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SPECTROSCOPIC PROPERTIES AND ELECTRONIC-OPTIC PARAMETERS OF COMPLEXES Ln(NO
3
)

3
.2DTPO.4H

2
O

(Ln = Nd and Er). Complexes with the composition Ln(NO
3
)

3
.2DTPO.4H

2
O (Ln = Nd and Er) were synthesized and characterized

by infrared and visible absorption spectra (solid state and solution). The results of the absorption spectra in the solid state suggest
that metal-ligand bonds are essentially electrostatic in all complexes. The absorption spectra of the nitrate salt solution presented
smaller values of the oscillator strength when compared to the spectra of the complexes in the same solvent.
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INTRODUÇÃO

O estudo das propriedades espectroscópicas e a avaliação dos
parâmetros opticos-eletrônicos de complexos contendo íons lantanídeos
tem sido largamente investigado na literatura1-9 devido às diversas pos-
sibilidades de aplicações, como por exemplo em lasers 10, sensores
luminescentes para espécies químicas11, dosímetros UV12, etc. O estu-
do da polarizabilidade eletrônica pode ser aplicado no acompanha-
mento dos estudos eletrônicos dos estados intermediários de transi-
ção, em processos fotoquímicos e em reações químicas fotocatalisadas
de interesse na obtenção de substâncias estereoseletivas13. Um estudo
detalhado dos mecanismos de excitação de moléculas pode ser útil no
acompanhamento dos fenômenos de obtenção e controle de espécies
no estado do complexo ativado, através da avaliação da deformação
da nuvem eletrônica das espécies opticamente ativas5-7.

Átomos e moléculas ao serem submetidos a um campo elétrico
adquirem um momento de dipolo induzido, deslocando as densida-
des de cargas positivas e negativas modificando, assim, a sua distri-
buição eletrônica relativa à posição do núcleo e, conseqüentemente,
distorcendo sua geometria molecular. A polarizabilidade avalia a fa-
cilidade que uma molécula tem em mudar sua configuração ao
interagir com a radiação eletromagnética, podendo ser avaliada pela
razão entre o momento de dipolo induzido, µ, e o campo responsável
pelo momento, ε

O, 
de forma que14-15:

(1)

onde:
α = polarizabilidade, µ

ok 
=

 
momento de dipolo elétrico induzido do

sistema, ε
ok

 = campo elétrico aplicado
A polarizabilidade total de um sistema é dada pelo somatório

das polarizabilidades:
i) atômica (soma vetorial da contribuição dos elétrons em um áto-

mo) ou molecular (soma vetorial da contribuição de todos os
elétrons dos átomos em uma molécula);

ii) eletrônica (distorção da nuvem ocasionada por elétrons
fotoativados) e

iii) de orientação (dependência da distorção da nuvem eletrônica com
a temperatura, na presença de um campo elétrico).
É possível avaliar as polarizabilidades eletrônicas, usando a de-

finição da força do oscilador de uma transição dipolo elétrico para o
elétron oscilando em fase com a radiação incidente, a partir da ex-
pressão:

(2)

e, para o elétron oscilando fora de fase:

(3)

onde:
Me e e são a massa do elétron e a carga, respectivamente; P

ok
 a força

do oscilador; ν
ok

 a freqüência do baricentro da transição; ν a fre-
qüência da radiação incidente e ν’ a freqüência associada à contri-
buição de forças dissipativas com a porção não elétrica da matéria.

O presente trabalho tem como objetivo fazer um estudo das pro-
priedades espectroscópicas e parâmetros ópticos-eletrônicos dos com-
plexos Ln(NO

3
)

3
.2DTPO.4H

2
O (Ln = Nd e Er; DTPO = 2,2’-

Ditiobis(piridina-N-oxido)). Para este propósito, alguns complexos
contendo cério, neodímio, európio, samário e érbio foram previa-
mente sintetizados e caracterizados por análise elementar, titulação
complexométrica com EDTA, espectroscopia de absorção na região
do infravermelho, espectroscopia de emissão na região do visível
para o complexo de európio e análise térmica16. Para avaliação dos
parâmetros ópticos-eletrônicos foram obtidos espectros de absorção
em solução aquosa dos complexos de neodímio e érbio.

