidas” quando comparado ao das
misturas mecanicas. Dessa forma, € possivel que esses sistemas sejam parcialmente misciveis,
constituindo um sistema trifasico, parte solucdo sélida e parte mistura mecanica dos dois
complexos puros, como observado por Oliveira et al. (2013) ao estudar solugdes sélidas de
acetanilida e oxido de trifenilfosfina.

A EVMP foi uma eficiente ferramenta na caracterizacdo de formacdo de solucgdes

solidas contendo um complexo formador (alto I3) e um inibidor (baixo I3) de Ps.

3.3.2 Resultados de EARAD

A partir dos resultados de EARAD, foram contruidas as curvas de FWHM em funcéo
de Xsoto- que corroboraram os resultados obtidos por EVMP, evidenciando a importancia da
EARAD na caracterizacdo de solugdes solidas. Nas solucdes sélidas contendo Eu*, o 15 (%)
cai com o aumento da concentracéo de Eu®**. Como o FWHM se torna mais largo na medida
em que o I3 (%) se torna menor, devido a maior contribuicdo da aniquilagdo de maior
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quantidade de movimento dos pdsitrons livres com elétrons moleculares, o FWHM cresce
com o aumento da concentracéo de Eu** no sistema.

Assim como a EVMP, os resultados de EARAD indicam a formacéao de solucéo solida
nos sistemas SmyEux(dpm)s, Gdi«Eux(dpm)s; e ThixEux(dpm)s (curva crescente), e de
misturas mecanicas nos sistemas Er;.«Eux(dpm)s, Hoi<Eux(dpm)s e Ybi<Eux(dpm)s (reta
crescente). Como os sistemas ThyGdx(dpm); e Eri<Ybx(dpm)s ndo possuem um inibidor da
formacéo de Ps, apenas um comportamento linear constante foi observado, nao sendo possivel
caracterizar a formacéo de solugéo solida ou mistura mecéanica.

Os resultados de EARAD estéo apresentados na figura 44. Os parametros de EARAD

das soluces sélidas estdo no anexo 1.
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FIGURA 44: FWHM em funcéo da fracdo molar do ion hdspede, Xsoluto,

para as solu¢des sélidas dos sistemas Sm;xEux(dpm)s,

Gdl.xEUx(dpm)3, Tbl_xEuX(d pm)3, Tbl.dex(dpm)3,

HoixEux(dpm)s, Eri<Eux(dpm)s, YbixEux(dpm)s e
ErixYby(dpm)s, obtidos a 295 K. Os ajustes (curvas e retas)
sa0 apenas um guia para os olhos e ndo representam ajustes

de modelos.
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A formagdo de solucdo sélida em alguns sistemas, enquanto outros formaram
basicamente misturas mecénicas, pode ser explicada através das estruturas cristalinas dos
complexos. Conforme mencionado na secdo 3.1.4, os complexos Sm(dpm)s;, Eu(dpm)s,
Gd(dpm)s e Th(dpm)s, classificados como grupo 1, formam dimeros monoclinicos, enquanto
0os complexos Ho(dpm)s, Er(dpm)s e Yb(dpm)s, clasificados como grupo 2, formam
mondmeros ortorrdmbicos. Complexos com estruturas cristalinas semelhantes tendem a
formar solugdes solidas, enquanto complexos com estruturas cristalinas distintas ndo formam
solucdes solidas, ou seja, quando dissolvidos em um solvente comum, acabam por cristalizar
separadamente, formando uma mistura, o que explica a formacdo essencialmente de mistura
mecanica entre os complexos do grupo 1 e 2. A andlise conjunta dos resultados de EVMP e
EARAD permite concluir que ambas as técnicas sdo ferramentas eficientes para caracterizar
solucgdes solidas e misturas mecanicas, quando um dos ions é um inibidor da formacédo de
positronio.

Os sistemas YbyxEuy(dpm)s e Er1.Yb,(dpm)s evidenciaram que o Yb* néo atua como
inibidor da formacdo de Ps, corroborando os resultados obtidos para o complexo Yb(dpm)s
isolado. O sistema Ybi4Eux(dpm)sz apresentou um comportamento tipico de mistura mecanica,
ja que o Yb(dpm)s e o Eu(dpm); possuem estruturas cristalinas diferentes e o Eu(dpm)s; ndo
forma Ps. Por outro lado, apesar do Er(dpm)s e 0 Yb(dpm); serem isomorfos, ndo foi possivel
observar a formacao de solucdo solida no sistema EryYby(dpm)s, uma vez que ambos 0s
complexos apresentam alta intensidade relativa de formacdo de Ps. Dessa forma, apenas um
comportamento linear constante, tanto de EVMP quanto de EARAD, foi observado.

Os valores absolutos de I3 (%) e FWHM obtidos para uma mesma amostra podem
variar a cada medida. Fatores como idade da amostra, qualidade da fonte de pdsitrons
utilizada ou umidade adsorvida podem interferir nos valores dos parametros de EVMP e
EARAD. Isso explica porque os I3 (%) e FWHM dos complexos isolados, apresentados nas

tabelas 9 e 10, eventualmente diferem dos utilizados nas curvas de I3 (%) e FWHM em fungéo
de Xsowto- ESsa diferenca ndo invalida os resultados obtidos, uma vez que o importante no

estudo de solucdes sdlidas e misturas mecanicas, ou de uma série de complexos, € o
comportamento do conjunto e ndo necessariamente os valores absolutos das amostras. Dessa
forma, para se obter analises comparativas confiaveis, € necessario preparar e medir as

amostras em um curto intervalo de tempo.
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Em um estudo realizado por Marques et al. (1989), o complexo Gd(dpm); foi medido

em diferentes dias ap6s a sintese, evidenciando a influéncia da idade da amostra nos

parametros de EVMP, conforme pode ser observado na tabela 13.

TABELA 13

Parametros de EVMP para o complexo Gd(dpm); em funcédo do tempo apds a

sintese, analises com 4 componentes, 7 fixado em 0,120 ns

Tempo (dias) 74/ NS 73/ Nns 14/ % I3/ %
0 3,70 1,31 9 32
11 3,60 1,20 8 36
30 3,30 1,12 4 37
60 2,36 1,10 5 41
3.3.3 Resultados de EVMP para as solucdes solidas

Gd,«Euy(dpm); e ThyEu,(dpm); a 80K

Medidas de EVMP a 80 K foram realizadas nos complexos Gd(dpm)s, Eu(dpm)s,

Th(dpm)s, e nas solugdes solidas de formula geral Gd;xEux(dpm)s e Thi«Eux(dpm)s. Uma

reducdo nos valores de 3, a 80 K, pode ser observada quando comparado com os valores

obtidos a 295 K, conforme mostrado na tabela 14. Esse efeito pode ser atribuido a uma

contracdo do sistema, devido & baixa temperatura, reduzindo os volumes livres, o que

aumenta a densidade eletronica, favorecendo a interacdo entre o Ps e os elétrons do meio

(aniquilacdo pick-off), reduzindo a vida-média do Ps. A hipotese da contragdo do sistema é

sustentada pelo fato dos espectros obtidos a 80 K ndo apresentam ajustes satisfatorios com 4

componentes, ao contrario dos espectros obtidos a 295 K. Como a quarta componente esta

relacionada ao 0-Ps preso em defeitos estruturais, e o tratamento dos espectros obtidos a 80 K
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com trés componentes é estatisticamente adequado, conclui-se que o resfriamento diminuiu
bastante a quantidade de volumes livres na estrutura dos complexos. A relacdo entre 0 zz € 0
volume dos volumes livres ja é conhecida (PORTO et al., 1997; MAGALHAES et al., 1995;
MAGALHAES et al., 1991; MAGALHAES et al., 1989; OSHTRAKH et al., 1997).

TABELA 14
Parametros de EVMP, a 80 e 295 K, para os complexos Gd(dpm)s, Eu(dpm); e
Tb(dpm)s, analises com 3 e 4 componentes (80 e 295 K respectivamente), 7; fixado

em 0,120 ns
Complexo /ns-80K w/ns-295K 1/% -80 K 15/ % - 295 K
Gd(dpm)s 1,24 £ 0,02 1,42 £ 0,04 143+1,0 35,7+0,6
Th(dpm)s 1,18 + 0,06 1,26 + 0,03 13,4+1,1 33,7+15
Eu(dpm); 1,31+0,12 2,25+0,35 1,9+0,3 24+0,2

Outra evidéncia da compactacdo do sistema devido a reducdo da temperatura pode ser
observada a partir do estudo de solucdes sélidas. A 295 K, os 3 das solugdes sélidas sdo
maiores que 0s 73 das matrizes (Tb(dpm)s e Gd(dpm)s) isoladas. A 80 K, os 73 de ambas as
matrizes, assim como 0s 73 das solucdes solidas, sofreram um decréscimo comparado aos 73
obtidos a 295 K, mas 0s z; das solucdes solidas permaneceram superiores aos z; das matrizes,
conforme mostrado na figura 45.

O rmais elevado das solucdes solidas comparado ao 73 das matrizes, a 80 ou a 295 K,
indica que a inser¢do do Eu(dpm)s provoca distor¢fes na rede cristalina. No entanto, a 80 K,
0s sistemas sofrem uma contracgdo, reduzindo o volume dos defeitos e, consequentemente, 0s
valores de z3. Dessa forma, a reducéo de zz com a temperatura parece ser devido apenas a um

efeito fisico.
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a) ThixEux(dpm); a 80 K b) ThixEux(dpm); a 298 K
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FIGURA 45: zem fungéo de xg, para os sistemas Thy.xEux(dpm)s; e
Gd;xEux(dpm)s, a 80 e 298 K. Analises com 3 componentes,
7, fixado em 0,120 ns.

O desvio do 73 observado para o Eu(dpm)s; é maior que o dos complexos Gd(dpm)s,
Th(dpm); e das solucgdes sdlidas. Isso ocorre porque o Eu(dpm)s apresenta um I3 (%) muito
baixo, o que torna mais dificil para o programa de tratamento Positron-fit Extended obter 0 z;
a partir do espectro do Eu(dpm)s.

Os gréficos de I3 (%) em funcdo de Xg, obtidos a 80 K, para as solucgdes sélidas de
formula geral ThixEux(dpm)s and Gdi<Eux(dpm)s estdo apresentados na figura 46. Os

resultados puderam ser ajustados com a funcdo I; = 13°/(1+kXgy,), indicando que os sistemas
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preservaram a estrutura de solucgdo solida. No entanto, ambas as solugdes solidas, assim como
0s complexos isolados, apresentaram I3 (%) obtidos a 80 K consideravelmente inferiores em
relacdo aos I3 (%) obtidos a 295 K. A tabela 14 apresenta os I3 (%) dos complexos Gd(dpm);
e Th(dpm)z a 80 e 295 K, onde pode ser percebido a reducao do 13 (%) a 80 K.

a) GdixEux(dpm)sz at 80 K b) TbixEux(dpm); at 80 K
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FIGURA 46: 13 (%) em funcéo de xg, para os sistemas
ThbixEux(dpm); e Gd;xEux(dpm)s, a 80 K.
Anélises com 3 componentes, z; fixado em 0,120 ns.

A reducdo do I3 (%) ndo parece estar de acordo com o modelo do spur. A difusdo do
positron e do elétron para fora do spur € menor a baixas temperaturas devido a menor energia
cinética das particulas, o que deveria provocar um aumento na quantidade de Ps formado. No
entanto, foi observado uma significativa redugdo no I3 (%) dos sistemas. Uma outra
possibilidade, a luz do modelo do spur, seria supor que, como a 80 K a maioria dos elétrons
do sistema esta ocupando niveis inferiores de energia, o pésitron ionizaria um namero inferior
de elétrons, o que justificaria o 13 (%) menor a 80 K. No entanto, o pésitron, ao penetrar a
matéria, possui energia cinética suficiente para ionizar qualquer elétron, independentemente
do nivel energético em que o elétron se encontre. Ou seja, a temperatura ndo deve influenciar
significativamente no numero de elétrons ionizados pelo positron durante o seu processo de
termalizacdo. Como, pelo modelo do spur, a formag&o de Ps ocorre através da interacéo entre
0 positron termalizado e um elétron ionizado, e o nimero de elétrons ionizados pelo positron
independe da temperatura, esperaria-se, de acordo com esse modelo, que o I3 (%) néo
sofresse decréscimo com a temperatura. No entanto, ndo foi isso 0 que se observou

experimentalmente.
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N&o foi possivel explicar a redugdo do I3 (%) com o abaixamento da temperatura,
sendo necessario mais estudos para que se possa propor um modelo que justifique tal

correlacdo observada experimentalmente.

