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RESUMO

Este trabalho reporta a sintese, caracterizacdo e o estudo das propriedades
espectroscoépicas e estruturais de uma série de complexos de ions lantanideos
trivalentes, de formulas [Ln(dpm)s(tppo)], [Ln(dpm)2(NOs)(tppo)2] e
[Ln(tpp0)3(NO3)3], em que Ln = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tbh, Dy, Ho, Er, Tm e Yb. Os
compostos sintetizados foram caracterizados por meio das técnicas de titulacao
complexométrica com EDTA, andlise elementar de carbono, hidrogénio e
nitrogénio, espectroscopias vibracionais na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e RAMAN, analise termogravimétrica (TGA) e
difracdo de raios-X de monocristal. Os resultados dessas analises foram
concordantes com as formulas sugeridas para os complexos e evidenciaram que
as coordenacoes dos ligantes B-dicetonatos e NOs  ocorrem de forma bidentada
guelante, enquanto os fosfindxidos atuam como ligantes monodentados. Os
dados da difracdo de raios-X pelo método de monocristal indicam que o0s
complexos [Ln(dpm)2(NOs3)(tppo)2] cristalizam em grupo espacial P2:1/c com 0s
seguintes parametros de célula: a = 71,073, b = 14.7665(5), ¢ = 18.0396(6), a =
22.6660(9), B = 90 e y = 103.5310(10). O poliedro de coordenacédo desses
complexos pode ser descrito por um dodecaedro distorcido com simetria local
proxima ao grupo pontual D24. As propriedades fotoluminescentes na regido do
visivel e infravermelho proximo (NIR) foram investigadas a partir dos espectros
de emissdo e excitacdo. Os espectros de excitacdo dos complexos sao
caracterizados pela presenca de bandas largas, associadas as transicfes
centradas nos ligantes(So—S1), evidenciando o processo eficiente de
sensibilizacdo da luminescéncia pelos ligantes, enquanto 0s espectros de
emissdo sdo caracterizados por bandas finas oriundas das transicoes
intraconfiguracionais-4fN  hipersensiveis, tais como: Pr3*, SHs—3F2; Nd**,
Nop—>*Gsp; SMB*,  CHsp—%Fap; Dy3*, OHisp—SFi12; Ho®*, Sle—>5Gs; ErY,
H152—?H112; @ TM3* 3He—1G4. Os resultados sugerem que estes séo potenciais
candidatos a atuarem como amplificadores Opticos, marcadores luminescentes,
dispositivos moleculares conversores de luz(OLEDSs), e quimiosensores.

Palavras chave: Lantanideos, Luminescéncia no NIR, B-dicetonatos,

Transferéncia de energia.



ABSTRACT

This work reports the synthesis, characterization and the study of spectroscopic
and structural properties of trivalent lanthanide complexes presenting the
following formulas, [Ln(dpm)s(tppo)], [Ln(dpm)2(NOs)(tppo)2] and [Ln
(tpp0o)3(NO3)3], where Ln = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm and Yb. The
synthesized compounds were characterized by complexometric titration with
EDTA, CHN elemental analysis, Fourier-transform infrared (FTIR) and RAMAN
spectroscopies, thermogravimetric analysis (TGA) and single crystal X-ray
diffraction. The results were in agreement with the suggested formulas and
evidenced that the coordination of the B-diketonate and NOs" ligands occur in a
bidentate chelating form, while the phosphine oxide act as monodentate ligands.
X-ray diffraction data by the single-crystal method indicate that the complex
[Ln(dpm)2(NO3)(tppo)2] crystallizes in the space group P2i/c with the following
cell parameters: a = 71.073, b = 14.7665 (5), ¢ = 18.0396 (6), a. = 22.6660 (9), B
=90 and y = 103.5310 (10). The coordination polyhedron can be described by a
distorted dodecahedron with local symmetry close to the point group Dz4. The
photoluminescent properties in the region of visible and near infrared (NIR) were
investigated from the emission and excitation data. Excitation spectra are
characterized by the presence of broad bands associated to transitions in the
ligands (So—S1), evidencing the efficient process of sensitization of the
luminescence by the ligand. Emission spectra are characterized by narrow bands
derived from the intraconfiguration-4fN hypersensitive transitions, such as Pr3*,
3Ha—3F2; Nd3*, 4loj2—>*Gsi2; SM3*, SHso—4F3/2; Dy3*, 8H152—8F11/2; HO3*, S1s—>5Geg;
Erd*, “4isp—2Hi12; and Tmd*, 3He—'Ga. The results suggest that these
compounds are potential candidates to act as optical amplifiers, luminescent

markers, Light-converting molecular devices and chemosensors.

Keywords: Lanthanides, Near Infrared Luminescence, B-diketonates, Energy

transfer.
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Capitulo 1 -
Introducao,
Motivacao e
Objetivos




1.1 Introduc&o e Motivacgao

A grande procura de materiais optoeletronicos, diodos organicos emissores de luz
(OLED’s) e conversores de energia solar que resulte em um baixo consumo de
energia, tem despertado o interesse de diversos pesquisadores para uma intensa
busca de novas fontes de materiais luminescentes [1, 2].

A quimica dos complexos de ions lantanideos trivalentes Ln3* tém sido
amplamente investigada nas Ultimas décadas devido as suas propriedades
luminescentes altamente eficientes, pois apresentam como caracteristicas principais
tempos de vida dos estados emissores longos e espectros de emisséo constituidos
de bandas finas e bem definidas [3]. Além disso, estes complexos podem apresentar
altas intensidades de emissdo nas regides espectrais do ultravioletra, visivel e
infravermelho préximo, resultando em uma vasta gama de aplicagbes nas mais
diversas areas como: fisica, quimica e biomedicina [2, 4].

No entanto, os compostos de ions lantanideos trivalentes quando excitados
diretamente, geralmente apresentam baixa eficiéncia de luminescéncia [1] devido as
baixas absortividades molares associadas as transi¢cdes intraconfiguracionais 4fN.
Nesta condicOes de excitacdo, os complexos s&o geralmente caracterizados por
baixas intensidades de emissédo. Por outro lado, a intensidade de luminescéncia pode
ser aumentada significativamente utilizando ligantes com altos coeficientes de
absorcéao na regidao UV-Vis, de forma que a energia absorvida pelos ligantes possa
ser transferida para o centro metalico por meio de processos ndo radiativos. Esse
mecanismo de excitagdo indireta e emissdo dos complexos de ions lantanideos é
denominado de efeito antena [6, 7 ,8, 9].

O mecanismo supracitado € utilizado para designar a converséo de energia de
forma descendente via um processo sequencial de absorcéo de radiacéo ultravioleta,
transferéncia de energia intramolecular e emisséao de luz envolvendo distinto sistemas
emissores e absorvedores. Neste processo, 0 componente absorvedor, constituido
pelos ligantes, inicialmente absorvem radiacdo ultravioleta sofrendo uma transicao
eletrdnica, do nivel singleto fundamenta, So, para um nivel singleto excitado, Si.
Quando os ligantes se encontram no nivel excitado Si1 ocorre a relaxacao eletrénica

dos mesmos para o nivel Ti, de energia inferior. Posteriormente, ocorre a



transferéncia de energia para o ion lantanideo e, por fim, a emissao de fétons por esse
ualtimo.

