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RESUMO

TiTUuLO: Novos compostos bis-dipivaloilmetanato de ions lantanideos
trivalentes: sintese, caracterizagao e transferéncia de energia

Autor: Yolanda Cavalcante de Miranda

Orientador: Prof. Dr. Ercules Epaminondas Sousa Teotdnio

Co-orientador: Dr. Wagner de Mendonga Faustino

Palavras-chave: Lantanideos, bis-dicetonatos e transferéncia de energia

O presente trabalho envolve a sintese, caracterizacdo e a investigacdo das propriedades
fotoluminescentes dos complexos de férmulas [Ln(DPM),(NO3)(L),] e [Ln(L)3(NOs)s], em
que L = triciclohexilfosfinéxido (THPO) ou trifenilfosfinéxido (TPPO) e Ln** = Tb*", Gd** ou
Eu®*, além dos compostos diméricos [Eu,(DPM)e] e [Tho(DPM)g]. Todos os sistemas foram
caracterizados por analise elementar de CHN e Lantanideo (Ln), espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho, andlise termogravimétrica e suas propriedades espectroscépicas
foram investigadas por espectroscopia molecular de reflectincia difusa, de excitagdo e
emissdo, assim como por medidas de tempos de decaimento dos estados emissores. Os dados
experimentais das analises de CHN e titulagdes complexométricas dos complexos sintetizados
estdo em concordancia com os dados teoricos calculados para as suas respectivas férmulas.
Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho evidenciam que a coordenacdo dos
ligantes p-dicetonatos e fosfinxidos aos fons Ln** ocorre por meio de 4tomos de oxigénio
dos grupos carbonila e P=0, respectivamente. O comportamento estrutural dos complexos
[Eu(DPM),(NO3)(TPPO);] e [Tb(DPM)(NO3)(TPPO),] é significativamente diferente
daqueles complexos diméricos, [Eux(DPM)¢] e [Tha(DPM)¢]. Além disso, o complexo
[Tb(DPM)2(NO3)(TPPO);] apresentou o fenbmeno de fractoluminescéncia, emitindo luz
verde quando seus cristais sdo quebrados. A presenca de estados de transferéncia de carga
ligante-metal (TCLM) de baixa energia nos compostos de Eu®* também foi investigada. Os
estudos das propriedades luminescentes mostraram que nos sistemas bis-DPM de Eu®*, ocorre
um aumento na energia do estado de TCLM, contribuindo para um aumento na intensidade de
luminescéncia destes compostos, quando comparados com o0s complexos dimericos. Esta
observacdo é evidenciada pela luminescéncia a temperatura ambiente observada para o
primeiro composto, que ndo é observada para o segundo. As geometrias dos complexos
[Lny(DPM)g] e [Ln(DPM),(NO3)(L),] com Ln = Tb* ou Eu®*" foram otimizadas usando o
método SPARKLE/RML, o primeiro apresentando um poliedro de coordenacao descrito como

prisma trigonal monoencapuzado e o segundo como dodecaedro distorcido.
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ABSTRACT

TITLE: New bis-dipivaloylmethanate compounds of trivalent lanthanide
ions: synthesis, characterization and energy transfer

Author: Yolanda Cavalcante de Miranda

Supervisor: Prof. Dr. Ercules Epaminondas Sousa Teoténio
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Keywords: Lanthanides, bis-diketonates and energy transfer

This work reports the synthesis, characterization and the investigation of photoluminescence
properties of systems [Ln(DPM),(NO3)(L),] and [Ln(L)3(NO3)s] (where L =THPO or TPPO
and Ln** = Tb**, Gd** or Eu®"), and the dimeric compounds [Eu,(DPM)e] and [Tho(DPM)e].
The compounds were characterized by elemental analysis of CHN, vibrational spectroscopy
in the infrared region, thermogravimetric analysis and their spectroscopic properties were
investigated by molecular diffuse reflectance, excitation and emission as well as decay times
of emitting states. The experimental data of CHN analysis and complexometric titrations of
the synthesized complexes are in agreement with theoretical data for their respective
formulas. The absorption spectra in the infrared region show that the coordination of [-
diketonate and phosphine oxide ligands to the Ln®*" ions occurs by the oxygen atoms of
carbonyl groups and P=0, respectively. The structural behavior of complexes
[Eu(DPM)2(NO3)(TPPO);] and [Tb (DPM)2(NO3)(TPPO),] is significantly different from
those dimeric ones [Euy(DPM)s] and [Thy(DPM)e]. In addition, the complex
[Tb(DPM),(NO3)(TPPO),] presented fractoluminescence phenomenon, emitting green light
when its crystals are broken. The presence of metal ligand charge transfer state (TCLM) of
low energy in compounds of Eu®* was also investigated. The luminescent properties studies
showed that the bis-DPM systems Eu**, an increase occurs in the energy state of TCLM,
contributing to an increase in luminescence intensity of these compounds, when compared
with dimeric complexes. This observation is evidenced by the luminescence at room
temperature observed for the first compound, which is not observed for the second. The
geometries of complexes [Lny(DPM)s] and [Ln(DPM)z(NOs)(L)z] with Ln = Tb*" or Eu®*
were optimized using SPARKLE/RM1 method, the first having a coordination polyhedron

described by a monocapped trigonal prism trigonal and the second as distorted dodecahedron.
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1.Introducao e objetivos

1.1 Introducéo

O estudo de compostos B-dicetonatos de fons lantanideos trivalentes (Ln**) tem
crescido significativamente nas altimas décadas, e isto se deve as suas diversas
possibilidades de aplicaces, por exemplo, como reagente de deslocamento RMN ]
deposicdo quimica de vapor (DQV) 1, e além disso, principalmente devido as suas
propriedades fotonicas especificas para o desenvolvimento de novos Dispositivos Moleculares
Conversores de Luz (DMCLs) no campo das comunicacdes !, iluminagdo ©°®!, sensores ),
fluoro-imunoensaios %, entre outras. Na literatura, estes complexos sdo descritos como
sendo os que apresentam maior eficiéncia na luminescéncia Y, devido ao processo de
sensibilizacdo da luminescéncia por efeito antena. Este processo consiste na transferéncia de
energia intramolecular ligande-metal nos complexos de fons Ln**, tendo inicio na absorcéo de
energia pelos ligantes organicos (transi¢cdes intraligantes do estado singleto fundamental para
0 excitado, Sp—Sn), seguido de um cruzamento intersistema para o estado tripleto excitado de
menor energia (S;—T1) e, por fim, a energia é transferida do ligante para os niveis excitados
dos fons Ln** (®*L,). Desta forma, estes compostos apresentam um fendmeno de
fotoluminescéncia, através das transicdes intraconfiguracionais-4f" [*2.

Diversos ligantes organicos possuem o primeiro estado excitado T; localizado em
energias acima dos niveis emissores dos fons Ln** (**!L;), possibilitando o processo de
sensibilizagdo da luminescéncia. No entanto, a presencga de vias competitivas ndo-radiativas,
como a relaxacdo multifénon, referente a vibracdes de alta energia (modos de alongamento
CH e OH), contribuem para o processos de supresssao da luminescéncia nos complexos de

fons Ln3+ [13,14]

. Para evitar ou minimizar este processo, ligantes auxiliares podem ser
utilizados como substituintes destes tipos de moléculas supressoras de luminescéncia ™.

A supressdo da luminescéncia nos complexos de fon Ln*" também pode ocorrer
devido & presenca de estados de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) de baixas
energias. Diversos estudos voltados para a investigacao destes estados TCLM em compostos
de coordenacao tém sido realizados desde que Jgrgensen em 1962 atribuiu as bandas largas,

presentes nos espectros de absor¢do dos compostos de lantanideos dialquilditiocarbamato e



solugdes de brometo, como estados TCLM %2, O baixo rendimento quantico de emisséo de
alguns complexos de Eu** também pode ser explicado pela presenca destes estados !,

Os compostos de coordenacéo que possuem fons Ln** com menor potencial de reducéo
[Eu®* (4F°) / Eu®* (4F") = -0,35 V) e Yb** (4f*%) / Yb** (4f*) = 1,15 V], apresentam estados
TCLM de mais baixas energias. Sendo assim, o fon Eu** tem recebido bastante atencdo, por
apresentar propriedades luminescentes possiveis de serem afetadas pela presenca de estados
TCLM. E importante destacar que a supressdo da luminescéncia em complexos de Eu®* via
estados TCLM se torna mais eficiente quando estes se encontram proximos do estado tripleto
(T1) do ligante ou dos niveis excitados °Dy e °D; do Eu®". Complexos de Eu** com
dipivaloilmetanato (DPM) coordenado, apresentando baixa energia de estado TCLM, tem
sido bastante reportados na literatura ),
Os complexos de fons Ln** com DPM sdo reportados na literatura em duas féormulas

minimas diferentes [Ln(DPM)3] e [Ln(DPM)sL] (L: ligantes hetereoaromaticos mono #%%'1

ou bidentados *"]

, podendo o sistema [Ln(DPM)3] cristalizar como estruturas diméricas (Ln:
Ce a Gd) ou monoméricas (Ln: Ho, Er, Tm, Yb). Observou-se que os complexos
[Eu(DPM)sL] apresentam os estados TCLM localizados em altas energias, resultando em
altas intensidades de luminescéncia. No entanto, o estado TCLM est4 localizado em baixa
energia para a forma dimérica do complexo [Eu(DPM)3] em comparacdo com a monomérica
[21,24,25,28].

Entre os compostos de ions lantanideos os mais estudados sdo 0s que apresentam ions
Eurépio (Eu**) e Térbio (Th*"), pois eles sdo excelentes emissores de luz vermelha e verde,
respectivamente, e seus espectros de emissdo séo geralmente dominados pelas bandas finas
oriundas das transicdes *Do—'F, (ao redor 610 nm) e °Ds;—'Fs (~ 545 nm). A série dos
lantanideos (Ln**) apresenta fons que exibem emissdes na regi&o do visivel, como o Samario
(Sm*") e o Disprésio (Dy*") e ainda que podem emitir nas regides UV e infravermelho, como
por exemplo, Gadolineo (Gd**) e Neodimio (Nd**), respectivamente.

O estudo de complexos contendo fon Eu®* tem como vantagem a facilidade de
interpretacdo de seus espectros, devido ao fato de seu principal estado emissor Dy ser ndo-
degenerado, e com isso os dados referentes as transicées °Do — 'F) (em que J =0, 1, 2, 3 e 4)
permitem a obtencdo de informacGes sobre a heterogeneidade do ambiente quimico ao redor
desse fon metalico 1],

Mesmo com os diversos estudos desenvolvidos na quimica de coordenagdo de ions

lantanideos trivalentes (Ln*") fazendo uso de ligantes p-dicetonatos, s&o poucas as citagdes de
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compostos mono e bis-dicetonados encontradas na literatura. Desta forma, o presente trabalho
busca a sintese, caracterizacéo e a investigacdo das propriedades fotoluminescentes de novos
compostos bis-dicetonatos [Ln(DPM)2(NOs)(L).], em comparagcdo com os de formula
[Ln(L)3(NO3)3] e [Lny(DPM)s] sendo L = triciclohexilfosfinoxido (THPO) ou
trifenilfosfinéxido (TPPO) e Ln*" = Tb**, Gd* ou Eu**, com objetivo de compreender mais
detalhadamente os fatores que influénciam na luminescéncia destes compostos, incluindo a
presenca de estados de TCLM de baixa energia, nos complexos de Eu**. Além disso, neste
trabalho sera investigado o fenbmeno de fractoluminescéncia (FL) nesta classe de
compostos, que consiste na emissdo de luz quando um cristal do material em estudo é

submetido a um processo de quebra B,

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo Geral

v Investigar as propriedades espectroscépicas de compostos bis-dicetonatos de ions
lantanideos trivalentes com fosfindxidos, comparando com as dos compostos diméricos de

Eu** e Tb*, além dos complexos de lantanideos com os fosfinéxidos.

1.2.2. Objetivos especificos

v Sintetizar complexos monoméricos bis-dicetonatos de ions lantanideos trivalentes
(Ln**=Tb*, Gd** e Eu*) com os ligantes auxiliares trifenilfosfinéxido (TPPO) e
triciclohexilfosfinoxido (THPO) e a pB-dicetona (DPM=Dipivaloilmetano), além dos
complexos isolados com os ligantes fosfinoxidos — [Ln(NOs)s(ligante auxiliar)y]- e os tris-
dicetonatos - [Lny(DPM)e] (Ln = Tb* e Eu*);

v Caracterizar os compostos obtidos a partir de analise elementar (C, H, N e Ln),

espectroscopia na regido do 1V, espectroscopia de absorcao na regido do UV-VIS (absorcéo e



reflectancia difusa) e espectroscopia de luminescéncia (emissdo, excitagdo e curvas de

decaimento);

v Analisar a estabilidade térmica dos complexos sintetizados por anélise

termogravimétrica (TG);
v Investigar os processos de transferéncia de energia intramolecular Ligante-ion Ln®";

v Investigar a presenca de estados de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) de
baixa energia nos complexos de Eu®" a partir das analises de reflectancia na regido do UV-

Vis;

v Investigar as propriedades de fotoluminescéncia dos complexos de formula geral
[Ln(DPM),(NO3)(TPPO),] com Ln®* = Tb* e Eu**, com base nas posicées de energia do

estado de TCLM, comparando com os sistemas moleculares diméricos [Lna(DPM)g].

v Preparar a solugdo solida da mistura fisica [EugsThos(DPM),(NO3)(TPPO),], com o
objetivo de investigar o comportamento estrutural dos compostos [Eu(DPM)2(NOz)(TPPO),]
e [Tb(DPM),(NO3)(TPPO),], em comparacdo com os sistemas moleculares diméricos
[Lno(DPM)g] (Ln* = Tb* e Eu*"), ja conhecidos na literatura.
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2. Fundamentacao Tedrica

2.1. Lantanideos

Os lantanideos apresentam configuragdo eletronica [Xe]4f'6s® ou [Xe]4f'5d'6s?,
Tabela 2.1, e os elétrons dos orbitais 4f se encontram na camada mais interna com relacéo
aos elétrons dos orbitais 5d e 6s.l! Sendo assim, os elétrons da banda de conducdo destes
metais se originam a partir das subcamadas mais externas (5s e 6s). Os elétrons 4f sdo
blindados das perturbacdes do ambiente quimico pelos elétrons das subcamadas preenchidas
5s% e 5p°, e com isso, interagem fracamente com os elétrons dos &tomos circundantes. Como
consequéncia, as propriedades eletrénicas sdo fracamente afetadas pelo ambiente quimico ao
redor do fon metalico central.”* A remocdo de trés elétrons de valéncia dos atomos neutros
dos lantanideos estabiliza os orbitais envolvidos, sendo os orbitais 4f os mais afetados,
originando os fons lantanideos trivalentes (Ln**) de configuracdo eletronica [Xe]4f", com N
variando de 1 a 14 (Ce* a Lu*").’®! Os fons lantanideos podem apresentar estados de
oxidagdo que variam de +2 a +4, sendo o estado de oxidagdo +3 0 mais estavel
termodinamicamente. Destaca-se, ainda, que o estado de oxidacdo (+3) destes elementos nédo
depende apenas da configuracédo eletrénica, mas também de outros fatores como a energia de
ionizacdo, reticular e de ligagdol.

O aumento do nimero atdmico na série dos ions lantanideos é acompanhado de uma
diminuicdo progressiva do raio idnico, e isto € denominado de contra¢do lantanidica. Este
fendmeno € descrito como o resultado do aumento da carga nuclear efetiva sentida pelos
elétrons de camadas mais externas e do baixo efeito de blindagem exercido pelos elétrons do
orbital 4f sobre os outros elétrons.l”® Os processos de atragdo e repulsdo das nuvens
eletrbnicas com relacdo aos seus respectivos ndcleos mostram que as propriedades dos atomos
e ions de lantanideos estdo interligadas aos seus raios (atbmicos e idnicos). Por exemplo, a
basicidade (medida da facilidade com que as espécies doam elétron), diminui juntamente com

0 raio ao longo da série dos lantanideos do Cério (Ce) ao Lutécio (Lu), Tabela 2.1.°



Tabela 2.1 - Configuracéo eletrénica, Numero atbmico e Simbolo dos lantanideos.

Elemento quimico NuUmero atémico (Z) Simbolo  Configuracéo eletrénica

Cério 58 Ce [Xe]4f'5d'6s”
Praseodimio 59 Pr [Xe]4f®6s?
Neodimio 60 Nd [Xe]4f*6s?
Promécio 61 Pm [Xe]4f°6s
Samario 62 Sm [Xe]4f°6s
Eurépio 63 Eu [Xe]4f'6s?

Gadolinio 64 Gd [Xe]4f'5d'6s
Térbio 65 Tb [Xe]4f%6s
Disprosio 66 Dy [Xe]4f'%s?
Holmio 67 Ho [Xe]4f''6s?
Erbio 68 Er [Xe]4f'?6s?
Talio 69 m [Xe]4f*6s?
Itérbio 70 Yb [Xe]4f'*6s?

Lutécio 71 Lu [Xe]4f**5d'6s?

Com base na teoria acido-base de Pearson!**!. os fons lantanideos trivalentes sdo acidos

duros, pois sdo espécies de baixa polarizabilidade.™ Sendo assim, apresentam tendéncia a se

coordenar a bases duras, principalmente espécies que possuam atomos de oxigénio e

nitrogénio como doadores. Com isso, tendem a serem coordenados por ligantes como a agua,

dicetonas, oxinas, carboxilatos, fosfindxidos, sulféxidos e alcodis (ROH)!?, apresentando a

seguinte tendéncia de coordenagdo: O>N>S. Outra propriedade importante de ser destacada é

o carater predominante da ligacdo idnica, Ln**-ligante, que ocorre devido & blindagem dos

elétrons 4f do centro metalico pelos elétrons mais externos 5s e 5p (Figura 2.1).
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Figura 2.1 - Distribuicdo radial, normalizada, para os orbitais 5s, 5p e 4f.

2.1.1. Geometria e niumeros de coordenacao

Os ions lantanideos apresentam numeros de coordenacdo (NC) altos, normalmente
entre 6 e 12, devido a alguns fatores como: i) grandes raios idnicos, permitindo que um
numero maior de ligantes se coordene ao ion, ocasionando um aumento da esfera de
coordenacdo; ii) ligagOes Ln**-ligante sdo predominantemente idnicast® e iii) e um outro
fator é o carater ndo-direcional dos orbitais f, que permite que as estruturas dos complexos
formados sejam estabelecidas por interacées ligante-ligante.[** ¥

Os principais poliedros de coordenacéo dos complexos de fons Ln** apresentam NC
variando entre 6 e 9, com suas possiveis geometrias e grupos pontuais descritos na Tabela 2.2
514 sendo que os sistemas com NC=8, apresentando as geometrias dodecaédrica (Dg) ou de
antiprismatica quadrada (D4g), estdo entre os mais comuns para estes complexos. Os

complexos com NC=9, geralmente, apresentam elementos mais leves como atomos centrais e
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ligantes quelantes pequenos, tornando vidvel a sobreposi¢do dos orbitais f do &tomo central

com os orbitais dos ligantes suprindo as fortes repulsdes interligantes. Atualmente os

compostos heptacoordenados (NC=7) de fons Ln***>*"1 s30 bastante conhecidos na literatura,

e apresentam como possiveis geometrias aquela dos poliedros de coordenagdo descritos na

Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Nimero de coordenacéo e possiveis geometrias e grupos pontuais dos poliedros
de coordenacdo de ions Ln3+, considerando complexos homolépticos.

Numero de _ o Grupos
. Geometrias possiveis )
coordenagéo (NC) pontuais
Octaedro On
NC =6 Prisma trigonal Dan
Antiprisma trigonal Daqg
Bipiramide pentagonal Dsh
NC=7 Prisma trigonal monoencapuzado Cyy
Antiprisma trigonal monoencapuzado Csay
Dodecaedro Dog
NC=8
Antiprisma quadrado Dag
Prisma trigonal triencapuzado Dsn
NC=9
Antiprisma quadrado monoencapuzado Cuv

Fonte: Teotonio, 2004.