3.34 Obtencéo das constantes de inibicéo total (k)

As constantes de inibicdo total, k, foram obtidas para as solugdes solidas
SmyxEuy(dpm)s, Gdi«Eux(dpm)s e Thi«Eux(dpm)s, a partir do ajuste das curvas experimentais
com a funco I3 = 15%(1+kXg,). Como as solucdes sélidas GdEuy(dpm)s e ThyEu,(dpm)s
foram medidas a 80 e 295 K, as constantes de inibicdo desses sistemas foram determinadas

para ambas as temperaturas. Os valores obtidos estdo mostrados na tabela 15.

TABELA 15
Constantes de inibicao total (k) para as solucdes sélidas Sm;xEux(dpm)s, GdixEux(dpm);
e Thy«Eux(dpm)s
Solucdo sélida Temperatura/ K k R?
TbixEux(dpm)s 295 56+0,2 0,994
Thb1<Eux(dpm)s 80 86+14 0,984
Gd1Eux(dpm)s 295 3,7+0,2 0,991
Gd1Eux(dpm)s 80 26+0,2 0,993
Smy«Eux(dpm)s 295 36+05 0,969
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Em trabalhos anteriores realizado pelo grupo LEAP, altos valores de k (variando entre
138 e 456) foram obtidos para alguns dipivaloilmetanatos (dpm) e acetilacetonatos (acac) de
metais de transicdo (MACHADO et al., 1993; PORTO et al., 1997). Os relativamente baixos
valores de k obtidos para as solugdes solidas de lantanideos estudadas ndo sdo surpreendentes,
uma vez que ja foram obtidos k com valores semelhantes em algumas solugdes solidas de
metais de transicdo. Para o sistema Al,.4Rhy(acac);, k = 18 foi obtido. Para o sistema

Al1Cry(dpm)s, encontrou-se k = 2,9, embora para esse sistema tenha sido observado efeito de
“quenching” (decréscimo de 73 em funcdo do aumento de Xc;), com uma constante de

extincdo (quenching) k = 4,8 ns™, efeito esse ndo observado para os sistemas Ln;Eu,(dpm)s
(MACHADO et al., 1993).

A temperatura parece exercer efeito sobre o k obtido para as solucdes sélidas medidas
em diferentes temperaturas. O k determinado para o sistema Gd;.xEux(dpm)s; € um pouco
menor a 80 K comparado ao valor obtido a 295 K, enquanto para o sistema Th;«Eux(dpm)s, 0
k € ligeiramente maior a 80 K em relacdo ao valor obtido a 295 K. No entanto, como o efeito
da temperatura apresenta comportamento oposto nas duas solugdes estudadas e ndo hd uma
causa evidente para o efeito observado, a interpretacdo desse resultado se torna dificil.

Ao se analisar os resultados das solucBes sélidas de complexos de lantanideos e de
metais de transicdo, observa-se que o valor de k depende do ion metalico, uma vez que, ao
variar um dos ions da solucdo sélida, o valor de k também muda. Por exemplo, o sistema
Al 4Rux(acac)s possui k = 260, enquanto o sistema Al;Fei(acac)s apresenta k = 138. Além
disso, ligantes diferentes levam a constantes diferentes. Substituir o ligante acetilacetonato por
dipivaloilmetanato, por exemplo, altera o valor de k. O sistema Al;.\Mn,(acac); possui k = 138
e k’= 53, enquanto o sistema Al Mny(dpm); apresenta k = 17 e k'= 2,3. A temperatura
também parece exercer certa influéncia no valor de k, conforme j& discutido. No entanto,
ainda ndo temos dados suficientemente consistentes para propor um mecanismo que explique

como o ligante, o ion metalico ou a temperatura influenciam os valores de k.
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3.4  Correlagéo entre parametros de EVMP e de luminescéncia

3.4.1  Historico dos estudos correlacionando as espectroscopias de

vida média de positrons e de luminescéncia

Em 1993, estudos realizados em acetilacetonatos de metais de transicdo, MT(acac)s,
mostraram que complexos com orbitais d semi-preenchidos ndo formam Ps, enquanto

complexos com configuracéo d° ou d'° formam Ps (tabela 16 a sequir).

TABELA 16
Intensidade relativa de formacao de o-Ps (I3) e configuracéo eletrénica de alguns
acetilacetonatos de metais de transicdo, MT(acac);

Configuracéao Configuracéao
Complexo I3/ % . Complexo I3/ % .
eletronica eletronica
Cr(acac)s 2,6 [Ar]3d° Al(acac)s 44,0 [Ne]
Mn(acac)s 0,9 [Ar]3d* Ga(acac); 46,4 [Ar]3d™°

Esse resultado foi, inicialmente, explicado pelo modelo do spur. Metais com orbitais d
incompletos teriam uma maior tendéncia a aceitar elétrons, impedindo a formacdo de Ps
através da captura dos elétrons livres. Por outro lado, o pdésitron ganharia dos ions com
orbitais d° ou d*® a competicdo pela captura dos elétrons livres, e compostos desses fons
formariam Ps.

No entanto, foi observado nos espectros eletronicos de absorcdo na regido do UV-Vis
gue complexos de ions metalicos com orbitais d semi-preenchidos apresentam bandas de
transicdo caracteristicas de transferéncia de carga, enquanto tais bandas estdo ausentes nos
espectros dos complexos de fons metélicos com orbitais d° ou d*° (PORTO et al., 1993). Essa
foi a primeira vez onde foi sugerida a participacdo de processos de transferéncia de carga na
formacdo de Ps. No entanto, ndo foi possivel propor um mecanismo que correlacionasse a

presenca de BTCLM e a formacéo de Ps.
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Estudos utilizando conjuntamente as espectroscopias de aniquilagdo de positrons e de
luminescéncia foram iniciados nos anos 2000 a partir de um estudo realizado por
Faustino et al. (2006) onde foi observado, em complexos de Eu**, uma correlacdo entre
parametros de EVMP I3 (%) e de luminescéncia # (eficiéncia quantica). Segundo esse
trabalho, complexos altamente luminescentes (r alto) apresentaram alta intensidade relativa
de formacdo de Ps (I3 (%) elevado), enquanto complexos com # baixo, praticamente néo
formavam Ps (I3 (%) baixo).

A eficiéncia quantica € a razdo entre 0 numero de fétons emitidos (N¢) e 0 0 numero de

fétons absorvidos por uma amostra sob excitacdo direta (No):
n = Ne/No equacao 16

Logo, quanto maior for o # de uma amostra, mais luminescente ela sera.

Esses resultados mostraram ser bastante relevantes, uma vez que essa foi a primeira
vez onde foi observado formacao de Ps em complexos de Eu®*. Além disso, a formagéo de Ps
em complexos de Eu** ndo pode ser explicado através do modelo do spur, o que levou o
grupo LEAP a trabalhar em um novo mecanismo de formacéo de Ps. A influéncia de estados
de transferéncia de carga na formacéo de Ps foi sugerido, no entanto, sem que um mecanismo
tenha sido proposto.

Em 2008, foi realizado um trabalho propondo a influéncia de estados de transferéncia
de carga na formacdo de Ps (FAUSTINO et al., 2008). Foram estudados trifenilfosfindxidos
de formula geral [Ln(OPPhs)3(NOs)s], com Ln = de Gd**, Eu** ou Tb*, onde apenas o
complexo de Eu** ndo formou Ps, conforme pode ser observado na tabela 17:

TABELA 17
Parametros de EVMP (I3 e 73) em complexos de formula geral
[Ln(OPPh3)3(NO3)s]

Complexo 73/ ns I3/ %
[Eu(OPPh3)3(NO3)3] 1,69+0,11 40+£0,3
[Gd(OPPh3)3(NO3)3] 1,57 £0,02 21,3+0,5
[Tb(OPPh3)3(NO3)3] 1,32 £0,03 19,1+0,7
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Considerando que os fons Gd**, Eu** e Tbh*" séio quimicamente semelhantes, 0s trés
complexos também deveriam apresentar propriedades quimicas similares, incluindo o
comportamento frente ao positron. No entanto, ndo € isso 0 que se observa
experimentalmente. O comportamento diferenciado do complexo de eurdpio foi associado a
um carater covalente da ligacdo Eu-O, que favorece a transferéncia de carga ligante-metal e,
consequentemente, impede a formacéo de Ps.

A figura 47 representa 0 mecanismo elaborado para justificar como um processo de
transferéncia de carga, presente apenas no complexo de eurdpio, estaria influenciando a
formacdo de Ps. Segundo esse mecanismo (b), a transferéncia de carga é proporionada pelo
impacto do poésitron com a molécula alvo, ocorrendo o transporte da carga a partir do sitio
onde ocorre a colisdo até o ion metalico através do sistema p-conjugado. Interessante notar
que a presenca do anion nitrato, conhecido capturador (scavenger) de elétrons secos e forte
inibidor total da formacé&o de Ps, ndo impede a formacéo de Ps nos complexos de Gd e Th, o

gue contraria as espectativas do modelo do spur.

a)
Ps
) — F]h q F]h
@T — Q- Mn+ —> + b— Mn+
Ph P|h
b)
)" Ph e’ Ph
— | . \ | (n-1) +
@T — () M"Y —=—> +<i>_l|3 —Q M
Ph Ph

FIGURA 47: Representacdo esquematica da formacao de Ps (a), e da ndo
formacéo de Ps (b) devido a transferéncia de carga ligante-
metal, em complexos de trifenilfosfindxidos

Seguindo nessa linha de pesquisa, foi investigado uma possivel correlagdo entre a
intensidade relativa de formacao de Ps e a luminescéncia dos complexos Th(dpm)s, Eu(dpm)s,

e das solugdes solidas de formula geral Thi<Eux(dpm)s. O Th(dpm)s; forma quantidades
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significativas de Ps (I3 (%) = 36,8 *+ 2,2) e € bastante luminescente, apresentando uma forte
emissdo na regi&o do verde, caracteristica do fon Th*". Por outro lado, o Eu(dpm)s ndo forma
Ps (I3 (%) = 2,20 £ 0,55) e, conforme ja discutido anteriormente no capitulo 3.2.3, nao
apresenta a emissdo na regido do vermelho a 295 K, caracteristica do fon Eu®*, devido &
presenca de uma BTCLM dpm — Eu®*" de baixa energia, que age como supressora de
luminescéncia, impedindo também a formacédo de Ps (BERRY et al., 1996; FAUSTINO et al.,
2006; de SA et al., 2000).

34.2 Resultados de luminescéncia para as solucdes solidas
ThyxEux(dpm)s

Foram obtidos os espectros de excitacdo, emissdo e as curvas de decaimento, a 295 e
80 K, dos complexos Eu(dpm)s e Th(dpm)s, além das solucbes solidas de formula geral
Thi«Eux(dpm)s. A obtencdo dos espectros de excitacdo e emissdo do Eu(dpm)s foram
descritos no item 3.2.3.1. Em relacdo ao Th(dpm)s, nos espectros de excitacdo, utilizou-se um
A de monitoramento na emissdo de 553 nm e os limites da varredura de excitagcdo foram de
250 nm a 520 nm. Nos espectros de emissao, utilizou-se um A de excitacao de 340nm e foi
feita uma varredura de 470 nm a 720 nm.

Os espectros de tempo de vida foram obtidos com A de excitagdo de 340 nm tanto para
0 Th quanto para o Eu, monitorando-se 0 A de emissdao de 612 nm para 0 Eu e 553 nm para o
Thb.

O complexo Th(dpm)s apresenta uma forte emissdo na regido do verde porque o
ligante dpm atua como uma boa “antena” para o fon Tb*". O dpm absorve eficientemente os
fotons e transfere essa energia de excitacdo para o fon Th**, que entéo emite a sua luz verde
caracteristica. E necessario, antes de se medir os espectros de emissdo, descobrir qual é o A
maximo de aborcdo do complexo atraves de medidas de excitacdo. Conforme citado
anteriormente, o0 A maximo de absorc¢ao obtido, tanto para os complexos isolados como para

as solucdes solidas, foi de 340 nm, o que pode ser observado nos espectros de excitacdo

apresentados na figura 49. Apenas o0 espectro da solucdo sélida com Xg, = 0,50 foi
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apresentado, uma vez que as solugdes solidas com Xg, = 0,30 e Xg, = 0,10 forneceram
espectros semelhantes.