Alguns ligantes apresentam o estado Ti localizado em termos de niveis de
energia acima do nivel emissor do ion Ln3* (*5*1L;), possibilitando o processo de
sensibilizagdo da luminescéncia. Assim, ligantes com excelentes potenciais de
atuarem como bons sensibilizadores da luminescéncia dos ions lantanideos tém sido
extensivamente estudados, sendo as p-dicetanos, os heteroaromaticos, e carboxilatos
[6] as classes que mais se destacaram na literatura [15,38,55] . Entre estes, os ligantes
B-dicetonatos tém alcangado posi¢do de destaque na quimica de coordenacao de ions
lantanideos [10], devido as suas capacidades de formarem diferentes tipos de
complexos, desde sistemas mononucleares homolépticos e sistemas mistos com
diferentes espécies de ligantes até sistemas diméricos [11]. Este comportamento esta
relacionado a fatores como raio do centro metalico e impedimento estéreo na primeira
esfera de coordenacéo [12,13].

Dentre os ligantes dicetonatos, o dipivaloilmetanato (dpm) € o que apresenta a
maior versatilidade quanto ao modo de coordenacdo [12]. Os complexos de ions
lantanideos com o ligante dpm sao apresentados nas literatura em duas férmulas
quimicas diferentes: [Ln(dpm)s] e [Ln(dpm)sL],com L= ligante heteroaromético mono
ou bidentado, podendo [Ln(dpm)zs] cristalizar como estruturas dimeéricas (Ln: Ce a Gd),
ou monomérica (Ln: Tb, Ho, Er, Tm e Yb) [13-15].

Apesar dos estudos extensivos sobre a quimica e propriedades de coordenacédo
de ions lantanideos trivalentes com B-dicetonatos, os complexos bis(B-dicetonatos)
de ions lantanideos, ainda sdo poucas explorados na literatura, quando comparado
com os tris e tetraquis-dicetonatos. Consequentemente, as informacdes detalhadas
sobre as propriedades termodinamicas, estruturais e espectroscopicas desses
compostos ainda sao escassas na literatura.

Em 2015, Miranda Y.C e colaboradores [12] estudaram complexos de férmula
[Ln(dpm)2(NOs3)(tppo)2] (em que, Ln®: Eu, Gd e Tb), determinando, por meio dos
dados de fosforescéncia de complexos contendo o ion Gd, as energias dos estados
singletos e tripletos dos ligantes dpm. Naquele trabalho, a autora fez um rigoroso
estudo das propriedades luminescentes dos complexos com emissdo no visivel,
calculando tempos de vida de luminescéncia e parametros de intensidade de emissao

daqueles contendo o ion Eu®*. No entanto, ndo foram reportadas as propriedades



espectroscépicas dos compostos na regiao do infravermelho proximo (NIR). Portanto,
o desenvolvimento deste trabalho € motivado pela busca de correlacbes entre as
propriedades estruturais e espectroscopicas dessas classes de compostos, bem como

dos tris-dicetonatos.



1.2 Objetivos

O objetivo geral do presente trabalho, consiste em analisar as propriedades

espectroscéopicas dos novos complexos bis-dicetonatos de ions lantanideos

trivalentes e compara-las com as de seus andlogos tris-dicetonatos, além dos

complexos isolados com ligante trifenilfosfindxido (tppo)- [Ln(tppo)3(NOs3)z]. Neste

sentido, tém-se o0s seguintes objetivos especificos:

v

Sintetizar os complexos monoméricos bis- e tris-dicetonatos de ions
lantanideos trivalentes(Ln3*) com o ligante auxiliar trifenilfosfinéxido (tppo), e a
B-dicetona (dpm=dipivaloilmetano), além dos complexos isolados com o ligante
fosfinoxido, de formulas gerais: [Ln(dpm)2(NOs)(tppo)2], [Ln(dpm)s(tppo)] e
[Ln(tppo)3(NO3)3] respectivamente, em que Ln3* refere-se ao ions Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm e Yb;

Caracterizar os complexos obtidos através das técnicas de Analise Elementar
de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN); Titulagdo complexométrica;
Espectroscopias vibracionais de absor¢céo na regido do Infravermelho com
transformada de Fourier FT-IR e RAMAN;

Analisar as propriedades térmicas dos complexos, através das curvas

termogravimétricas (TGA);

Investigar as propriedades espectroscopicas através da técnica de refletancia

difusa nas regides UV-VIS e NIR;

Examinar a atuacdo dos ligantes fosfinoxido(tppo) e p-dicetonato(dpm), sobre
as propriedades fotoluminescente dos complexos sintetizados através dos

espectros de excitacdo e emissdo nas regides do visivel e NIR;

Realizar estudo das propriedades estruturais dos complexos através da

difracdo de raio X de monocristal.



Capitulo 2 -
Fundamentacao
Teorica



2.1 lons Lantanideos

Os complexos de ions lantanideos vém sendo objeto de estudo nas diversas

areas de pesquisas, devido as suas propriedades fotofisicas Unicas desse
centro metdlico, que apresentam luminescéncia na regido do visivel e do
infravermelho préximo [16].

Os elementos quimicos com numeros atémicos compreendidos entre 58 e 71,
representam a serie dos lantanideos. A forma trivalente desses ions, correspondem a
forma mais estavel, sendo estes constituido por propriedades Oépticas atraentes,
originadas da configuracéo eletronica [Xe]4fN, N=1-14; Ln3"= Ce®*, Pr3*, Nd**, Sm3*,
Eu®*, Gd3*, Th3*, Dy3*, Ho®*, Er®*, Tm?*, Yb%* e Lu3* [17].

O aumento do numero atébmico ao longo da série dos ions lantanideos e a
blindagem imperfeita dos elétrons do orbital 4f sobre os outros elétrons, resultam em
uma diminuicdo no tamanho dos atomos e ions, denominado de ‘“contragéo
lantanidica” [11]. Os orbitais 4f sdo praticamente indisponiveis para a formacdo de
ligacdo quimica e sao suficientemente blindados pelas subcamadas 5s e 5p, de tal
forma que a estabilizacdo devida ao campo ligante é da ordem de 100 cm™, ao
contrario dos metais de transicdo que é da ordem de 3000 cm™ [29]. Além disso, 0s
raios dos fons Ln3* sdo consideravelmente volumosos (1.06 a 0.85 A) e como
consequéncia, esses ions apresentam razao carga/raio consideravelmente baixa, o
gue conduz a uma fraca habilidade polarizante. Nesse sentido, é refletido em um alto
carater idnico da ligacdo Ln3*-Ligante.

As transi¢cOes intraconfiguracionais-4f nos espectros de absor¢do e emisséo
surgem como bandas finas, quando comparadas as bandas largas de absorcéo d-d
dos metais de transicdo. No entanto, essas séo fracas devido ao fato das transicdes
intraconfiguracionais f—f nestes ions serem proibidas por dipolo-elétrico (DE), e,
consequentemente, as suas absortividades molares sédo baixas (¢<10 L-mol*-cm?)
[19]. Para contornar o problema desse pequeno coeficiente dos ions lantanideos livre,
eles sdo complexados em sistemas de ligantes organicos que apresentam alta
absortividade molar, tais como as B-dicetonas, possibilitando o povoamento dos
estados emissores do centro metalico, como que sera discutida nas Sessbes 2.3 e
2.4.1.



As transicdes intraconfiguracionais por dipolo elétrico sdo proibidas segundo a
Regra de Laporte, pois ndo ha mudanca de paridade entre o estado fundamental e
excitado. A teoria de Judd-Ofelt, explica que essa regra de selecdo dos ions
lantanideos pode ser relaxada, quando se considera os estados da configuragdo 4fN
do ion coordenado como sendo mistura dos com estados de configuracdes de
paridades opostas devido a perturbacdo provocada pelos termos impares da
expansdo do campo ligante [29]. Portanto, as bandas observadas nos espectros de
emissao nos compostos dos ions lantanideos sdo geralmente correspondentes as
transicdes entre estados da configuracédo 4fN e possuem forte carater de transicdes

por dipolo-elétrico forcado.