2.2. p-dicetonas

As p-dicetonas, também chamadas 1,3-dicetonas, correspondem a uma classe de

compostos organicos que tem como caracteristica a presenca de dois grupos carbonilas,

separados por um grupo metileno; estas carbonilas cetdnicas podem ou ndo apresentar

substituicdes, Figura 2.2a. Os grupos substituintes R; e R, podem ser grupos alquilas,
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fluoroalquilas, aroméaticos ou heteroaromaticos, ja os grupos Rz e R4 podem ser hidrogénio
(na maioria das vezes), alquila, arila, derivados de arila ou alquila.l"*®! A p-dicetona mais
simples e de menor massa € a acetilacetona (HACAC), com as substituicGes descritas na
estrutura da Figura 2.2b. Estas p-dicetona, ou que contém pelo menos um atomo de
hidrogénio ligado ao carbono o, apresentam tautomerismo cetoendlico em solugdo, como
pode ser observado na Figura 2.3.1*%)

Os compostos monocarbonilicos em solugdo, geralmente, possuem deslocamento de
equilibrio dinamico para a forma cetbnica, ja os g-dicarbonilicos se deslocam para a forma
enolica devido a forte estabilizacdo provocada pela formacdo de uma ligacdo de hidrogénio
intramolecular entre o hidrogénio (ligacdo O-H) e o oxigénio (C=0), e esta forma endlica

coexiste na forma cis e trans.[”]

Figura 2.2 - (a) Formula estrutural de uma B-dicetona genérica (b) estrutura da p-dicetona
acetilacetona (C5H802).

N AN

R, R R,

Forma cetdnica Formas enodlicas

Figura 2.3 - Equilibrio dinamico das formas canonicas da B-dicetona.

O tautomerismo cetoendlico nos compostos p-dicetonatos ocorre a partir da
transferéncia de proton do carbono a, devido a clivagem da ligagdo mc=o, NO instante em que

ha formagao da ligagdo mc=c. Com isso, ocorre um arranjo conformacional tornando a ligacéo
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oc-H ortogonal ao plano de simetria da carbonila deslocalizando a densidade eletr6nica da

ligagio oc para o orbital vazio m c=c. A Figura 2.4 mostra os orbitais envolvidos neste

processo.*’]

%

|
Rl _O

Fonte: Costa, P.; et al. 2003

Figura 2.4 - Visualizagdo dos orbitais envolvidos na clivagem da ligacao nC=0 e formagdo
da ligacao nC=C.

A substituicdo dos grupos CHs; da acetilacetona por outros substituintes originando
outros tipos de S-dicetonas, influencia significativamente as propriedades da S-dicetona como
sua absortividade molar (influenciada por grupos arométicos ou conjugados), posicdo dos
estados de energia e nos estados supressores de luminescéncia, etc.

As p-dicetonas sdo 6timos ligantes quelantes para ions de transicdo d e terras raras,
apresentando como o grupo 1,3-dicarbonila, um eficiente sitio de coordenagdo. Na area de
quimica de coordenagdo de fons lantanideos, diversas g-dicetonas tém sido estudadas, !
entre elas estdo o HACAC, o 2-tenoiltrifluoroacetona (HTTA), dibenzoilmetano (HDBM),
hexafluoroacetilacetona (HFAC), benzoilacetona (HBZAC), todas tém suas estruturas
mostradas na Figura 2.5.°”) No presente trabalho a g-dicetona utilizada foi a dipivaloilmetano
(HDPM).
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Benzoilacetona (HBZAC) Dibenzoilmetano (HDBM)

Dipivaloilmetano (HDPM)

Figura 2.5 - Formulas estruturais de algumas f-dicetonas.
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2.2.1. Complexos com f-dicetonas

Os ligantes p-dicetonatos possuem alta absortividade molar e, geralmente, apresentam
seu primeiro estado tripleto (T;) excitado com energia acima dos niveis de energia emissores
de alguns fons Ln*, proporcionando uma alta eficiéncia na transferéncia de energia
intramolecular ligante-Ln®" e minimizando os processos ndo-radiativos que podem provocar a
supressdo da luminescéncia.l”®?*! Com isso, o interesse pelo estudo e desenvolvimento de
novas classes de ligantes dicetonatos com estas propriedades tem crescido bastante desde que
o primeiro complexo de lantanideo com g-dicetonas foi estudado e publicado por Urbain em
1896.10%1

Os complexos p-dicetonatos de Ln®*" sdo divididos em diversas classes, sendo os
tetraquis- e tris-f-dicetonatos os mais estudados. Os primeiros representam uma classe que
contém quatro ligantes S-dicetonatos coordenados ao ion central, apresentando férmula geral
M[Ln(p-dicetonato); com M sendo o contra-ion que mantém a neutralidade elétrica do
complexo — M" pode ser metais alcalinos (como Li* e Na*), bases organicas protonadas (como
piridinio ou imidazélio) ou cations aménio (como EtsN e BusN).*?! Este tipo de complexo, na
maioria das vezes, possui nimero de coordenacdo 8 (NC = 8) e apresentam alta estabilidade
termodinamica.*® J4 os tris-g-dicetonatos apresentam férmula geral [Ln(g-dicetonato)sL,]
com L = ligante neutro ou 4gua e n = 0, 1, 2 ou 3, representando o numero de ligantes
neutros,** os quais sdo adicionados, principalmente, para impedir a coordenacdo de
moléculas de agua e outros solventes que podem atuar como supressores da luminescéncia do
ion metalico. O nimero de coordenacdo destes complexos varia entre sete e nove, pois a
esfera de coordenacdo destes complexos pode ser expandida, dependendo de fatores estéreos.

A sintese e estudos referentes aos complexos mono- ou bis(s-dicetonatos) de ions
Ln**, quando comparado com os tetraquis- e tris--dicetonatos, tém sido muito pouco
reportados na literatura e, SO mais recentemente, estudos espectroscopicos e estruturais de bis-
(B-dicetonatos) tém sido observados.*>?! Os complexos mono-(4-dicetonatos) mais
observados na literatura  apresentam  férmula  Ln(ACAC)(NOs),(terpy) ou
Ln(ACAC)(NOs),(terpy)-H,O (terpy = terpiridina)® e os bis Ln(s-dicetonatos),(NO3)Lo,
sendo L um ligante fosfinéxido volumoso.%*"]

Estudos do nosso grupo de pesquisa tém se voltado para investigar as propriedades
estruturais e luminescentes de complexos mono e bis(s-dicetonatos) de fons Ln®". Teotonio e

colaboradores*? demonstraram que os processos de transferéncia de energia intramolecular
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Ligante-fon Ln** dos complexos bis(s-dicetonatos) de tenoiltrifluoroacetonato (TTA) com
TPPO e Ln*" = Gd*, Tb**, Eu**, apresentavam diferencas em relacéo aos complexos tris(4-

1 também

dicetonatos), Ln(TTA)3(TPPO),. Estudos realizados por em nosso grupo
mostraram diferencas significativas nas propriedades luminescentes dos complexos mono- e
bis(s-dicetonatos) de Ln*" com os ligantes dibenzoilmetano (DBM) e hexametilfosforamida
(HMPA), em relacdo aos seus respectivos bis- e tris-(5-dicetonatos). Uma abordagem mais
detalhada a respeito das propriedades espectroscopicas e estruturais destes compostos, além
da investigacdo da existéncia de estados de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) de
baixa energia nos complexos de Eu®*, foi realizada por Pereira.[*”

O interesse pelo estudo e desenvolvimento de complexos com ligantes [B-dicetonatos
de fons Lantanideos (Ln**) tem crescido bastante, e isto se deve, principalmente, s variadas
possibilidades de aplicacdes que estes compostos possuem.

Na industria, estes compostos apresentam potenciais para uma vasta gama de
aplicacdes, sendo a tecnologia dos dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs) a que
tem despertado maior interesse dos pesquisadores da area, visando aplicagdes em "displays™ e
iluminacdo no estado sélido.[?>%¢4%

Os estudos dos ions lantanideos voltados para aplicacGes bioldgicas sdo baseados,
principalmente, em suas propriedades luminescentes e magnéticas, e 0s compostos destes ions
podem ser aplicados: como marcadores luminescentes em fluoroimunoensaio (para
investigacdo de enzimas, células e horménios, por exemplo),® no desenvolvimento de
sondas de RMN (para aplicacdes biomédicas),*”! como agente de contraste em ressonancia
magnética nuclear por imagem (compostos de Gd**).*

Entre os complexos Eu** que apresentam o estado TCLM com menor energia, aqueles
que contém DPM como ligantes tém recebido atencdo consideravel, tanto do ponto de vista

experimental quanto do teérico.[***"]

2.2.2. Dipivaloilmetano e complexos com fons Ln**

A B-dicetona 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodiona (HTHD) ou dipivaloilmetano
(HDPM), é derivada da acetilacetona (ACAC) por substituicdo dos grupos CH3 por grupos t-
Butil.l! A desprotonagio do HDPM, no carbono a (ou da sua forma endlica, no atomo de

oxigénio), leva a formag&o de sua base conjugada o dipivaloilmetanato (DPM)."! Complexos
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de fons Ln** com DPM, sdo bastante comuns, devido & aplicacdo destes complexos como
reagentes de deslocamento em andlises de RMN e por sua volatilidade caracteristica, aliada a
uma consideravel estabilidade térmica, que permite a purificacdo destes complexos através de
simples sublimagdo.?’**48% Ao contrario da maioria dos complexos contendo ligantes
dicetonatos, os quais apresentam ligantes adicionais e/ou moléculas de solventes preenchendo
a primeira esfera de coordenacgdo do centro metalico, os complexos com DPM s&o geralmente
obtidos na forma homoléptica com formula minima Ln(DPM)s;, na forma dimérica (para os
cations mais leves da série, Ln= Ce-Gd e Th) ou monomérica ( no caso dos ions lantanideos

mais pesados, Ln=Ho, Er, Tm e Yb).""*

Esse comportamento reflete o impedimento
estérico acentuado entre os ligantes na primeira esfera de coordenagdo devido ao grande
volume dos grupos terc-butil substituintes. No entanto, complexos do tipo [Ln(DPM)3(L)],
sendo L= ligante monodentado ou heteroaromatico bidentado, que cristalizam como
mondmeros tém sido também sintetizados.***! Por exemplo, os complexos [Ln(DPM)s(L)],
em que L=2,2-bipiridina, 1,10-fenantrolina,™ 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina,®™ mono-, tetra-,
e heptaglima,® H,0, pirazina,®® fosfindxidos, entre outros ligantes auxiliares, foram obtidos
e alguns destes complexos foram caracterizados por difracdo de Raios-X de monocristal.

Stabnikov e colaboradores, ¥ sintetizaram complexos de férmulas gerais [Tb(DPM)s]
e [Tb(DPM)3(L)], com L= bipy e phen, e identificaram que ambos os complexos com bipy e
phen cristalizam em uma estrutura triclinica do grupo espacial P1, com o poliedro de
coordenacdo descrito como sendo de antiprisma quadrado distorcido. Ja o complexo
[Tb(DPM)3] é formado por espécies diméricas [Tho(DPM)s] e cristaliza-se em uma estrutura
que pertence ao grupo espacial espacial P2i/n, com dois ligantes DPM coordenados ao ion
Tb* de maneira bidentada enquanto outros dois ligantes DPM se coordenam de forma
quelada e em ponte com um poliedro de coordenagdo descrito como prisma trigonal
monoencapuzado, esta caracteristica estrutural foi observada a partir de céalculos teéricos para
o complexo analogo do fon Eu®" por Miranda e colaboradores!*”. Os resultados tedricos
mostraram boa concordancia com os dados estruturais experimentais, determinados
previamente para 0s compostos [Pro(DPM)e] e [Gdz(DPM)g]. 1495052

Holz e colaboradores,™ sintetizaram complexos do tipo [Ln(DPM)3(DMOP)], em que
DMOP= 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina e Ln= La, Eu, Tb e Ho, e a anélise estrutural dos
complexos por difracdo de Raios-X mostrou que os complexos cristalizam em uma estrutura
moniclinica de grupo espacial P2;/n, sendo o poliedro de coordenagdo destes compostos

descrito como um antiprisma quadrado distorcido.
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Complexos de Gd** do tipo [Gd(DPM)s(L)], em que L= monoglima, tetraglima e
heptaglima foram caracterizados estruturalmente por Baxter e colaboradores, Figura 2.6, 0s
pesquisadores observaram que o complexo com a monoglima consiste de moléculas
monomeéricas que cristalizam em uma estrutura do grupo espacial P1, com um poliedro de
coordenacgdo baseado em uma geometria antiprismatica quadrada, os complexos contendo 0s
ligantes tetraglima e heptaglima apresentam moléculas diméricas. A tetraglima liga-se em
ponte a duas unidades de [Gd(DPM)3] e cada uma desta unidades tem NC=8 com poliedros de
coordenacao apresentando uma geometria de antiprisma quadrado distorcido, ja 0 composto
com a heptaglima apresenta duas unidades [Gd(DPM)s;] conectadas por um ligante
heptaglima, formando uma estrutura centrossimétrica pertencente ao grupo espacial P2;/n,
cada unidade [Gd(DPM)s] apresenta NC=8 e o poliedro de coordenacdo tem geometria
antiprismatica quadrada distorcida. Os pesquisadores observaram que, da mesma forma que o
dimero [Gdy(DPM)s] estes compostos apresentam razodvel volatilidade, sendo que o
composto com a monoglima pode ser sublimado de forma quase quantitativa da mesma
maneira que 0s compostos com a tetra e a heptaglima.l®”

Os estudos estruturais dos compostos do tipo [Ln(DPM)3] forneceram uma base para a
interpretacdo das propriedades fotofisicas dos mesmos. O composto dimérico, [Eu,(DPM)g] €
bastante estudado por apresentar um estado TCLM de baixa energia.l***"**5  Neste
composto, observa-se uma grande proximidade entre os fons Eu®*, que estdo separados por
uma distancia de 4A, o que sugere uma alta suceptibilidade as manifestaces do acoplamento
ion-ion. Além disso, o efeito elétron-retirador causado pela proximidade dos atomos de
oxigénio em ponte, é condizente com o abaixamento da energia do estado TCLM.["]

Estas caracteristicas observadas nos complexos contendo DPM, além da grande
quantidade de dados estruturais, tornam estes sistemas desejaveis a realizacdo de estudos
fotofisicos mais detalhados que levem a uma correlacdo entre propriedades luminescentes e
estruturais, desta forma complexos contendo este ligante sdo 0s objetos de estudo deste
trabalho.
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a)

Figura 2.6 - Estruturas cristalograficas para os complexos do tipo [Gd(DPM)3(L)] com L

monoglina, b) tetraglima e c) heptaglima.
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2.3. Complexos com ligantes fosfinoxidos

Os fosfinoxidos apresentam férmula geral RsPO com R = alquila ou arila, sendo
sintetizados a partir de compostos de fosfina e oxigénio molecular ou per6xido de hidrogénio
(H20,). Nestes ligantes, o atomo de oxigénio apresenta uma densidade de carga parcial
negativa devido a sua maior eletronegatividade em relacdo ao fésforo, e com isso, 0 mesmo
apresenta um carater de base dura, formando ligacGes fortes com acidos duros, como o0s ions
lantanideos. Esta facilidade de se coordenar aos ions lantanideos tornou esta série de ligantes
bastante relevantes para a quimica de coordenacdo dos elementos do bloco f, pois sdo capazes
de formar compostos inorganicos e organometalicos estveis com ions em estados de
oxidaco variados.*”

Na literatura, encontram-se diversos trabalhos envolvendo complexos de Ln®*" com
ligantes fosfinoxidos, apresentando o oxigénio como atomo coordenante, sendo grande parte
deles envolvendo os ligantes HMPA (hexametilfosforamida) e TPPO (trifenilfosfinoxido).**
61]

Alguns ligantes fosfinoxidos tém sido bastante utilizados em sinteses de complexos de
lantanideos com f-dicetonatos. Nestes casos, os fosfinoxidos completam a primeira esfera de
coordenacdo do fon Ln** impedindo a entrada de moléculas de solventes, e
consequentemente, minimizando os efeitos de supressdo da luminescéncia. Sendo assim,
alguns complexos p-dicetonatos de ions lantanideos contendo fosfindxidos coordenados ao
atomo central (Ln*") apresentam luminescéncia mais intensa, se tornando bons conversores de
|UZ.[5'37'62]

Diversos complexos com ligantes fosfindxidos do tipo Ln(NO3)sL,, sendo n = 2, 3 ou
4, L = THPO, TPPO, TBPO (tributilfosfinoxido), HMPA, entre outros (Figura 2.7), e Ln =
La a Lu apresentam estrutura e luminescéncia com caracteristicas gerais e qualitativas
reportadas na literatura.®®**%%*1 No entanto, ndo se encontram ainda estudos quantitativos a
respeito de transferéncia de carga (TC) da maioria destes compostos, sendo este um dos
pontos a serem abordados no presente trabalho, para os complexos de férmula geral
[Ln(NOs3)s(TPPO)s] e [Ln(NO3)s(THPO);] com Ln*" = Tb**, Gd** e Eu™*.
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Hexametilfosforamida (HMPA) Tributilfosfindxido (TBPO)

Figura 2.7 - Estrutura molecular dos ligantes TPPO, THPO, HMPA e TBPO.

22



2.4. Sensibilizacéo da luminescéncia: Efeito antena

A luminescéncia, fenbmeno em que uma espécie em estado excitado emite fotons,
pode ser classificada em diversos tipos, tomando como base os diferentes métodos de
excitacdo, como por exemplo: a fotoluminescéncia (absorcdo de fdtons); a
eletroluminescéncia (campo elétrico);'* a quimiluminescéncia (processo quimico);’*® a
triboluminescéncia (friccdo ou quebra de cristais),’”*") entre outros.

Na presenca de luz ultravioleta, muitos fons Ln®" apresentam luminescéncia na regido
do visivel ou do infravermelho, emitindo, cada um deles, uma cor caracteristica. Por exemplo,
os fons Eu®*, Th* e Tm*" emitem luz vermelha, verde e azul, respectivamente. Com base nas
caracteristicas Opticas de luminescéncia, estes ions podem ser classificados em quatro
tipos®: fons que n&o exibem o fendmeno de luminescéncia (como Lu®"); fons que exibem o
fendmeno apenas na regido ultravioleta (Gd*"); fons que apresentam luminescéncia de alta
intensidade (como Eu®*, Tb®* e Sm*") e; por fim, fons cujas intensidades de luminescéncia sdo
muito fracas (como Ce**, Nd** e Tm*").

A luminescéncia dos ions lantanideos por excitacdo direta ndo ocorre de forma
eficiente, pois as transi¢des intraconfiguracionais f—f nestes ions sdo proibidas por dipolo-
elétrico (DE), e, consequentemente, estes fons apresentam baixas absortividades molares.""!
No entanto, o problema de excitacdo direta no fon Ln** pode ser solucionado a partir do uso
de ligantes com alto coeficiente de absortividade molar ([7), possibilitando o povoamento dos
estados emissores do centro metélico.

Este processo de sensibilizacdo da luminescéncia em compostos de ions Lantanideos
foi estudado pela primeira vez por Weissman em 1942, e ¢ conhecido por "efeito antena”.
Como pode ser observado na Figura 2.8, este fendmeno consiste na absorcdo da radiacdo
pelo ligante (cromdforo), seguida da transferéncia de energia intramolecular do ligante para o

centro emissor (Ln**), o qual emite sua luminescéncia caracteristica.
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Figura 2.8 - Esquema do efeito antena em compostos de fons Ln**.[°"]

Os ligantes utilizados para promover este "efeito antena™ devem possuir algumas

caracteristicas fundamentais, como: apresentar grupos cromoforos; ser bastante eficiente no
processo de transferéncia de energia ligante — metal, o que se torna bastante favoravel
guando o estado tripleto do ligante se encontra acima e proximo dos estados emissores do ion
Ln** e; como ja foi mencionado, anteriormente, apresentar alta absortividade molar. Os
ligantes S-dicetonatos, carboxilatos e N-doadores sdo exemplos de ligantes que funcionam de
forma eficiente como antenas, no entanto, os f-dicetonatos, tem despertado maior
interesse.[23’34’37'44'58'68’72]
Na literatura, trés mecanismos de transferéncia de energia intramolecular em
complexos de ions lantanideos aparecem como os mais eficientes (embora sejam estudados
muitos outros). Ressalta-se, entretanto, que estes mecanismos atuam simultaneamente, estes
mecanismos sao representados na Figura 2.9.[67.7

No mecanismo (1), a partir da absorcao de energia pelo ligante, 0 mesmo é excitado ao
estado singleto (S;), decaindo de forma nao-radiativa para um estado de menor energia (T1), €

esta energia, em seguida, é transferida aos estados |3) ou |2} do fon Ln**, decaindo de forma

radiativa para o estado fundamental, emitindo, entdo, a luz caracteristica do fon Ln*", através
das transicBes intraconfiguracionais 4f".