PARTE EXPERIMENTAL

Os complexos foram preparados pela reação entre os nitratos hidra-
tados de lantanídeos com DTPO em etanol na razão molar de 1:216.

Os espectros de absorção na região do infravermelho dos com-
plexos dispersos em KBr foram registrados em espectrofotômetro
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da Midac Corporation modelo Prospect-R. Os espectros eletrônicos
de absorção na região do visível para o composto de neodímio e érbio
no estado sólido foram registrados à temperatura ambiente em
espectrofotômetro Zeiss DMR - 10. As amostras foram preparadas
em uma suspensão de silicone em cubetas de quartzo de 0,5 mm de
caminho óptico.

As avaliações das polarizabilidades foram determinadas a partir
dos espectros eletrônicos de absorção dos complexos na região do
visível em solução aquosa, obtidos em especfotômetro UV-VIS
Hitachi U-2000, usando célula de quartzo com 1,0 cm de caminho
óptico a 25 oC. As polarizabilidades eletrônicas foram calculadas
através do programa POLAZ-F7,17-18. As transições estudadas foram
2G

7/2
, 4G

5/2 
←

 
4I

9/2
 para o neodímio e 2H

5/2 
←

 
4I

15/2
 para o érbio.

A necessidade de uma comparação dos resultados espectros-
cópicos no estado sólido e em solução é essencial para melhor abor-
dagem do conhecimento do sistema nos dois ambientes. As proprie-
dades espectroscópicas de complexos de coordenação contendo
metais de transição f, obtidas em solução de alguns solventes especí-
ficos, podem ser usadas para estender suas conclusões para o estado
sólido. No entanto, em solução aquosa não é possível fazer uma ex-
tensão das conclusões para o estado sólido devido aos efeitos de
hidrólise e ionização total ou parcial, porém, foi o solvente no qual
os complexos do presente estudo se apresentaram solúveis.
Além disso, a medida dos coeficientes de absortividades molares é
mais precisa em solução, onde existe melhor avaliação para a con-
centração do material óptico e menor perda por dispersão de radia-
ção, especialmente no tocante ao cálculo das polarizabilidades ele-
trônicas.

RESULTADOS E CONCLUSÕES

Os resultados analíticos16 indicam que os complexos apresentam
a seguinte composição: Ln(NO

3
)

3
.2DTPO.4H

2
O (Ln = Nd e Er;

DTPO = 2,2’-Ditiobis(piridina-N-oxido)). De acordo com testes
qualitativos de solubilidade dos complexos, pode-se observar que
esses eram pouco solúveis em metanol, etanol, acetonitrila e aceto-
na, mas mostraram boa solubilidade em água.

Nos espectros de absorção na região do infravermelho dos com-
plexos foram identificadas seis bandas para o ânion nitrato. Isso evi-
dencia que a simetria D

3h
 do íon nitrato livre foi baixada para C

2v
 ou

C
s
. Aplicando-se o critério (ν

2
+ν

3
), (ν

2
+ν

5
) e (ν

1
/ν

4
) e comparando-

se com os dados da literatura19,20 é possível concluir a existência de
nitratos bidentados. De acordo com os espectros de absorção na re-
gião do infravermelho, o DTPO coordena-se ao metal por meio do
oxigênio do grupo NO. Isso foi evidenciado pelo deslocamento do
estiramento NO para regiões de menor energia (~1210 cm-1) em re-
lação ao ligante livre (~1248 cm-1). A presença de uma banda fraca
de absorção a 1248 cm-1 nesses espectros sugere que apenas um gru-
po NO do ligante interage com o metal ou ainda, que um dos dois
ligantes esteja fora da esfera de coordenação. Comparando-se esses
resultados com os da literatura21,22 é possível sugerir que os dois DTPO
estejam coordenados monodentados ao metal (Tabela 1).