2.1.1. Transferéncia de Energia intramolecular ligante-metal

Devido ao fato das transi¢cfes intraconfiguracionais-4f dos ions lantanideos
serem proibidas de acordo com a regra de selecdao de Laporte, e ao efeito de
blindagem efetiva da interagcdo do campo ligante dos elétrons 4f pelos elétrons das
subcamadas 5s e 5p, a absorcdo direta de energia pelo ion Ln3" é muito baixa,
consequentemente limitaria severamente as aplicacfes dos ions lantanideos. No
entanto, Weissman no inicio dos anos 40 [33], demonstrou que complexos de Eu3*
sob excitacdo na regido de absorcéo dos ligantes, exibiram emissdes caracteristicas
do ion lantanideo. Percebeu-se que o ligante organico apresentando alto coeficiente
de absortividade molar, quando coordenado ao ion Ln3* é capaz de transferir energia
eficientemente ao centro metalico, intensificando sua luminescéncia.

Um esquema simplificado da transferéncia de energia por efeito antena no
complexo [Th(dpm)s(tppo)] é apresentado na Figura 2.1 (A), utilizando o diagrama de
energia de Jablonski modificado. Neste esquema o ligante é excitado com radiacao
UV-Vis para o estado Si, 0 qual pode decair para o estado fundamental So ou para
0s niveis emissores do centro metalico, e também para o estado tripleto T1 por meio
do mecanismo de relaxamento do cruzamento intersistema (ISC), sendo favorecido
este Ultimo mecanismo, pela escolha cuidadosa do ligante. Vale lembrar que um
mecanismo nao exclui a participacdo de outro. A sensibilizacdo subsequente do ion
Ln3* é mais eficiente quando a diferenca de energia entre o nivel do tripleto do ligante

e o nivel de ressonancia do metal esta entre 1500-3000 cm [34,36], podendo desta



maneira, povoar 0s niveis superiores do ion Ln(lll) via transferéncia de energia
ressonante (RET). Por fim, apds esta excitacéo indireta, o estado excitado do ion Ln3*
pode ser desativado por diversos processos. Dentre estes, 0 processo da relaxacao
ndo radiativa promovida por decaimentos multifénons, ré um dos principais (Figura
2.1(B)).
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Figura 2.1 (A) Diagrama de Jablonski ilustrando o principal mecanismo de
transferéncia de energia entre o ligante dpm e os niveis 4f do Tb(lll) que favorece o
efeito antena. (B) llustracdo do processo de excitagdo e emissdo do complexo de
[Tb(dpm)3(tppo)] via efeito antena. Adaptado da referéncia [35].



2.2 Estrutura eletrénicas e propriedades espectroscopicas dos ions

Lns+

2.2.1 Estrutura de niveis de energia do ion livre

SolugBes analiticas exatas para a equagdo de Schrodinger ndo séo possiveis
para sistemas atdémicos ou moleculares com mais de um elétron como os ions
lantanideos. Nesse contexto, a aproximacdo para sistemas multieletrénicos
comumente usada para resolver esta equacdo € a aproximacao do campo central, de
forma que cada elétron se move independente dos demais em um potencial
esferossimétrico [27]. O hamiltoniano do campo central (H.:) é representado como a
soma do potencial atrativo do ndcleo com o potencial repulsivo médio dos demais

elétrons multileletronicos (Equacéo 2.1).

Hoe = %i [ V2 + UG (2.1)

A equacao de Schrodinger para o campo central, pode ser resolvida de forma
aproximada pelo produto das fungcdes monoeletronicas semelhantes as
hidrogendides, sendo representada por uma funcdo de onda, de forma que cada
elétron depende de quatro numeros quanticos (n/m, e ms) e pode ser expressa

conforme a Equacgao 2.2:

lPnlmms (1,6,9) = Ry (MY™ (0, <p)st (o) (2.2)

Em que R,;(r) é a funcdo de onda radial de um elétron, que depende apenas

da distancia até o nucleo (r), ¥, (6, ¢) sdo os harmonicos esfeéricos; y,. (o) sdo auto
S

estados do operador de spin (ms=+1/2). Enquanto, (r, 6, ¢) s&o os vetores posi¢cao do
elétron. Esses autos estados de um elétron sdo usados como estados basicos na
representacado dos atomos multieletrénicos.

Portanto, a configuracdo eletrdnica dos lantanideos é [Xe]6s24fN*l, com
excecdo das configuracbes dos Ce, Gd e Lu, para os quais a configuracdo
fundamental é [Xe]5d!6s24fN [27]. A configuracdo triplamente ionizada para Ln3*:
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[Xe]4fN é muito estavel para toda a série dos lantanideos e domina a funcéo de onda
no estado fundamental.

As solucbes gerais da funcdo de onda, que satisfaz a equacédo Schrodinger,
para um sistema de N-elétrons de qualquer configuragcdo devem respeitar o principio
de anti-simetria de Pauli, as quais séo escritas por determinante de Slater, do tipo:

Wo1(r,01) War(r2,02) ... War (v, o)
Yo1a2,..an(T1,01,12,02,... Ty, Oy) == lpaz(f”paﬂ Lpaz(fzj 02) lpaZ(r:NvUN)
' Won(r1,01) Wan(rz,02) ... Wan(rn, on)

Em que a representa todos os nimeros quanticos (n, 4 m, e ms) do elétron i,
enquanto ¥,,(r1,01) € uma fungdo de onda monoeletrbnica, na forma dada da
Equacéo 2.2. Em geral, H.. pode ser visto como uma perturbagao de ordem zero, que
origina uma serie de niveis de energia, 0s quais apresentam comumente alta
degenerescéncia.

Entretanto, a estrutura de niveis de energia da configuracdo dos ions
lantanideos trivalentes, em uma primeira aproximacédo, pode ser descrita com base
no acoplamento de Russel-Sanders (LS) por um conjunto de trés nimeros quéanticos
de momentos angulares: momento angular de spin total (S), momento angular orbital
total (L), e momento angular total (J) [28]. Entretanto, a degenerescéncia dos niveis
de energia desses ions Ln3* de configuragdo 4fN, em que N>1, é parcialmente
removida pela interagcdo de Coulomb(repulsdo) entre os N elétrons ndo pareados da
ultima camada e a interacdo de troca entre eles, bem como também do efeito do
acoplamento spin-orbita.

Além da repulséo intereletrbnica, ha outras interac6es de ordem menor que
afetam os estados de uma configuracdo 4fN. A mais importante, corresponde ao
acoplamento spin-orbita, que é um efeito intrinseco de origem relativista e leva a
remocdo parcial da degeneracdo de termos eletronicos 2S*L. O hamiltoniano de
interacdo Spin-Orbita, Hs,, € 0 coeficiente do acoplamento do spin-orbita, &(r),

apresentados na equacao nas Equacdes 2.3 e 2.4:

Hgo = 33 (2.3)
K2 dU(r
f(T‘) - 2me2cr; Lc]l:) (2.4)
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Em que U(r;) é o potencial do campo central, enquanto s e Trepresentam 0
spin e 0 momento angular do elétron. Dentro do efeito da teoria de perturbagéo de
primeira ordem, o efeito da interacdo spin-orbita em um dado termo com momento
orbital total L e spin S, é dominado pela constante do acoplamento spin-orbita,

aproximadamente dada pela Equacéo 2.5:

A

R
Aso = +2L.8 (2.5)

N

Em que {,; € a constante de acoplamento spin-Orbita de um elétron para a
configuracdo fundamental n/do ion metal [37]. O sinal negativo da equacéo é aplicado
para elementos com camada mais que semipreenchidas, isto é, do Th3* até Yb3*.