No mecanismo (Il), o estado tripleto (T,) do ligante ndo participa da transferéncia de
energia, entdo, o estado singleto (S;) excitado, transfere energia diretamente ao estado

excitado de maior energia do fon Ln**, |4), decaindo de forma nao-radiativa, para o estado

emissor |2), e por fim, para o estado fundamental, com emisséo de radiacao.
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No mecanismo (I11), ap6s a transferéncia de energia do estado singleto (S;) excitado

ao estado |4}, como descrito no mecanismo (I1), ocorre a retrotransferéncia de energia ao

estado T, de menor energia do ligante, de forma ndo-radiativa, e entdo esta energia é

transferida aos estados |3} ou |2} do fon Ln**, decaindo radiativamente para o estado

fundamental.
o o o
i —| —lP A
[T | v, [Ty T |7~
— = — —
\ \
\ \
. > X __|» b >
y B Absorcio L!‘I ! B
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Emissio £ — f Emissio £ f Emissio £ — f
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(D) (II) (I1IT)

Figura 2.9 - Mecanismos de transferéncia de energia intramolecular para complexos de ions
Ln3+. [67]

Alguns trabalhos, reportados na literatura, apresentam evidéncias tanto do ponto de
vista tedrico quanto experimental, de que o mecanismo (I) de transferéncia de energia
Ligante-Ln**, Figura 2.9, seja predominante na sensibilizagdo da luminescéncia, via "efeito
antena”, em complexos dos fons Eu®* e Th3". [8727471 E importante ressaltar que este
processo de sensibilizagdo da luminescéncia por excitacdo indireta (pelo ligante) é dependente
da posigdo dos estados T da antena e dos niveis excitados do ion Ln**, e ainda que, também
podem ocorrer outros processos fotofisicos como: Fluorescéncia (S;—S,), fosforescéncia
(T—So) e decaimentos ndo radiativos S;—Sp (conversdo interna) ou T—Sy (cruzamento
intersistema).

O estudo dos ligantes pg-dicetonatos como sensibilizadores de luminescéncia em
complexos de ions Lantanideos, tem despertado bastante interesse, pois além de apresentar as
caracteristicas necessarias para serem utilizados como antena e apresentar possibilidade de
diversas de aplicagdes, como mencionado anteriormente, os complexos séo facilmente

obtidos.?**! Como os mecanismos do “efeito antena” sdo dependentes da posicdo energética
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do estado tripleto do ligante (antena), alguns estudos tem se voltado para a determinacdo da

energia destes estados e 0s fendmenos que exercem influéncia sobre o mesmo.l’®""!

2.5. Estrutura eletronica dos fons lantanideos trivalentes (Ln*")

A descricdo adequada de um sistema atdmico contendo N elétrons, € iniciada a partir
da construcio de um operador Hamiltoniano desejavel ao problema.l’® Um operador
Hamiltaniano, desejavel ao problema do ion livre, H,., pode ser escrito na forma apresentada
na Equacéo 2.1:

Hy =Hc¢c+ H, +Hgo (2.1)

Nesta expressdo, Hcc corresponde ao Hamiltoniano do campo central submetido aos
elétrons, resultando na energia média de configuracdo eletronica; He a repulsdo
intereletronica, que origina o desdobramento da configuragdo eletrénica em termos
espectroscopicos, 2*'L; e Hso é 0 Hamiltoniano da interacio de acoplamento spin-6rbita, que
da origem aos niveis de energia >**L; (J-momento angular total).””

Em um ambiente quimico, os elétrons 4f sdo submetidos as interacBes mais fracas,
provenientes das perturbacfes do campo ligante, e isto provoca um desdobramento dos
estados com valores de J (com degenerescéncia 2J+1). Com isso, 0 Hamiltoniano total passa
a ser descrito pela soma do Hamiltoniano do ion livre (H,) e do Hamiltoniano do campo

ligante (HcL), como pode ser visto na Equacgéo 2.2:

HT:HIL+HCL (22)
A Figura 2.10 descreve as principais interagdes existentes em um composto de ions

lantanideo trivalente, e é importante destacar que a estrutura de niveis de energia destes
compostos é dependente do grupo pontual, sendo mais bem retratado pelas representacdes

irredutiveis da simetria pontual em torno do fon metalico.®!
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Figura 2.10 - Diagrama simplificado de niveis de energia de um fon Ln*" representando os
desdobramentos referentes a Hee, Hso € Hey.

2.6. Espectroscopia dos ions lantanideos trivalentes

As transices eletrdnicas em compostos de coordenacdo de fons Ln®* sdo classificadas
em trés tipos: Transigdes intraligantes, transicdes intraconfiguracionais 4f-4f e transi¢Oes de
transferéncia de carga.

As transigdes intraligantes ocorrem entre estados eletronicos localizados proximos
dos ligantes. Nestes casos, ha a promoc¢do de elétrons entre os orbitais moleculares que
apresentam carater dos ligantes croméforos coordenados ao fon Ln®*, sendo mais comum as
transicdes 7—x e n—r . J4 as transicdes intraconfiguracionais 4f-4f acontecem através da
excitacdo entre os niveis de energia dos fons Ln** perturbados pelo ambiente quimico ao seu
redor, gerando bandas extremamente finas.'”! E importante ressaltar que estas transicoes
podem se encontrar na mesma regido das transicdes intraligantes 7—z e, quando isto ocorre,
dificilmente € possivel observa-las. Por fim, as transicfes de transferéncia de carga podem
ser classificadas em transi¢fes de Transferéncia de Carga Ligante-Metal (TCLM), quando o
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elétron é promovido de um orbital molecular que apresenta um carater elevado de orbital do
ligante para um orbital molecular com grande caréter de orbital atémico do fon Ln** ou em
transicbes de Transferéncia de Carga Metal-Ligante (TCML), quando ocorre 0 processo

inverso, sendo o primeiro caso mais comum. 442471

2.6.1. Transicdes intraconfiguracionais 4f-4f

As propriedades espectroscopicas dos compostos com ions lantanideos sdo geralmente
caracterizadas pelas transicdes intraconfiguracionais 4f-4f,[>%®! sendo que teoricamente estas
transi¢des poderiam ser descritas por mecanismos de dipolo elétrico forcado (DE), dipolo
magnético (DM) e multipolo elétrico (ME).[* No entanto, as transicées de dipolo elétrico sio
proibidas pela regra de Laporte, ou seja, quando os estados envolvidos apresentam mesma
paridade (transices envolvendo orbitais atdmicos cujos valores de Al = 0)./

Judd e Ofelt,®5" em trabalhos independentes, realizaram estudos mais aprofundados
a respeito das intensidades das transi¢des intraconfiguracionais 4f-4f, desenvolvendo uma
teoria na qual a regra de Laporte pode ser relaxada. Na teoria de Judd-Ofelt podem ocorrer
transicdes entre estados de mesma paridade, a partir da mistura de termos da configuracéo 4f"
com termos de paridades opostas de configuragOes excitadas. Esta relaxacdo da regra de
Laporte é dita ser um mecanismo de dipolo-elétrico forcado (DEF), o qual permite a
explicacdo das intensidades das transicoes f-f, exibidas pelos ions lantanideos. Desta forma,
no esquema de acoplamento intermediario, a taxa de transicdo entre dois niveis é fornecida

pela Equacao 2.3.°]

4e’ w3 . (n* + 2)2

A]—)]l = 3FLC3 9 Sed + 773Smd (23)

Sendo e a carga do elétron, c a velocidade da luz, 7 a constante de Planck dividida por
2r, 0 indice de refracdo do meio, w a frequéncia angular da transi¢cdo J — J’, Seq € Smg S80
as forcas de oscilador para os mecanismos de dipolo elétrico e magnético, respectivamente, 0s

quais tém suas expressdes mostradas nas Equacdes 2.4 e 2.5, respectivamente.
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Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt (€,), na Equagdo 2.4, dependem do
ambiente quimico no qual o ion se encontra e também da sua propria estrutura eletronica,

sendo determinados pela Equacéo 2.6.

0, = |Bltp|2
AT L2t +2)
tp

(2.6)

As quantidades B,, fornecidas por Judd®! foram modificadas por Malta e
colaboradores, incluindo a adicdo da contribuicdo do mecanismo de acoplamento dinamico
(AD), explicado por Jegrgensen e Judd ao estudar as propriedades incomuns de algumas
transicdes 4f-4f hipersensiveis. ] Assim, B, pode ser calculado teoricamente pela Equagéo
2.7.1

(/1 +1)(24+ 3) %
22+ 1)

2
B“p AE( t+1)0(t 11) t

(') = a3l CPIB)8aen  (21)

Na Equacéo 2.7 acima, o primeiro termo corresponde ao mecanismo por DEF e o
segundo por AD.'® Sendo, AE a diferenca entre os baricentros da configuragdo excitada
475" ¢ a configuragio fundamental 4", o, fatores de blindagem, ¢z, 1) fatores numéricos
caracteristicos para cada fon e C* o operador tensorial de Racah de posto 4. Os parametros

7o, € I'y' séo fornecidos pelas Equagdes 2.8 e 2.9, respectivamente:

41 % 2 t+1 gi
p= 2 Lyy 2.
Yp (2t+1> € Zp<1+p> Rt+1Yp(91' ®;) (2.8)
4 1
. T )2 .
= (Zt +1 ZRHI vy (6 9;) (2.9)
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Sendo g; e o; os fatores de carga e polarizabilidades dos ligantes (denotados por j), pj a
magnitude de sobreposicdo entre os orbitais do ligante e os orbitais 4f.
Partindo da teoria de Judd-Olfelt, no que se refere a transices de DEF e DM séo
obtidas algumas regras de selecdo para as transicdes intraconfiguracionais 4f"-4f":
e Transicdes de dipolo-elétrico forgado (DEF): A/l = + I; AS = 0 (normalmente
relaxada); AL < 6 (Para J = bom nimero quantico); AJ <6 (proibidaparaJ =0 —J' =
0; permitida paraAJ =2, 4 ou 6).
e Transicdes de dipolo-magnético (DM): A¢ =0, +1; AS=0e AL =0 (Para J = bom
ndmero quantico); AJ <0, = 1 (proibida paraJ = 0 — J' = 0).
A partir da soma das taxas radiativas para cada transicéo >Dy — 'F; obtemos a taxa de
decaimento radiativo do nivel emissor °Dg em complexos de Eu®*. O valor do coeficiente de
emissdo espontanea Ay — J para a transicdo *Do — 'F, permitida por DM, é determinado

pela equacdo 2.10, sendo 5 = 1.5 (indice de refracdo do meio) e o a energia do baricentro.**

Ago1 = 0,31x10"11p303 (2.10)

Desta forma, relacionando as areas entre as bandas de um espectro de emissdo e se
baseando na Equacao 2.11, é possivel calcular os coeficientes de emissao espontanea para as
transicdes Do — 'F; (J = 2, 4 e 6) de DEF.[¢%)

So0-) 001
Aoy = Aog ]

Gy (2.11)
Sendo Sy_,; € a area sob a curva e gy_,; é a energia do baricentro, ambos associados a
transicdo "Dy — 'F.
A determinacdo experimental dos pardmetros de intensidade ©, (A= 2, 4 e 6), 0s quais
apresentam contribuicdes de DEF e do AD, é feita a partir das intensidades das transi¢des
intraconfiguracionais >Dy — 'F; para o fon Eu®*, a partir da Equag&o 2.12.

4‘320'3140_)]

'QA = 2
3hex(7F)[|[UP]| Do)

(2.12)
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Com wy_; = 2rc/2— (frequéncia angular da transicédo 0 — J) e Ay, sendo a taxa

radiativa calculada (Equacdo 2.11). O termo ( 7F,||U@|| SDO)2 (1=2, 4, 6) apresenta valores
diferentes dependendo da transicdo, sendo para °Dy — 'F, = 0,0032, °Dy — 'F, = 0,0023 e
°Dy — 'Fe = 0,0002."

O tempo de vida (z) de luminescéncia de uma espécie é relacionado a taxa total de
decaimento (Awta) do nivel emissor °Dy, através da Equacéo 2.12 e se refere ao tempo médio

em que uma espécie emissora permanece no estado excitado.

1
; = Atotal = Arad + Anrad (213)

Sendo Arag € Anrag as taxas de transigédo radiativa e ndo-radiativa, respectivamente. O
valor experimental de Ar,q pode ser obtido a partir da soma das principais contribuicdes
radiativas para as transi¢des envolvidas no complexo estudado, sendo no caso do Eu®** dada

por:

Arad = Ao-y (2.14)
J=12,4

Uma das principais propriedades estudadas em complexos de fons Eu®* é a eficiéncia
quantica () do nivel emissor °Dy, pois ela pode indicar a presenca de mecanismos de
supressdo da luminescéncia, sendo determinada pelas taxas Arag € Anrag, através da Equacéo
2.14.

Arad

—_— 2.15
Arad + Anrad ( )

‘n:

2.6.2. Transicdes de transferéncia de carga em compostos de Ln**

As transicdes de transferéncia de carga (TC) resultam da variacdo de densidade
eletrbnica em torno dos atomos dos ligantes e do metal central de um complexo. Podem-se

observar dois tipos diferentes de transices TC: as que surgem devidas a ocorréncia de
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estados de transferéncia de Carga Metal-Ligante (TCML), no qual a redistribuicdo da
densidade eletrdnica se da a partir de orbitais moleculares que apresentam alto carater do ion
metalico para orbitais moleculares com alto carater dos orbitais dos ligantes; e as transicoes
oriundas da presenca de um estado de transferéncia de Carga Ligante-Metal (TCLM), nessa
situacdo ocorre a redistribuicdo da densidade eletronica a partir de orbitais moleculares que
apresentam alto carater dos orbitais ligante para orbitais moleculares com alto carater dos

orbitais do fon metalico, como exemplificado na Figura 2.11, abaixo.®

Figura 2.11 - Redistribuicdo de densidade eletrénica a partir do ligante para o centro metélico
(TCLM).

Ressalta-se que os estados de TCLM sdo os mais comuns, e quando se trata de
compostos de fons lantanideos, os que apresentam os fons Eu**, Yb**, Sm*, Ce**, Pr** e Tb*
tém uma maior tendéncia a formar estados TCLM de baixas energias em seus complexos de
alto carater redutor, e isto ocorre por que estes ions apresentam alta afinidade eletrdnica,
sendo reduzidos com mais facilidade.

Em 1962, Jgrgensen atribuiu as bandas largas presentes no espectro de absorgéo de
compostos de fons Ln** aos estados TCLME" e desde entdo, diversos estudos tém sido
desenvolvidos buscando-se explicacfes mais detalhadas a respeito do papel destes estados nas
propriedades espectroscopicas destes compostos, assim como, as suas influéncias na
supressdo da luminescéncia dos mesmos.“*%8 Varios trabalhos atribuem a baixa
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luminescéncia de alguns compostos contendo o fon Eu®* & presenca dos estados de TCLM,
que desativam os estados excitados do centro metélico e dos ligantes, suprimindo a
luminescéncia do composto. - &7:90-92]

Um tratamento tedrico a respeito dos estados TCLM foi realizado por Faustino e
colaboradores,*>*®"™! de forma a propor um modelo quantitativo para as transferéncias de
energia envolvendo estes estados e, além disso, estudaram a eficiéncia ou ndo da supressao da
luminescéncia pelos estados TCLM diante da mudanca de temperatura. Para o
desenvolvimento deste modelo foram considerados trés mecanismos: Um referente a
transferéncia de energia intramolecular entre os estados 4f do fon Ln**e o estado TCLM, outro
correspondente a transferéncia de energia intramolecular entre o estado singleto e tripleto do
ligante e o estado TCLM, e por fim, o terceiro leva em consideracdo ambos 0S casos
mencionados anteriormente. Estes trés mecanismos, possiveis para um complexo de Eu** que
apresente estados de TCLM de baixa energia, sdo representados no diagrama da Figura
2.12a.1*! Quando estes estados TCLM tém energias mais altas, voltamos aos casos dos trés
mecanismos de sensibilizacdo da luminescéncia, apresentados anteriormente, podendo ser

resumidos pelo diagrama da Figura 2.12b.
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Figura 2.12 - Diagrama de niveis de energia para um composto de Eu**, com baixa (a) e alta
(b) energias de estados de TCLM. [*°]
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A partir do diagrama representado na Figura 2.12, Faustino e colaboradores

construiram sistemas de equagdes de taxas, através dos quais se calculou o rendimento

quantico do principal nivel emissor do fon Eu®** em funcdo da energia dos estados de TC,

como pode ser observado nas Figura 2.13ae b.
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Figura 2.13 - Rendimento quantico calculado em funcdo da posi¢do energética da banda de
transferéncia de carga a) fon Ln**>TCLM e b) Ambos 0s casos a0 mesmo tempo: fon
Ln*—TCLM e Ligante—TCLM.
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A eficiéncia do processo de supressdo da luminescéncia é dependente da diferenca de
energia entre os estados TCLM e T;. Na Figura 2.13b, podemos observar que quando o
estado TCLM se encontra em uma regido entre o estado tripleto T e singleto S ocorre um
aumento do rendimento quantico, podendo atingir cerca de 50%. No entanto, o rendimento
reduz quando a energia do estado supressor vai se aproximando da energia do estado S;. Isso
indica que, o estado T, é o principal responsavel pelo povoamento dos estados de TCLM,
mesmo que o estado S; também contribua significativamente. Observa-se ainda que, quando a
energia do estado de TCLM se localiza abaixo do estado tripleto T, o rendimento quantico
reduz, podendo chegar a ser nulo ("gap" ~ 10% cm™), indicando um processo efetivo de
supressdo da luminescéncia. “>*! Sendo assim, o rendimento quantico de emissdo em
compostos de fons Ln**, pode ser estudado detalhadamente, tomando como base a taxa de
transferéncia de energia tanto do caso de mecanismo de transferéncia fon Ln**—~TCLM, como
para o de transferéncia Ligante—TCLM.

O mecanismo de transferéncia de energia entre os estados excitados do ligante e um
estado TCLM (Ligante—TCLM) ¢ predominante nos processos de supressdo da
luminescéncia de fons Eu®*, e, entre os complexos de fons Ln** que apresentam o estado
TCLM com menor energia, aqueles que contém o ligante DPM e ACAC coordenados, tém
despertado bastante interesse, tanto do ponto de vista experimental quanto teérico. [

Diante de tudo isto, o presente trabalho visa o estudo de trés classes de compostos: Os
tris-p-dicetonatos de formula geral Ln(s-dicetonato)s (Ln = Eu** e Tb*"), na forma dimérica,
ja conhecidos na literatura,!*® em comparacio com bis-p-dicetonatos de formula [Ln(f-
dicetonatos),(NO3)s(Ly)2] com L,= TPPO ou THPO, recentemente reportados na literatura,™*”
e por fim, os compostos de formula [Ln(NO3)3(L,)s], 0S quais possuem caracteristicas gerais e
qualitativas conhecidas.!””! Estes Gltimos foram sintetizados também com objetivo de avaliar a

influéncia dos ligantes THPO e TPPO na luminescéncia dos complexos bis-DPM de Ln**.

2.7. Fractoluminescéncia em compostos de coordenacgao

Embora uma vasta quantidade de solidos organicos e inorgéanicos exibam
luminescéncia sob a acdo de um determinado estimulo mecanico, a maioria o faz
quando o cristal é submetido a um processo de quebra, Fractoluminescéncia . Hurt e

colaboradores® investigaram pela primeira vez a luminescéncia exibida por
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compostos de coordenacdo baseados no complexo tetraquis-DBM-Eu** e diversos
contra-ion orgénicos quando seus cristais sdo submetidos a fratura. O complexo
contendo o cétion trietilamonio (NEt;[Eu(DBM),4]) mostrou-se o mais brilhante dentre
os demais, além de exibir um rendimento quantico de fotoluminescéncia da ordem de
75% P71,

Durante alguns anos, a literatura estabeleceu que a condicdo necesséria para
compostos de coordenacdo exibirem fractoluminescéncia estava atrelada a simetria do
grupo espacial, no sentido de que, apenas compostos pertencentes a grupos nao-
centrossimétrico seriam capazes de exibir tal fendbmeno. De acordo com esse
mecanismo, sob a acdo de um estimulo mecéanico, o sistema adquire uma distribuicdo
assimétrica de carga a qual promove a excitacdo da espécie emissora. No entanto,
alguns compostos com grupos espaciais centrossimétricos apresentam esse fenémeno.
Este fato € atribuido a presenca de impurezas ou desordem estruturais na célula
unitaria, apesar de existirem compostos fractoluminescentes em que nenhuma
desordem estrutural foi observada. De um modo geral, a relacdo estrutura e
propriedades fractoluminescentes ainda ndo foi completamente elucidada na
literatural®® .

Os compostos de coordenacdo de fons Ln*" e Mn?* geralmente exibem espectros
fractoluminescentes contendo bandas oriundas das transicdes eletronicas desses centros
metalicos. Nestes casos, o processo de excitagdo é baseado no “efeito antena”, devido
a formacdo de cargas opostas nas paredes criadas durante o processo de clivagem. A
recombinacdo destas cargas promove a excitacdo dos ligantes organicos, 0s quais
transferem energia de maneira nao-radiativa para o fon Ln*", este por sua vez decai
emitindo a luminescéncia caracteristical' 1.