Conforme discutido na secdo 1.5.2, as linhas de emiss@o observadas nos espectros dos
ions lantanideos, na regido do UV-Visivel, sdo geralmente correspondentes as transi¢cdes entre
estados da configuracdo 4f". Na figura 48¢ mostrada a estrutura de niveis de energia para 0s
fons Ln*". Os fons Eu** e Th** emitem luz vermelha e verde devido as transicdes *Do — 'F»
(~610 nm) e °Ds — 'Fs (~545 nm), respectivamente. No entanto, nem todos os fons Ln**
apresentam emissdo radiativa na regido do visivel, ou seja, entre 400 nm (25000 cm™) e
750 nm (13333 cm™), podendo emitir no UV ou no IV. Por exemplo, o fon Gd*" possui o

primeiro estado excitado (°P7j) de alta energia, emitindo na regi&o do UV.
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FIGURA 48: Diagrama de niveis de energia para os fons Ln** (CARNALL, 1977)

O diagrama mostrado acima serve como guia para a atribuicdo das linhas de emissao

observadas nos espectros de excitacdo e emissdo dos compostos Eu(dpm)s e Th(dpm)s,
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mostrados nas figuras 49 e 50. Nos espectros de emissdo do Th(dpm)s, as bandas estreitas por
volta de 489, 544, 584, 619, 647, 666 e 676 nm s&o atribuidas a transicdes *Ds—'F; do fon
Tb*, comJ=6,5, 4,3, 2, 1e 0, respectivamente (CARNALL et al, 1977). Em relacéo aos
espectros de emissdo do Eu(dpm)s, as bandas por volta de 578, 591, 615, 648, and 691 nm séo
atribuidas a transicdes °Do—'F, do fon Eu®*, com J = 0, 1, 2, 3, e 4, respectivamente
(CARNALL et al, 1977). As solucBes solidas ThixEux(dpm)s possuem bandas de emissao
caracteristicas de ambos os fons Eu®* e Th**. Os espectros foram obtidos em temperatura de
nitrogénio liquido porque o Eu(dpm)s apresenta uma intensidade de luminescéncia muito
baixa a 295 K, devido a presenca de BTCLM de baixa energia, que age como supressora de
luminescéncia. A baixas temperaturas, a BTCLM ndo age como supressora de luminescéncia
e 0 Eu(dpm); se torna bastante luminescente. (BERRY et al., 1996; AN et al., 2002;
FAUSTINO et al., 2005; FAUSTINO et al., 2006).
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FIGURA 49: Espectros de excitacio da luminescéncia, a 80 K,
para a) Th(dpm); b) Eu(dpm)s, ¢) e d) ThysEugs(dpm)s. Os
espectros (a) e (c) foram obtidos monitorando-se a emissao
de 544 nm, correspondente & transicdo °D; > 'Fs do Tb*".
Os espectros (b) e (d) foram obtidos monitorando-se a
em;sséo de 615 nm, correspondente a transicédo Dy > 'F, do
Eu’”
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a) Th(dpm),

Intensidade (u.a.)

W 'S

d) TbOJEuM(dpm)3

e) Tbo,sEuo,s(dpm)a
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FIGURA 50: Espectros de emissao obtidos a 80 K, com excitagdo em
340 nm, para a) Th(dpm)s, b) Eu(dpm)s, ¢) ThooEUg1(dpm)s,
d) Tho7Eug3(dpm)s, e e) ThosEugs(dpm);

A presenca das bandas largas nos espectros de excitacdo dos fons Eu®* e Th*, entre
aproximadamente 250 e 420 nm, correspondem & absorcdo 'n — 'z do ligante dpm. A
presenca dessa banda larga reflete a existéncia de um processo de transferéncia de energia,
chamado efeito antena, onde o ligante absorve a radiacdo UV incidente e a transfere para o
fon metalico. O estado >z do ligante é populado a partir do 'n~ através de um cruzamento
intersistema, e, em seguida, ocorre a transferéncia de energia ligante-metal *x" — °D,
(CARNALL etal., 1977; BUONO-CORE et al., 1990).

Como os espectros de excitacdo do Eu(dpm)z e do Th(dpm); sdo semelhantes, pode-
se concluir que a transferéncia de energia ligante-metal ocorre para ambos os complexos.
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Além disso, como os fons Eu** e Th*" possuem raios idnicos semelhantes, e levando-se em
conta que as interacdes ligante-ion sdo essencialmente idnicas nos complexos de lantanideos,
era de se esperar que 0s espectros de excitacdo dos complexos fossem bastante semelhantes.
No entanto, a banda associada & transicdo 'n — " no Eu(dpm)s sofre um decréscimo entre
325 e 400 nm quando comparada a mesma banda no espectro do Th(dpm)s. Essa diferenca
pode ser explicada pela transferéncia de energia ‘x’ — BTCLM e/ou *x” — BTCLM, uma vez
que, no Eu(dpm)s, a BTCLM esté localizada por volta de 400nm (BERRY et al., 1996;
FAUSTINO et al., 2006).

Para ambos os complexos, a excitacdo direta dos fons Eu®* e Tb*, através de
transicdes 4f - 4f, pode ser observada. As bandas correspondentes as transicées 'Fg — °Lio and
"F¢ — °Gg do fon Th**, presentes no espectro de excitacdo do Th(dpm)s, ndo aparecem no
espectro de excitacdo das solucdes sélidas onde foi monitorado a emissdo de 544 nm,
correspondente & transicéo D4 — 'Fs do Tb**, como pode ser observado na figura 49 a) e c).
Isso pode ser explicado através da transferéncia de energia dos niveis °Lio e °Gg para a
BTCLM, ja que as solugdes sélidas contém Eu(dpm)s.

Analisando a pequena banda localizada por volta de 485 nm, percebe-se que ela esta
presente no espectro de excitacdo do Th(dpm)s e ausente no espectro do Eu(dpm);. Essa
banda é referente & transicdo ‘Fs — D, e ocorre devido & excitacdo direta do fon Th*". No
entanto, ao se analisar o espectro de excitacdo das solugdes sélidas monitorando-se a emissao
de 615 nm correspondente & transicdo Dy — 'F, do Eu**, é possivel observar a banda em
485 nm, ou seja, ao se incidir sobre a amostra um A correspondente a uma transicdo do Th**,
observa-se uma emissdo do fon Eu®*, mostrando que o nivel emissor do fon Eu** (°Dg) pode
ser povoado a partir do nivel °D, do fon Th**. Esse resultado indica um processo de
transferéncia de energia Th®" — Eu®* e ser4 fundamental para as discussdes que serdo feitas a
sequir a respeito da correlagdo obtida entre o tempo de vida de luminescéncia do fon Th* e a
formacéo de Ps nas solugdes solidas.

A partir da analise conjunta dos resultados de EVMP, EARAD e de excitacdo de
luminescéncia, foi proposto uma estrutura para as solugfes sélidas formadas pelos complexos
do grupo 1, apresentada de forma esquematica na figura 51. Essas solugdes formam dimeros
constituidos por dois ions lantanideos distintos, 0 que explica a transferéncia de energia
Tb* > Eu® observada no espectro de excitacdo de luminescéncia das solucdes sélidas
Thi4Eux(dpm)s, e a diferenga de comportamento entre solugfes sélidas e misturas mecénicas,
detectada por EVMP e EARAD.
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FIGURA 51: Representacdo da estrutura das solugdes solidas
de formula geral Tby.xEuy(dpm);

A figura 52 apresenta um diagrama de energia que esquematiza 0S pProcessos
fotofisicos das solugdes solidas Thi.«Eux(dpm)s, onde k, representa as varias constantes

cinéticas dos processos descritos.
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FIGURA 52: Diagrama de energia representando os processos fotofisicos
mais relevantes associados a luminescéncia das solucoes

solidas ThixEux(dpm);
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Devido & transferéncia de energia Tb*" — Eu®*, o tempo de vida do nivel emissor °D,
do fon Tb*, 7 1p* diminuiu com o aumento da concentragéo de Eu®* nas solugdes. No
entanto, o tempo de vida do nivel emissor do Th*" depende ndo sé da concentragdo de fons
Eu**, como depende também da temperatura devido a uma retro-transferéncia do nivel °D,
para o nivel *x" do ligante (figura 52 acima). Esse processo age como um canal supressor da
luminescéncia (de SA et al., 2000; BINNEMANS, 2005). Além disso, o fato de o tempo de
vida diminuir mais rapidamente a temperatura ambiente pode ser explicado pelo fato de a
BTCLM dpm — Eu** estar atuando como forte supressora no Eu®* nessa temperatura. Dessa
forma, a energia que é transferida para o Eu®* a partir do Tb®", é por sua vez, transferida para
a BTCLM dpm — Eu*. Existe também a possibilidade de um processo direto de
transferéncia de energia dos estados excitados do fon Th** paraa BTCLM dpm — Eu**.

[lustrativamente, os espectros de tempo de vida de luminescéncia do Th(dpm)sz e da

solugdo sélida Thg 7 Eug 3(dpm); estdo apresentados na figura 53 abaixo.
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FIGURA 53: Espectro de tempo de vida de luminescéncia do nivel °D4 do
fon Tb**, obtido para o Th(dpm)s e para a solugo
solida Thg 7Eug 3(dpm)s, a 295 K
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A partir das curvas de decaimento, foi possivel determinar os tempos de vida do nivel
°D, do fon Th** nas solugBes sélidas estudadas, usando métodos dos minimos quadrados e
assumindo um modelo exponencial de decaimento. Os resultados de tempo de vida do nivel
°D, do fon Tb*, no Th(dpm)s e nas soluces sélidas ThyxEux(dpm)s, a 80 e 295 K, estdo
apresentados na tabela 18.

3.4.3 Resultados de EVMP para o sistema Th,4Eu,(dpm);

Os resultados de EVMP para as solucdes sélidas estdo apresentadas na tabela

18, sendo que apenas os parametros correlacionados ao 0-Ps sdo relevantes para esse estudo.
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TABELA 18
Parametros de EVMP (73 e I3) obtidos a 295 K, e os tempos de vida de

luminescéncia do nivel °D,4 do Th*" (7 1p+) obtidos a 295 e 80 K

Tito~/ MS a TiTp+/ MS a

Xeu 73/ NS 15/ % 205 K 80 K
0000 140 + 005 396 + 34 0763 0821
0025 165+ 009 31+19 — —
0050 157 + 009 R4+ 24 — —
0075 187 +037 289+19 — —
0100 1,74 £ 003 231+06 0645 0,795
0150 1,75+ 005 202+13 — —
0200 164 +008 199 +33 — —
0300 1,68 + 004 150+ 07 0529 0,608
0500 192 +022 11,1+ 09 0517 0615
0,700 206 +023 77+20 — —
1,000 220 +055 24 +02 — —

Os resultados de 73 sugerem que o Eu(dpm); ndo age como um “quencher” da vida
média do Ps, uma vez que 0s 73 dos sistemas com Xg, entre 0,025 e 0,300 permanecem
relativamente constantes em torno de 1,7 ns (figura 54). Os valores de 73 das solucgdes solidas,
ligeiramente superiores ao 73 do Tb(dpm)s isolado, pode estar relacionado ao menor tamanho
do Eu(dpm)s, que, quando inserido na rede cristalina do Th(dpm)s, provoca distor¢des na
rede, aumentando os volumes livres e, consequentemente, a vida média do o-Ps aprisionado
dentro desses volumes. O aparente aumento do z3 observado em sistemas com Xg, mais
elevados pode ser devido apenas a um artefato matematico produzido pelo programa de
tratamento Positronfit, devido a baixa intensidade de o-Ps (MACHADO et al., 1993).
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FIGURA 54: Vida média do o-Ps, 73, em func¢do da fragéo
molar de Eu(dpm)s, Xgy, Nas solucdes sélidas
ThixEux(dpm)s, a 295 K

Conforme j& descrito no capitulo 3.3.1, os resultados experimentais de I3 (%) em
funcéo de xg, obedecem a equacéo tipo Stern-Volmer 13%13 = 1+kx. Assim como foi feito para
as curvas de decaimento de luminescéncia (figura 53), os espectros de EVMP do Th(dpm); e

da solucdo sélida Thg7 Eugs(dpm)s estdo apresentados, de forma ilustrativa, na figura 55

abaixo.