Entretanto, vale salientar que o operador spin-orbita (Hg,) Nd0 comuta com 0s
operadores L? e S?, portanto, esses nimeros quanticos nédo sédo conservados. Em vez
disso, o hamiltoniano comuta com o quadrado do momento angular total J2, implicando
gue apenas 0 numero quantico total do momento angular J=L+S é conservado.
Apresentando as energias correspondentes ao estado J individual, através da
Equacéo 2.6 [30]:

EQ) =2L[J( + 1)~ L(L+1) =SS + 1)] (2.6)

2.2.2 O ion Ln®" e a perturbacéo do campo ligante

O desenvolvimento acima é valido para ion livre. Quando um ion Ln3* é inserido
em um campo ligante, isto é, baseado na Teoria do Campo Cristalino (TCC), os
ligantes sdo descritos como cargas pontuais (negativas), gerando um campo
eletrostatico que, por sua vez, influencia a camada 4f. Esse efeito de campo ligante
(Efeito Stark) dos niveis espectroscopicos, depende da simetria do ambiente quimico.
Na Figura 2.2, é apresentado uma classificacdo de varias interacfes que levam a
divisdo da configuracéo inicial 4fN em lantanideos. O Hamiltoniano de perturbacéo

desse tratamento de campo ligante esta apresentado na Equacao 2.7 [30]:

= k k
Hip = Yiq:iBJOC 6, ¢0) 2.7)

12



Em que o somatdrio envolvendo i estd em todos os elétrons 4f, BF sdao

parametros do campo-ligante, e C(gk) sdo os componentes de operadores tensores

Cc® que se transformam como os harmdnicos esféricos usados para forma analitica

das fungbes de onda 4f. No entanto, a mistura de estados ocasionada pelo campo
ligante, faz com que os “Js” deixem de ser bons numeros quénticos, nessa situagao,

0s estados resultante do campo ligante sdo melhores rotulados pelas representacdes

irredutiveis do grupo pontual da molécula [31].
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Figura 2.2 Efeito das varias interacdes na divisdo da configuragdo 4f° degenerada do

fon Dy?* livre. Adaptado da referéncia [27].
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2.3 Luminescéncia no visivel e no infravermelho préximo

Desde a descoberta da eficiéncia eletroluminescentes (EL) em moléculas
organicas [1], tem havido interesse consideravel de novos materiais para aumentar a
eficiéncia e estabilidade de diodos emissores de luz organico (OLEDS). Esse sistema
tem despertado um interesse particular, devido ao baixo custo e as diversas
aplicabilidades voltada para tecnologias fotonicas e optoeletronicas [27].

Dentro desse contexto, as propriedades fotofisicas dos metais do grupo do
lantanideo, tém um subnivel 4f parcialmente preenchido, de forma que as transicdes
eletrbnicas entre os subniveis de diferentes energias dentro desta subcamada podem
ocorrer [31]. Todos os ions lantanideos, exceto Yb3*, possuem varios niveis do tipo
2S*11,, aos quais um elétron-4f pode ser transferido ap6s a excitagdo. No entanto, o
relaxamento de apenas alguns dele € acompanhado por emissao. Na Figura 2.3, é
apresentado os niveis de energia dos ions lantanideos, em que os ions Pr3*, Nd3*,
Sm3*, Ho®, Er**, Tm3" e Yb3 apresentam esses estados correspondente a
luminescéncia IR.
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Figura 2.3 Diagrama de energia dos niveis de energia dos ions Ln®" (exceto Ce®*,
Lu3* e Pm?*). Adaptado da referéncia [11].
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2.3.1 Luminescéncia no visivel

Os compostos de Sm3*, apresentam emissdo alaranjada e seus espectros de
emissdo s&o caracterizados por bandas finas oriundas das transicbes
intraconfiguracionais “Gs2—%Hj, localizadas na regiédo do visivel, em que J= 5/2, 7/2,
e 9/2. Dentre essas, tém-se: *Gs2—%Hs2 em torno de 564 nm, e *Gs;2—°®Hz72 proxima
de 600 nm, séo transicdes de alto carater de dipolo magnético, enquanto *Gs;>—>%Ho2
(~645 nm) (AJ=2) é uma transi¢cdo com carater de dipolo elétrico, sendo representada
como uma transicao hipersensivel.

Os espectros de emissdo do ion Eu®* ([Xe]4f%), fornecem dois pontos de
informagbes  importantes.  Primeiramente  pode-se citar as transi¢cdes
intraconfiguracionais em duas regides espectrais, no visivel devido as transicdes
*Do—'Fy (J=0-4), e no infravermelho °Do—’F; (J=5,6), sendo estas Ultimas de
intensidade muito baixa e dificilmente sdo observadas nos espectros. Em segundo
lugar, pode-se obter informacGes sobre o desdobramento do campo cristalino,
processo de transferéncia de energia e eficiéncia quantica do estado [36]. Nesse
contexto, vale ressaltar que o principal nivel emissor °Do ndo é degenerado. Portanto,
ndo se desdobra em qualquer simetria em torno do ion metalico [37], logo, 0 nimero
de bandas maximo resultantes da transigdo °Do—’Fj é dado pela regra de (2J+1)-
componentes.

A maioria das transi¢cdes *Do—'F; sdo induzidas por dipolo elétrico forcado
(DEF), exceto a transi¢do °Do—’F1, que tem carater de dipolo magnético (DM). Para
o célculo das intensidades das transicbes DM, sdo apenas levadas em consideracao
as funcgdes de onda do campo cristalino. As transicdes °Do—’Fj (J=0,3,5) geralmente
apresentam intensidade muito fracas, pois séo transi¢coes proibidas por DEF e DM.
Deve-se destacar que a presenca da banda *Do—’Fo, fornece indicios de que o ion
Eu®* ocupa um sitio com simetria Cny, Cn ou Cs [38] tendo sua intensidade
caracterizada, como sendo, devido a mistura do estado F2 dentro do estado 'Fo. Essa
mistura pode ser expressa por meio do parametro Roz, 0 qual é definido pela razédo
entre a intensidade das bandas oriunda das transigées °Do—Fo € ®Do—'Fo.

As transicoes °Do—'F2 e Do—'F4, exibem como caracteristicas em comum, o
fato de serem ambas permitidas por DEF. Entretanto a °Do—'F2, apresenta como
caracteristica dominante seu carater de “hipersensivel” devido ao fato de obedecer
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as regras de selecdo (|AJ| =2) [25], portanto, tem sua intensidade influenciada pela
simetria do ion Eu(lll) e a natureza dos ligantes.

Dentre outras espécies que emitem no visivel, estdo os compostos do ion Th",
Os compostos do ion Th3*, apresentam como principais bandas aquelas atribuidas as
transicdes °Ds—'Fj, com J=0-6. Dentre as quais a transi¢cdo °Ds—'Fs (~ 545 nm),
sendo esta responsavel pela luminescencia verde nesses compostos.

O ion Dy®*, como no caso do Sm3*, exibe muitos niveis de energia com possivel
desativacdo ndo radiativa, através da relaxacdo multifénon (Figura 2.3). Dentro da
regido do visivel, exibem duas bandas de emisséo no intervalo espectral de 480-500
nm (regido espectral azul) e bandas na regido de 580-600 nm (regidao espectral
laranja), correspondentes as transi¢ées *Fo2—°%His/2 € “Fo—PH1312, respectivamente.