Apesar do extensivo numero de trabalhos reportando, os estudos de
fotoluminescéncia de compostos de coordenacdo, as pesquisas sobre o fenébmeno de
fractoluminescéncia detétm um grupo reduzido na literatura. Neste sentido, o presente
trabalho reporta pela primeira vez que complexos de Tb®*" contendo a p-dicetona
dipivaloilmetanato, e 0S ligantes auxiliares trifenilfosfinoxido”! e

triciclohexilfosfindxido sé@o investigados a luz deste fenémeno.
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3. Parte experimental

3.1. Solventes e reagentes

Os reagentes e solventes utilizados para o desenvolvimento deste trabalho nao

receberam tratamento prévio ao seu uso. As substancias e solventes utilizados, juntamente

com suas procedéncias estdo descritas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Solventes e reagentes utilizados.

Reagentes e solventes Origem
Etanol (CH3CH,0OH) - ACS/USP(99,3%) Tedia
Metanol (CH3OH) - ACS(99,8%) Tedia
Acetona (C3HgO) - ACS(99,5%) Tedia
Acido Nitrico (HNO3) - P.A.(65%) NUCLEAR
Acido Cloridrico (HCI) - P.A.(32%) SYNTH
Acido Acético (AcOH) - ACS(100%) EMSURE
Acido etilenodiaminotetracético (Na,EDTA) VETEC
(C10H14N20gNa,.2H,0)

Perdxido de Hidrogénio (H»0,), 30 % v/v VETEC
Oxido de Eurdpio 111 (Eu,053) ALDRICH
Oxido de Térbio (Th,07) ALDRICH
Oxido de Gadolinio (Gd,05) ALFA AESAR
Piridina (CsHsN) - PA(99%) VETEC
Alaranjado de xilenol ACROS ORGANICS
Hidréxido de sodio (NaOH) P.A. SYNTH
Hidréxido de amonio (NH;OH) - PA(28-30%) VETEC
Acetato de sodio (CH3COONa) ISOFAR
Trifenilfosfinoxido (TPPO) (CygH150P) - Assay(98%) ALFA ASAR
Triciclohexilfosfindxido (THPO) (C15H330P) ALFA ASAR
Dipivaloilmetano (HDPM) (C1;H1505) ALDRICH
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3.2. Sinteses dos sais dos fons lantanideos (Eu®**, Tb*" e Gd**)

Os sais nitratos, Ln(NO3)3-5H,0, e cloretos, LnCl;-6H,0, de ions lantanideos
trivalentes (Ln** = Eu®*, Tb* e Gd*"), utilizados como fontes de fons Ln** na sintese dos
complexos, foram preparados de acordo com os procedimentos descritos na literatura 2. O
primeiro foi utilizado na sintese dos composto bis-dicetonato, [Lh(DPM),NO3(TPPO),],
mono-dicetonatos, [Ln(DPM)(NO3),(THPO),], e ainda na obtencdo dos complexos contendo
apenas o fosfinéxido, [LnL3(NOs)s] - L: THPO ou TPPO. J& os cloretos foram utilizados nas
sinteses dos complexos tris-dicetonatos, [Ln,(DPM)g], com objetivo de facilitar a
coordenagio de um terceiro ligante B-dicetonato ao fon Ln**, proporcionando a formagéo do
complexo tris-dicetonato, o que poderia ser dificultado com o uso do Ln(NOj3)3.5H,0,
considerando a alta habilidade coordenante do ion NO3™ aos ions lantanideos.

3.2.1. Sintese dos sais Ln(NO3)s*5H,0

Com base nos procedimentos descritos nas referéncias ™2, os nitratos de Eu®" e Gd*",
Eu(NO3)3.5H,0 e Gd(NO3);.5H,0, respectivamente, foram obtidos a partir das reagdes entre
as suspensodes dos respectivos 0xidos (Eu,03 ou Gd,03) e acido nitrico (HNO3) concentrado.
Inicialmente, misturou-se 8,0 g (22,73 mmol) do 6xido de lantanideo (Eu,O3 ou Gd,O3) com
aproximadamente 8 mL de agua deionizada até a formacdo da suspensdo. A suspensao foi
colocada sob aquecimento a 80 °C e agitacdo constante. Adicionou-se, em seguida, acido
nitrico concentrado gota a gota até a reacdo com o 6xido ser completa (solucédo incolor). O pH
da solugdo obtida foi mantido em aproximadamente 4,0. O volume da solugdo foi, enté&o,
reduzido controlando-se o pH entre 4,0 e 5,0. A solucéo resultante foi filtrada e colocada em
banho maria para evaporagdo do solvente, resultando em um sdlido branco de
Ln(NO3)35H,0, em que Ln= Eu* ou Gd**. O procedimento sintético é descrito no
fluxograma da Figura 3.1.

O nitrato de térbio, Th(NO3);.5H,0 foi sintetizado de forma semelhante aos seus
analogos de Eu** e Gd**, no entanto, os fons Th*" do Th,O; foram reduzidos aos fons Tb**,
com a adicdo de algumas gotas de perdxido de hidrogénio (H,O,) a suspensdo de coloracéo
marrom escuro consumindo o 6xido de térbio, e a reagdo do 6xido marrom resultou em uma

solucdo aquosa incolor, evidenciando a reducdo dos fons Th**.
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Figura 3.1 - Fluxograma representativo da preparacdo dos nitratos de eurdpio, gadolinio e
térbio.

HNO, (H,0,) HNO,

3.2.2. Sintese dos sais LnCl;:6H,0O

O procedimento adotado nas sinteses dos sais EuCl3-6H,0 e ThCl3-6H,0 é semelhante
ao descrito para os nitratos de Eu** e Tb*" (Figura 3.1), diferindo apenas no uso do &cido
cloridrico (HCI) ao invés do acido nitrico (HNO3).
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3.3. Sinteses dos complexos p-dicetonatos de ions lantanideos com

ligantes fosfinoxidos

As sinteses dos complexos p-dicetonatos dos fons lantanideos Eu®*, Tb** e Gd** foram
realizadas com os ligantes auxiliares 6xido de trifenilfosfindxido (TPPO) e Oxido de

triciclohexilfosfindxido (THPO). O rendimento destas reacdes foi de aproximadamente 35%.

3.3.1. Sintese do complexo [Th(DPM),NO3(TPPO),]

As sinteses dos complexos [Ln(DPM),NOs(TPPO),] com Ln*" = Eu**, Tb*" e Gd**
foram realizadas seguindo procedimentos experimentais bastante semelhantes. Neste caso, a
sintese do complexo [Th(DPM),(NOs3)(TPPO),] sera descrita como representativa, sendo
destacadas também algumas modificagdes que foram necessérias para 0 a sintese do
complexo [Eu(DPM),(NO3)(TPPO),]

Para a sintese do complexo [Th(DPM),(NO3)(TPPO),], 0,1456 g (0,52 mmol) do
ligante TPPO e 0,225 mL (1,36 mmol) do ligante Dipivaloilmetano (HDPM) foram
dissolvidos em etanol. Sobre a solucéo resultantes destes ligantes, adicionou-se algumas gotas
de uma solucdo etandlica de hidroxido de sodio (NaOH) até a mesma atingir pH = O.
Posteriormente, a solucdo resultante dos ligantes foi adicionada lentamente sobre uma solucéo
etandlica contendo aproximadamente 0,2051g (0,472 mmol) do sal, Tb(NOj3);:5H,0,
correspondendo a uma razdo molar de 1:2:2 (Tbh:DPM:TPPO). Posteriormente, o pH da
solugdo final foi ajustado para aproximadamente seis (6,0), com uma solucdo aquosa de
NaOH. Finalmente, a mistura reacional foi deixada em repouso para obtencdo dos cristais, a
medida que ocorria a evaporacao do solvente. Apds quatro dias observou-se a formacdo de
cristais brancos de tamanhos diferentes, nas paredes e no fundo do béquer, os quais foram
coletados, lavados com etanol gelado e secos sob pressdo reduzida. Observou-se que o0s
cristais obtidos - [Tb(DPM),NO3(TPPQO),] - apresentavam o fenbmeno de
fractoluminescéncia, o qual se refere a emissdo de luz ao serem quebrados.

A sintese do complexo de [Eu(DPM),NO3(TPPO),] utilizando NaOH para
desprotonacdo das B-dicetonas, como descrito na sintese do complexo analogo de Tb**,

[Tb(DPM),NO3(TPPQO),], ndo trouxe resultados satisfatorios. Portanto, a sintese deste
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complexo foi realizada utilizando como base o hidroxido de aménio (NH,OH). Além disso,
foram adicionadas trés gotas de acido nitrico concentrado (HNO3), possibilitando o aumento
de ions NO3™ e a competicdo destes com os ions S-dicetonatos, favorecendo a formagédo do
complexo desejado. Ao adicionar a solucdo dos ligantes a solucdo do Eu(NO3)s-5H,0
observou-se uma coloragdo bastante amarelada, a qual foi clareando & medida que o pH foi
sendo ajustado para aproximadamente 8,0. Ao misturar as duas solugdes (1 e 2), observou-se
a formacéo de precipitado branco, o qual ndo apresentava luminescéncia na presenca de luz
UV. O mesmo foi filtrado e separado da solucdo resultante, a qual foi deixada em repouso
para evaporacdo do solvente. Apds trés dias, observou-se a formacao de cristais brancos do
complexo [Eu(DPM),;NO3(TPPO),], que apresenta fraca luminescéncia na presenca da luz
uv.

O fluxograma da Figura 3.2 ilustra de forma simplificada os procedimentos sintéticos

dos complexos dos ions Ln** bis-dicetonatos com o ligante 6xido de trifenilfosfina (TPPO).

TPPO )
Nitrato de
v Ln**
_ Etanol i
¢ HDPM ) ‘Etanol
Acido nitrico (HNO;) - Ln*" = Eu®

pH=9,0 ; - . .

Ln*" = Eu’** (NH,;OH) —( Solucdo1 Solu¢iio 2
Ln* =Tb* e GA*(NaOH) | ~p—r—— B

pH= 6,0 (NaOH) - Ln?* = Th¥" e Gd3* pH =~ 8,0 (NH,OH) - Ln?*" = Eu?*

a1 = T . d’ T _
Ln=TbH¥, Euv3" ou Gd3*
Evaporacio

Cristais

[Ln(DPM),(NO,(TPPO),| |

Figura 3.2 - Fluxograma representativo da sintese dos complexos bis-dicetonatos com os
ligantes TPPO.
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3.3.2. Sintese dos complexos [Ln(DPM)(NOs),(THPO),]

As sinteses dos complexos [Ln(DPM)(NO3),(THPO),] com Ln** = Eu®*, Tb** e Gd**
foram realizadas seguindo um procedimento basicamente semelhante a sintese do
[Eu(DPM),;NO3(TPPOQ),], descrita anteriormente, mas neste caso (Figura 3.3), todo processo
foi desenvolvido sob aquecimento e agitacdo constantes. Além disso, o pH da solugdo dos
ligantes foi previamente ajustado em aproximadamente 8,0, para as reacdes envolvendo 0s
fons Eu** e Gd*" e 6,0 para aquelas com o fon Th*".

A solucéo final da sintese do complexo [Eu(DPM),(NOs)(THPO),] apresentou uma
coloragdo amarela, assim como foi observado na reagdo de obtencdo do complexo
[Eu(DPM)2(NO3)(TPPO);], e apds aproximadamente 2 horas de repouso, observou-se a
formacéo de um pé branco. Com mais 24 horas de repouso, foram também obtidos pequenos
cristais. Ambos os materiais foram caracterizados como sendo o [Eu(DPM),(NO3),(THPO),].

Durante o processo de evaporacdo do solvente para obtencdo do complexo
[GA(DPM),(NO3),(THPO),] foram realizadas trés coletas, sendo a primeira logo apo6s a
mistura das solucdes 1 e 2 (precipitado branco), ndo identificado, a segunda apés
aproximadamente 24 h (monocristais transparentes e em forma de quadrados bastante
definidos) e, por fim, no terceiro dia de repouso (cristais menores de coloracdo branca). As
duas Ultimas coletas foram caracterizadas como sendo o [Gd(DPM),(NO3),(THPO),]. Ja na
sintese do complexo [Th(DPM),(NO3)(THPO),] foram feitas duas coletas, uma também ao
misturar as solugdes 1 e 2 e outra no dia seguinte, observando-se, em ambas, a formacao de
pequenos cristais brancos com luminescéncia na presenca da luz UV, caracterizadas como
sendo o complexo desejado.

Todos os materiais coletados foram lavados com etanol gelado e secos sob pressao

reduzida.
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HNO,
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|

Ln**=Tb% , Eu’** ou Gd** w

| [Ln(DPM),(NO,)THPO),] |

* Aquecimento e agitaciio constantes
Figura 3.3 - Fluxograma representativo da sintese dos complexos mono-dicetonatos com o

ligante THPO.

3.4. Sinteses dos complexos de ion lantanideo com fosfindxidos

Foram sintetizados complexos de fons lantanideos Eu®*, Th** e Gd** com os ligantes
TPPO e THPO seguindo o mesmo procedimento, para todas as reagfes, modificando o
lantanideo e o ligante fosfindxido. Sendo assim, a descricdo da sintese do complexo
[Thb(TPPO)3(NO3)s3] seréd apresentada como representativa. O rendimento destas reacdes foi de

aproximadamente 55%.



3.4.1. Sintese do complexo [Th(TPPO)3(NOs);]

Para realizacdo da sintese do complexo [Th(TPPQO)3(NOgs)3] foram dissolvidos,
separadamente, em etanol 1,0 g (3,6 mmol) do ligante TPPO e 0,3872 g (0,9 mmol) do sal
Tbh(NO3)3-5H,0, correspondendo a uma razdo molar de 1:4 (Tb:TPPO). Em seguida, a
solucdo contendo o ligante foi adicionada lentamente a solucdo do sal sob agitagdo. Por fim, a
mistura reacional foi deixada em repouso para a evaporacdo de parte do solvente e obtencéo
do complexo desejado.

As sinteses de [Ln(TPPO)3(NOs)s] com Ln* = Eu**, Tb** e Gd*" apresentaram
comportamentos bastante semelhantes durante o processo de evaporacdo do solvente para
obtencdo do complexo, sendo realizadas duas coletas, a primeira no mesmo dia das sinteses
(precipitacdo de pd branco) e a segunda apds aproximadamente 24 h de repouso da solucéo
final (cristais brancos bastante pequenos). As sinteses dos complexos com THPO e Ln** =
Eu®*, Tb® e Gd** também se comportaram de forma analoga entre si, mas neste caso,
diferentemente do observado para os complexos com TPPO, observou-se o inicio da formacéo
de pequenos cristais logo apds a mistura das solucdes 1 e 2, sem mais coletas. Todos 0s
materiais coletados foram lavados com etanol gelado e secos sob pressao reduzida.

O fluxograma da Figura 3.4 apresenta de forma resumida o procedimento

experimental para a realizacdo das sinteses dos sistemas de [Ln(L)3(NOs)3].
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Figura 3.4 - Fluxograma representativo da sintese dos complexos de fon Ln** com os ligantes
TPPO e THPO.

3.5. Sinteses dos complexos tris-dicetonatos com dipivaloilmetano
(HDPM)

Foram sintetizados complexos tris-dicetonatos de Eu** e Tb** com o ligante HDPM,
seguindo 0 mesmo procedimento para ambas as rea¢des, mudando apenas a fonte do ion Ln**,
ou seja, 0 sal. Sendo assim, a descricdo da sintese de [Eu,(DPM)g] realizada servird de
referencial para a de [Thy(DPM)g]. O rendimento destas reacdes foi de aproximadamente
40%.
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3.5.1. Sintese do complexo [Euy(DPM)¢]

A sintese do complexo tris-dicetonato [Eu,(DPM)e], foi realizada com base no
procedimento descrito na referéncial®, sendo pesado 0,1328 g (0,36 mmol) do sal do fon
lantanideo Eu®*, EuCls-6H,0, o qual foi dissolvido em aproximadamente 8 mL de agua. Em
seguida, acrescentou-se a esta solucdo 0,225 mL (1,245 mmol) do ligante dipivaloilmetano
(HDPM) diluido em etanol. Sobre a mistura resultante foram adicionadas algumas gotas de
solugdo de hidroxido de sodio (NaOH), até a obtengdo de uma solugdo com pH =~ 6.
Finalmente, a mistura reacional foi deixada em repouso para evaporacdo de maior parte do
solvente, observando-se a formacéo de cristais.

E interessante destacar que a solucdo final da sintese do tris-dicetonato de Eu®*
apresentou coloracdo intensamente amarelada, e, em seguida, observou-se a formacéo de
monocristais de coloracdo também amarela. Diferentemente do complexo de Eu**, o de Tb**
apresenta uma coloracdo branca, e é obtido a partir de uma solucdo limpida. O fluxograma da
Figura 3.5 descreve de forma simplificada o procedimento para realizacdo das sinteses dos
complexos tris-dicetonatos.
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Figura 3.5 - Fluxograma representativo da sintese dos complexos tris-dicetonatos de Eu** e
Tb* com o ligante HDPM.

3.6. Sintese da mistura fisica de complexos de Eu®* e Tb>* com os
ligantes HDPM e ligante auxiliar TPPO

A mistura fisica do complexo bis-dicetonato de Eu®** e Tb** contendo o ligante TPPO
foi sintetizada, em escala molecular, com o objetivo de investigar 0os processos de
transferéncia de energia entre os centros metalicos, possibilitando a comparacdo dos
resultados obtidos com o que é observado para o composto dimérico de formula [Eu-

Th(DPM)g]. O rendimentos desta reacéo foi de aproximadamente 50%.
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3.6.1. Sintese do complexo [EugsThys(DPM),(NO3)(TPPO);,]

Para realizacdo da sintese da mistura [EugsThos(DPM)2(NO3)(TPPO),],
primeiramente, 0,3031g (1,09 mmol) do ligante 6xido de trifenilfosfina (TPPO) foi dissolvido
em etanol. Em seguida, acrescentou-se a esta solugdo 0,225 mL (1,245 mmol) do ligante
dipivaloilmetano (HDPM). Sobre a solucdo resultante, adicionaram-se algumas gotas de uma
solucdo etandlica de hidréxido de sodio (NaOH) até atingir-se pH =~ 9. Em seguida, as
quantidades de sais dos ions lantanideos, Tb(NO3);.5H,0 e Eu(NO3);.5H,0, correspondentes
a uma razdo molar de 0,5:0,5:2:2 (Eu: Th:DPM:TPPQ) foram dissolvidas em etanol, e sob esta
solucgéo foi adicionada lentamente a solucdo contendo a mistura dos ligantes. Posteriormente,
adicionaram-se novamente algumas gotas de solucdo de NaOH até a obtencdo de uma solucéo
com pH = 6. Finalmente, a mistura reacional foi deixada em repouso, e apds
aproximadamente 1h depois, observou-se a formacdo de um precipitado branco,
[Euo 5Tho s(DPM),(NO3)(TPPO),], com luminescéncia amarelo-avermelhado na presenca da

luz UV. O procedimnto [e mostrado de maneira esquematica na Figura 3.6.
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Figura 3.6 - Fluxograma representativo da sinteses do complexo misto de Eu** e Th** com
DPM utilizando o ligante auxiliar TPPO

3.7. Medidas instrumentais

3.7.1. TitulagcBes complexométricas com acido etilenodiaminotetracético
(EDTA)

As porcentagens de ions metalicos nos complexos sintetizados foram determinadas por
titulagbes complexometricas com EDTA, utilizando alaranjado de orto-xilenol como
indicador. Para a realizacdo deste procedimento experimental aproximadamente 15 mg dos
complexos foram dissolvidos no solvente adequado (etanol, metanol ou acetona). Nesta
mesma solucdo foram adicionados 8 mL de solugdo tampdo HAc/NaAc (pH = 5,8) para que o
ponto de equilibrio da titulacdo estivesse proximo da viragem do indicador, duas gotas de
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piridina e cinco gotas do indicador (alaranjado de xilenol). Por fim, a solucdo foi titulada com
uma solugéo de EDTA de concentracdo conhecida. O ponto final foi indicado pela mudanga
de cor da solucéo de violeta para amarelo. O volume das titulacGes foi utilizado para calcular

a percentagem de Ln*" nos complexos.

3.7.2. Espectrofotometria de absorcéo na regido do Infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram registrados em um
espectrofotdbmetro FTIR, marca SHIMADZU e modelo IRPrestige-21. Foi utilizada a técnica
de pastilhas de KBr com aproximadamente 1% de amostra. O programa computacional IR-
Solution foi utilizado para tais registros, na faixa de 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™

e 32 acumulacdes e os dados obtidos tratados no Origin 8.0°.

3.7.3. Anédlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio

Os complexos sintetizados foram submetidos a analise elementar de carbono,

hidrogénio e nitrogénio em um microanalisador CHN, modelo 2400 Perkin Elmer.