8 Tb(dpm),
© XEu = 0’3
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FIGURA 55: Espectro de EVMP, em escala logaritmica, obtido para o
Th(dpm); e para a solucéo sélida Thg 7EUg 3(dpm)s, a 295 K
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34.4 Modelo cinético de formacao de Ps desenvolvido a partir
do estudo das solugdes sélidas Th;.Eu,(dpm); por EVMP

e luminescéncia

A partir das figuras 53 e 55 e da Tabela 18, verifica-se que a presenca da BTCLM do
complexo de Eu®" afeta, nas solucdes sélidas, o tempo de vida do nivel D, do Tb* e a
intensidade relativa de formacdo de Ps. Para verificar a correlacdo entre a formacdo de Ps e

luminescéncia nas solug@es solidas, os I3 (%) foram plotados em funcdo dos tempos de vida

do nivel °D, do Tb*, 7 14+, como mostrado na figura 56.

y = 108,28x — 44,233 -
R?=0,9749

T T T T T
0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75

T _ s/ms
LTb

FIGURA 56: Intensidade relativa de Ps, 13 (%), em funcéo do tempo de

vida do nivel °D4 do Tb*, 7 1+, nas solucdes solidas
ThixEux(dpm)sz, a 295 K

A partir do comportamento observado na figura 56, é possivel concluir que ha uma
forte correlagdo entre o tempo de vida do nivel emissor °D, do Tb* e 0 15 (%). Esse resultado
indica que a supressdo da luminescéncia e a inibi¢do da formacdo de Ps estdo correlacionadas
nas solucdes solidas Thi4Eux(dpm)s. Essa correlacdo € um resultado bastante interessante,
uma vez que ela ndo pode ser explicada pelo modelo do spur. Conforme ja citado diversas

vezes anteriormente, segundo esse modelo, a formacéo de Ps ocorre através da interacao entre
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um pdsitron e um elétron ionizado, sendo que ndo h& nenhuma correlacéo entre essa interacéo
e 0 tempo de vida do nivel emissor do ion metélico, j& que o positron ndo interagiria com 0s
elétrons do ion metalico. Foi proposto entdo um novo modelo visando explicar a formacéao de
Ps. Segundo esse modelo, a formacao de Ps no complexo Th(dpm)s isolado ocorre através da
interacdo entre o pésitron epitérmico de alta energia, ", e o ligante, dentro do spur. O
positron, através de colisdes inelésticas com as moléculas do meio, excita o ligante, formando
o estado *z" do complexo metélico, representado por L"Th. O complexo com o ligante
excitado e cercado pelo pésitron epitérmico, mas de menor energia, e*’, é representado por
{L"Tb e*"}. Um dos mecanismos que leva & extingdo do sistema {L Th e*"} é a formacdo de
Ps. Dessa forma, o sistema {L Th e} poderia ser um precursor da formagdo de Ps e sera
chamado, daqui por diante, de precursor direto do Ps.

Segundo a proposta aqui apresentada, o Ps é formado a partir da interagdo entre um
positron e um elétron excitado do ligante no complexo metélico. A participacdo de estados
excitados no processo de formacdo de Ps ja havia sido sugerida no modelo resonante,
proposto por Zhang e Ito (1990). No entanto, eles nunca deduziram nenhuma equacao, a partir
do modelo ressonante, que justificasse os I3 (%) observados nos diversos sistemas. Essa foi
provavelmente uma das razbes para 0 modelo ressonante ndo ter sido bem aceito pela
comunidade cientifica.

A formacéo de Ps a partir do sistema {L Tbe*"} compete com a transferéncia de
energia do ligante para o ion metélico, que leva ao complexo com o ion metélico excitado
{LTb e} e, em seguida, & emissdo luminescente. Outra maneira de extinguir o precursor
direto de Ps {L"Tb e*"}, sem que haja a formagéo de Ps, é através da transferéncia direta de
energia do {L"Th e*"} para a BTCLM do Eu(dpm)s, 0 que leva ao sistema ndo luminescente
{LEu" e""}. Todos esses mecanismos estdo representados no diagrama de energias da figura
52 acima. A reducdo do tempo de vida do nivel emissor °D, do Th** pode ser explicado a
partir da transferéncia de energia Th®* > Eu®*, observada no espectro de excitacdo das
solugdes solidas (figura 49). A BTCLM do complexo Th(dpm); possui alta energia, sendo
bastante improvavel qualquer processo que a envolva. Dessa forma, para simplificar o
modelo, apenas processos que envolvem a BTCLM do Eu(dpm)s foram incluidos.

A principio, 0s mesmos processos que ocorrem com o Th(dpm)s; também podem
ocorrer com o Eu(dpm)s, 0 que explicaria a formagdo de Ps em complexos de Eu. Nos
complexos de Eu que formam Ps, a BTCLM né&o atua por ter alta energia, permitindo a

formacdo da espécie {L'Eue*'} e, consequentemente, a formacdo de Ps. No entanto, nos
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complexos de Eu** que ndo formam Ps, dentre eles o Eu(dpm)s, a BTCLM de baixa energia
promove um processo que suprime a luminescéncia (ver figura 8) e, ao reduzir a vida média
da espécie {L"Eu e}, reduz consideravelmente a formag&o de Ps.

O mecanismo completo, elaborado para as solucBes solidas ThixEux(dpm)s, esta
representado no esquema cinético apresentado na figura 57 e, parcialmente, nas equacdes de

(11p) a (117p), descritas apenas para o complexo de térbio.
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L"Thb + e* L'Eu + e*

k2Tb leb k1Eu I(2Eu
k11Tb 11Eu

Y

Ps + LTh*|{L The"} |{L'Eue"} LLEu"+ Ps

Kath S* S* Kagu
KeTh ksg ________
Fe Kso| |Kato Kagu| |Kseu F,
LTh: LEu:
o+ —— |k R 4,
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FIGURA 57: Esquema cinético do mecanismo de formacao de Ps nas solucoes
solidas Tby..Eu,(dpm)s, a partir da intera¢ao entre um
positron e um elétron excitado do ligante, explicitando
processos que levam a inibicio da formacao de Ps e a reducio
do tempo de vida do nivel °D4 do Th*", devido a transferéncia
de energia Tb>" > Eu’*

135



Equacdes das reacdes propostas pelo mecanismo cinético:

LTh+e™ —m{1"The™} (110)
{LTbe"|—2 51 Th+e™ 2m)
{LTbe"}|—2 1 Th" +Ps (B)
{LToe"} —fo {1 Th" e} (410)
{LTb e} —=5{1"The"} (5)
{LTbe"}+LEu— {1 Eu" " |+LTb (67o)
{LTb e} —2 51 Th + e+ hvy, (710)
{LTb" e} + LEu—52 (I Eu" " | +LTb (87o)
{LEu"e"}+LTb—t= (L Tb" e" |+ LEu (8c)
{LTb e }+LEu—f > {I Eu' e |+ LTb (9m)
{LTb "} —fom 5 Th" + e (107)
{LTbe" | "Th+ e (117)

Na figura 57 e nas equagbes das reacdes 1t a 1lmw, €' representa um pésitron
epitérmico, mas com menor energia que e*. L representa o ligante nos complexos LTh e
LEu, enquanto {L Tbe*"} e {L"Eue*'} representam os complexos com ligantes excitados,
interagindo com um positron nas redondezas. {LTb e*'} e {LEu e"} representam os
complexos com os ions metalicos excitados e luminescentes, e um pdsitron nas redondezas.
Importante ressaltar que o positron ndo interage com os elétrons do ion metalico, uma vez que
esses elétrons estdo blindados pela nuvem eletronica do ligante, por isso ndo foi proposto
nenhum mecanismo que envolva a formacgdo de Ps a partir da interacdo entre um elétron do
fon metalico e um pésitron. Por fim, {LEu"" e*"} representa o complexo de eurdpio cujo
elétron excitado ira retornar ao estado fundamental por vias ndo luminescentes, também com
um poésitron nas redondezas. As constantes (k) de velocidades das reagdes estdo definidas

sobre as setas.
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Os resultados de EVMP e luminescéncia indicaram haver uma correlagdo entre a
formacéo de Ps e o tempo de vida do nivel excitado °D4 do Th**. Dessa forma, é necessario
um mecanismo que explique como o fon Th*" excitado, {LTb" e*"}, poderia afetar a formagéo
do ligante excitado, ou seja, a formacdo do precursor direto de Ps {L"Tb e*"}. Isso pode ser
explicado através da retro-transferéncia de energia do fon Tb*" excitado para o ligante,
excitando-o, conforme mostrado na reacdo 5ty € nas figuras 52 e 57.

De acordo com o mecanismo cinético, as reacdes 1, e 51, levam a formacdo do
precursos direto de Ps {L"Tb e*"}, enquanto as reacdes 2, 37, 41, € 117, levam ao seu

desaparecimento no complexo Th(dpm); isolado. Dessa forma, as constantes dessas reagoes

determinam a vida média intrinseca r{(’L*Tbe+*} do precursor direto de Ps {L"Tb e*"}, enquanto a

reacdo 61, estd correlacionada a vida média r{ inferior do {L Tbe"'} nas solugdes

L*Tbe**}
solidas. De maneira semelhante, as constantes das reacdes 5, 7tp € 101, determinam a vida

média intrinseca T{Omf en}do precursor indireto e luminescente de Ps {LTb" e*'}, enquanto as

reagdes 81y, € 91y, estdo relacionadas a sua vida média reduzida nas solucdes solidas.

2-{l_Tb*e**}
Nas solugbes sdélidas, a presenca do Eu(dpm)s inibird a formacdo de Ps devido as

reacOes reversiveis 4y, 5, 81 € 8gy, cOnforme sera mostrado adiante. Baseado nessas idéias,

é possivel escrever as seguintes equacdes cinéticas:

d[{LTbe"}] y

T =Kin [LTD] ke, [{LTb e} ]-2

oo [{L*Tb e**}] equagéo 17

d [{LTb* e}]

- =Ky [{LTb e} |+ ko, [LT][ {LEU €7} ]- Fis e [{LTb" e} ]

equacao 18

com

1+ Koy [LEu] equagio 19
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0 1

{Cmoer} = 2_{o } = Kom, + Koy + Kyrp +Kiarp equacio 20
L'Th e*
Kiro = K [e“*] equacdo 21
1 0 3
ﬂ’{LTb*e**} = ﬁ = Ao (Kgry + Korp JLEU] equacio 22
LThe™"
0 1 3
LTbe”} ~ 0 =Ky +Komp + Kyomy equagio 23
! } Tlirpe)
e
onde l{‘)ﬁb o) A{OLTb* oy T{OL*Tb - e T{Oub* - s&0, respectivamente, as constantes de

decaimento e vidas médias do ligante e do estado excitado D, do Tb*" no Th(dpm)s isolado,

enquanto 4

(CToer] ﬂ{LTb*e**}’ T{L*Tbe+*}e r{ sdo, respectivamente, as constantes de

LTb" e**}
decaimento e vidas médias dos estados excitados reduzidas do ligante e do estado excitado

°D, do Tb* nas solugdes sélidas. As vidas médias reduzidas 7 do estado excitado °D,

{LTb" e}
do Tb*" foram medidos a partir dos espectros de tempo de vida de luminescéncia. Os gréficos
de A tpxem funcdo de xg,, onde A g+ = /7 1+, €Std0 apresentados na figura 58.