Os complexos que contém o ion Tm3* como centro metdlico, revelaram a
presenca de uma Unica banda fraca na regido do visivel, a 470 nm, atribuida a
transicdo 'Gs—3Hs, tendo sua intensidade baixa, devido a competitividade com os
processos nao radiativos de despovoamento do estado emissor para estados de
menores energias [39].
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2.3.2. Luminescéncia no Infravermelho préximo

A regido espectral do infravermelho préximo, NIR, (800-2500 nm) apresenta
grande interesse pela larga possibilidade de aplicacdes praticas, que incluem
telecomunicagéo (para transmissao do sinal por fibra optica, comprimento de onda de
1310 a 1550 nm), comunicagao “wireless”, sensores biomédicos, dispositivos de
visdo noturna, dentre outras [32].

Nesse contexto, a busca pelas propriedades fotofisicas dos complexos de ions
lantanideos trivalente, com transi¢cdes na regido do infravermelho préximo (NIR),
destacaram-se: Nd3*, Er®* e Yb3*, devido a capacidade de atuarem como camadas
emissoras em dispostivos eletroluminescente. Os compostos dos ions Pr3*, Tm3*,
Sm3*, Ho®* e Dy®* também podem exibir luminescéncia nessa regido.

Os complexos de Nd3*, apresentam emissGes na regido do NIR, baseada
normalmente em trés bandas, correspondendo as transicdes *Fa—>*lor2, *Fap—*l11/2 €
4F32—%132 (870-920, 1060-1090 e 1320-1390 nm, respectivamente). sendo esta
ultima com potencial de aplicabilidade no desenvolvimento de dispositivos adequados
para a comunicacdes de fibra 6pticas (1260-1360 nm) [40].

Os compostos de Er®*, exibem bandas de emisséo tanto no visivel (proveniente
do nivel excitado 4Ss2), enquanto que na regido do NIR, as principais bandas sédo
originadas dos niveis excitado %112 € #1132, geralmente a de maior intensidade é
centrado na banda correspondente a transicdo *l132—*l152, na regido de 1530-1540
nm [41].

O ion Yb®* apresenta emissédo na regido do NIR, com um Unico pico acentuado
na faixa de 980-1050 nm. Esse pico é equivalente a U(nica transi¢ao
intraconfiguracional-4f13, originada do estado fundamental 2Fs2 para o estado excitado
2F712[45, 46].

Os compostos de Sm3*, apresentam também emissfes na regido do NIR,
equivalente a sete bandas, baseada nas transicdes de *Gs/2 para: ®Hizi2 (792 nm), *Fi2
(877 nm), ®His/2 (932-934 nm), *Fs2 (947 nm), *F7;2 (1030 nm), *Fer2 (1167 nm) e *F112
(2379 nm) [24].

A emissdo na regido do NIR dos complexos de Ho3®', geralmente sdo
caracterizadas por trés bandas fracas, uma nitida e dominante a 980 nm e duas a
1178 nm e 1489 nm, com menor intensidade que a primeira, que séo atribuidas a

SFs—°ls, °I7 e °lg, respectivamente [44]. Os compostos de Tm3*, sdo caracterizados
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pelas emissdes fracas em duas regides distintas, do espectro eletromagnético. A
banda dominante em torno de 802 nm é atribuida a transicdo 3Fs—3Hs, e outra em
aproximadamente 1470 nm pode ser associada a transicdo 3Fs—3Ha.

Os compostos do ion Dy®* exibem trés bandas caracteristicas na regido
espectral do infravermelho proximo (NIR), atribuidas as seguintes transicdes:
(®Hor2,8F11/2) —8H1s2 @ 1340 nm, ®H112—>%H1s2 a 1760 nm e ®Hi32—8H1s2 a 2860 nm.
Valendo ressaltar que a resposta eletroluminescente desse ion foi relatada apenas na
faixa visivel [48,49].

Dentre os ions lantanideos, o ion Pr3* apresenta poucos relatos na literatura
sobre suas propriedades luminescentes na regido do NIR, sendo exposto apenas
guatro bandas associada a emissdo desse ion, nesta regido, correspondendo a: 890
nm (:D2—3%F2), 1015 nm (:D2—3F3), 1064 nm (1D2—3F4) e 1550 nm (*:D2—Ga).

Um aspecto importante que deve ser levado em consideracdo no
desenvolvimento de novos materiais luminescentes com emissao na regido do NIR, é
guais podem minimizar as perdas por processos nao radiativos. A eficiéncia da
sensibilizacdo da luminescéncia, retratado no inicio da Sessédo 2.1.1, no que se diz
respeito a algumas estratégias adotadas no desenvolvimento de novos complexos
luminescentes, as quais podem minimizar as perdas por processos nao-radiativa.
Normalmente, para que ocorra uma transferéncia eficiente, o estado tripleto T1
excitado de menor energia deve-se encontrar 1000-2000 cm™ acima da energia do
estado emissor do fon Ln3*[33].

Os ligantes organicos contendo osciladores de alta energia, tais como C-H, O-
H e N-H séo capazes de suprimir os estados excitados do centro metalico, acarretando
desta maneira uma reducdo da intensidade de luminescéncia e do tempo de
decaimento radiativo [23]. Nesse contexto, Hasegawa et al [47] descreveram que a
luminescéncia podia ser melhorada, com a utilizagdo de complexos B-dicetonatos com
haletos organicos, isto €, a substituicdo das ligacdes C-H por C-X, onde X representa

os halogénios.
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2.4. Complexos com oxigénio coordenantes

2.4.1 B-dicetonatos

Os ligantes B-dicetonatos, sdo moléculas organicas constituidas por dois
grupos carbonilas, onde cada um desses grupos ocupa uma posi¢cao 3 em relacdo ao
outro, sdo separados por um carbono a ligado a dois grupos (Rz e R4) que, na maioria
dos casos se trata de &tomos de hidrogénio, alquila, arila. Os grupos substituintes R1
e R2 mais comuns sado grupos alquilas, fluoroalquilas, aromaticos e heteroaromaticos

como apresentado na Figura 2.4.

o
“f
-
Z
R

Figura 2.4 Formula estrutural geral de uma B-dicetona

As B-dicetonas que possuem um atomo de hidrogénio ligado ao carbono alfa,
apresentam tautomeria ceto-endlica em solucdo. As duas formas apresentam em
equilibrio em solucdo como apresentado na Figura 2.5 [52]. A forma endlica coexiste
tanto na forma cis quanto trans, sendo a primeira mais estavel, pois forma uma ligacéo
de hidrogénio intramolecular entre o hidrogénio do grupo OH e o oxigénio da carbonila.

A porcentagem de cada espécie é dada pelo grupo substituinte e pelo solvente.

0 OH OH o
R, R, R4 R>
Rs Rs
Forma ceto Formas endlicas

Figura 2.5 Equilibrio ceto-endlico em uma B-dicetona
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Como mencionado na Sessdo 1.1, os ions lantanideos apresentam baixa
absortividade molar associada as transi¢cdes intraconfiguracionais-4fN, sendo
contornando por ligantes como as B-dicetonas, que apresentam absortividade molar
alta e, em alguns casos, possuem como primeiro estado excitado, o tripleto(T1) com
energia acima do nivel emissor de alguns ions lantanideos trivalente, dessa maneira
viabiliza uma transferéncia de energia ligante-Ln3* altamente eficiente e minimiza os
processos nao radiativos que podem acarretar na supressdo da luminescéncia
[51,52].

Os complexos B-dicetonatos de ifons Ln3* apresentam diversas classes de
compostos, dentre 0s quais, os tris- e tetraquis-p-dicetonatos sdo os mais reportados
na literatura, e mais recentemente, estudos espectroscopicos e estruturais de bis-(j3-
dicetonatos) tém sido observados [50].

Os compostos tetraquis-p-dicetonatos, sdo constituidos por quatros ligantes j-
dicetonatos coordenado ao centro metélico. Usualmente é essa classe de compostos
€ representada pela férmula geral M[Ln(B-dicetonato)s], de forma que M representa o
contra-ion que mantem a neutralidade elétrica do complexo, podendo ser uma base
organica protonada, bem como um metal alcalino ou céations derivados de
amonio(EtsN,BusN) [51].