Os espectros de absorção para os complexos de neodímio e érbio
no estado sólido podem ser vistos na Figura 1. Os resultados dos

parâmetros espectroscópicos para os complexos de neodímio e érbio
no estado sólido são mostrados na Tabela 2. Os baricentros foram
calculados a partir da transição 2G

7/2
, 4G

5/2 
← 4I

9/2
 do complexo de

neodímio e 2H
5/2 
← 4I

15/2
 do complexo de érbio, possibilitando o cálcu-

lo dos parâmetros que se seguem: parâmetro nefelauxético (β)23; fator
de covalência (b1/2)24 e parâmetro de Sinha (δ)4. Esses valores sugerem
que a interação entre os íons Ln3+ e os ligantes é de caráter essencial-
mente eletrostático, fato que pode ser explicado pela pequena partici-
pação dos orbitais 4f na ligação; e que o caráter covalente aumenta do
complexo de neodímio para o de érbio, no caso do estado sólido.

A Figura 2 mostra os espectros de absorção na região do visível
em solução aquosa do Ln(NO

3
)

3
.2DTPO.4H

2
O e Ln(NO

3
)

3
.6H

2
O (Ln

= Nd e Er). Os espectros dos Ln(NO
3
)

3
.6H

2
O apresentaram valores

um pouco menores de força do oscilador em relação aos espectros
dos Ln(NO

3
)

3
.2DTPO.4H

2
O (Tabela 3). A força do oscilador

quantifica a intensidade das bandas correspondente às transições 2G
7/2

,
4G

5/2 
← 4I

9/2
 (Nd) e 2H

5/2 
← 4I

15/2
 (Er), retratando as variações sofridas

pelo ambiente químico. Os espectros dos sais e dos complexos apre-
sentaram pequenas variações nas intensidades das bandas

Tabela 1. Dados referentes aos espectros de absorção na região do
infravermelho (cm-1) para os complexos Ln(NO

3
)

3
.2DTPO.4H

2
O

Ln ν
OH

∆ν
NO

ν
2
 + ν

3
ν

2
 + ν

5
∆ ν

1
 / ν

4

Nd 3433 42 1780 1743 37 0,87
Er 3433 39 1797 1737 60 0,92

Tabela 2. Parâmetros espectroscópicos dos complexos
Ln(NO

3
)

3
.2DTPO.4H

2
O no estado sólido à temperatura ambiente

Ln Parâmetros
β b1/2 δ (%)

Nd 0,991 0,068 0,949
Er 0,989 0,074 1,112

Figura 1. Espectros de absorção do (a) Er(NO
3
)

3
.2DTPO.4H

2
O e (b)

Nd(NO
3
)

3
.2DTPO.4H

2
O no estado sólido à temperatura ambiente

Figura 2. Espectros de absorção do (a) Er(NO
3
)

3
.2DTPO.4H

2
O e

Er(NO
3
)

3
.6H

2
O; e (b) Nd(NO

3
)

3
.2DTPO.4H

2
O e Nd(NO

3
)

3
. 6H

2
O em solução

aquosa e à temperatura ambiente
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hipersensitivas, indicando que a substituição parcial das moléculas
de água do sal pelas moléculas do DTPO não provocou perturbação
tão considerável no ambiente químico dos Ln3+, uma vez que os des-
locamentos das freqüências e as intensidades observadas são de
magnitudes apresentadas pelos espectros das espécies iônicas pa-
drão4-7, 23,24, com parâmetro de Sinha menor que 1,5%.

Os resultados dos parâmetros espectroscópicos dos sais e com-
plexos em solução aquosa (Tabela 3) revelam um forte caráter eletros-
tático na interação dos íons Ln3+ e os ligantes no complexo4-7, 23-24 e
um caráter covalente um pouco maior, porém ainda muito fraco, para
os sais.