Os colchetes utilizados nas equacBes acima representam as concentracdes das espécies
estaveis ou a densidade de probabilidade de formacdo das espécies intermediarias labeis, a
saber: e, {L'Tbe""} e {LTb e"}. A concentracdo dos complexos (ndo excitados) LTb e
LEu, que sdo espécies estaveis, sdo constantes e conhecidas. A [e*] é desconhecida e
proporcional a atividade da fonte emissora de positrons. Dessa forma, a cinética das reacoes
11, e 1g, (essa Ultima descrita apenas na figura 57, que contém o modelo), relacionadas a
excitacdo do ligante nos complexos LTb e LEu, sdo tomadas como sendo de pseudo-primeira

ordem, com constantes de velocidades dadas por ki, =k, [e**] € Kg, =Kg [e™]. As

reacOes 6tp, 8th, 91p € 8gy, todas envolvendo espécies estaveis, sdo de segunda ordem,

enquanto todas as outras reagdes sdo de cinética de primeira ordem.
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De acordo com a equagdo 22, a constante de decaimento de luminescéncia do nivel
D, do Tb** nas solucBes sdlidas é diretamente proporcional (comportamento linear) &
concentracdo de Eu(dpm)s. Nas solugdes sélidas estudadas, o Eu(dpm)s; é o Unico supressor
do estado excitado °D, do Tb** (reagdo 8). Plotando a constante de decaimento de
luminescéncia, A.,+ em fungdo de xg,, retas sdo obtidas para ambas as temperaturas, como

mostrado na figura 58:

a) b)
y = 1254,3x + 1389,2 y =894,2x + 1226,6
R?=0,8862 R%=0,8538
2,0 17
L] n
1,94 n n
1,61
1,84
- 1,71 o 154
“ 2
*a 1,64 =W
: - i
<154
1,31
1,4 -
1,34" 124 T T T T T
00 01 0.2 03 0.4 0,5 0.0 01 02 03 04 05
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c d)
y =1899,2x + 1330,6 y =1371,9x + 1183,2
R?=0,9918 R? = 0,9500
17
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| ]
1,8 1,6
1,74 1,54
— —
'(IJ 164 I(/)
*; ’ - -x; 1,44
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FIGURA 58: Constantes de decaimento de luminescéncia, Ay 1+, para o nivel
emissor "Dy do Tb3+, no Th(dpm); isolado e nas solucgdes solidas.
a) Ajuste com todas as 4 constantes a 295 K; b) Ajuste com todas
as 4 constantes a 80 K; ¢) Ajuste com 3 constantes a 295 K;
d) Ajuste com 3 constantes a 80 K.
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A constante de supressdo de luminescéncia, koqum, pode ser definida a partir da
equagdo 22 como Koum = Kso + Korn, j& que a equagdo 22 € uma equacao de reta (y = ax + b),
onde a inclinagéo (parametro a) corresponde a kgm, + Korp. A constante Koum determina, ao
mesmo tempo, a eficiéncia da transferéncia de energia do nivel °D, do Tb** para o nivel °D
do Eu®" e para a BTCLM do Eu**, de acordo com as equagdes 8y, e 9, respectivamente. A
partir dos gréaficos apresentados na figura 58, obteve-se koum @ 295 € 80 K, igual a 1254 e 894
s. No entanto, 0s z.tp+ €, consequentemente, as Air+, para as solucdes solidas com
xgs = 0,50, em ambas as temperaturas, estdo mais altas que o esperado, levando-se em conta
os resultados obtidos para os demais sistemas. Por isso, as constantes foram determinadas
novamente utilizando-se apenas os trés primeiros valores de A.m+, onde foram obtidos os
valores 1889 e 1372 para koum @ 295 e 80 K, respectivamente.

Aplicando a hipétese do estado estacionario, ou seja, considerando que [{LTb e¢"}] e

[{LTb ¢"}] sdo sempre constantes, pode-se igualar as equagdes 17 e 18 a zero. Além disso,

substituindo-se 7\4[{L*Tb e+*]3 POr 1/T[{L*Tb e+*]} € X[{LTb* e+*]} POr 1/ T{LTb* e+*} obtem-se:
[{LTbe}|= . {k;Tb [LTb]+ Ky, | {LTD" e}]} equago 24

[{LTb* e**}} = Tinyer) {k4Tb [{L*Tb e“}} + Ky [LTb][{LEu* e**}}} equagio 25

A partir da equacéo 24 é possivel perceber que a formacao do {L Tb e*"}, o precursor
direto da formacdo de Ps, depende da concentracdo de {LTb e"}, que é uma espécie
luminescente e precursor indireto da formacdo de Ps, contanto que a reacdo (51,) de
retrotransferéncia de energia do Th* para o ligante, tenha uma constante diferente de zero.

Inserindo a equacdo 25 na 24, obtém-se:

T o | Ky + KsrpKae, T - LEuU e* ) LTb
[{L*Tb e**}]: teree }( il o }[{ }] [ ] equacio 26
1-K, Ker 7

4TbSTb {L*Tbe**}T{LTb* e}

No Th(dpm)s puro, tem-se [{LEu” e*"}] = 0, de forma que [{L"Th e""}] (equacéo 26)

adquire um valor Unico e constante, dado por:
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o k{TbT{OL*TbeH}[LTb]O kl’Tbi{OLTb*e”}[LTb]O )
[{LTbe ﬂ - 0 0 =70 0 equacio 27

1=Ky k5TbT{L*Tb e**}T{ LTb" e*} l{ L'Tb e**}l{LTb* e} KaroKsy

Se a retrotransferéncia de energia {LTb e} > {L'Tbe"'}, descrita na reacdo 5,
ndo ocorresse, a [{L Th e*"}] se tornaria independente da vida média da espécie {LTh e}

(equacdo 28), o que ndo explica a dependéncia ndo linear observada experimentalmente entre

0 I3 e Xgy.
[{L*Tb e“}} = k]rTbT{L*Tb o) [LTb] equacio 28
A equacao 26 pode ser simplificada considerando-se

Kiry >> Kerosey T | {LEU" €77} |, de forma que  Kip, +Karpkee, Timee | {LEU €7} |2k O

termo [{LEu” e""}] pode ser desprezado porque a fracéo de Ps formado nessa espécie é muito
pequena. Como a BTCLM atua eficientemente no complexo de Eu®*, a transferéncia de
energia L"'Eu > LEu" ndo ocorre de maneira eficiente.

Como [LTh] = x7p = (1 — Xgu), a equacdo 26 pode ser reescrita da seguinte forma:

[(LTbe}]= i Teney (L]
1- KaroKsmo T B

{L*Tb e } Z'{ LTb" e**}

Kl [ ;L{OLTb* o) +(Kgry + Kory )[LEu]}(l—[LEu])

(z{oﬁb oy e [LEu]j [ 2+ (e e )[LEU]} o,

kl,Tb [’1{0,_“; e} + kQIum Xey } (l_ Xey )

(l{OL*Tb - + Kerp Xy j[/l{oub* e +KoumXey i| —KympKsry

equacio 29
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Podemos, entdo, utilizando as solugdes solidas ThyxEux(dpm)s como exemplo, resumir
0 mecanismo de formacéo de Ps proposto da seguinte maneira:

+*

e
Kot Ku4To klobe
e 5 | LTb | L*The™ [*—| LTb*e™ 7
k k7Th
A 4 ~
Supressao da
LTb* + Ps LEut » luminescéncia

BTCLM e inibicdo da
formacéo de Ps

FIGURA 59: Resumo do modelo proposto de formacio de Ps

A partir das equacgdes 27 (Tb(dpm); isolado) e 29 (solugdes solidas), e analisando o
modelo de formacdo de Ps resumido (figura 59), é possivel estimar que a intensidade relativa
de Ps, I3 (%), deve ser dependente da constante da reacdo ksrp (inserida no termo XO{L*Tbe+*}) e
proporcional & concentracdo do precursor direto de formacdo de Ps [{L'The""}]. Ou seja, 0
comportamento de I3 (%) em funcdo de xg, deve ser explicado pelas equagdes 27 e 29. No
entanto, essas equacfes possuem cinco e sete pardmetros, respectivamente, que devem ser
ajustados. De forma a reduzir o nimero de variaveis, o valor da constante de decaimento do
estado excitado luminescente no complexo Th(dpm)s isolado foi obtido a partir do tempo de
vida obtido experimentalmente: A’ 1y = 1/ L1y~ , logo, 1/0,763 ms = 1310,6 s *. O valor de
kero foi fixado em 1 x 10% s, que é o valor experimental da constante de velocidade para a
transferéncia de energia do nivel tripleto do ligante para o fon Eu** em varios A-dicetonatos de
Eu®t (de SA et al., 2000; CARLOS et al., 2008). A constante Kolum = Kstb + Kot foi fixada a
partir dos valores experimentais, de acordo com a figura 58. Com isso, e utilizando uma

planilha EXCEL®, foi calculado a [{L'Tbe*}]° a partir da equacdo 27, considerando

[LTb] =xm,=1 e variando os valores de A{OL*TW ki, € kg, de forma a obter

K
[{L"Thbe™}° = 15° = 39,6, que foi o valor experimental da intensidade relativa de o-Ps
utilizada nesse experimento (tabela 18).

Considerando as incertezas dos pardmetos ajustados conforme descrito em Fulgéncio
et al. (2012), o valor de kgt foi determinado como sendo estatisticamente nulo (tabela 19 ), o
que significa que o processo de transferéncia de carga do ligante excitado no complexo de

142



Tb* para a banda de transferéncia de carda do Eu(dpm)s, *z" L"Th = BTCLM, néo ocorre de

maneira significativa e ndo tem efeito importante sobre a formacéo de Ps nesse sistema.

TABELA 19
Valores dos parametros utilizados na equacao 29. Os parametros sem incertezas
foram fixados. As incertezas foram determinadas através de um procedimento
numeérico. Ver Fulgéncio et al. (2012) para maiores detalhes.

0 0 0 0 ,
Parametros A{L*Tbe“} T{L"Tbe**} ﬂ{LTb"e*’} z-{LTb*e*‘} k 1Th k4Tb k5Tb kGTb kQIum

/ns’l /ps /S’l /ms /n571 /n571 //,tSil /n571 /571
Valor + 10,060 99,40 95,8 0,000 0,0
incerteza + + 1310,6 0,763 + 0,1 + + 1899,2
padrdo 0,085 0,84 2,8 0,0012 11

A partir da obtencdo dos parametros apresentados na tabela 19, foi possivel estimar os
I3 (%) das solugdes solidas utilizando a equacdo 29. Os valores de 13 (%) calculados e obtidos
experimentalmente (para comparacao) estdo apresentados na tabela 20.

TABELA 20
I3 (%) das solucdes solidas obtidos experimentalmente e calculados a partir da
equacao 29, utilizando os parametros apresentados na tabela 19

I3 (%) I3 (%)
e experimental calculado

0,00 39,6 39,4
0,250 33,1 34,6
0,050 32,4 30,9
0,075 28,9 27,9
0,100 23,1 25,4
0,150 20,2 21,5
0,200 19,9 18,5
0,300 15 141
0,500 11,1 8,5
0,700 7,7 4,6
1,000 2,4 0,0
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A figura 60 apresenta os valores de 13 (%) experimentais e calculados com a equagéo
29, mostrados na Tabela 20, em fungéo de Xgy.

I, | %

XEu

FIGURA 60: I; (%) calculados (circulos) a partir da equacio 29 e
experimentais (losangos) em funcao de xg,

A constante de inibicdo total, k, foi determinada a partir da equacdo de Stern-Volmer,
ja que 17/1, =1+kxg,. Ajustando-se os I3 (%) experimentais com a equagdo de Stern-

Volmer, obtém-se k = 5,6 com R? = 0,994 (tabela 15). No entanto, utilizando-se 0s oito
primeiros I3 (%) (xgy entre 0,000 e 0,300) determinados a partir da equacdo 29, obtém-se
k =5,9 com R® = 0,998, valor bastante proximo ao obtido experimentalmente (figura 61). Isso
demonstra que a equacao 29 proposta também explica o comportamento tipo Stern-Volmer a
baixas concentracOes. A inadequacdo do modelo dado pela equacéo 29 em altas concentragcdes
do complexo de Eu decorre da hipdtese simplificadora de desprezar a pequena fracdo de Ps
formada no Eu(dpm)s;, quando da passagem da equacdo 26 para a equacdo 29. Essa
inadequacao € evidente nos trés Gltimos pontos da Figura 60, quando a curva do modelo passa

sistematicamente abaixo dos dados experimentais.
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FIGURA 61: Determinac¢ao da constante de inibicao total (k) a partir dos
valores de I3 (%) calculados pela equacio 29

Esse capitulo apresenta um mecanismo cinético que demonstra como o tempo de vida
do nivel excitado °D, do fon Th* est4 correlacionado com a intensidade relativa de Ps, 15 (%),
nas solugdes sélidas de formula geral ThixEux(dpm)s. O mecanismo proposto mostra que 0

¢ do ligante,

aumento da vida média do precursor direto do Ps, o estado excitado
{L"Tb e*"}, leva a um aumento do I (%). Além disso, o aumento da vida média do precursor
indireto do Ps, o estado excitado e luminescente °D, do fon Th**, {LTb" e*"}, leva a0 aumento
do {L'Tbe*} e, consequentemente, do I3 (%). Resumidamente, 0 mecanismo cinético
proposto apresenta evidéncias da participacdo de estados excitados na formacéo de Ps, o que
esta de acordo com o modelo ressonante, e ndo com o modelo do spur.

A proposicdo desse mecanismo abre uma nova rota de estudos em aniquilacdo de
positrons, onde novos estudos devem ser realizados para coletar mais dados que corroborem,
ou ndo, 0 mecanismo proposto, ou seja, a participacdo de estados excitados na formacao de
Ps. Além disso, resultados ja obtidos e que foram explicados através do modelo do spur dever
ser reanalisados e explicados de acordo com esse novo mecanismo cinético proposto.
Seguindo essa linha, o capitulo 3.4.5 a seguir apresenta o estudo das solugcbes sélidas de
formula geral Gd;.«Eux(dpm)s, cujos resultados experimentais foram analisados sob a

perspectiva da participacdo de estados excitados na formagéo de Ps.
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3.45 Modelo cinético de formagcao de Ps aplicado as

solucgdes solidas Gd;  Eu,(dpm);

Os resultados de EVMP para as solugfes sélidas estdo apresentadas na tabela 21, na
figura 43 (b) e na figura 45 (d).