3.7.4. Espectroscopia molecular eletronica por reflectéancia difusa

Os espectros de reflectancia difusa foram registrados em um espectrofotébmetro UV-
3600 Shimadzu do Laborat6rio de Espectroscopia Molecular, no intervalo espectral de 190 a
700 nm. Para o desenvolvimento desta analise foi usado 0 método de pastilha com sulfato de
bario (BaSO,), como referéncia, o qual € colocado em um porta amostra e prensado

uniformizando a superficie da pastilha
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3.7.5. Espectroscopia de Luminescéncia

Os espectros de luminescéncia foram registrados em um espectrofluorimetro de marca
FLUOROLOG 3-HORIBA, com monocromadores duplos SPEX 1692, tendo como fonte de
excitacdo uma lampada de Xenodnio de 450 W e com a luminescéncia sendo detectada em
modo front-face. Os espectros de excitacdo foram registrados no intervalo espectral de 250 a
520 nm e os de emissdo de 420 a 730 nm, a temperatura ambiente (~298 K) e de nitrogénio
liquido (~77 K). Ja as curvas de decaimento de luminescéncia foram registradas no intervalo
de 0.04 a 7 ms, utilizando-se um fosforimetro SPEX 1934D acoplado ao espectrofluorimetro
FLUOROLOG 3.

O programa computacional FLUORESCENCE foi utilizado para o registro dos
espectros de emissdo, excitacdo e das curvas de decaimento e os dados obtidos tratados no
Origin 8.0®.

3.7.6. Andlises termogravimétricas (TG)

As amostras foram submetidas a analise térmica, por um analisador térmico
simultdneo da marca Shimadzu. Para realizacdo das analises aproximadamente 5,0 mg de
cada complexo foram colocados em um cadinho de platina, sendo aquecidos a uma taxa de
temperatura de 10° C/min em atmosfera de N, ou ar sintético, com vazdo de 30 mL/min no

intervalo de aproximadamente 30 a 900 °C.

3.7.7. Espectroscopia de fractoluminescéncia

Os espectros de fractoluminescéncia dos complexos [Ln(DPM)2(NO3)(TPPO),]
(Ln=Eu e Tb) foram registrados utilizando-se um espectrometro USB4000 (Ocean Optics),
equipado com uma grade de difracdo e um detector em arranjo CCD com 3648 elementos
lineares de silicio (PC400, Ocean Optics, Inc.), a partir da quebra de aproximadamente 0,1 g
dos monocristais com um bastdo de vidro em uma camara escura. A luz emitida foi coletada

usando-se uma fibra 6tica UV/Vis de alta sensibilidade, acoplada ao espectrometro.
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3.7.8. Célculos computacionais

As geometrias dos complexos investigados foram determinados usando-se 0 método
SPARKLE/RM1, recentemente reformulado e implementado no pacote MOPAC2012.14%! A
partir das estruturas otimizadas, os estados singleto e tripleto dos ligantes, bem como o
espectro de absor¢do UV-Vis dos complexos monoméricos, [Ln(DPM)2(NO3)(TPPO),], e
diméricos, [Ln,(DPM)g], foram calculados usando-se a técnica ZINDO/S, na qual o fon Ln®*" é

representado como uma carga pontual de +3e.!"!
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4. Resultados e discussdes

4.1. Caracteristicas qualitativas

Os complexos de férmulas gerais [Ln(DPM),(NO3)(L):] e [Ln(L)3(NOs)s]
apresentaram alta solubilidade em acetona, mas mostraram-se pouco solveis em etanol.

A Figura 4.1 ilustra as principais diferencas observadas na luminescéncia dos
compostos de formulas [Ln(DPM)2(NOs)(L),], [Ln(L)s(NOs)s] e [Lny(DPM)g], (com Ln* =
Eu®*, Tb* ou Gd*" e ligantes = TPPO ou THPO), na presenca da luz UV.

Como mencionado anteriormente, o complexo Euy(DPM)s apresenta cor amarela,
diferenciando-se do complexo de Tb®" correspondente, que é branco. Observou-se ainda que
este complexo ndo apresentou luminescéncia na presenca da luz UV.

De maneira semelhante ao complexo [Euy(DPM)s], o0  complexo
[Eu(DPM),(TPPO),(NO3)] cristaliza-se a partir de uma solucdo amarelada ndo-luminescente,
no entanto, o produto obtido é branco e exibe luminescéncia vermelha de fraca intensidade,
caracteristica da emissao pelo fon Eu®".

Outro aspecto  bastante importante é observada para o0 complexo
[Tb(DPM)2(NO3)(TPPO),], Figura 4.1 a, pois o mesmo exibe o fendmeno de
fractoluminescencia, emitindo luz verde quando seus cristais sdo quebrados. 4

Ao comparar luminescéncia exibida na presenca da luz UV entre os complexos
[Tb(DPM),(NO3)(TPPO),], Figura 4.1 a, e [Th(TPPO)3(NOz3)3], Figura 4.1 d, observa-se
que o primeiro apresenta luminescéncia muito mais intensa, e este mesmo comportamento é
observado para 0s compostos [Tb(DPM)2(NO3)(THPO),], Figura 4.1 b, e
[Tb(THPO)3(NO3)s], Figura 4.1 e.

Comparando-se a luminescéncia na presenca da luz UV dos complexos
[Eu(DPM),(NO3)(THPO),], Figura 4.1 h, e [Eu(THPO)3(NOs)3], Figura 4.1 g, observa-se

gue o primeiro apresenta luminescéncia muito mais fraca que o segundo.
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Figura 4.1 - Complexos na presenca da luz UV: (a) [Th(DPM)2(NO3)(TPPO),]; (b)
[TO(DPM)2(NO3)(THPO)2];  (c)  [Tho(DPM)e];  (d)  [Tb(TPPO)s(NOs)s];  (e)
[To(THPO)5(NOz)s]; ()  [Eu(TPPO)3(NOs)s];  (9)  [Eu(THPO)3(NOs  )s];  (h)
[Eu(DPM)2(NO3)(THPO),].

4.2. Dados de titulacdo complexométrica e analise elementar

As porcentagens experimentais dos ions Ln** (Eu**, Tb* ou Gd*"), obtidas a partir de
titulacbes complexométricas com &cido etilenodiaminotetracético (EDTA), juntamente com
os dados de microanalises de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N), estdo apresentadas
na Tabela 4.1, em comparacdo com seus respectivos dados tedricos calculados. Observa-se
uma boa concordancia entre os dados experimentais e teodricos calculados, evidenciando a
obtencdo dos complexos, de acordo com as formulas propostas: [Ln(DPM),(NOz)(L)2],
[Ln(L)3(NOs)s] e [Lno(DPM)s] com Ln** = Eu**, Tb* ou Gd** e ligantes = TPPO ou THPO.

64



Tabela 4.1 - Valores experimentais e teoricos de analise elementar de C, N, H e Ln(llI).

Complexo % C % H % N %Ln

Exp. Tedr. Exp. Tedér. Exp. Teor. Exp. Teor.
[Eu(DPM),;(NO3)(TPPO),] 60,76 61,26 598 6,19 132 123 13,15 13,36
[Tb(DPM),(NO3)(TPPO),] 60,61 60,89 537 599 162 1,22 13,26 13,89

[GA(DPM)(NO3)(TPPO),] - - - - - - 1324 13,77
[Eu(TPPO)3(NO3)s] 5501 55,30 3,73 3,87 356 358 1278 12,96
[Tb(TPPO)3(NO3)s] 54,96 54,97 3,86 384 350 356 1379 1347
[GA(TPPO)3(NO3)s] 5492 5505 3,88 385 351 357 1316 13,35
[Eu(DPM)2(NO3)(THPO),] - - - - - - 12,64 12,95
[Tb(DPM)(NO3)(THPO),] - - - - - - 1449 1501
[GA(DPM)(NO3)(THPO),] - - - - - - 1457 14,87
[Eu(THPO)3(NOs)s] 52,82 5285 7,93 813 332 342 1280 12,38
[Tb(THPO)3(NOs)s] 52,00 5255 7,98 808 336 340 11,35 12,88
[GA(THPO)3(NOs)4] 52,14 52,62 7,97 810 346 341 1214 12,76

4.3. Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (IV) é bastante utilizada em
estudos de comportamento vibracional das moléculas, e também, na determinagdo qualitativa
das estruturas de diversos compostos. !

Esta técnica fornece informacOes importantes a respeito dos grupos carbonilicos
presentes nos ligantes f-dicetonatos, e ainda, da coordenacdo destas e de outras espécies
ligadas ao fon metélico central. ®*® Desta forma, o presente trabalho faz uso da técnica para
avaliar a coordenagdo dos ligantes DPM, TPPO e THPO aos fons Ln*" (Eu®*, Tb* ou Gd*").
Em espectros vibracionais de compostos de B-dicetonatos coordenados a ions metalicos, as
principais bandas relacionadas a esta interagdo sd@o aquelas associadas as frequéncias de
estiramentos vs(C=0) (*1600cm™), Vass(C=0) (*1400cm™) e v5(C=C) (= 1531cm™).

O espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante dipivaloilmetano
(HDPM) livre (Figura 4.2 e Figura 4.3), apresenta bandas caracteristicas de estiramento
v5(C=0) ¢ va5(C=0), em aproximadamente 1600 e 1471 cm™, respectivamente. Além disso,

observa-se uma banda referente & deformagdo axial 8, (C—H) em torno de 2960 cm™. No
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espectro do ligante TPPO (Figura 4.2 e Figura 4.5) as principais bandas que o caracterizam
surgem em torno de 3054 e 1188 cm™, as quais sdo referentes & 8a (C-H) e estiramento
vs(P=0), respectivamente. A banda de estiramento vs(P=0) do ligante THPO (Figura 4.3)
surge na regido de 1149 cm™ e o estiramento v(C—H) se apresenta em 2945 cm™. Nos
complexos de formula geral [Ln(DPM),(NO3)(THPO),], esse v(C—H) se encontra sobreposto
a banda de formacdo axial 0.« Observada no espectro do ligante DPM (Figura 4.3),
dificultando a determinacdo da presenca do ligante THPO no complexo, a partir da
observacao desta banda.

Nos complexos bis-dicetonatos de fons Ln®** com os ligantes TPPO (Figura 4.2) e
THPO (Figura 4.3), observa-se um deslocamento significativo da banda de estiramento
v5(C=0) (1600 cm™), caracteristica do DPM, para menores frequéncias, surgindo em 1590
cm™, no primeiro caso, e em 1587 cm™, no segundo. Esta observacdo sugere a coordenacio
do ligante DPM ao fon Ln**, a partir dos 4tomos de oxigénio dos grupos carbonilas. A
presenca de duas bandas de absorcdo na regido de 1180 e 1036cm™ sdo atribuidas aos v,
(NO,) e vs (NO,) dos modos vibracionais do grupo NO3 de simetria C,,, indicando que o
grupo NO3 também atua como um ligante quelante bidentado. Este modo de coordenacéo é
confirmado pela presenca de duas bandas de absorcédo caracteristicas atribuidas aos modos de
combinagdo v; + v4 (1820 e 1767 cm™), que estdo separados por 55 cm™. I Nestes compostos
(Figura 4.3), observa-se ainda um alargamento das bandas na regido de 1690 a 1257 cm™,
que pode ser relacionado a sobreposi¢cbes de bandas caracteristicas dos dois ligantes
envolvidos no complexo (DPM e THPO).

Nos espectros vibracionais dos complexos bis-DPM com o ligante THPO de (Figura
4.3), observa-se um pequeno deslocamento da banda de estiramento v(P=0) de 1149 cm™
para 1125 cm™, o qual se torna maior para os sistemas de formula [Ln(NO3)3(THPO)s],
estando em torno de 1106 cm™ (Figura 4.4). O estiramento v(P=0) também surge em
menores energias nos espectros dos compostos com o ligante TPPO, deslocando-se de 1188
cm™ para 1179 cm™, em complexos bis-DPM, e para 1154 cm™, em complexos de féormula
[Ln(NO3)3(TPPO)3] (Figura 4.5). Esses resultados sugerem que os ligantes fosfindxidos

(TPPO e THPO) estejam coordenados aos fons Ln** através do oxigénio do grupo P=0.
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Figura 4.2 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos ligantes (a)
dipivaloilmetanato (HDPM) e (b) trifenilfosfinoxido (TPPO) e dos complexos de formula
geral [Ln(DPM),(NO3)(TPPO),] com os fons (c) Gd**, (d) Th*" e (e) Eu*".
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Figura 4.3 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos ligantes (a)
dipivaloilmetanato (HDPM) e (b) triciclohexilfosfinoxido (THPO) e dos complexos de
formula geral [Ln(DPM)»(NO3)(THPO),] com os fons (c) Gd**, (d) Tb** e (e) Eu®*.
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Figura 4.4 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho do ligante (a)
triciclohexilfosfindxido (THPO) e dos complexos de formula geral [Ln(THPO)3(NO3)s] com
os fons (b) Gd**, (c) Tb** e (d) Eu*".
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Figura 4.5 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho do ligante (a)
trifenilfosfinoxido (TPPO) e dos complexos de formula geral [Ln(NO3)3(TPPO)3] com os ions
(b) Gd**, (c) Tb* e (d) Eu** e
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4.4. Analise termogravimétrica

O comportamento dos complexos, quanto a sua estabilidade térmica em atmosfera de
N, (Figura 4.6 a Figura 4.9) é semelhante ao comportamento observado em atmosfera de ar
sintético (Anexo A a D).

Os complexos do tipo [Ln(TPPO)3(NOs)s] (Ln = Eu®*, Tb** e Gd**) tém suas curvas
de decomposicdo térmica em atmosfera de N, e de ar sintético mostradas na Figura 4.6 e no
Anexo A, respectivamente. Como podem ser observados, os perfis de decomposicdo dos
compostos da série sdo bastante semelhantes, sendo mostrada certa estabilidade térmica para
estes complexos, com eventos consecutivos de perda de massa se estendendo pelo intervalo
de temperaturas que vai de 233-496°, aproximadamente. Esta perda é atribuida a
decomposicéo total da estrutura molecular dos complexos, com percentagens de perda
variando de 80,7 a 85,3%. Na Tabela 4.2 sdo apresentados 0s valores experimentais e
teodricos (6xido de Ln), para cada complexo desta série, em atmosfera de N,. Observa-se a
formacao de residuo de Eu,O3 correspondente a 16,3%, 14,7% e 15,5% para 0os compostos de
Eu®*, Tb®* e Gd**, respectivamente, sendo estes valores um pouco distantes dos tedricos. Esta
diferenca poderia ser atribuida a combustdo incompleta devido a deficiéncia de oxigénio no
sistema. No entanto, os valores de residuos experimentais obtidos para estes mesmos
complexos, com analise em atmosfera de ar sintético, sdo ainda mais distantes (Anexo E).
Como ndo se observou estabilizacdo da massa residual até a temperatura de 900°C, nédo foi
possivel inferir uma afirmacdo precisa quanto aos residuos obtidos.

De forma similar ao comportamento dos complexos de formula [Ln(TPPO)3(NO3)s],
ndo sdo observadas diferencas significativas entre as curvas termogravimeétricas dos
complexos de formula [Ln(THPO)3(NOs)s] com Ln = Eu®*, Tb** e Gd**, e também no que se
refere as analises em atmosfera de N e de ar sintético (Figura 4.7 e Anexo B). No entanto, 0s
dados termogravimétricos destes complexos (Tabela 4.2 e Anexo E), mostram que estes sdo
menos estaveis, com perda de massa em eventos consecutivos, no intervalo de temperaturas
de 210°C a 474°C, e perda de massa variando de 67,2 % a 78,8%. Os residuos experimentais
correspondentes a decomposicdo da estrutura apresentam valores inconsistentes com dados
tedricos esperados para a formacéo do 6xido de Ln, indicando que a decomposi¢do ocorre de
forma incompleta. Assim, os residuos experimentais ndo podem de ser atribuidos a formacao

do respectivo oxido de Ln, uma vez que ndo se observa a estabilizacdo da massa residual até
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900°C. Recentemente Xu e colaboradorest™ atribuiram o residuo da decomposicéo térmica de
compostos do tipo [Ln(TPPO).(phen)(NO3);] a formacdo do respectivo 6xido de lantanideo.
Para o composto Eu(THPO)3(NO3)s, no intervalo de temperaturas de 163°C — 706°C,
ocorre uma perda de massa de 78,8% que corresponde a decomposicdo total da estrutura
levando a formacdo de um residuo de, diferentemente do seu analogo com TPPO, Eu,(PO3)s
com 21,2% (o valor tedrico foi calculado como sendo 22%, correspondendo a um erro
percentual de 3,8%) da massa inicial. A perda calculada para esta etapa de decomposicao,

partindo da estrutura molecular proposta, é de 78% (erro percentual de 1,50%).

72



0,0
801 — TG
—— DTG [
OQ 60 - 04
o 3
§ >
S 404 %
L 08
20 4
0 T T T T T T '112
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
0. [Tb(NOg)3(TPPO)3]
L 0,0
80 - r—_\.\/_—

o TG 'z
\ 60 4 - -0,4 \O
T — DTG X
(75]

22 =
S 40 <

L 0,8
20 4
0 T T T T T T '1v2
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
[Gd(NO3)3(TPPO)4]
100 -
L 0,0
—TG [ o4
. — DTG

o - -0,8 |_
S <
g 60 1,2 0\0
S >

L 1.6
v
>= 40 4
L 2.0
o k_ 2.4
T T T T T T -2,8
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 4.6 - Curvas termogravimétricas para os compostos do tipo [Ln(TPPO)3(NOs)s] sob
atmosfera dindnimca de No.

73



100 L 0,2
0,0
801 — TG L 0,2
S — DTG [ o Izl
[ ~
& 604 ©
7] --0,6 ©
cU il
s b
L -0,8 <
40 4
L-1,0
20 - - -1.2
L) L) L) L) L) L) lv4
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
110
100 - [Tb(NO3)3(THPO)3]
90
0,0
80 -
] TG =
O\O 70 S
T gl —DTA |04
(7]
< P
= <
40 --0,8
30 o
20 4
T T T T T T -1,2
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
110
100 [Gd(NO3)3(THPO)4]
90
o L 0,0
80 1 —TG
< _— =
SEERCE DTG <
o L 0,4
§ 60 §
= 50+ P
40 4 --0.8
30 4
20 4
T T T T T T -1,2
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 4.7 - Curvas termogravimétricas para 0os compostos do tipo [Ln(THPO)3(NO3)s], sob
atmosfera dinamica de N,

74



As propriedades termogravimétricas dos complexos [Ln(DPM),(NO3)(TPPO),] e
[Ln(DPM),(NO3)(THPO),], em que Ln: Eu**, Th* e Gd*', foram investigadas nas mesmas
condicOes experimentais aplicadas aos compostos [Ln(TPPO)3(NOs)s] e [Ln(THPO)3(NOs)s].

As curvas termogravimétricas dos complexos de férmula [Ln(DPM),(NO3)(TPPO),],
em atmosfera de N, estdo mostradas na Figura 4.8. Como pode ser observado, o perfil de
perda de massa € bastante semelhante entre os compostos da série, sendo formado por um
evento de perda de massa bastante acentuada entre 194 e 448 °C, seguido por uma perda de
massa mais lenta acima de 448 °C. Este comportamento estd provavelmente associado com a
decomposi¢do inicial dos complexos [Ln(DPM),(NO3)(TPPO),] resultando nas
correspondentes espécies diméricas [Ln,(DPM)s] que evaporam em temperaturas
relativamente baixas. Como pode ser observado, o produto desta reacdo sofre decomposicéao
incompleta quase que consecutivamente, dificultando uma andlise quantitativa mais completa
do processo de termodecomposicao destes complexos. Para o complexo de Eu®*, a perda total
de massa de 88,5% esta distante do valor de perda de massa calculada para a formacéo do
oxido (84,5%). Os valores de perdas de massa e residuos formados sdo apresentados na
Tabela 4.2.

A serie de complexos do tipo [Ln(DPM),(NO3)(TPPO),], tem suas curvas de
decomposicdo térmica, em atmosfera de ar sintético, mostradas no Figura 4.8. As curvas tém
perfis de decomposicdo bastante semelhantes apresentando eventos consecutivos no intervalo
de temperaturas de 193-513 °C, aproximadamente, com perda de massa variando de 75,0% a
83,6%, gerando residuos entre 14,4 e 25,0 %. Os dados mais detalhados para cada composto
séo apresentados na tabela do Anexo E. Como pode ser observado, 0os complexos apresentam
boa estabilidade térmica e os valores obtidos para a decomposi¢do dos mesmos em atmosfera
de ar sintético e de N sdo bastante semelhantes (Tabela 4.2 e Anexo E). Em nenhum dos
casos foi possivel observar uma estabilizacdo da massa residual, isto resultou na dificuldade
em atribuir o residuo experimental ao residuo teorico de 6xido de lantanideo, como observado
na literatura.

