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Distribuicao Eletronica

Atomic 2+ 3+ 4+
Scandium [Ar]3d14s? - [Ar] -
Yttrium [Kr]4d15s? - [Kr] -
Lanthanum [Xe] 4f°5dl6s? - [Xe]4f° -
Cerium [Xe]afi5di6s? - [Xe]4f! [Xe]afo
Praseodymium [Xe]4f36s? - [Xe]4f2 [Xe]af!
Neodymium [Xe]4f*6s? - [Xe]4f? [Xe]4f?
Promethium [Xe)4f>6s2 - [Xe]4f* -
Samarium [Xe]4fo6s? [Xe]4f® [Xe]4f° -
Europium [Xe]4f’6s? [Xe]4f’ [Xe]4f® -
Gadolinium [Xe]4f’5d'6s? - [Xe]4f7 -
Terbium [Xe]4f°6s? - [Xe]4f® [Xe]af’
Dysprosium [Xe]4f196s2 - [Xe]4f [Xe]4f8
Holmium [Xe]4fll6s? - [Xe]4fL0 a
Erbium [Xe]4f126s2 - [Xe]4f!! -
Thulium [Xe]4f136s2 [Xel4fl3  [Xe]4fl? -
Ytterbium [Xe]4f146s?2 [Xeldfl4  [Xe]4fl3 -
Lutetium [Xe]4f145d'6s? - [Xe]4fl4 -




Aplicacdes

* Emissdo espontanea de radiacdao por uma espécie que se encontra no
estado excitado (IUPAC)

- Quimioluminescéncia

- Bioluminescéncia

Luminescéncia - Eletroluminescéncia

- Triboluminescéncia

- Fotoluminescéncia

Quimioluminescéncia Eletroluminescéncia Bioluminescéncia



Aplicacoes

= Elementos Terras Raras

OLEDs
SinalizacGes de transito e

emergéncia

Lasers

Dispositivos moleculares
conversores de luz



Aplicacdes

Eurobill
Osmw, ~. 50
Euro bill

under UV radiation

Fake Euro bill
under UV radiation
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Brown, H.C. et al., in Braude, E.A. and F.C. Nachod Determination of Organic Structures by Physical Methods, Academic Press, New York, 1955.



Preparacao

TRCly ) Naz(TMA) 4q)

[RE(TMA)-x(H,0)],

|
Centrifugacao
|

Secagem




Ca ra Cte riza géo 1(932 - | Ar Slointét'ico, 5I °C r;1in'1 | | | T('BA |

go [ 50 cm®min®, 5mg

72 %

Ne60 |

%C %H S0l

0ot Y,0,

Complexo Teor. EXp. Teor. EXp. Qa0

[Y(TMA)] 3652 3602 102 112 =sof —
[GA(TMA)-6(H,0)] 22,88 2343 320 306 2o [Y(TMA)]

5 ol

100 200 300 400 500 600

@) 100 = T T T T T T T T T T T
B [0)

90 XI” 7 TGA

O 80 |+ T

L Ar Sintético, 5 °C min™

[ 50 cm® min?, 5mg
Neot

O1
a
Ul
o

Gd,0, -

DTG

Ol
M
.8.8.

O 10 —— [Gd(TMA)-6(H,0)]

Cy06H; oL

100 200 300 400 500 600,
Temperatura (°C)



Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

« —[Tb(TMA)]

Imagens de microscopia eletronica de varredura dos complexos 11



Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

[Eu(TMA)-(H,0)4]

Ao gy
WD 7.5mm LEI 1.0kv  X10,000 1um WD 7.5mm

Imagens de microscopia eletronica de varredura dos materiais hidratados.
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Propriedades espectroscopicas dos ions TR3*
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Espectro de emissdo do ion Eu3*.
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Espectro de emissdo do ion Eu?*.

Transicoes 4f—4f

Transicoes 4f-5d

Transicdes Intraconfiguracionais
Proibidas pela regra de Laporte (A¢ =0)
Tempo de vida longo (ms)

Envolvem orbitais internos (4fN5s25p°)
Sofre menor efeito do Campo Ligante

Menor intensidade (ion livre)

Transicoes Interconfiguracionais
Permitidas pela regra de Laporte (A¢ =+1)
Tempo de vida curto (ns ou ps)

Envolvem orbitais externos (4fN—5d)
Sofre maior efeito do Campo Ligante

Maior intensidade (ion livre)
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Propriedades espectroscopicas dos ions TR3*
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Blindada do campo ligante pelas
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Densidade de probabilidade eletronica de subniveis

Espectros de absorcao e emissao
e Caracteristicas atdmicas (Bandas finas)
* Determinacao precisa dos niveis de energia
* Sondas espectroscopicas

Efeito do campo ligante
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Diagrama de Dieke com o0s principais
niveis emissores dos ions terras raras
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Niveis Singleto e Tripleto
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Compostos hidratados

A supressao de luminescéncia
. . 3 -1
(quenching) ocorre devido ao E (10 cm) Vo
. A . ’ . 25 T v
acoplamento vibrénico com os niveis Sp — 5
. . . 7 2
vibracionais da agua. 0 f sp, o
5[)0 s
3+ AE n (hv) T — 2
VIR (cmt) OH (ms) 10 T é 1
Tb 14 800 5 467 F, é
5 T : _+ 0
Eu 12 300 4 105 :
0 - 0
Sm 7400 3 2,3

Eu3+

Horrocks, Sudnick, J. Am. Chem. Soc., v. 101, p. 334, (1979).

O U1 A WNRO
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Eu3+

Th3*
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no electron-electron repulsion

equals lower energy
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Regras de Hund

electron-electron repulsion
equals higher energy
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2S

incorrect

L:0=S5;1=P;2=D;3=F;4=0G; ...

ZS+1|_J _ 7|:J

Eu3*-7F, - J(0-6)
Th3+-7F, - J(6-0)

2p

Estado fundamental de um atomo multieletrénico.

Em uma configuracao eletrbnica a de menor
energia é a com maior multiplicidade de spin. A
multiplicidade de spin é iguala 25+ 1,onde S éo
momento angular total de spin para todos os
elétrons no atomo. Os elétrons mais internos nao
sao considerados pois S = 0.

Para um dado estado o com maior momento
angular orbital total (L) € o com energia mais
baixa.

. Quando um sistema possui sua subcamada com

menos da metade do preenchimento ou menos o
termo de acoplamento spin-6rbita (J) com menor
valor & o mais estavel. Caso a camada esteja mais
gue semipreenchida o termo de acoplamento
spin-orbita (J) com maior valor é o mais estavel.

Esse conjunto de preceitos sao conhecidas como
regras de Hund.
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rama CIE — [Tb(TMA):Eu3* ou Sm3*]
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