Os complexos tris-B-dicetonatos de ions Ln®" possuem férmula geral [Ln(B-
dicetonato)s(L)n], em que L corresponde a uma base de Lewis neutra, e n indica o
namero de ligantes neutros coordenados, podendo variar de zero, um, dois ou trés,
fato esse associado ao tamanho do ion lantanideo, como também do grupo
substituinte da pB-dicetona e do proprio ligante neutro (L) [52]. O numero de
coordenacao (NC) destes complexos varia entre sete e nove, pois a esfera de
coordenacao destes complexos pode ser expandida, dependendo de fatores estéreos.
A Figura 2.6 apresenta que para NC=7, os poliedros de coordenacgéo geralmente tem-
se como a bipiramide pentagonal (Dsh), prisma trigonal monoencapuzado (Cav) e
antiprisma trigonal monoencapuzado (Cav), em que A, B, e C representam o0s
diferentes sitios do ligantes. Valendo ressaltar que Hasegawa e colaboradores [35], ja
relataram que os compostos [Ln(dpm)s(tppo)] apresentam estrutura antiprisma

trigonal monoencapuzado de grupo pontual Cav.
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Figura 2.6 Geometrias de coordenacao para sistemas com nimeros de coordenacédo
7: (a) Bipiramide pentagonal (Dsh), (b) prisma trigonal monoencapuzado (Czv) e (c)

antiprisma trigonal monoencapuzado (Csv).Adaptado da referéncia [36].

Enquanto, os complexos bis- e tetraquis com ligantes -dicetonatos bidentados,
geralmente tem namero de coordena¢do(NC) igual a 8, portanto tem seu poliedro de
coordenacao geralmente como dodecaedro (simetria D2d), ou antiprisma quadrado
(D4d) como apresentado na Figura 2.7, (a) A e B s&o corresponde a dois sitios de
ligantes, (b)unico sitio de ligantes. O trabalho reportado por Pereira, D.K.S [52], foi um
dos primeiros a relatar que os compostos [Ln(B-dic)2(NOs)(tppo)z] apresentam

estrutura dodacaedro distorcido, com uma simetria proxima a D2a.

(a) (b)

Figura 2.7 Geometrias de coordenacédo para sistemas com numero de coordenacao
8: (a) Dodacaedro (D2d) € (b) antiprisma quadrado (Da4d).Adaptado da referéncia [36].
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2.4.2 Ligantes Fosfinoxidos

Os fosfindxidos sdo classe de ligantes de grande importancia na quimica de
coordenacao de elementos do bloco f, pois, atuam saturando a primeira esfera de
coordenacdo do metal. Nos complexos (-dicetonatos de ions Ln(lll), sua presenca
impede que as moléculas do solvente suprimam a luminescéncia do centro metalico,
tanto em solucéo quanto no estado soélido [57,58,59]. Sendo este, formado pela reacdo
de compostos derivados de fosfina com o oxigénio molecular, tendo como férmula
molecular geral: RsPO (em que R, representa um grupo alquila ou arila), como
apresentado na Figura 2.8. Um fato importante a se notar em referéncia a sua
estrutura molecular, € que o atomo de oxigénio possui uma eletronegatividade
superior ao do atomo fésforo, que confere a este atomo de menor raio, uma carga
negativa parcial, que segundo a teoria de Person, esta base dura, formam ligacbes
relativamente fortes com éacido duros, como os ions Ln3*,obtendo-se compostos de
coordenacao termodinamicamente estaveis.

A substituicdo de moléculas do solvente por ligantes auxiliares tem grande
impacto sobre as propriedades fotoluminescentes dos complexos, em especial do ion
Eu®*. Tem sido reportado na literatura [36], uma intensificacdo da luminescéncia,
conferindo a essa classe de compostos nas mais diversas areas, como camadas
emissoras em dispositivos eletroluminescentes e como marcadores em exames

imunolégicos.
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Figura 2.8 Estrutura molecular dos ligantes fosfinoxidos TPPO, TOPO, THCPO e

HMPA.
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Capitulo 3 -
Procedimento
Experimental



3.1. Solventes e reagentes

Os solventes e reagentes empregados nas sinteses dos complexos e sais dos

lantanideos foram utilizados sem tratamento prévio, seus respectivos fabricantes

estdo listados na Tabela 3.1.

Tabela 3. 1 Solventes e reagentes empregados nas sinteses dos complexos

Solvente/Reagente Férmula Fabricante Pureza
(%)
Acido Cloridrico HCI Isofar 37,00
Acido Nitrico HNO3 Isofar 65,00
Alaranjado de Xilenol Cs1H30N2Na2013S Across Organics -
Carbonato de Erbio Er2(C0O3)3.XH20 Alfa Aesar 99,99
Carbonato de Neodimio Nd2(CO3)3.XH20 Alfa Aesar 99,99
Carbonato de Samario Smz(C0O3)3.XH20 Alfa Aesar 99,99
EDTA sal Dissédico C10H14N20sNa2.2H20 Vetec 99,40
Hidroxido de amonio NH4OH Vetec 29,00
Oxido de Europio IlI Eu20s Sigma Aldrich 99,99
Oxido de Gadolinio Il Gd203 Cerac 99,99
Oxido de Disprésio Il Dy20s3 Alfa Aesar 99,90
Oxido de Praseodimio IlI PreO11 Alfa Aesar 99,90
Oxido de Holmio Il H0203 Aldrich 99,99
Oxido de Tlio 1l Tm20s Alfa Aesar 99,90
Oxido de Itérbio Yb203 Alfa Aesar 99,99
Oxido de Térbio Th4O7 Sigma Aldrich 99,99
Piridina CsHsN Vetec 99,80
2,2,6,6-Tetrametil-3,5-heptanodiona C11H2002 Sigma Aldrich 98,00
(dpm)

Oxido de trifenilfosfina (tppo) C1sH150P Alfa Aesar 99,00
Sulfato de bério BaSO4 Dinamica 99,00
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3.2 Sintese dos sais de ions lantanideos

Os nitratos Ln(NO3)3.XH20 e cloretos LnCl3.XH20 dos ions lantanideos trivalentes
(Ln=Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm e Yb), foram utilizados como fonte de
fons Ln®* na sintese de complexos. Esses sais foram preparados de acordo com os
procedimentos descritos na literatura [8, 15], a partir das reacdes entre as suspensoes
dos respectivos 6xidos, ou carbonatos (no caso Nd, Sm e Er) e HNOz (para o preparo
dos respectivos nitratos) ou HCI concentrados, respectivamente. Inicialmente, foram
misturados 2,0 g do 6xido ou carbonato do lantanideo, com aproximadamente 20 mL
de agua deionizada, resultando em uma suspensdo. Essa mistura foi colocada sob
agitacdo magnética constante e aquecida a 100°C. Em seguida, o acido concentrado
foi adicionado gota a gota até praticamente todo consumo do Oxido e a solucéo
apresentasse um aspecto levemente turvo, com pH entre 4,0-5,0. Apos este ajuste no
pH, a solucéo foi filtrada e transferida para uma céapsula de porcelana e colocado em
“banho maria” para evaporacdo do solvente, resultando em um sdlido de cor
caracteristica de cada ion. No momento posterior, os sais foram recolhidos e

armazenados em dessecador contendo silica gel azul como agente secante.