Os complexos [Ln(DPM)2(NO3)(THPO),], tém seus perfis de perda de massa, em
atmosfera de N, apresentados na Figura 4.9. Observa-se que a decomposi¢do térmica destes
compostos é bastante semelhante, ocorrendo apenas uma perda de massa detectavel, que € de
83,6% para 0 composto de Eu**, e de 75% e 76% para os compostos dos fons Th*" e Gd*",
respectivamente (Tabela 4.2).
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As curvas de decomposicdo térmica para 0S compostos do tipo
[Ln(DPM)2(NO3)(THPO),], em atmosfera de ar sintético, s&o mostradas no Figura 4.9. A
curva de decomposicdo térmica do complexo [Eu(DPM),(NO3)(THPO),], mostra eventos
consecutivos de decomposicdo, que ocorre no intervalo de temperaturas de 178-418°C com
uma perda de massa de 81,64 %, estimamos que esta etapa de decomposic¢do leve a formacgéo
do 6xido de eurépio, Eu,03, como reportado por Xu e colaboradores *, embora no nosso caso
ndo seja possivel observar uma estabilizacdo da perda de massa dos complexos da serie até a
temperatura de 900 °C, contudo o residuo nesta temperatura (14,66 % da massa inicial),
aproxima-se do valor esperado para formacéo do 6xido de eurdpio, que corresponde a 15% da
massa do complexo. Para o composto analogo do fon Th**, a decomposicdo ocorre de forma
similar, com perda de massa de 70,4 % no intervalo de temperaturas entre 168-470 °C,
novamente ndo ha a estabilizacdo da massa residual até a temperatura de 900°C, temperatura
na qual o residuo corresponde a 23,3% da massa inicial da amostra, o que impede a atribuicdo
deste residuo ao 6xido de térbio, Th,O;. O complexo analogo de Gd** tem comportamento
idéntico ao apresentado pelos compostos de Eu®** e Th**, com eventos de perda de massa
ocorrendo no intervalo de 186-470 °C, com perda de 70% da massa do complexo. Valores

para a decomposi¢do térmica dos complexos da série sdo dados no Anexo E.
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Tabela 4.2 - Intervalos de temperatura e perdas de massa obtidas nas anélises
termogravimétricas dos complexos de Ln**, em atmosfera dinamica de N,.

Composto T:aT, Am Residuo Residuo (Oxido de Ln)
R %m  %m % m (tedrica)
[Eu(TPPO)3(NO3)3] 236-496 83,7 16,3 15,0
[Tb(TPPO)3(NO3)s] 236-460 85,3 14,7 15,8
[GA(TPPO)3(NO3)s] 243-480 845 155 15,4
[Eu(THPO)3(NO3)3] 234-443 78,8 21,2 14,3
[Tb(THPO)3(NO3)3] 213-466 77 23 15,1
[GA(THPO)3(NO3)s] 214-474 76 24 14,7
[Eu(DPM),(NO3)(TPPO),] 187-447 885 125 15,0
[Tb(DPM),(NO3)(TPPO),] 188-437 89,5 10,5 15,8
[GA(DPM),(NO3)(TPPO),] 219-510 82,7 17,2 15,4
[Eu(DPM)2(NO3)(THPO),] 175-420 83,6 14,4 15,5
[Tb(DPM)2(NO3)(THPO),] 186-465 75 25 16,3
[Gd(DPM),(NO3)(THPO),] 215-473 76 24 15,9

4.5. Calculos tedricos

Os estudos teoricos baseados em célculos mecéanico quanticos foram realizados
tanto para os compostos diméricos, [Ln,(DPM)e], como para 0s novos compostos bis-
dipivaloilmetanato de lantanideos, considerando a proposta de se realizar uma anélise
compartativa entre as propriedades espectroscopicas e estruturais dessas classes de
compostos de coordenacao.

As geometrias dos complexos de férmulas gerais [Lny(DPM)e] e
[Ln(DPM),(TPPO),(NO3)] foram otimizadas utilizando o método SPARKLE/RM1, o
qual encontra-se reformulado e implementado no programa MOPAC2012.17 A partir
das estruturas otimizadas, os estados excitados singletos e tripletos dos ligantes,
juntamente com os espectros de absor¢do UV/VIS teoricos foram calculados usando o
método ZINDO/S, em que o fon lantanideo Ln*" tem sido considerado como uma carga

pontual +3e.['"!
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As estruturas otimizadas para os complexos diméricos [Lny(DPM)g] apresentam boa
concordancia com os dados experimentais publicados na literatural*l. Por exemplo, a
geometria optimizada do complexo [Eu,(DPM)g], Figura 4.10a, apresenta um poliedro de
coordenacdo descrito como prisma trigonal monoencapuzado distorcido.*>*¥ Os ligantes
quelantes bidentados possuem distancias médias Eu-Oppy iguais a 2,43 A, enquanto os
ligantes coordenados de modo quelante e em ponte, apresentam distancias médias Eu-
O(DPM) de 2,50 e 2,45 A, para os atomos de oxigénio em ponte e que ndo estdo em ponte,
respectivamente. A primeira esfera de coordenacéo de cada fon Eu®* é completada pelo atomo
de oxigénio em ponte, mas as distancias Eu-Oppy s30 as mais longas (= 2,58 A).

A estrutura do sistema dimérico apresenta relativamente grandes desvios da
planaridade que ocorrem no anel quelante do DPM coordenado em ponte. Esse
comportamento deve-se a deslocalizacdo de densidade eletrénica para os atomos de
oxigénio com a coordenacdo ao centro metélico e ao grande impedimento estérico
entre os ligantes DPM devido aos grupos terc-butil bastante volumosos. Desvios de
planaridade similares tém sido relatados para os complexos poliméricos de

acetilacetonato Ln®*.[]

(b)

Figura 4.10 - Estruturas dos complexos a) [Eux(DPM)e] e b) [Eu(DPM),(NO3)(TPPO),]
otimizadas usando o0 modelo SPARKLE/RML1.
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As geometrias dos complexos [Eu(DPM),(NO3)(TPPO),] e [Tb(DPM),(NO3)(TPPO),]
podem ter seus poliedros de coordenagdo descritos como dodecaedro distorcidos com a
simetria local proxima ao grupo pontual D,g, Figura 4.10b. As distancias de ligacdo e angulos
tedricos selecionados para o0s poliedros de coordenacdo de ambos 0S compostos
[Eu(DPM)2(NO3)(TPPO),] e [Euz(DPM)g] encontram-se resumidos na Tabela 4.3, enquanto
que os dados estruturais para os complexos de Th®" estdo apresentadas na Tabela 4.4. A
distancia Eu**-Oppm é de aproximadamente 2,45 A. Os maiores (2,52 A) e menores (2,40 A)
comprimento de ligagdo médio sdo observados para as ligacdes Eu*-O pertencentes aos
ligantes nitrato e TPPO, respectivamente. Desta forma, observa-se que as interagdes ligante-
metal dos compostos bis-DPM monomérico, [Eu(DPM)2(NO3)(TPPO),], e dimérico,

[Eux(DPM)g], apresentam diferencas bastante significativas.
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Tabela 4.3 - Selagdo de comprimentos (A) e angulos de ligaces da estrutura molecular dos

complexos [Eu(DPM),(NO3)(TPPO),;] e [Eux(DPM)s] otimizadas pelo método
SPARKLE/RML.
[Eu(DPM),(NO3)(TPPO),]
Distancias (A)
Eu-O1 2,5259 Eu-03 2,4047 Eu-O5 2,4529 Eu-O7 2,4513
Eu-02 2,5253 Eu-O4 2,4042 Eu-O6 2,4576 Eu-O8 2,4570
Angulos (°)
O1-Eu-02 47,98 02-Eu-0O4 74,52 03-Eu-06 84,2 O4-Eu-0O7 93,15
O1-Eu-0O4 122,46 02-Eu-03 122,82 03-Eu-05 87,72 0O5-Eu-08 146,27
O1-Eu-0O3 75,09 02-Eu-06 129,95 03-Eu-08 85,61 05-Eu-07 153,07
O1-Eu-O6 135,09 02-Eu-05 78,14 03-Eu-07 94,41 06-Eu-05 60,25
O1-Eu-0O5 79,24 02-Eu-08 132,21 04-Eu-06 80,66 06-Eu-08 86,17
O1-Eu-0O8 130,16 02-Eu-0O7 78,2 0O4-Eu-05 92,77 06-Eu-07 146,68
O1-Eu-O7 75,42 0O4-Eu-03 162,23 0O4-Eu-08 84,16 08-Eu-07 60,57
[Eu,DPMg]
Distancias (A)
Eul-03 2,4336 Eul-05 2,4341 Eul-O7 2,4843 Eul-0O12 4,3812
Eul-O4 2,4339 Eul-O1 2,4482 Eul-02 2,5030 Eul-010 4,9172
Eu2-04 4,9208 Eu2-010 2,4339 Eu2-012 2,4483 Eu2-07 2,5030
Eu2-011 2,4335 Eu2-09 2,4340 Eu2-02 2,4843 Eu2-01 4,3792
Angulos (°)
06-Eul-03 123,987 O4-Eul-O7 96,397  O8-Eu2-02 85168  O9-Eu2-02 116,104
06-Eul-04 139,448  O4-Eul-02 92,092  O8-Eu2-07 126,645  O9-Eu2-07 169,381
06-Eul-05 60,027 05-Eul-01 115,480 08-Eu2-Eul 107,248 012-Eu2-02 107,743
06-Eul-01 80,320 05-Eul-07 116,180 0O11-Eu2-010 61,900 012-Eu2-07 61,470
06-Eul-0O7 85,121 05-Eul-02 169,315 011-Eu2-09 82,529 012-Eu2-Eul 82,203
06-Eul-02 126,664 O1-Eul-0O7 107,682 0O11-Eu2-012 80,725 012-Eu2-01 79,021
03-Eul-04 61,918 0O1-Eul-02 61,444 011-Eu2-02 150,877 012-Eu2-04 105,565
03-Eul-05 82,472 O7-Eul-02 74,007 011-Eu2-07 86,893 02-Eu2-07 74,008
03-Eul-01 80,764 02-Eul-010 46,288 010-Eu2-09 83,892 02-Eu2-Eul 37,211
03-Eul-O7 150,884 08-Eu2-O11 123,947 010-Eu2-O12 135,741 02-Eu2-01 29,441
03-Eul-02 86,887 08-Eu2-010 139,605 010-Eu2-02 96,355 02-Eu2-04 43,441
04-Eul-05 83,776 08-Eu2-09 60,018 010-Eu2-07 91,966 O7-Eu2-Eul 36,885
0O4-Eul-O1 135,851 0O8-Eu2-012 80,280 09-Eu2-012 115,501 O7-Eu2-01 64,081
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Tabela 4.4 - Selecdo de comprimentos (A) e angulos de ligaces da estrutura molecular dos

complexos [Th(DPM),(NO3)(TPPO);] e [Thy(DPM)s] otimizadas pelo método
SPARKLE/RM1.
[Thb(DPM),(NO3)(TPPO),]
Distancias (A)
Tbh-03 2,3601 Th-O1 2,3820 Th-05 2,4087 Th-08 2,4144
Th-0O4 2,3608 Th-02 2,3835 Th-O7 2,4113 Th-06 2,4159
Angulos (°)
03-Th-O4 158,286 04-Th-O1 126,441 01-Th-O5 75,844 02-Th-O6 126,208
03-Th-01 74,991 04-Th-02 73,790 01-Th-O7 76,034 05-Th-O7 148,334
03-Th-02 127,834 04-Th-05 95,591 0O1-Th-O8 128,144 05-Th-0O8 151,345
03-Th-0O5 93,311 04-Th-07 89,535 01-Th-O6 130,034 05-Th-0O6 60,735
03-Th-O7 93,222 04-Th-08 82,075 02-Th-0O5 73,545 O7-Th-O8 60,311
03-Th-08 80,638 04-Th-06 83,555 02-Th-O7 78,019 O7-Th-0O6 150,885
03-Th-O6 83,611 01-Th-02 52,904 02-Th-0O8 131,698 08-Th-06 90,678
[Th,DPMg]
Distancias (A)
Th1-04 2,3894 Th1-01 2,4022 Th2-08 2,3905 Th2-012 2,4044
Th1-06 2,3896 Th1-O7 2,4275 Th2-011 2,3919 Th2-02 2,4292
Th1-03 2,3929 Th1-02 2,4517 Th2-010 2,3933 Th2-07 2,4487
Th1-05 2,3932 Th1-Th2 3,8721 Th2-09 2,3936 Th2-012 2,4044
Angulos (°)
04-Th1-0O6 139,689 06-Th1-012 74,541 O7-Th1-Th2 37,622 011-Th2-012 81,392
04-Th1-03 61,884 03-Th1-05 81,247 02-Th1-012 64,809 011-Th2-02 152,810
04-Th1-05 83,836 03-Th1-01 82,453 02-Th1-010 46,716 011-Th2-07 87,666
04-Th1-01 135,821  03-Thl-O7 150,728 012-Tbh1-010 58,310 010-Th2-09 82,802
04-Th1-07 94,413 03-Th1-02 87,600 08-Th2-011 121,932 010-Th2-012 135,898
04-Th1-02 90,187 05-Th1-01 117,396 08-Th2-010 139,309 010-Th2-02 97,368
04-Th1-Th2 95,260 05-Th1-07 115,003 08-Th2-09 59,990 010-Th2-07 91,880
06-Th1-03 122,781 05-Th1-02 168,815 08-Th2-012 80,062 09-Th2-012 117,114
06-Th1-05 60,012 0O5-Th1-Th2 152,589 08-Th2-02 85,227 09-Th2-02 114,899
06-Th1-01 80,728 01-Th1-07 108,066 08-Th2-07 127,436 09-Th2-07 169,371
06-Th1-0O7 86,283 01-Th1-02 61,444 08-Th2-Th1 107,517 012-Th2-02 106,912
06-Th1-02 128,319 0O1-Tbl-Th2 82,027 011-Th2-010 61,989 012-Th2-07 61,187
06-Th1-Th2 108,641 O7-Th1-02 74,793 011-Th2-09 81,713 011-Th2-012 81,392
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4.6. Espectroscopia eletronica dos complexos

4.6.1. Espectroscopia de absorc¢ao eletronica na regido do UV-Vis

Os espectros de absorcao dos complexos Lny(DPM)g e Ln(DPM)2(NO3)(TPPO), (Ln =
Eu** e Tb*) foram registrados em solucdo de metanol e de cloroférmio (0,0048 mol-L™Y),
respectivamente. Na Figura 4.11, observa-se que 0s espectros experimentais e tedricos destes
compostos apresentam perfis bastante semelhante, sendo as bandas largas de absorcéo
presentes na faixa espectral de 240-340 nm, atribuidas as transi¢cdes intraligantes So—S; e
So— S» centrada nos ligantes DPM e TPPO, respectivamente.

Uma observagdo importante nos espectros de absorcdo experimentais dos complexos
[Euz(DPM)s] e [Eu(DPM),(NO3)(TPPO),] € a presenca de um ombro deslocado para a regido
de menor energia, sendo atribuido a transicdo de transferéncia de carga do DPM para o ion
Eu®*, 0 que ndo é observado para os compostos semelhantes do fon Th*", Figura 4.11. Neste
caso, as bandas dos complexos do fon Eu®* encontram-se deslocadas para a regido do
vermelho, em comparacdo com aquelas para os complexos do fon Th®*. A partir destes
resultados, observa-se que os estados TCLM dos bis-DPM de Eu®** monoméricos, Figura
4.11a, estdo localizados em maiores energias em relacdo aos de forma dimérica, como
mostrado na Figura 4.11 b.

A diferenca entre os espectros de absor¢ao tedricos dos complexos [Lnz(dpm)e]
do [Ln(dpm)2(NO3)(TPPO),] se da pela presenca de uma banda intensa com maximo
de 230 nm, a qual é atribuida a transicdo So—S, centrada nos ligantes TPPO, por
indicacdo de calculos teéricos ZINDO/S.

Os espectros de reflectancia difusa no estado sélido (Figura 4.12 - Figura 4.15) foram
registrados com objetivo de investigar os niveis de energia dos complexos no estado solido,
avaliando-se também, a presenca ou ndo de estados de TCLM de baixa energia. Este estudo é
mais eficiente quando se compara complexos de formulas semelhantes, com variagdo apenas
no centro metalico.!'®

Nos espectros dos compostos com o ligante DPM (Figura 4.12 e Figura 4.13) surgem
duas bandas largas e de alta intensidade, com seus maximos na regido entre 260 e 370 nm, as
quais sdo atribuidas as transicdes intraligantes So — S, (n = 1 e 2), que apresentam elevado

cardter 1 — 1 .11
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[Eu(DPM),(NO )(TPPO) ] (Exp.)
[Eu(DPM),(NO,)(TPPO) ] (Calc.)
—— [Th(DPM),(NO)(TPPO) ] (Exp.)

S~ S, a)

Intensidade (u.a.)

200 250 300 350 400

Comprimento de onda (nm)

S,~S b) [Eu,(DPM)] (Exp.)

[Eu,(DPM) ] (Calc.)

— [Tb(DPM),] (Exp.)

Intensidade (u.a.)

250 300 350 400

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.11 - Espectros de absorcdo experimental dos complexos a) monomericos
[Ln(DPM)2(NO3)(TPPO),] registrado em solucdo de metanol e b) diméricos [Lny(DPM)g] em
solucdo de cloroférmio, e teérico dos complexos de Eu®* (em azul).
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Além das bandas de absorcdo do ligante, sdo observadas bandas mais estreitas, as

quais podem ser associadas as transi¢des intraconfiguracionais ‘Fo—"D, (464nm), 'Fo—°Ds

(530nm), e ‘Fo—°Dy (578 nm) centradas no ion Eu** e "Fy—°D, oriunda do fon Th** (Figura

4.12 e Figura 4.13). Quando comparadas com as bandas largas do complexo [Eu,(DPM)g]
(515nm), as bandas do composto [Eu(DPM),(NOs)(TPPO),] apresentam um deslocamento

para a regido do azul (a partir de 448 nm), indicando assim, que ha uma grande dependéncia

da posicdo de energia TCLM dos complexos Eu®**-DPM em relacio ao modo de coordenagéo

de metal-ligante. Para o primeiro complexo, o efeito de remocdo de elétrons do ligante

causado pela proximidade dos atomos de oxigénio em ponte € consistente com os estados

TCLM que ocorrem a uma energia baixa. Por outro lado, para o segundo, a interacdo

simétrica do anel quelante pertencente ao DPM com o fon Ln*" faz com que a densidade de

carga deste ligante seja mais dificil de ser doada para o fon Eu**.

Intensidade (u.a.)

[Eu(DPM),(NO,)(TPPO) ]
S5 S —— [Tb(DPM),(NO,)(TPPO) ]
[Eu,(DPM)]
[Tb,(DPM) ]

TCLM 300 K -

F —>5D2

0
/7 5 3+
F.—°D,(Tb™)

7 5
. F0;> D,

7\/% -

F—->D

0 1

200

300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.12 - Espectros de reflectancia difusa dos complexos [Ln(DPM),(NOs3)(TPPO),] e
[Lno(DPM)g] (Ln: Eu** e Tb*"), registrados no estado sélido.
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Os espectros de reflectancia dos complexos de Gd** (Figura 4.12 a Figura 4.13)
apresentam perfis bastante semelhantes aos seus correspondentes compostos de Th**,
evidenciando que ndo ocorrem mudancas significativas nas propriedades eletrénicas dos

ligantes com a variacdo do fon entre Gd*" e Th**.

S-S SO—>S1
— [Gd(DPM)»(NO3)(THPO),]
n
— [Tb(DPM),(NO3)(THPO),]
©
S —— [Eu(DPM)5(NO3)(THPO),]
~— -
(¢}
=S TCLM
3|
c
5
[oHs F,>D, 'F—’D,
-
= J /
2(I)O . 3CI)O . 4(I)O . 5(I)0 . 6(I)0 . 7(I)0 . 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.13 - Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis para os compostos do tipo
[Ln(DPM),(NO3)(THPO),] obtidos em estado sélido.

Os espectros de reflectancia difusa foram também registrados para os complexos
contendo os ligantes fosfindxidos [Eu(TPPO)3(NOz)3] e [Eu(THPO)3(NO3)s], no sentido de se
investigar o comportamento na transferéncia de carga ligante-metal oriundos desses ligante
quando comparado com o ligante DPM. E importante ressaltar que Faustino e
colaboradores!"® demonstraram que o composto do fon Eu®* com o ligante TPPO formam

menor quantidade de positrénio, sendo esse resultado associado a formagdo de um estado de
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transferéncia de carga Eu**-TPPO de energia baixa. Como pode ser observado, 0s espectros
dos complexos [Eu(TPPO)3(NOs)s] e [Eu(THPO)3(NOs)s] (Figura 4.14 e Figura 4.15)
apresentam um perfis levemente diferentes daqueles para os respectivos complexos dos ions
Gd* e Tb**. Neste caso, observando-se ombros ligeiramente deslocados para menores
energias nos compostos do fon Eu®*, indicando a presenca de estado TCLM no composto. No
entanto, quando comparado com o ligante DPM, as principais diferencas espectrais se
encontram em regides de maiores energias, evidenciando as maiores energias dos estados de

transferéncia de carga Eu-ligantes fosfinoxidos.