TABELA 21
Parametros de EVMP (z3 e I3) das solugdes solidas

GdxEux(dpm)s, obtidos a 295 K

XEu 73/ NS 15/ %
0000 1,16 + 010 98+ 15
0050 1,16 + 009 PR4+10
0,100 117 £ 005 202+13
0150 1,16 + 001 267 +18
0200 101 +003 236+13
0300 1,03+ 008 187+ 16
0400 1,05+ 003 148+ 11
1,000 220 +055 24 +02

Os resultados de 73 mais uma vez sugerem que o Eu(dpm)s; ndo age como um
“quencher” da vida média do Ps, uma vez que os 73 dos sistemas com Xg, permanecem
relativamente constantes. Ao contrario do sistema Tbh;.«Eux(dpm)s, onde o 73 do Th(dpm)s
isolado foi ligeiramente superior ao 73 das solugdes sélidas, os valores de 73 das solugdes
s6lidas Gdi..Eu,(dpm)s sdo semelhantes ao Gd(dpm)s isolado. Como os raios dos fons Gd** e
Eu®* sdo muito préximos (0,94 e 0,95 A, respectivamente), a insercdo de Eu®* na rede
cristalina do Gd** parece néo provocar distorcdes significativas na rede cristalina, o que

afetaria 0 73, aumentando-o.
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Os resultados experimentais de I3 (%) em funcdo de xg, das solucbes sdlidas obedecem
a equacdo tipo Stern-Volmer 15°/15 = 1+kxg,, 0 que é evidéncia da formacgdo de solugdo sdlida.

Conforme discutido na secéo 1.5.2, um dos aspectos mais relevantes na luminescéncia
dos compostos de coordenacdo com ions lantanideos ¢ que esta se baseia no chamado “efeito
antena”. Este termo ¢ utilizado para denominar a conversdo descendente de energia via um
processo sequencial de absor¢do de radiacdo ultravioleta, transferéncia de energia
intramolecular e emissdo de luz envolvendo componentes absorvedores e emissores distintos.
O Gd** possui o primeiro nivel excitado, °P7j,, de alta energia (figura 48). Como o esse nivel
possui energia mais alta que o nivel excitado dos ligantes, ndo ocorre a transferéncia de
energia ligante-metal (efeito antena) e os complexos de Gd** ndo séo luminescentes. Dessa
forma, o complexo Gd(dpm)s ndo apresenta emissdo radiativa na regido do visivel, ou seja,
entre 400 nm (25000 cm™) a 750 nm (13333 cm™).

O estudo de EVMP do sistema Gd;.xEux(dpm)3 proporcionou resultados interessantes.
Como o estado excitado do Gd** possui alta energia, ndo havera transferéncia de energia do
ligante excitado para o fon Gd*". Consequentemente, ndo havera transferéncia de energia
entre os fons metalicos Gd>* e Eu®*, ou transferéncia direta de energia entre 0 Gd** e a
BTCLM do Eu**, como observado no sistema Th;.Eu,(dpm)s, sendo essas transferéncias as
responsaveis pela reducdo da vida média do estado excitado do ligante. Como no modelo
proposto a formacdo de Ps se da entre o positron e o elétron excitado do ligante, supunha-se
ndo haver nenhum mecanismo capaz de reduzir a vida média do estado excitado do ligante no
sistema Gd;xEux(dpm)s €, consequentemente, ndo deveria haver inibicdo da formacdo de Ps
nas solugdes solidas, que deveriam se comportar similarmente as misturas mecéanicas. No
entanto, ndo foi isso o0 que se observou. Os resultados obtidos para as solucdes solidas sdo
satisfatoriamente ajustados com a equacéo I = 15%/(1+kXg,), como mostrado na figura 43.

Semelhantemente aos demais complexos de Ln**, em complexos de Gd** o ligante
absorve energia. No entanto, como ndo ha efeito antena, o ligante excitado retorna ao estado
fudamental sem transferir energia para o fon Gd**, ndo sendo possivel obter os espectros de
excitacdo e emissdo de compostos de Gd**. De acordo com o modelo cinético, uma possivel
explicacdo para o efeito de inibicdo de Ps observado nas solucbes solidas Gdi.«Eux(dpm);
seria a transferéncia de carga do ligante excitado do Gd(dpm)s; para a BTCLM Eu(dpm)s,
processo também proposto para as solugdes solidas Thi.xEux(dpm)s (cuja constante é a ketp). A
figura 62 apresenta um esquema dos processos fotofisicos que podem ocorrer nas solucdes
solidas Gdi-xEux(dpm)s.
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330 nm

FIGURA 62: Diagrama de energia representando os processos fotofisicos
mais relevantes associados a luminescéncia das solucoes
solidas GdixEux(dpm)s

A partir do diagrama de energia, foi construido um esquema contendo um mecanismo

cinético que busca descrever os processos envolvidos na formacao do Ps nas solucGes solidas
Gd;«Eux(dpm); (figura 63).
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FIGURA 63: Esquema cinético do mecanismo de formacao de Ps nas solugdes
solidas Gd;.Eu,(dpm);, a partir da interacdo entre um positron e um
elétron excitado do ligante, explicitando processos que levam a inibicao
da formacgao de Ps
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Nas solugdes sélidas Gd;«Eux(dpm)s, a formacdo de Ps depende apenas da espécie
L'Gd, cuja vida média é reduzida pelo Eu(dpm)s; através da transferéncia de carga
dpm -> BTCLM, que ndo € um processo reversivel e pode ser representado pela reagédo
abaixo:

[L'Gde"] + LEu —» LGd + [LEue"] reacéo 17
Kacd

Baseado na hipotese da transferéncia de carga ligante-BTCLM do Eu(dpm); para

justificar a inibicdo a formacéo de Ps com 0 aumento de Xg, nas solugdes sdlidas, é possivel

escrever as seguintes equacdes cinéticas:

dKLGde"™ ) _,

at 1Gd[LGd] {L*Gd o [{L*Gde+*}] equagcéo 30
Onde
A 1 + K,y [LEU]
{L*Gde™} r {L"Gde*"} 4Gd equacao 31
{L'Gde*"}
0 ) 1
Airadery = —5—— =Kygg + Kygg + Ksgg equagdo 32
T {L'Gde™}
Kiga =Kical€™ '] equacao 33
Aplicando a hipétese do estado estacionario, temos que wz 0, logo
led [LGd] - /1{,_*Gd e+*}[{L Gde” }1=0 equacao 34
e
{,_*Gd o [{I— Gde* }] - 1Gd[LGd] equacao 35
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Introduzindo as equagdes 31 e 32 na 35 obtemos

N . k, [LGd]
LGde" }] = 16d 5
i 3 Koga + Kagg * Ksgg + Kyaq [LEU] equagao 36
e
. . K, [LGd]
L'Gde " }] = 16d %
[{ }] l{OL*Gd e+*} N k4Gd [LEu] equacao 37

Multiplicando o numerador e o denominador dessa equacao pela vida média do estado

excitado do ligante no sistema [{L*Gd e"*} e definida na equacéo 32, obtemos

T{O kiGd [LGd]

L*Gd e+*}

1+Kygq T{OL*Gd ) [LEu] equagdo 38

[{LGde"}]=

O numerador da equacdo acima é uma constante e pode ser identificado como

[{L"Gd e*"}]°, assim ela se torna uma equacdo de Stern-Volmer:

gy {LGde 3"
{L-Gde 3= 1+k[LEu]

equacao 39
Onde a constante de inibicéo é identificada como:

0 N
K=K, T{L*Gd ) equacéo 40

A equacdo 40 mostra que quanto maior a vida média do estado excitado do ligante,
maior serd a constante de inibi¢do, ou seja, maior serd a probabilidade dele sofrer supressao.
Essa equacdo também mostra que a constante de inibicdo aumenta com a eficiéncia da

transferéncia de carga do ligante paraa BTCLM do Eu.
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Ajustando-se os dados de EVMP das solugdes sélidas Gd;.xEux(dpm)s com a equacao
de inibicdo total 15 = I15%/(1+kXg,), foi obtida uma constante de inibicdo total k = 3,7 + 0,2.
Esse resultado evidencia que o estado excitado do {L"Gd e*"} sofre um “quenching” de sua
vida média. Nas solugdes solidas Thy4Eux(dpm)s, dois processos reduzem diretamente a vida
média do {L"Th e"'}: a transferéncia de carga do ligante para a BTCLM do Eu(dpm)s e a

S1* > °D, do ligante para o fon central Tb**, enquanto a transferéncia

transferéncia energia
de energia Th** > Eu®* reduz indiretamente a a probabilidade de formacao do do {L"Tb e*}.
Por outro lado, nas solucBes sélidas Gdi«Eux(dpm)s, apenas a transferéncia de carga
ligante > BTCLM do Eu(dpm)s; é responsavel pela reducdo da vida média do {L"Gd "'} e,
consequentemente, pela inibicdo da formacdo de Ps. Como as solucdes sélidas ThixEux(dpm)s
possuem mais mecanismos capazes de reduzir a vida média do {L"Th e}, precursor direto da
formagéo de Ps, isso pode explicar porque a constante de inibigéo total, k = 5,6 + 0,2, nas

solucBes sélidas Thy«Eux(dpm)s, € maior do que aquela nas solugdes solidas Gdi.xEuy(dpm)s.
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4 Conclusao

Neste trabalho foi investigada a formacao de positronio (Ps) em complexos de férmula
geral Ln(dpm); e em misturas mecanicas e soluces solidas binarias de formula geral
Ln1i..Ln2,(dpm)s, onde Lnl corresponde aos fons Sm**, Gd**, Tb**, Ho**, Er**, Yb**, e Ln2
corresponde aos fons Eu**, Gd*" e Yb**.

Medidas de EVMP e EARAD mostraram que todos os complexos formam
quantidades significativas de Ps exceto o Eu(dpm)s.

Medidas de EVMP, EARAD, Mdgssbauer e luminescéncia no Eu(dpm)s, a 80 e 295 K,
sugerem que os modelos do spur e da deslocalizacdo eletrénica intramolecular ndo explicam
satisfatoriamente os dados obtidos experimentalmente. Apesar dos resultados confirmarem a
influéncia da banda de transferéncia de carga ligante-metal (BTCLM) de baixa energia no
processo de formacéo de Ps, os resultados obtidos a 80 K sugerem haver outros mecanismos,
ainda desconhecidos, envolvidos na auséncia de formacao de Ps no Eu(dpm)s.

O Yb(dpm);z forma uma quantidade significativa de Ps, o que é um resultado
supreendente. Como o Eu(dpm); forma pouco Ps, esperava-se que o Yb(dpm); também
formasse pouco Ps devido a similaridade entre a configuracdo eletrénica e o potencial de
reducéo dos fons Yb* e Eu**. No entanto, n&o foi possivel propor uma explicacio para esse
resultado.

Nas solugbes solidas e misturas mecanicas de formula geral Lnl;<Eus(dpm)s, 0 I3
decresce com o aumento da concentragdo de Eu*, tanto nas misturas mecanicas quanto nas
solucdes sélidas, evidenciando que o fon Eu®* se comporta como um inibidor da formacéo de
Ps na solucdes soélidas.

Os resultados de EVMP e EARAD indicaram que 0s sistemas Smj.xEuy(dpm)s,
Gd;<Euy(dpm)z e Thy4Eux(dpm)s formam solucBes solidas, uma vez que sdo conctituidos por
complexos isomorfos, enquanto nos sistemas HoixEux(dpm)s, Eri«Eux(dpm); e
Yb;«Eux(dpm); ndo houve formacdo de solucgdo solida devido ao fato dos complexos terem
estruturas cristalinas diferentes.

A vida média do 0-Ps permaneceu relativamente constante nas solug@es solidas com o
aumento da concentracdo de Eu®*, indicando ndo haver “quenching” de Ps nesses sistemas.
No entanto, medidas de EVMP a 80 K para os complexos Gd(dpm)sz, Eu(dpm)s, Tb(dpm)s, €

nas solugdes solidas de formula geral Gd;«Eux(dpm)s e Thi«Eux(dpm)s, indicaram uma
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reducdo da vida média do o-Ps comparativamente com os dados obtidos a 295 K, o que pode
ser atribuido a uma contracéo do sistema a baixa temperatura, favorecendo a aniquilacéo pick-
off. Ambas as solucdes solidas, assim como os complexos isolados, apresentaram I3 a 80 K
consideravelmente inferiores aos obtidos a 295 K. Apesar desse resultado ser de dificil
interpretacdo pelo modelo de spur, ndo ha no momento informagdes suficientes para se propor
uma explicacdo consistente.