3.3. Sinteses dos complexos B-dicetonatos de ions lantanideos

Os complexos de férmulas [Ln(dpm)2(NO3s)(tppo)2] (Ln= Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, e Tb)
e [Ln(dpm)s(tppo)], (Ln=Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm e Yb) estudados neste
trabalho foram preparados de maneira similar ao descrito na referéncia [9]. No
entanto, a base utilizada para desprotonar a 3-dicetona foi alterada de hidroxido de
sodio (NaOH) para hidroxido de aménio (NH4OH), considerando que em etanol ou
metanol, os rendimentos dos complexos bis-dicetonatos aumentaram em relacdo ao
uso de NaOH. A descricdo sintética dos complexos serd apresentada de forma
genérica, considerando que todos os sistemas foram sintetizados de forma anéloga.

Na sintese dos complexos [Ln(dpm)2(NOs)(tppo)z], Figura 3.1, 0,81 mmol do
ligante tppo e 0,81 mmol do ligante dipivaloilmetano (Hdpm) foram dissolvidos em
etanol. A esta solucdo contendo os ligantes foram adicionadas trés gotas de acido
nitrico (HNOz) concentrado, com o objetivo gerar um excesso de ions nitrato no meio.

Em seguida, foi adicionada uma solucéo etandlica de NH4OH (1,0 mol-L1), até o pH
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da solugdo se ajustar para aproximadamente 7,0. Posteriormente, uma solucao
etandlica contendo aproximadamente 0,40 mmol do sal Ln(NO3)3.XH20 foi adicionada
lentamente sobre a solugcdo dos ligantes a temperatura ambiente e sob agitacéo.
Deve-se ressaltar que a uma razao molar B-dicetonato:fosfin6xido:metal na mistura
reacional é igual a 2:2:1. Apds a adicdo do sal do ion lantanideo, observou-se a
diminuicdo do pH, o qual foi ajustado novamente para aproximadamente 7,0.
Finalmente, o sistema foi deixado em repouso a temperatura ambiente para
evaporacdo parcial do solvente, resultando apdés quatro dias na formacgdo de
monocristais, 0s quais foram filtrados, lavados com etanol a frio e secos sob presséo
reduzida. Apos a evaporacdo do solvente foram observados monocristais como
apresentado na Figura 3.2, com um rendimento de 40%.

E valido salientar que, embora diversas tentativas tenham sido realizadas para
a sintese dos compostos bis-dicetonato de dpm com o ligante auxiliar tppo, dos ions
Ho3*, Er¥*, Tm3* e Yb3*, como, por exemplo , 0 emprego de diferentes rotas de sintese
e mudancas no solvente, nao foi possivel obter os complexos bis-dicetonatos desses

ions, o0s mesmos resultaram na forma de tris-dicetonato.
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Figura 3.1 Férmula estrutural dos complexos bis-dicetonato [Ln(dpm)2(NO3)(tppo)2],
em que Ln= Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,e Th.
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Figura 3.2 Fotografia dos Monocristais do complexo [Sm(dpm)2(NO3)(tppo)2] com

morfologia de bastonete.

Os complexos tris-dicetatos de formulas geral [Ln(dpm)s(tppo)] (Ln= Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm e Yb) (Figura 3.3) foram preparados a partir da reacao
direta entre as solu¢des metandlicas contendo 0,27 mmol do ligante tppo, 0,81 mmol
do ligante Hdpm e uma solu¢édo metandlica contendo aproximadamente 0,27 mmol do
sal LnCl3.XH20. Posteriormente, o pH do meio foi ajustado para aproximadamente 7,0
com solucdo metanélica de NH4OH (1,0 mol-Lt). Em seguida, o sistema foi deixado
em repouso a temperatura ambiente para evaporacdo parcial do solvente, resultando
apos dois dias na formacédo de em um sélido cristalino, o qual foi filtrado, lavado com
diversas porcdes de metanol e seco sob presséao reduzida. Apés a evaporacao do
solvente, foram observados monocristais similares aos bis-dicetonatos, como

apresentados na Figura 3.4, resultando um rendimento de 60%.

HsC

HaC CH,

H4C CHs

L 3
Figura 3.3 Férmula estrutural dos complexos tris-dicetonato [Ln(dpm)s(tppo)], em que
Ln= Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm e Yb.
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Figura 3.4 Fotografia dos Monocristais do complexo [Ho(dpm)s(tppo)] com morfologia
de bastonete.

3.4 Sintese dos complexos de ions lantanideos com ligante

fosfin6xido

Os complexos de formulas [Ln(tppo)3(NO3)s], (Ln=Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm e Yb) estudados neste trabalho, foram preparados de maneira similar a
descrita na referéncia [9]. Assim como o0s outros complexos citados anteriormente, a
descricdo sintética desses complexos serd apresentada de forma genérica,
considerando que todos os sistemas foram sintetizados de forma analoga.

Inicialmente, 0,54 mmol do ligante fosfindéxido (tppo), e 0,13 mmol de
Ln(NO3)3.XH20 foram dissolvidos em etanol. Em seguida, a solugdo contendo o
ligante foi adicionada a solucdo do sal de ion lantanideo, e deixado em repouso a
temperatura ambiente, para evaporacdo de parte do solvente, resultando apds dois
dias, na formacéo de monocristais, como apresentado na Figura 3.6, os quais foram
lavados com diversas porc¢des de etanol e secos sob pressao reduzida, resultando em
um rendimento de 55%. Deve-se ressaltar que as quantidades dos reagentes

utilizadas correspondem a uma razdo molar fosfindxido: metal igual a 1:4.
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Figura 3.5 Formula estrutural dos complexos [Ln(tppo)3(NOs)s], em que Ln= Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm e Yb.

Figura 3.6 Fotografia dos Monocristais do complexo [Tb(tppo)3(NOz)s] com morfologia

retangular
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3.6 Medidas Instrumentais

3.6.1 Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio

As analises elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas em
um microanalisador CHN de modelo 2400 Perkin Elmer, pertencente a central

Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Séao Paulo.

3.6.2 Porcentagens de ions lantanideos trivalentes

As porcentagens de ions Ln3* nos complexos sintetizados foram determinadas
por meio de titulagdo complexométrica com o etilenodiaminotetraacetato dissoédico
(EDTA) 0,01 mol. L' e alaranjado de xilenol como indicador. Pesou-se
aproximadamente 15 mg do complexo e foi dissolvido em etanol(P.A) para os bis-
dicetonatos, e metanol(P.A) para os tris-dicetonato, seguida pela adicicdo 3 mL da
solucdo tampé&o acido acético/acetato de sodio (CHzCOOH/CHsCOONa) (pH =5,8), 2
gotas de piridina e 3 gotas do indicador. A titulacéo foi realizada até o ponto final, o

gual é caracterizado pela mudanca de cor do indicador de violeta para amarelo.

3.4.3 Espectroscopia de absorcgédo naregido do infravermelho

As analises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho médio
por transformada de Fourier (FTIR) das amostras foram realizados com
espectrofotdometro SHIMADZU, modelo IRPrestige-21, pertencente ao Laboratorio de
Combustiveis e Materiais(LACOM). Os espectros foram registrados na regido de
4000 a 400 cm™ em resolucdo de 4 cm™ com 20 acumulagées, fazendo-se uso da
técnica de dispersdo da amostra em pastilhas de KBr (1,2 cm de diametro).
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3.4.4 Espectroscopia Raman

As analises de espectroscopia de Raman foram realizadas no equipamento
inVia da Renishaw, com laser de Ar — 20mW-518mW, pertencente ao Laboratério de
Combustiveis e Materiais (LACOM). Os espectros RAMAN foram registrados nas
seguintes condicfes: poténcia de 10%, comprimento de onda fixo em 514 nm e

varredura na regido entre 400-2400 cm! de deslocamento de Raman.