—— [Gd(TPPO)3(NO3)4]
~ f —— [Tb(TPPO)3(NO3)3]
S

= —— [EU(TPPO)3(NO3)3]
N’

= |

©

G

o |

(0p)

-

b

- L

c

2(I)0 . 3CI)O . 4CI)O . 5(I)0 . 660 . 7CI)0 . 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.14 - Espectros de reflectancia difusa na regidao do UV-Vis para os compostos do tipo
[Ln(TPPO)3(NO3)3] obtidos em estado solido.
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]
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Comprimento de onda (nm)

Figura 4.15 - Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis para os compostos do tipo
Ln(TPPO)3(NO3); obtidos em estado solido.

4.6.2. Estudo espectroscopico de luminescéncia dos complexos de Eu® e
Tb*

4.6.2.1. Espectros de Excitacio

A partir dos espectros de excitacdo dos compostos de coordenacdo de ions
lantanideos pode-se obter informagdes importantes para a compreensao dos processos
de sensibilizacdo da luminescéncia, pois nestes espectros sdo observadas apenas as
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transicdes que contribuem para o povoamento do nivel cuja emissdo esta sendo
monitorada.[*®! No caso dos complexos [Ln(L)3(NOs)s, com L = TPPO e THPO, foram
registrados espectros de luminescéncia (excitacdo e emissao) apenas em temperatura
ambiente. No entanto, para os complexos com [Ln(DPM),(NO3)(TPPO);], os dados
experimentais foram obtidos nas temperaturas ambiente e de nitrogénio liquido.

No presente trabalho, tem-se como um dos objetivos investigar tanto as
propriedades dos compostos nas formas monoméricas [Eu(DPM),(NQO3)(TPPO);] e
[Tb(DPM)2(NO3)(TPPO),], quanto compara-las com aquelas dos complexos diméricos
[Eux(DPM)g] € [Tho(DPM)g].

No espectro de excitagdo do complexo [Eu(DPM),(NO3)(TPPO),] (Figura 4.16),
registrado a temperatura ambiente com emissdo monitorada na transicdo de hipersensibilidade
°Dy—'F,, em aproximadamente 612 nm, observam-se bandas de absorcdo estreitas
caracteristicas das seguintes transicdes do fon Eu**: 'Fg—°Dg (578,0 nm), 'Fi—> °Ds
(533,8nm), ‘Fo—°D; (524,6nm), 'F1—>°D, (485,6nm), 'Fo—°D, (463,2nm), 'Fo—"Ds
(415,0nm), "Fo—°"L; (382,2nm), 'Fo—>G,, °Ga, °Gs e (372,6nm). A presenca destas transicées
com altas intensidades quando comparadas com as bandas atribuidas as transi¢des intraligante
So—S12 evidenciam efeitos supressores de energia intramolecular ligante-metal. Além disso,
as transices intraconfiguracionais do fon Eu**, 'Fo—°Ds; and 'Fo—°Lg, que geralmente
encontram-se entre as transi¢cdes intraconfiguracionais de intensidades mais altas nos
compostos deste centro metalico, exibem intensidades relativamente fracas, indicando que o
ligante DPM, neste composto, contribui para a formacdo de um estado supressor de
transferéncia de carga ligante-metal de energia localizada proxima a regido espectral daquelas
transicdes intraconfiguracionais. Sendo assim, o nivel emissor °Dy ndo é povoado de forma
eficiente a partir da excitagdo em comprimentos de onda acima de 394 nm, Figura 4.16 a. Ja
no espectro de excitacdo registrado em temperatura de nitrogénio liquido (77 K), Figura 4.16
a, observa-se um aumento significativo das transi¢des intraconfiguracionais "Fo—°D; and
"Fo—°Ls, além do surgimento de uma banda de absorcio larga, apesar de apresentar baixa
intensidade, no intervalo espectral de 320 a 400 nm, sendo esta Gltima atribuida ao estado
transferéncia de carga ligante-metal TCLM. Esses resultados estdo concordantes com a
posicao do estado de TCLM previamente definida a partir dos dados registrados a temperatura
ambiente.

No espectro do complexo [Eu,(DPM)g], Figura 4.16 a, o aumento das intensidades de

absorcéo relacionadas as transicdes ‘Fo—°D3 e 'Fo—°Ls também é observado, para o espectro
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em temperatura de nitrogénio liquido, estando de acordo com o mostrado por Berry.'*? Assim
como no caso do complexo [Eu(DPM),(NO3)(TPPO),], este comportamento espectroscopico
sugere uma diminuicdo nos processos de desativacdo do nivel °Ds and °Lg excitado, a uma
temperatura inferior. No entanto, quando o0s espectros de excitacdo dos compostos
[Eu(DPM)2(NO3)(TPPO),] e [Eux(DPM)s] séo comparados, observa-se que 0 aumento nas
intensidades das transicdes 'Fo—°L; e 'Fo—°Ls é significativamente maior no complexo
monomérico, sugerindo que o povoamento do principal nivel emissor do fon Eu®* (°Dy) é mais
eficiente no complexo monomeérico bis-dpm que no dimérico. Este resultado indica que ha um
aumento expressivo na energia do estado de TCLM para o complexo

[Eu(DPM)2(NO3)(TPPO);], quando comparado com o complexo dimérico.
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Figura 4.16 - Espectro de excitacdo dos complexos a) [Eu(DPM),(NO3)(TPPO),] e b)
[Eux(DPM)s] no estado solido registrados em temperaturas ambiente e de nitrogénio liquido
com emissdo controlada a partir da transicdo *Do—'F, em torno de 612 nm.
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Na Figura 4.17, sdo apresentados o0s espectros de excitagdo do complexo
[Tb(DPM)2(NO3)(TPPO),] registrados nas temperaturas ambiente (300 K) e de nitrogénio
liquido (77K), com emissdo monitorada a partir da transicdo >Ds—'F5 (545nm). Nestes, sd0
observadas bandas de absor¢do de alta intensidade na regido de 270-350 nm, as quais s&o
atribuidas a transicdo So—S;. Desta forma, pode-se sugerir que o ligante DPM atua de forma
eficiente como sensibilizador da luminescéncia para o fon Th*" neste composto. O espectro
também apresenta duas bandas de absorcdo estreitas em aproximadamente 370 e 468 nm
atribuidas as transicdes ‘Fe—°Ds e 'Fe—°D,4 do fon Th**, respectivamente. N&o se observa
diferenca significativa entre os espectros de [Th(DPM),(NO3)(TPPQO),] registrados nas
temperaturas de nitrogénio liquido e ambiente, Figura 4.17, indicando que a transferéncia de
energia intramolecular Ligante—>Tb®" ocorre através de mecanismos semelhantes em ambas
as temperaturas. Isto se deve ao fato de que o estado TCLM de ligantes orgénicos para o ion
Tb* se encontra em energias mais elevadas, ndo podendo atuar como supressor da

luminescéncia neste composto de coordenacao.

[Tb(DPM),(NOS)(TPPO),)]

0 1 A, 1612 nm

— 300K
— 77K

Intensidade (u.a.)

= M a
300 350 400 450 500
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.17 - Espectros de excitacdo do monémero [Th(DPM),(NO3)(TPPO);] no estado
solido registrado a temperatura ambiente e de nitrogénio liquido, com emissdo monitorada na
transicdo °Ds—'Fs em torno de 545nm.
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Na auséncia de informagdes estruturais experimentais, 0 comportamento mononuclear
dos complexos [Ln(DPM),(NOs)(TPPO),] foi investigado de forma indireta, utilizando a
técnica de luminescéncia. Para tanto, foram registrados os espectros de luminescéncia desses
complexos e da solucio sélida dos complexos dos fons Eu®* e Tb*,
[Eug,sThos(DPM)2(NO3)(TPPO),]. E importante ressaltar que o fon Th** possui uma estrutura
eletronica em que os niveis de energia intraconfiguracioinais oriundos dos termos °D possuem
energias superiores aos respectivos niveis do fon Eu**, Figura 4.18. Desta forma, caso esses
fons se encontrem proximos, em distancias inferiores a 5,0 A, pode ocorrer uma tranferéncia
de energia Th**— Eu®* muito eficiente. Esse processo de transferéncia de energia interiénica

é muito comum em polimeros de coordenacéo e em matrizes inorganicas °!.
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Figura 4.18 - Diagrama parcial dos niveis de energia dos fons Gd**, Eu®" e Tb*".
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Os espectros de excitacdo do sistema [EugsThys(DPM)2(NO3)(TPPO),] registrados a
temperatura de nitrogénio liquido, com emissdes monitoradas na transi¢do hipersensivel
°Dy—'F, (612 nm) e °D4—>'Fs (545 nm) dos fons Eu** e Tb*", respectivamente, encontram-se
apresentados na, Figura 4.19. A auséncia de bandas oriundas das transi¢cOes
intraconfiguracionais do fon Tb* no espectro do fon Eu®" sugere que os complexos
[Eu(DPM)2(NO3)(TPPO),] e [Tb(DPM),(NO3)(TPPO),] comportam-se como entidades
moleculares monoméricas simples. Esses resultados diferem daqueles reportados por Faustino
e colaborados*®) para experimentos similares da solucéo sélida dos sistemas [Eux(DPM)e] e

[Tb2(DPM)g], em que foram observadas transferéncias de energia Th**— Eu**
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Figura 4.19 - Espectros de excitacdo de [EugsThos(DPM)2(NO3)(TPPO),] no estado sélido
registrados a temperatura ambiente e de nitrogénio liquido, com emissdo monitorada na
transicoes *Ds—'Fs (Th>*) e °Dy—'F, (Eu*H).
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A Figura 4.20, apresenta 0s espectros de excitacdo dos complexos de formula
[Ln(DPM),(NO3)(THPO),] com Ln** = Tb** e Eu®*". No composto de Eu**, a auséncia de
bandas largas na regido de 350 e 400 nm (transicdes So—S, e Sp—S;, respectivamente),
evidencia uma ineficiéncia na transferéncia de energia intramolecular ligante-metal. No
entanto, no espectro do complexo de Th*" apresenta perfil caracteristico de complexos com
ligantes que atuam como boas antenas, povoando eficientemente os niveis emissores °D, do

fon Tb*".
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Figura 4.20 - Espectros de excitagdo da luminescéncia em estado solido dos compostos
[Tb(DPM),(NO3)(THPO),] e [Eu(DPM),(NOs)(THPO),], registrado a temperatura de
ambiente, com emissdo monitorada nas transicdes *Ds—'Fs (545nm) e *Do—'F, (612nm),

respectivamente.
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Os espectros de excitagdo dos complexos [Ln(L)3(NOs)s], com L = TPPO e THPO,
Figura 4.21 e Figura 4.22, foram registrados com emissdo monitorada em 612 nm e 545 nm,
correspondentes as transicdes hipersensivel *Do—'F, e °Ds—'Fs dos fons Eu** e Tb*,
respectivamente. Na Figura 4.21, sdo apresentados 0s espectros dos complexos
[Eu(THPO)3(NOs)s] e [Eu(TPPO)3(NOs)s], os quais sdo caracterizados por bandas finas
associadas as transicoes intraconfiguracionais dos niveis ‘Fo e 'F; para os niveis excitados
5*11 ) do centro metalico. No entanto, ndo sdo observadas bandas largas relacionadas as
transicdes So—S; (=350nm) e Sp—S; (=400nm), referentes a transferéncia de energia ligante-
metal, evidenciando que os ligantes fosfindxidos atuam como ligantes ineficientes na
transferéncia de energia intramolecular ligante-metal. Esse comportamento deve-se a duas
propriedades distintas: i) Esta classe de ligantes possui 0s primeiros estados excitados com
energias relativamente altas, como observado nos espectros de reflectancia (Figura 4.14 e
Figura 4.15) localizadas em regides com alta densidade de estados do centro metélico e ii) a
auséncia de grupos cromoforos com alta absorptividade molar ou, no caso do TPPO, uma
grande distancia entre grupos cromoforos fenilas e o centro metalico.

Um comportamento simiar é observado para os compostos de Th*" (Figura 4.22),
sendo as bandas finas caracteristicas das transicées intraconfiguracionais dos niveis 'Fg para

os niveis excitados >>*'L, do fon Tb®".
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Figura 4.21 - Espectros de excitacdo da luminescéncia em estado so6lido dos compostos (a)
[Eu(NO3)3(TPPO)3] e (b) [Eu(NO3)3(THPO)s], registrados a temperatura de 300 K, com
emissdo monitorada na transicéo *Do—'F, (612nm).

99



| (a) 51 [Tb(TPPO)3(NO3)3]
B 5
L
9 5
—~ 7F6a GS

o }

. 5
o D4
N 5
g | o
C
=
n L
c
(«b]

d
c
250 ' 3(I)O ' 3%0 ' 4(I)0 ' 4%0 ' 5(I)O
Comprimento de onda (nm)
| (b)
i [Tb(THPO)3(NO3)3]
L 5

—_ 7F6% 10 GG

< | 5.
9

= °0,
(<5}
©
C |
=,

(%2}

(- 5
O Le
]
= |

3(I)O SéO 4(IJO 450 5(I)O

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.22 - Espectros de excitagdo da luminescéncia em estado sélido dos compostos (a)
[Tb(NO3)3(TPPO)3] e (b) [Tb(NO3)3(THPO)s], registrados a temperatura de 300 K, com
emissdo monitorada na transicéo °*Ds—'Fs (545nm).
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4.6.2.2. Espectros de Emisséo

Os espectros de emissao dos complexos de Eu** com os ligantes fosfinéxidos TPPO e
THPO foram registrados a temperatura ambiente, exceto para 0s complexos
[Ln(DPM)2(NO3)(TPPO),] cujos espectros de emissdo foram também registrados na
temperatura do nitrogénio liquido. Neste Ultimo caso, 0s espectros em ambas as temperaturas
apresentaram perfis similares. Portanto, serdo apresentados somente 0s espectros registrados
na menor temperatura devido as suas melhores resolugdes espectrais.

O espectro de emissdo do composto [Eu(DPM),(NO3)(TPPO),], obtido no intervalo de
420 a 720 nm com emissdo monitorada na transicéo intraligante So —S;, Figura 4.23, revela
bandas estreitas de emisséo, atribuidas as transicées intraconfiguracionais *Do—'F;, para 'Fo
(578 nm), 'F1 (591 nm), ‘F, (612 nm), 'F5 (635 nm) e 'F4 (669 nm). O ndimero de
componentes Stark (2J+1) para estas transicdes demonstra que o fon Eu** ocupa um sitio de
baixa simetria C,, Cn, ou Cs. Este comportamento fotoluminescente é consistente com o
poliedro de coordenacgdo distorcido da estrutura molecular teérica, optimizada usando-se 0
método Sparkle/RM1 (Figura 4.10). De uma maneira similar, o espectro de emissdo dos
complexos de Th** exibem apenas transicdes *D,—F; (Figura 4.23 e Figura 4.24), tais como
"Fe (485nm), 'Fs (545nm), 'Fs4 (584nm) , 'F3 (622nm), 'F, (653nm), 'F; (670nm), e "Fo
(682nm). A banda de emissdo mais proeminente é aquela atribuida & transicéo °D,—>'Fs.

O espectro de emissdo da mistura [EugsThos(DPM)2(NO3)(TPPO),] também foi
registrado a temperatura de nitrogénio liquido, em solucdo solida, com excitagdo seletiva nas
transicdes intraligante S;—S; (320 nm) e nas transicdes intraconfiguracionais 'Fo— °D; (464
nm) do fon Eu®* e "Fe—°D, (486 nm) do fon Th**, Figura 4.23. Observa-se que sob excitac&o
na transicdo Sp—S;, 0 espectro de emissdo exibe bandas referentes as transicdes
intraconfiguracionais de ambos os centros metalicos, sendo as bandas oriundas do fon Th**
aquelas que apresentam maiores intensidades de emissdo. Isso ocorre como o resultado de
uma transferéncia de energia mais eficiente do ligante DPM para este centro metalico. Além
disso, 0 estado de TCLM suprime a luminescéncia do fon Eu®**. Por outro lado, quando a
excitacdo é realizada seletivamente na transicdes intraconfiguracionais-4f", sdo observadas
apenas as bandas caracteristicas do centro metéalico que sofreu excitacdo. Esse resultado
corrobora os dados de excitacdo previamente apresentados, sugerindo que 0s compostos de
formula geral [Ln(DPM),(NO3)(TPPO),] sdo monoméricos. Caso contrario, sob excitagdo

seletiva na transicdo 'Fe—>°D4 (486 nm) do fon Th**, o espectro de emisséo deveria também
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apresentar as transicdes intraconfiguracionais *Do—'F; do fon Eu®*. E importante observar

ainda que as bandas no espectro de emissdo da solucdo sélida apresentam perfis espectrais

semelhantes aquelas dos complexos monomeéricos isolados, evidenciando que a amostra

realmente se trata de uma solugdo sdlida, Figura 4.23.
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Figura 4.23 - Espectros de emissdao dos complexos [Ln(DPM),(NO3)(TPPO),] registrado a
temperatura de nitrogénio liquido com excitagdo monitorada na transicdo So—S; do ligante
DPM a 320nm, e de solucdo sélida de [EuosThos(DPM),(NO3)(TPPO),] sob excitagdo
monitorada nas transicdes 'Fg—>"D, (Th"', 486 nm), 'Fo—°D5 (Eu™", 464 nm) e Sp—S; (ligante
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Figura 4.24 - Espectros de emissdo dos composto [Eu2(DPM)6] e [Tb2(DPM)6] na regido de
550-730 nm, registrado em temperatura de nitrogénio liquido (77 K) com excitacdo em 380
nm (S0—S1).

A auséncia de bandas largas provenientes de emissdo dos ligantes (fosforescéncia),
evidencia uma eficiente transferéncia de energia DPM-Eu®*, ou seja, os niveis excitados dos
ligantes transferem energia eficientemente para os niveis excitados do fon Eu®. Um
comportamento similar é observado para os complexos [Ln(DPM),(NO3)(THPO),], Figura
4.25 e Figura 4.26. Como pode ser observado, estes espectros dos compostos bis-
dipivaloilmetanato exibem perfil espectral bastante diferente daqueles associados aos
complexos diméricos, sugerindo ambientes quimicos significativamente diferentes entre essas

duas classes de compostos (como mostram as estruturas na Figura 4.10).
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Figura 4.25 - Espectro de emissdo do composto [Eu(DPM)2(NO3)(THPO),], na regido de
550-730 nm, registrado em temperatura ambiente (300 K) com excitagdo em 465 nm, na
transicao 'Fo—°Ds.
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Figura 4.26 - Espectro de emissdo do composto de [Th(DPM),(NO3)(THPO),], no intervalo
de 450 a 730 nm, registrado com excitacdo no ligante (335 nm) em temperatura ambiente.
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Os espectros de emissdo dos complexos de formula [Eu(L)3(NO3)s], com L = THPO e
TPPO, encontram-se apresentados nas Figura 4.27 a Figura 4.30. Assim como 0s espectros
dos compostos com o ligante DPM, esses espectros sdo também caracterizados pela presenca
das bandas finas associadas as transi¢ées intraconfiguracionais centradas nos fons Eu®* e Th*".
No caso dos compostos com o fon Eu®*, a presenca da banda atribuida & transicéo *De—'Fo
sugere que o centro metalico encontra-se em um ambiente quimico de simetria C,, Cyy, ou Cs.
Corroborando com isso, uma analise mais geral das bandas referentes as transicées *Do—'F;,
revela que estas bandas apresentam menores desdobramentos que os compostos com o ligante
DPM, sugerindo uma maior simetria nos compostos contendo somente os ligantes

fosfinoxidos.
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Figura 4.27 - Espectro de emissdo do composto [Eu(TPPQO)3(NOs)s], na regido de 550-730 nm,

registrado em temperatura ambiente (300 K) com excitagdo em 394 nm.
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Figura 4.28 - Espectro de emissdo do composto [Eu(THPQO)3(NOs)s], na regido de 550-730
nm, registrado em temperatura ambiente (300 K) com excitagdo em 394 nm.
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Figura 4.29 - Espectro de emisséo do composto de [Th(NO3)3(TPPO)3] no intervalo de 450 a
730 nm, registrado com excitagdo excitacdo na transicdo 'Fe—"Gg (378 nm) em temperatura
ambiente.
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Figura 4.30 - Espectro de emisséo do composto de [Th(NO3)3(THPO)3] no intervalo de 450 a
730 nm, registrado com excitac&o na transicio 'Fe—Gs (378 nm) em temperatura ambiente.
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4.6.3. Curvas de decaimento e parametros de intensidade

As curvas de decaimento de luminescéncia (Figura 4.31 e Figura 4.32) dos
complexos sintetizados foram registradas a temperatura ambiente, com excitacdo em 394 nm
e emissdo monitorada nas transicdes *Dy — F, (612 nm) para os complexos do fons Eu®",
para os complexos do fon Th**, a excitacio foi realizada em em 350 nm e monitorada na
transicdo °Ds — 'Fs (545 nm). Na Figura 4.31 observa-se que os compostos bis-DPM com o
fon Eu®" apresentam tempos de vida de luminescéncia consideravelmente baixos e bastante
semelhantes, Tabela 4.5, sendo estes baixos valores indepedentes do ligante fosfindxido, o
que sugere que a supressdo da luminescéncia, nestes compostos, se deva ao despovoamento
dos estados excitados do ligante DPM via um estado TCLM de baixa energia gerado pelo

préprio DPM.