As constantes de inibicdo total, k, obtidas a 295 K para as solugdes solidas
SmyxEux(dpm)s, GdixEux(dpm)s e ThixEux(dpm)s, apresentaram valores relativamente
baixos, assim como ocorre em algumas solucées sélidas de metais de transicdo. Os valores de
k a 80 K para as solucBes sdlidas Gdi.xEux(dpm); e Thy4Eux(dpm)s ndo apresentaram um
efeito significativo da temperatura no k destes sistemas, sendo necessario mais estudos para
determinar como os parametros tipo de ligante, ion metalico e temperatura influenciam os
valores de k.

Medidas de luminescéncia de solugdes solidas ThixEux(dpm)s evidenciaram uma
correlagdo linear entre a supressdo da luminescéncia do Tbh** e a inibicdo de formagao de Ps,
onde ambos crescem com o aumento da concentracdo de Eu®* no sistema. Atribuiu-se esse
fato a um processo de transferéncia de energia Tb** > Eu®* e a presenca da BTCLM
dpm > Eu®* como um importante canal de supressio de luminescéncia no Eu®", assim como
um importante canal de inibicdo de formagdo de Ps. Na fotoluminescéncia a energia é
transferida para o Eu®*, a partir do Tb*" e em seguida, transferida para a BTCLM
dpm > Eu**, suprimindo a luminescéncia. Postula-se também a existéncia de um processo
direto de transferéncia de energia dos estados excitados do fon Th*" para a BTCLM
dpm > Eu**.

A correlacdo entre a inibi¢do da formacdo de Ps e a reducdo do tempo de vida do nivel
excitado °D4 do Tb** n&o pode ser explicada pelo modelo do spur. Dessa forma, foi proposto
um mecanismo cinético correlacionando o tempo de vida do estado excitado °D, do fon Th** e
a quantidade de Ps formado. O mecanismo cinético proposto mostra que o aumento da vida
média do estado excitado *z" do ligante, , ou 0 aumento da vida média do estado excitado °D,
do Tb*, leva a um aumento da intensidade relativa de formagéo de Ps, demonstrando que as
informacdes obtidas das espectroscopias de luminescéncia resolvida no tempo e de
aniquilacdo de positrons no estudo de compostos luminescentes e suas solucdes solidas

podem fornecer informag0es relevantes para se compreender o mecanismo de formacao do Ps.
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O mecanismo proposto sugere a participacdo de estados excitados na formagdo de Ps,
0 que estd de acordo com o modelo ressonante. Por outro lado, VArios processos que
competem com a reacdo de formacdo de Ps podem ocorrer, como proposto pelo modelo de
spur. De forma semelhante a equacédo tipo Stern-Volmer, 0 mecanismo proposto explica o
comportamento observado de inibicdo de formacao de Ps nas solucdes sélidas.

Para as solucdes sélidas GdixEux(dpm)s, elaborou-se um mecanismo cinético anélogo
ao desenvolvido para as solucdes sélidas Th;xEux(dpm)s. No entanto, nas solucdes sélidas de
Gd*', ndo hé transferéncias de energia ligante > Gd** ou Gd** - Eu**. Dessa forma, foi
proposto uma trasferéncia direta de carga do estado excitado *x” do dpm para a BTCLM do
Eu(dpm)s. A partir desse mecanismo, uma equagao tipo Stern-Volmer foi deduzida.

Ajustando-se a equacdo de inibicdo total Stern-Volmer aos dados de EVMP das
solucdes solidas Gd;xEux(dpm)s e Th;«Eux(dpm)s, foi obtida uma constante de inibicéo total
k = 3,7 £ 0,2 para o sistema contendo Gd**, valor inferior ao k da das solugdes sélidas
contendo Tb** (k = 5,6 + 0,2). Esse resultado esta de acordo com o esperado a partir do
mecanismo cinético de formagao de Ps proposto, uma vez que o sistema contendo Th** possui
trés vias capazes de reduzir a vida média do precursor direto de formacéo de Ps, enquanto nos
sistemas contendo Gd** apenas um processo reduz a vida média do precursor direto de
formagéo de Ps.

Os resultados apresentados nesse trabalho indicam que os mecanismos de formacéo de
Ps ainda ndo sdo bem conhecidos, uma vez que o modelo do spur, o mais utilizado pela
comunidade cientifica, ndo explica satisfatoriamente alguns resultados obtidos recentemente
A aplicacdo deste modelo de formacdo de Ps a novos experimentos e a sistemas ja estudados
levara a consolidacdo deste modelo na comunidade cientifica.
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ANEXOS

ANEXO 1 - Resultados de EVMP e EARAD das solucdes

solidas e misturas mecanicas

Resultados de EVMP e EARAD para o sistema Smy_Eu,(dpm);

TABELA 22
Parametros de aniquilacio EVMP e EARAD para solugdes sélidas
Smy.«Eux(dpm)s - andlises de EVMP com 4 componentes

FWHM/
Xeu | 4/ns 73/ ns nins | 14/% I3/ % I,/ % eV
33 0,39 +
0,100 1,12+0,10 6.8 07519 401+ | 280z
04 0,02 17 ES 15 0,02
33¢ 034+ | 61t
0,200 1,08 + 0,07 255117 47,02 + 2,83+
03 013 | 12 PED 1,9 0,02
32t 0,38 +
0,300 1,15+ 0,17 46+ 87414 555+ | 2,89+
0,4 0,02 15 e 2.0 0,02
38+ 0,37 +
0,400 1,10 + 0,18 58+ 53s91 600+ | 2,92+
04 0,02 12 3*2, 31 0.02
3, 7% 0,37 +
0,500 1,17 40,10 45% 16407 649+ | 295+
0.2 0,01 0,6 e 15 0,02
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TABELA 23
Parametros de aniquilacdo EVMP para as misturas mecanicas dos complexos
Sm(dpm); e Eu(dpm); - anélises de EVMP com 4 componentes

Xeu | 74/ns 73/ Nns wins | 14/ % 15/ % 1, /%
30+ 041 +
0,100 123+0,18 32% | aging | SM2E
1,0 0,07 0,7 S 3,9
31+ 0,37 +
0,300 1,11+0,13 62% | egiqs | H09F
0,5 0,02 0,6 o 2,0
37+ 037+
0,500 1,20 + 0,09 621+ | 597419 | 909%
06 002 | 10 1.0
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Resultados de EVMP e EARAD para o sistema Gd;  Eu,(dpm);

TABELA 24

Parametros de aniquilacdo EVMP e EARAD para solugdes sélidas

Gd;«xEux(dpm)s - anélises de EVMP com 4 componentes

FWHM/
XEu T4/nS T3/nS Tz/nS |4/% |3/% |2/% keV
v | BVE | Lo | 04 | 602 325+ | 280+
+0,
0.6 0,04 29 | 32624 1 . 0,02
33+ 041 +
0,100 1,12 40,16 h2% | 1o 375+ | 285%
0.7 0,04 1,3 31, 3.2 0,02
31+ 041+ | 56+
0,150 1,06 £ 0,10 sasgg | OE | 29E
0,8 0,02 1,7 it 2.4 0,02
32+ 0,38 +
0.200 1064011 5.2+ o 440+ | 2,05+
0,9 0,03 1,5 o 2,2 0,02
35+ 0,36 +
0.300 1064012 3.8+ oaen 520+ | 299+
0,6 0,02 11 e 1,9 0,02
33+ 0,36 +
0,400 1,07 +0,12 29+ 164420 608+ | 302%
0.7 0,01 16 A2, 18 0,02
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TABELA 25
Parametros de aniquilacdo EVMP para as misturas mecanicas dos complexos
Gd(dpm)s e Eu(dpm)s - anélises de EVMP com 4 componentes

Xeu | m4/ns 73/ ns 7/ns | 14/ % I3/ % 1,/ %
31+ 0,43 +
0,100 1,18+ 0,12 58% | aiqs | 3241
08 003 | 30 TE 33
37% 0,40 +
0,200 1,16+ 0,14 56 | eiqs | B0
1a7 0,03 2’6 1 - ) 2,3
32+ 0,38 +
0,300 1,12+ 0,12 61t | oaiqs | 393%
0a5 0;03 2’7 T 2,3
36 0,37 %
0,400 1,12+0,16 52% | ia,q5 | L%
16 002 | 25 coT 1,6
35+ 0,37 + 215+15
0,500 1,19 +0,07 32 51,8 +
0,3 001 | 06 16

166



Resultados de EVMP e EARAD para o sistema Th, ,Eu,(dpm);
TABELA 26

Parametros de aniquilacio EVMP e EARAD para solucdes solidas

ThbixEux(dpm); - analises de EVMP com 4 componentes

FWHM/
Xeu | 74/ ns 3/ ns ins | 14/ % I3/ % I,/ % KeV/
oops | 28E | | 0375 | B6x 265+ | 3132
+0,
0.4 002 | 18 | OELO 143 0,02
v | B0E | oo, | 08TE | T6% 201+ | 315+
£0,
0.2 002 | 12 | 08I g, 0,02
3,18
qore | 2% | [ o] 035% | T9% 32,4+
+ 0, *
08 005 | 30 | FIELT 1oy
0,02
37+ 04+ 3,22
0,100 1,10 £ 0,05 S2E | esio | °F
0,6 0,1 1,1 10 = 1,0 + 0,02
34+ 039+ | 50+ 3,36
0,150 1,05 + 0,04 posiis | 0t
0.4 002 | 07 51, 08 | 002
34+ 0,38 + 3,26 +
0,200 1,12+0,14 0% ey |
13 002 | 29 Axl, 15 0,02
3,0 0,36 + 3,32
0,300 1,03 +0,08 A erte | 20F
+0,6 0,02 1,9 7= 1,9 +0,02
34+ 035+ 3,40
0,500 1,02 0,19 ME L os1a | B
0,9 0,01 1,5 =S 2.4 +0,02
46+ 0342 + 3,44 +
0,700 1,84 +0,21 M aaar | E
2,9 0,009 1,0 0 =Y 31 0,02

167



TABELA 27
Parametros de aniquilacdo EVMP para as misturas mecanicas dos complexos
Tb(dpm)s e Eu(dpm)s - analises de EVMP com 4 componentes

Xeu | 74/ns 73/ ns nins | /% s/ % L,/ %
4,8 £ 0,41 +
0,075 1,19 + 0,09 2,1+ 114 27,3 +
Lo 002 | 03 ST 09
37+ 0,38 +
0,100 1,13+0,10 56 | 10 | D1t
1a6 0,03 2,6 1= 2’4
3.7+ 0,39 +
0,150 1,21+0,08 31 | ga1s | 2ATE
L4 003 | 15 TER L 14
34+ 0,38 +
0,200 1,22 0,03 30+ | oo | BLE
0,8 0,01 0,6 e 1.3
4,5+ 0,37 +
0,300 1,20+ 0,10 43+ | gs1a | 20
0.2 002 | 24 TERT 12
43 = 0,36 +
0,500 1,22 0,09 31 | o nso0g | P27
09 001 | 12 TERR 1
3,6 0,348 +
0,700 1,17 0,07 30+ | .o | 835%
08 0,008 0.9 = 13
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Resultados de EVMP e EARAD para o sistema Ho,Eu,(dpm);

TABELA 28

Parametros de aniquilacdo EVMP e EARAD para solugdes sélidas

Ho;«Eux(dpm)s - analises de EVMP com 4 componentes

FWHM/
XEu ‘L'4/nS T3/nS Tz/nS |4/% |3/% |2/% keV
vomo | 43 | Leagy | 0B0% | 64 207+ | 270+
+0,
1,2 0,04 18 | 3¥BELS 1 46 0,02
oo | 424 | o oo | 0d9x | ez 29,7 +
+0, -
! 04 | 0,02 07 | 3716%L5 12
42+ 046+ | 61+
0,150 1,34 +0,06 wssis | COF | 2TF
0.7 0,02 1,2 SRR 14 0,02
35+ 043 +
0,200 1,22 +0,13 81z 4 8e1E 325% | 277%
0,5 0,03 3,0 o 3,4 0,02
402 043 +
0.300 1315 0,08 5.5+ N 386+ | 281+
09 003 | 17 515 1 15 | o0
38+ 0,40 +
0,500 1235 0,09 72+ N 462+ | 290+
05 0,01 11 61, 2.0 0,02
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TABELA 29