A polarizabilidade relaciona simultaneamente a força do oscilador
e a freqüência associada à respectiva transição e pode ser avaliada a
partir dos dados espectroscópicos. As Figuras 3 e 4 mostram compa-
rativamente os gráficos das polarizabilidades dos sais e dos comple-
xos de neodímio e érbio em solução, respectivamente. De acordo
com os valores das polarizabilidades dos sais e dos complexos con-
tidos na Tabela 4, é possível observar que há um ligeiro aumento na
deformação da nuvem do íon Nd3+ no complexo, em relação ao sal
hidratado. Este fato pode ser notado ao se comparar as polarizabi-
lidades estáticas (α

est
), dinâmicas em fase máxima (α

max
) e mínima

(α
min

) e as polarizabilidades fora de fase máxima (α’) dos sais com
as dos respectivos complexos. Este efeito certamente é provocado
pelo aumento relativo de intensidade causada pelo campo ligante do
DTPO quando comparado com a água. O mesmo comportamento
repete-se para o complexo de érbio, que apresenta a mesma estequio-

metria do complexo de neodímio e, portanto, se encontra sob o mes-
mo efeito de campo. Em solução, a mesma tendência do aumento
dos parâmetros ópticos de ligação (δ e b1/2) no sentido do neodímio
para o érbio que é observado para o estado sólido, foi também
verificada, sendo maiores para os compostos de érbio. Possivelmen-
te este comportamento se deve ao aumento do potencial iônico ao
longo da série, o que pode ocasionar maior sobreposição orbital.
Isto nos leva a acreditar que, nestes sistemas, apenas o aumento da
covalência não implica necessariamente em aumento de polariza-
bilidade nos íons (Tabela 4). Percebe-se, principalmente, que é fun-
damental que a região espectral do elétron óptico proporcione um
efeito de probabilidade de transição interessante. Podemos concluir
que, para os complexos em solução aquosa, o DTPO possui pouca
interação com os níveis de energia do metal (um pouco maior do que
a interação das moléculas de água), e não modifica tanto as proprie-
dades eletrônicas fundamentais (formas de linha, intensidades das
transições e deslocamentos de freqüências), relativas aos padrões
aquosos dos íons Nd3+ e Er3+ podendo, em alguns casos específicos,
substituir o material hexaidratado em alguns sistemas necessaria-
mente hidrofóbicos, como por exemplo, nos dispositivos eletrônicos
de conversão de radiação onde, na maioria dos casos descritos na
literatura, a presença de moléculas de água em certos materiais oca-
siona diminuição na taxa de absorção de fótons ou supressão na in-
tensidade emissiva e, conseqüentemente, perda de eficiência quântica
do material.

Tabela 4. Polarizabilidades eletrônicas dos complexos em solução

Complexo ν (x1014) α
est 

(x10-27) α
max 

(x10-22) α
min 

(x10-22) α’
max 

(x10-22)

Nd(NO
3
)

3
.6H

2
O 5,197 21,360 52,071 -52,022 104,14

Nd(NO
3
)

3
.2DTPO.4H

2
O 5,199 22,290 54,340 -54,290 108,68

Er(NO
3
)

3
.6H

2
O 5,748 4,600 10,139 -10,137 20,280

Er(NO
3
)

3
.2DTPO.4H

2
O 5,755 5,296 11,660 -11,660 23,324

Tabela 3. Parâmetros ópticos e espectroscópicos dos complexos em solução referentes às transições 4I
9/2

 ← 4G
5/2

, 2G
7/2

 e 2H
5/2 
← 4I

15/2

Complexos Solvente β b1/2 δ (%) P
ok 

(x10-6)

Nd(NO
3
)

3
.6H

2
O A 0,996 0,045 0,402 8,980

Nd(NO
3
)

3
.2DTPO.4H

2
O A 0,999 0,022 0,100 9,382

Er(NO
3
)

3
.6H

2
O A 0,995 0,050 0,503 2,366

Er(NO
3
)

3
.2DTPO.4H

2
O A 0,998 0,032 0,200 2,731

A = água

Figura 3. Polarizabilidades eletrônicas do Nd(NO
3
)

3
.2DTPO.4H

2
O e

Nd(NO
3
)

3
.6H

2
O

Figura 4. Polarizabilidades eletrônicas doEr(NO
3
)

3
.2DTPO.4H

2
O e

Er(NO
3
)

3
.6H

2
O
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