[EU(DPM),(NOZ)(THPO)]
[Eu(DPM),(NO3)(TPPO),]
':0 o [EU(THPO)3(NOg)4]
v [Eu(TPPO)3(NOZ)s]

»
Xl
([ J

Figura 4.31 - Curvas de decaimento da luminescéncia para os complexos de Eu®, com
emissdo monitorada na transicéo hipersensivel °Dy — 'F, e excitacdo em 394 nm, exceto para

0 complexo [Eu(NO3)3(THPO)3] que foi excitado em 465 nm.
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Figura 4.32 - Curvas de decaimento da luminescéncia para os complexos de Th(lll), com
emissdo monitorada na transicdo hipersensivel °Ds — 'Fs, e excitacdo em 350 nm para 0s
complexos do tipo [Tb(DPM),(NOs3)(L),] e em 378 nm para os complexos do tipo
[Ln(NO3)s(L)s].

A partir do ajuste das curvas de decaimento de luminescéncia a funcdo mono-
exponencial, foram obtidos os valores do tempo de vida (t) do nivel de emissdo °Dy dos
compostos, apresentados na Tabela 4.5. Os valores altos de tempo de vida do nivel emissor
*Dg nos compostos de formulas [Ln(NOs)s(TPPO)s] e [Ln(NOs)s(THPO)s] com Ln = Eu®** e
Tb*, Tabela 4.5, indicam a auséncia de canais supressores de luminescéncia. Esses
resultados estdo em concordancia com os dados de analises elementar, TG e espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho, os quais evidenciam que ndo existem moléculas de agua
coordenadas ao centro metalico. Além disso, esses dados evidenciam a alta energia do estado

de transferéncia de carga ligante-metal, o qual ndo atua como supressor da luminescéncia do
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fon Eu®*", em concordancia também com o observado nos seus espectros de excitacio (Figura
4.21).

A partir dos espectros de emissdo dos complexos de Eu®* (Figura 4.23 a Figura 4.25,
Figura 4.27 e Figura 4.28) e aplicando os célculos ja descritos na metodologia do presente
trabalho, com base nas referéncias,?%*?® os valores de taxas radiativas (Arad) € ndo-radiativas
(Anrag), @ eficiéncia da emissdo quéantica (7), os parametros de intensidade 2, (1=2 e 4) foram
determinados para estes complexos, e sdo apresentados na Tabela 4.5. Para os complexos
[Eu(DPM)2(NO3)(TPPO);] e [Eux(DPM)e] estes pardmetros foram calculados a partir dos
dados espectrais registrados nas temperaturas ambiente (300 K) e de nitrogénio liquido (77
K), Tabela 4.5.

O complexo [Eu(DPM),(NOs3)(TPPO),] apresenta 0 menor valor de eficiéncia
quantica () em relacdo aos outros complexos de Eu®**. Enquanto o complexo
[Eu(THPO)3(NO3)3] possui maior valor, apresentando menor taxa experimental nao-radiativa
(Anrag), evidenciado ainda mais a auséncia de mecanismos supressores de luminescéncia neste

composto (Tabela 4.5).

Tabela 4.5 - Taxas experimentais radiativa (Araq), ndo-radiativa (Anrag) € totais (At), tempo
de vida do nivel emissor °Dy (7) e eficiéncia quantica (;) para os complexos sintetizados, em

temperaturas ambiente e de nitrogénio liquido.

Complexos T O, Q  Aad Anad At n
(ms) (10%%) (10 (s (s Y (%)

“[Eu(DPM)z(NO3)(TPPO),] 0,65 21 2 702 834 1536 46

‘[Eu(DPM)y(NO3)(TPPO),] 0,73 - - 780 594 1374 57
*[Eup(DPM)g] 0049 41 23 1611 1088 2041 8
“[Eu(DPM)g] 047 - - 1685 443 2128 79
*[Eu(TPPO)3(NO3)3] 1,49 8 5 378 290 668 57
“[Eu(DPM),(NO3)(THPO),] 0,65 32 6 1114 416 1530 73
*[Eu(THPO)3(NO3)s] 186 9 5 407 129 537 76

*Temperatura ambiente
# A
Temperatura de nitrogénio liquido

Os dados de tempo de vida (z) do nivel emissor °Dy do complexo
[Eu(DPM),(NO3)(TPPO),], obtidos em temperatura ambiente e de nitrogénio liquido,
apresentam valores bastante proximos, 0,651 e 0,729 ms, respectivamente. Desta
forma, ndo ha dependéncia significativa em relacdo a variagdo da temperatura. Este
fato sugere que neste composto, o estado de TCLM esta localizado em energia maior
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que no respectivo composto dimérico, e com isso, atua como um canal de
despovoamento do nivel emissor °Dy menos eficiente que no Gltimo caso. Além disso,
esses valores de tempos de vida no composto [Eu(DPM),(NO3)(TPPO);] ndo sdo
considerados baixos, sugerindo que a supressdo de luminescéncia neste complexos €
dominada pelo despovoamento de niveis de energia excitados do ligante DPM.
Resultados similares foram reportados no trabalho de Silva.[**!

No entanto, para o complexo [Eu,(DPM)g], observa-se que o tempo de vida do
nivel emissor °D, & temperatura ambiente é quase 10 vezes menor que aquele
determinado & temperatura de nitrogénio liquido.*? Neste caso, o estado de TCLM
estd localizado préximo do nivel °D, ocasionando um processo de supressdo da
luminescéncia bastante eficiente. A comparacdo entre os dados de luminescéncia
mostram evidéncias de que o estado TCLM suprime os niveis excitados do fon Eu®*.

Diante disso, foi proposto um mecanismo para o decaimento dos niveis excitados do
fon Eu®* pela transferéncia de carga do ligante para o metal no complexo
[Eu(DPM)2(NO3)(TPPO);], em comparagdo com o complexo [Eu,(DPM)g], Figura 4.33. O
diagrama mostra que no complexo [Eu(DPM),(NO3)(TPPQO),] apenas os estados excitados

com energias acima do nivel emissor >Ds podem ser despovoados pelo estado TCLM.

TCLM

_ D,

[Eu{dpmig [Eu{dpm){NO;)(tppo)d

Figura 4.33 - Diagrama de nivel de energia qualitativo do mecanismo de transferéncia de
energia intramolecular para os complexos [Eux(DPM)g] e [Eu(DPM),(TPPO),(NO3)].
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Na Tabela 4.5, observa-se que os parametros de intensidade experimentais Q; e Q4
dos compostos [Eu(DPM)2(NO3)(TPPO),] e [Eux(DPM)s] apresentam valores bastante
diferentes, indicando que os fons Eu®* estdo presentes em ambientes quimicos bastante
diferentes. Ainda nestes compostos, percebe-se que o Q, aumenta por um fator de dois,
enquanto 4 aumenta em uma ordem de magnitude. De acordo com a interpretacdo teorica
dos parametros de intensidade €, feitas por Sa** e Ferreiral® esta observagdo é um reflexo
de um efeito conjunto da natureza do ambiente quimico (através do campo ligante e
polarizabilidades eficazes de atomo ligantes) e alteracBes estruturais. Embora nos dois
compostos de coordenacdo os ligantes sejam diferentes, em ambos os casos o a&tomo ligante é
0 oxigénio. Além disso, a polarizabilidade efetiva do atomo ligante (através do mecanismo de
acoplamento dinamico) afeta os trés parametros de intensidade (Q;) de uma maneira
aproximadamente igual. Isto sugere, fortemente que estas mudangas em Q, ¢ €4 sdo devidas,
principalmente a modificacées na primeira esfera de coordenacéo dos complexos de Eu®".

A eficiéncia quéntica de luminescéncia do complexo [Eu(DPM),(NO3)(TPPO),] ndo
apresenta dependéncia significativa em relacdo a temperatura, e isto pode ser explicado pelo
aumento da energia do estado TCLM no complexo, que diferentemente do complexo

Eux(DPM)g, é muito longe de ambos os niveis emissores, °Dg e °Dy.M!

4.6.4. Estudo fractoluminescente

Os cristais do complexo [Tb(DPM),(NO3)(TPPO);], ao serem quebrados, emitem uma
luz fractoluminescente verde muito forte, de forma semelhante a alguns compostos reportados
na literatura.”**?) Em uma comparacéo qualitativa com outros complexos que exibem este
fendmeno de forma bastante intensa, como o NEt;[Eu(DBM).] B%, este composto é um dos
materiais triboluminescentes mais brilhantes sintetizados, sendo possivel observar este
fendmeno até mesmo em condigdes de alta intensidade de luz ambiente, Figura 4.34. Na
Figura 4.35, observam-se os espectros de FL dos complexos [Th(DPM),(NO3)(TPPO),] e
[Eu(DPM)2(NO3)(TPPO);] a temperatura de nitrogénio liquido. O primeiro apresenta um
perfil semelhante ao seu espectro fotoluminescente, exibindo somente a transicdo
intraconfiguracional >Ds—'F; (6-0) do fon Th**. Mesmo sendo esperado que 0s compostos
de Eu e Tb apresentem geometria e estrutura cristalina semelhantes, o fenémeno de

triboluminescéncia ndo é observado para o complexo [Eu(DPM)y(NO3)(TPPO),] a
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temperatura ambiente, aplicando as mesmas condic¢des experimentais usadas para 0 composto
de Tb*. No entanto, ambos os complexos apresentaram fractoluminescéncia quando
quebrados em temperatura de nitrogénio liquido (77 K), Figura 4.35. Este comportamento
pode ser atribuido ao efeito de supressdo da luminescéncia promovido pelos estados TCLM a
temperatura ambiente, que é minimizado a baixa temperatura.™! O espectro de
fractoluminescéncia do complexo [Eu(DPM),(NO3)(TPPO),] registrado a temperatura de
nitrogénio liquido apresenta bandas de emissdo estreitas atribuidas a transicdes
intraconfiguracionais *Do—>'F; (0-6), apresentando a transicdo "Do—>'F, como a mais
intensa.

Os complexos diméricos [Eux(DPM)g] e [Tho(DPM)g], diferentemente dos complexos
[Eu(DPM),(NO3)(TPPO),;] e [Tb(DPM)2(NO3)(TPPO),], ndo exibem fendmeno de
fractoluminescéncia. Nao foi possivel testar a existéncia deste fendmeno para os complexos
de férmula [Ln(DPM),(NO3)(THPO),], pois os mesmos foram obtidos na forma de po,

impossibilitando os testes através da quebra de cristais.

Figura 4.34 - Registro do fenémeno de fractoluminescéncia do complexo
[Tb(DPM),(NO3)(TPPO),] ao triturar seus cristais entre duas placas de vidro, em um
ambiente escuro.
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Figura 4.35 - Espectros de fractoluminescéncia dos complexos [Eu(DPM),(NO3)(TPPO),] e
[Eu(DPM),(NO3)(TPPO),] registrados a temperatura de nitrogénio liquido.
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CAPITULOS5

Conclusoes e perspectivas



5. Conclusoes

O presente trabalho teve como principal objetivo a sintese, caracterizacdo e a
investigacdo das propriedades fotoluminescentes dos sistemas [Ln(DPM),(NO3)(L),],
[Ln(DPM)(NO3)2(L)2], [Ln(L)3(NO3)s] e [Lno(DPM)g] com Ln* = Eu®*, Th* ou Gd* e L =
TPPO ou THPO. Os dados de titulagdo complexométricas e microanalise de CHN dos
complexos estdo em concordancia com os dados tedricos para as suas respectivas formulas. A
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho evidenciaram a coordenacdo do
ligante DPM e 6xido de trifenilfosfina (TPPO) aos fons Ln**.

Os espectros de reflectancia difusa dos complexos bis-DPM de Eu** e do [Euz(DPM)g]
apresentaram um ombro deslocado para regides de menores energias, o qual evidencia a
presenca de estados TCLM, ocasionando a supressdo da luminescéncia. Este comportamento
ndo é observado para os compostos de Tbh®" semelhantes e nem de férmula geral
[Ln(L)3(NOs)s] (Ln*" = Eu®*, Tb** ou Gd**).

Os complexos [Eu(DPM),(NOs3)(TPPO),] e [Th(DPM)2(NO3)(TPPO),] mostraram
propriedades estruturais significativamente diferentes das apresentadas pelo complexo
dimérico Ln,(dpm)s (Ln*" = Eu®*, Tb*"), considerando os diferentes modos de coordenacdo do
ligante DPM. Os estudos das propriedades luminescentes destes compostos demonstram que o
complexo bis-dicetonato de Eu®* exibe luminescéncia, apesar do complexo similar de féormula
[Eux(DPM)s] ndo apresentar luminescéncia a temperatura ambiente. Este resultado evidencia
um aumento na energia do estado de transferéncia de carga do ligante DPM para o fon Eu®*
no complexo [Eu(DPM),(NQO3)(TPPO),], quando comparado com o composto [Eux(DPM)s].
O aumento da energia do estado de transferéncia de carga no complexo contendo o ion nitrato
e o ligante TPPO é também evidenciada pela diferenca na cor dos compostos [Eu,(DPM)g]
(amarelo) e [Eu(DPM),(NO3)(TPPO),] (branco). O complexo [Th(DPM),(NO3)(TPPO),]
exibe alta intensidade de luminescéncia a temperatura ambiente, sugerindo que o ligante DPM
atua como um sensibilizador de luminescéncia eficiente e que ndo ha um estado de
transferéncia de carga de energia baixa capaz de suprimir a luminescéncia do fon Th**.

Os espectros de excitacdo dos complexos de formula geral [Ln(THPO)3(NOs)s] €
[Ln(TPPO)3(NOs)s] com Ln** = Tb* e Eu®*, exibem perfis de complexos que ndo possuem
ligantes como antena. Ja os espectros dos bis-DPM de Tb*" e Eu®* apresentam perfil de

compostos com eficiente efeito antena, sendo o ligante DPM a antena.
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A auséncia de bandas largas nos espectros de emissdo dos complexos bis-DPM,
de Tb** e Eu®", provenientes de emissdo dos ligantes, evidenciaram uma transferéncia
de energia DPM-Eu eficiente.

A comparacao dos espectros de emissédo da mistura
[EuosThos(DPM),NO3(TPPO),] com os compostos bis-DPM de Eu®* e de Tb*
isolados, evidenciam a forma monomérica destes complexos, pois ndo se observa
transferéncia de energia entre os centros metélicos Eu®* e Th**.

Os cristais do complexo [Th(DPM),(NO3)(TPPO),] apresentam o fendmeno de
fractoluminescéncia em temperatura ambiente, ja o complexo [Eu(DPM),(NO3)(TPPO),]
apresentou esse fendmeno apenas quando quebrados em temperatura de nitrogénio liquido,
podendo-se atribuir esta diferenca ao efeito de supressdo da luminescéncia promovido pelos
estados TCLM em temperatura ambiente, que € minimizado a baixa temperatura. Desta
forma, os estados de TCLM também tem um papel importante nas propriedades
triboluminescentes destes compostos. Os complexos [Euz(DPM)g] e [Thz(DPM)g] ndo exibem
este fenbmeno, nem em temperatura ambiente e nem de nitrogénio liquido.

Os valores elevados de tempo de vida dos compostos [Eu(L)3(NOz)s] (L = THPO ou
TPPO) evidenciam a auséncia de canais supressores de luminescéncia, ao contrario do que se
observa para os complexos bis-DPM de Eu®* e [Euy(DPM)g], 0s quais apresentam estados de
TCLM de baixa energia, observados nos espectros de reflectancia difusa destes compostos.

Os diferentes valores entre os parametros de intensidade experimentais, 2, e €4, dos
complexos [Eu(DPM),(NO3)(TPPO),] e [Eu,(DPM)s], sugerem que os fons Eu®* estdo
presentes em um ambiente quimico bastante diferente, evidenciando modificacdes estruturais

na primeira esfera de coordenacdo destes complexos.

5.1 Perspectivas

Os estudos realizados no presente trabalho podem servir como base para estudos mais
aprofundados a respeito dos compostos bis(p-dicetonatos) de Ln** com ligantes fosfinéxidos,
0S quais sdo pouco reportados na literatura. Desta forma, as etapas descritas abaixo sugerem

novas investigacdes que podem ser desenvolvidas como continuidade deste estudo.
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Sintetizar novos complexos bis(B-dicetonatos) com outros ligantes fosfindxidos, como
tributilfosfindxido (TBPO) e o trifenilarsendxido (TPAsO), objetivando o estudo
investigar a funcdo desses ligantes nas propriedades luminescentes desses compostos.
Além disso, podem ser utilizados outras B-dicetonatos como o dibenzoilmetanato
(HDBM), hexafluoroacetilacetona (HFAC) e benzoilacetona (HBZAC).

Caracterizar os complexos através da técnica de difracdo de raios-X de monocristal.

Realizar ~ célculos  tedricos  dos compostos  de  formula  geral
[Ln(DPM)2(NO3)(THPO),], com o objetivo de para obter informacOes a respeito de

estrutura e niveis de energias dos complexos.

Realizar estudos referentes ao processo de formacdo de positronio dos complexos
sintetizados, com o objetivo de observar se hd uma correlacdo entre as analises de
luminescéncias observadas e a aniquilacdo de poésitron. Com isso, serd possivel

relacionar dois tipos de espectroscopia com 0s estados TCLM.

Realizar as andlise de luminescéncia em temperatura de nitrogénio liquido dos
complexos de férmulas [Ln(DPM),(NO3)(THPO),], [Ln(THPO)3(NOs3)3] e
[Ln(TPPQO)3(NO3)3], além de avaliar a dependéncia dos tempos de vida destes mesmo
em relacdo as temperaturas ambiente e de nitrogénio liquido, visando a melhor

descricdo do processo de supressao da fotoluminescéncia.
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ANEXO A
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Figura 1: Curvas termogravimétricas para os compostos do tipo [Ln(NOj3)3(TPPO)3] sob
atmosfera dinanimca de ar sintético.
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ANEXO B
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Figura 2: Curvas termogravimétricas para os compostos do tipo [Ln(NO3)3(THPO)3] sob
atmosfera dinanimca de ar sintético.
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ANEXO C
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Figura 3: Curvas termogravimétricas para os compostos do tipo [Ln(DPM),(NO3)(TPPO);]
sob atmosfera dindnimca de ar sintético.
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ANEXO D
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Figura 4: Curvas termogravimétricas para os compostos do tipo [Ln(DPM),(NO3z)(THPO),]
sob atmosfera dindnimca de ar sintético.
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ANEXO E

Tabela 1 - Intervalos de temperatura e perdas de massa obtidas nas andlises
termogravimetricas dos complexos de Ln(111), sob atmosfera dindmica de ar sintético.

Composto T;aT, Am Residuo Residuo (Oxido de Ln)
°C %m %m % m (tedrica)
[Eu(TPPO)3(NO3)3] 238-495 83,6 16,4 15,0
[Tb(TPPO)3(NO3)3] 233-444 81,3 18,7 15,8
[GA(TPPO)3(NO3)3] 238-484 80,7 19,3 15,4
[Eu(THPO)3(NO3)3] 235-470 78,8 29 14,3
[Tb(THPO)3(NO3)3] 210-480 684 316 15,1
[GA(THPO)3(NO3)s] 214-470 67,2 32,8 14,7
[Eu(DPM),(NO3)(TPPQO),] 178-419 81,6 18,4 15,0
[Tb(DPM),(NO3)(TPPO),] 168-470 70,4 29,6 15,8
[Gd(DPM),(NO3)(TPPO),] 192-470 70 30 15,4
[Eu(DPM),(NO3)(THPO);] 175-420 83,6 14,4 15,5
[Tb(DPM),(NO3)(THPO),;] 186-465 75 25 16,3
[Gd(DPM),(NO3)(THPO),] 215-473 76 24 15,9
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