Parametros de aniquilacdo EVMP para as misturas mecanicas dos complexos

Ho(dpm); e Eu(dpm); - anélises de EVMP com 4 componentes

XEu 1'4/ ns T3/ ns T2/ ns |4/% |3/% I02/0/
20+ 0,49 +
0,100 1,20 £ 0,07 48+ 438+15 271
0,4 0,02 11 o +1,7
25+ 0,45 +
0,200 1,18 + 0,07 64+ 37.6+2,6 29,0
0,4 0,02 11 o +1,3
38+ 0,42 £
0,300 1,24 +0,13 21+ 341+20 37
1,1 0,03 0,8 T 1 £1,0
2.0+ 0,39 +
0,500 1,34 £ 0,08 48+ 26,8+1,9 470
05 0,02 1,0 T | £24
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Resultados de EVMP e EARAD para o sistema Er,Eu,(dpm);

TABELA 30

Parametros de aniquilacio EVMP e EARAD para solucdes solidas
Eri.<Eux(dpm); - andlises de EVMP com 4 componentes

FWHM/

XEu 74/ NS 73/ Nns 7,/ ns 1,/ % 15/ % 1, /% KeV/

0050 | 24404 117 + 044+ | 85+ 214+ | 270+

+0,

0,06 0,04 43 | 0619 . 0,02
119 + 0,38 +

0100 | 28203 71+ 0 1o 275+ | 2,69+
0,04 0,02 1,2 e 1,4 0,02
123+ 0,40 +

0200 | 36+04 58+ rent 349+ | 274+
0,03 0,04 0.8 ete, 1.0 0,02
132+ 0,41 +

0,300 | 4,006 414 _— 423+ | 278+
0,03 0,02 0,7 i 0,9 0,02
128 + 0,37 +

0500 | 38209 42+ o 507+ | 284+
0,16 0,01 1.8 20, 18 0,02
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TABELA 31
Parametros de aniquilacdo EVMP para as misturas mecanicas dos complexos
Er(dpm)s e Eu(dpm)s - analises de EVMP com 4 componentes

XEu T4/I"IS 1-3/ns T2/nS |4/% |3/% |2/%
2,0+ 0,49 +
0,100 1,32+ 0,08 S4% | aerog | B4t
0.6 004 | 17 T 19
29+ 0,52 +
0,200 1,35+ 0,07 28% | 210 2%
1.0 003 | 10 T 19
3,6 £ 0,47 +
0,300 1,25+ 0,06 45% | oiq, | B4
1a1 0,03 1,6 ¥ = l’7
3.7 0,36 +
0,500 1,22 + 0,07 P
08 002 | 11 | 7T op
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Resultados de EVMP e EARAD para o sistema Yb, Eu,(dpm);

TABELA 32
Parametros de aniquilacdo EVMP e EARAD para solugdes sélidas
Ybi<xEux(dpm)s - anélises de EVMP com 4 componentes

FWHM/
Xgu 74/ NS 73/ ns 72/ ns 14/ % I3/ % I,/ % eV
0,100 | 32+0,4 | 1,23+0,09 048% | 562 26,7+ | 2,652
+0, 23 %0,
0,07 23 | 393%27 |, 0.02
0300 | 25405 | 1092013 | ook | 0* 337+ | 272+
+0, ,09 £ 0,
003 | 26 | 0%E2 | 20 | o
0,37 %
0,500 | 3,2+0,3 | 1,21+0,04 4l 231409 500+ | 2,80+
oot 0.7 e 0,9 0,02
TABELA 33

Parametros de aniquilacdo EVMP para as misturas mecanicas dos complexos
Yb(dpm);z e Eu(dpm); - anéalises de EVMP com 4 componentes

XEu 74/ NS 73/ ns w/ns | 1,/ % 13/ % I,/ %
31+ 0,45 +
0,100 122£0,13 N
1a2 0105 l’l e 3,2
23+ 0,35 +
0,300 1,13 £ 0,15 28% | giqq | 328%
06 007 | o8 || 25
2,6+ 0,35 +
0,500 1,09 + 0,17 3T | gung | P4t
08 002 | 16 vES 17
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Resultados de EVMP e EARAD para o sistema Th;.,Gd,(dpm);

TABELA 34

Parametros de aniquilacio EVMP e EARAD para solucdes solidas
Tb1xGdy(dpm)3 - analises de EVMP com 4 componentes

FWHM/
XEu 74/ NS 73/ Ns 72/ ns 14/ % 15/ % 1,/ % Y
0.025 | 40+03 1,28 + 045+ | 10,0 355+
+0, -
! ! 0,10 0,03 12 | 212ELS 4y
0,050 | 3,6+0,9 122+ 044 | 96+ 32,1+
+ 0, )
0,75 002 | 12 | SRELS 1)
0075 | 41+04 1,30 = 0,46 + 8,2+ 29,1+
+0, }
, , 0,06 0.02 Lo | 35%15 08
0,48 +
0,100 | 39+03 |1,30%0,1 10,3+ 01s1s | LA 2,67+
0,03 1,7 ED 24 0,02
125+ | 046+
0,200 | 3,9+03 99+ Y8 1s1s 33,8+ | 267%
0,09 003 | 11 E 21 | 002
121+ | 043%
0,300 | 37+04 120+ 00+ 15 295+ | 2,68+
o 0.04 1.7 cor 2,5 0,02
126+ | 0454
0,500 | 4,1+06 96+ 04 s 15 31,6 % _
0,16 0,04 20 A+l 35
122+ | 0,441
0,600 | 3,8+0,3 104+ 1e1s 30,2 + _
0,08 0,02 14 11, 24
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TABELA 35
Parametros de aniquilacdo EVMP para as misturas mecanicas dos complexos
Thb(dpm); e Gd(dpm); - analises de EVMP com 4 componentes

XEu ’r;‘S’ 3/ ns nins | 14/ % 3/ % I,/ %
44 + 0,51 +
0,100 1,31 +0,08 8O0 | o415 | SM4E
04 0,03 1,2 o 1,9
43+ 0,50 +
0,200 1,28 £ 0,07 9% 325+15 306+
0,4 0,03 1,0 e 2,0
4,0 0,49 +
0,300 1,24 + 0,09 81+ 335+15 29,0 £
05 0,03 15 A 2,6
42+ 0,49 +
0,600 1,27 +0,07 [ T
0,3 0,02 0,9 o 2,0
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Resultados de EVMP e EARAD para o sistema Er,,Yb,(dpm);

TABELA 36

Parametros de aniquilacdo EVMP e EARAD para solugdes sélidas
Er1xYby(dpm)s - anélises de EVMP com 4 componentes

FWHM/
Xeu | 74/ ns 73/ NS 72/ ns 1./ % Is/ % 1,/ % "y
2,6 + 0,48 +
0,150 1,28+ 0,18 481 67404 229+ | 265+
04 0.04 26 s 3,0 0,02
2,6 + 0,53 +
0,200 1,31 +0,31 36+ 60+ 10 251+ | 264z
0’4 0107 1’9 Vo= 2,7 0102
32 0,55 +
0,300 1.39 +0,16 25* 01+ 10 26,3 + 2,64 +
018 0,07 1’6 1= = = 3,7 0’02
2,6 % 0,47 +
0,500 1,20 +0,18 51 04+ 10 20,7+ | 263%
00 007 | 10 A9 36 | 0
TABELA 37

Parametros de aniquilacdo EVMP para as misturas mecanicas dos complexos

Er(dpm)s e Yb(dpm)s - anélises de EVMP com 4 componentes

Xgu T4/nS 1,'3/nS Tg/nS |4/% |3/% |2/%
29+ 1,28 £ 0,53 %
0,100 23+ 31,7 36,3 =
0,5 0,12 0,02 0,7 +15 4,0
2,3+ 131+ 0,54 =
0,300 14+ 33,8+ 36,7 £
07 0,18 005 | 04 16 14
2,6 + 1,23+ 0,54 +
0,500 2,21 £ 34,8 £ 315%
0,6 0,14 0,02 1,3 2.8 1,9
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ANEXO 2 — Espectros de absorcéo molecular na regiéo

do infravermelho
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FIGURA 64: Espectro de absor¢do molecular na regido do
infravermelho para o Sm(dpm)s sintetizado
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FIGURA 65: Espectro de absorcdo molecular na regidao do
infravermelho para o Eu(dpm)s sintetizado
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FIGURA 66: Espectro de absor¢do molecular na regido do

infravermelho para o Th(dpm)s; comercial (vermelho) e
sintetizado (preto)
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FIGURA 67: Espectro de absor¢cdo molecular na regido do infravermelho
para o Er(dpm); adquirido da Sigma-Aldrich (vermelho) e
sintetizado (preto) estocados no dessecador, sob vacuo
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FIGURA 68: Espectro de absorcdo molecular na regido do infravermelho
para o Er(dpm)s; adquirido da Sigma-Aldrich (vermelho) e
sintetizado (preto) ap6s um més estocado fora do dessecador, em
condic¢des ambientes
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FIGURA 69: Espectro de absor¢cdo molecular na regido do infravermelho

para o Er(dpm)s sintetizado (vermelho) e o ligante dpm adquirido
da Sigma-Aldrich (preto)
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FIGURA 70: Espectro de absor¢do molecular na regido do
infravermelho para o Ho(dpm); sintetizado
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FIGURA 71: Espectro de absorcdo molecular na regido do
infravermelho para o Yb(dpm); sintetizado
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FIGURA 72: Espectro de absor¢do molecular na regido do
infravermelho para o dpm adquirido da Sigma-Aldrich
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FIGURA 73: Espectro de absor¢do molecular na regido do
infravermelho para o Tb(dpm); adquirido da Strem Chemicals
(preto) e o ligante dpm adquirido da Sigma-Aldrich (vermelho)
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FIGURA 74: Espectro de absorcdo molecular na regido do infravermelho

para o Gd(dpm)s sintetizado (vermelho) e o ligante dpm adquirido
da Sigma-Aldrich (preto)
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ANEXO 3 — Analise térmica (TG e DTA) dos complexos
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FIGURA 75: Curva TG do Gd(dpm)s
sintetizado, armazenado
sob vacuo em um dessecador

FIGURA 76: DTA do Gd(dpm)s
sintetizado, armazenado
sob vacuo em um dessecador
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FIGURA 77: Curva TG do Er(dpm)s
sintetizado, armazenado sob
vacuo em um dessecador

1.0

0,8

0,6

04+

0,2

DTA/puV.mg™

0,0

02+ 178,0°C
04 /

-0,6

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura / °C

FIGURA 78: DTA do Er(dpm)s
sintetizado, armazenado sob
vacuo em um dessecador
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FIGURA 79: Curva TG do Er(dpm)s
sintetizado, armazenado
em condic¢des ambientes
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FIGURA 80: DTA do Er(dpm);
sintetizado armazenado
em condicdes ambientes
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FIGURA 81: Curva TG do Yb(dpm);
sintetizado, armazenado sob
vacuo em um dessecador
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FIGURA 82: DTA do Yb(dpm)s

sintetizado, armazenado sob

vacuo em um dessecador
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FIGURA 83: Curva TG do Yb(dpm)s
sintetizado, armazenado
em condic¢des ambientes
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FIGURA 84: DTA do Yb(dpm);
sintetizado, armazenado
em condic¢Oes ambientes
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ANEXO 4 — Difratrogramas de raios X de po
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FIGURA 85: Difratograma de raios X
medido do Sm(dpm)s sintetizado — Exemplo
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FIGURA 87: Difratograma de raios X
medido do Gd(dpm); adquirido da Sigma-
Aldrich — Exemplo de difratograma de

complexo do grupo 1
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FIGURA 86: Difratograma de raios X
medido do Eu(dpm)s sintetizado — Exemplo

de difratograma de complexo do grupo 1

10

0,94

0,84

Intensidade (u.a.)

20/°
FIGURA 88: Difratograma de raios X
medido do Th(dpm); adquirido da Sigma-
Aldrich — Exemplo de difratograma de

complexo do grupo 1
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FIGURA 89: Difratograma de raios X | FIGURA 90: Difratograma de raios X
medido do Ho(dpm)s sintetizado — Exemplo | medido do Er(dpm); adquirido da Sigma-
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FIGURA 91: Difratograma de raios X medido
do Yb(dpm)s sintetizado — Exemplo de difratograma de

complexo do grupo 2
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