3.4.5 Andlise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas (TGA) dos complexos sintetizadas foram
realizadas em um analisador térmico simultdneo DTG-60, da Shimadzu, pertencente
ao Laboratério de Compostos de Coordenacao e Quimica de Superficie (LCCQS) do
Departamento de Quimica da UFPB. Nessas analises foram utilizadas porta-amostra
de platina, empregando-se aproximadamente 10,0 mg de cada complexo. Estas
amostras foram aquecidas a uma taxa de temperatura de 10°C.mint em atmosfera de

ar sintético, com vazao de 30 mL.min! no intervalo de aproximadamente 30 a 900°C.

3.4.6 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na regido do UV-VIS e NIR

Os espectros de refletancia difusa dos complexos com os ions Pr, Nd, Sm, Dy,
Ho, Er, Tm e Yb, foram registrados na regidao UV-VIS-NIR no intervalo espectral de
190 a 1600 nm, enquanto que os espectros de reflectancia dos complexos com o0s
ions Ln = Eu, Gd e Th, foram registrados no intervalo de 190 a 800 nm. Esses
espectros foram registrados em um espectrofotdbmetro UV-VIS-NIR-3600 (Shimadzu),
pertencente ao Laboratério de Espectroscopia Molecular do Departamento de
Quimica da UFPB, utilizando uma esfera integradora, modelo ISR-100. Todos as
amostras foram dispersas de forma homogénea sobre o sulfato de bario (BaSOa4), 0

gual foi empregado como padrao de reflectancia.
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3.4.7 Espectroscopia de Luminescéncia

As medidas de luminescéncia(emissdo e excitacdo) dos complexos com
emissao na regido do visivel foram realizadas em um espectrofluorimetro Fluorolog-3
HORIBA, com monocromadores duplos SPEX 1692, fonte de excitacdo uma lampada
de Xendnio de 450 W e uma fotomultiplicadora R928P PMT como detector, sendo
este pertencente ao Laboratério de Espectroscopia Molecular do Departamento de
Quimica da UFPB. Todas as analises foram realizadas utilizando o modo de angulo
frontal “front-face”. Os espectros de excitagao foram registrados no intervalo espectral
de 250 a 590 nm, enquanto os espectros de emissao de 400 a 720 nm, a temperatura
ambiente. As curvas de decaimento de luminescéncia foram registradas no intervalo
de 0.04 a 10 ms, utilizando-se um fosforimetro SPEX 1934D acoplado ao
espectrofluorimetro.

As medidas de luminescéncia na regido do NIR foram realizadas em um
espectrofluorimetro  FluoroLog-3 HORIBA Jobin-Yon acoplado ao detector
HAMAMATSU H10331A-75 (pertencente ao Laboratorio BSTR, UFPE Recife). Os
espectros de excitacdo e emissao foram registrados no intervalo espectral de 250 a
590 nm e de 900 a 1650 nm, a temperatura ambiente, respectivamente. Deve-se
ressaltar que os espectros de luminescéncia (emissdo e excitacdo) e as curvas de
decaimento de todas as amostras foram controlados pelo programa
FLUORESCENCE e tratados no programa Origin 9.5.

3.4.8. Difrac&o de Raio X em Monocristal

Os dados de raio-X foram coletados em um Difratbmetro BRUKER APEX I
Duo, equipado com micro fontes de cobre e molibdénio e sistema OXFORD de baixa
temperatura, instrumento localizado no Instituto de Quimica de Sé&o Carlos.
Procedimentos padronizados foram aplicados para a reducdo dos dados e correcao
da absorcdo. As solucdes e refinamento das estruturas foram realizadas utilizando-se
os programas SHELXS977 e SHELXL9. As posi¢des dos atomos de hidrogénio foram
calculadas em posigcdes idealizadas e tratadas com a opc¢do ‘“riding model” do
programa SHELXL97. As imagens da estrutura cristalografica foram tratadas no

programa Mercury.
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Capitulo 4 -
Resultados e
Discussao



4.1 Dados analiticos

As porcentagens experimentais dos fons Ln3* = (Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm e Yb) presente nos complexos, obtidas a partir de titulacdes
complexométricas com o agente complexante (EDTA), em conjunto com os dados de
microanalises de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N), estdo apresentados na
Tabela 4.1, bem como o0s respectivos valores esperados. E possivel observar uma
boa concordéancia entre esses valores, sugerindo assim, a obtencdo dos complexos
nas estequiometrias propostas: Ln(tppo)3s(NOs)s, Ln(dpm)2(NOs)(tppo)2 e
Ln(dpm)s(tppo).
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Tabela 4.1 Dados experimentais e esperados das analises elementar de C,N e H dos

complexos e titulacdo complexométrica de formula [Ln(tppo)s(NOs3)s],
[Ln(dpm)2(NOs)(tppo)] e [Ln(dpm)s(tppo)].

Complexo %C %H %N %Ln

Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.
[Pr(tppo)s(NOs3)3] 55,82 - 3,87 - 3,62 - 12,12 11,94
[Nd(tpp0)3(NO3)3] 55,67 55,53 3,89 3,79 3,61 3,61 12,40 12,28
[Sm(tppo)3(NO3)s] 55,38 54,66 3,87 3,72 359 3,61 12,84 12,84
[Eu(tppo)3(NO3)3] 55,30 55,32 3,87 3,85 3,58 3,61 12,96 12,98
[Gd(tpp0)3(NOs3)3] 55,05 54,90 3,85 3,70 3,57 3,58 13,35 13,62
[Tb(tppo)3(NOs3)3] 54,97 55,19 3,84 390 3,56 3,53 13,47 13,28
[Dy(tppo)3(NO3)s] 5491 54,77 3,83 3,83 355 3,68 13,73 13,42
[Ho(tppo)3(NOs3)s] 54,70 54,43 3,83 3,77 3,54 355 1391 13,82
[Er(tppo)s(NO3)3] 5459 54,74 3,82 3,89 354 355 14,08 13,81
[Tm(tppo)3(NO3)3] 54,51 - 3,81 - 3,53 - 1420 13,92
[Yb(tppo)3(NO3)s] 54,32 57,11 3,80 4,17 3,52 2,79 14,49 13,98

[Pr(dpm)2(NOs)(tppo)2] 61,86 61,70 6,08 593 1,24 1,25 12,51 12,53
[Nd(dpm)2(NO3)(tppo):] 61,68 61,67 6,07 573 1,24 1,26 12,77 12,53
[Sm(dpm)2(NOs3)(tppo)2] 61,35 - 6,04 - 1,23 - 13,24 13,21
[Eu(dpm)2(NOs)(tppo)] 61,26 - 6,03 1,23 - 13,36 13,98
[Gd(dpm)2(NOs)(tppo)2] 60,98 61,00 6,00 593 1,23 1,20 13,77 13,76
[Tb(dpm)2(NOs)(tppo)2] 60,89 60,45 599 572 1,22 1,40 13,89 13,88

[Pr(dpm)s(tppo)] 63,21 - 7,49 - - - 14,54 13,46
[Nd(dpm)s(tppo)] 63,00 - 7,46 - - - 14,83 14,36
[Eu(dpm)s(tppo)] 62,50 62,34 7,40 7,21 - - 1551 15,36
[Gd(dpm)s(tppo)] 58,49 61,64 6,93 7,34 - - 15,01 15,01
[Th(dpm)s(tppo)] 62,05 - 735 - - - 16,10 16,13
[Dy(dpm)s(tppo)] 61,84 61,86 7,33 7,40 - - 16,40 16,59
[Ho(dpm)s(tppo)] 61,69 6159 7,31 7,39 - - 16,61 16,67
[Er(dpm)s(tppo)] 61,54 61,54 7,29 7,46 - - 16,80 16,80
[Tm(dpm)s(tppo)] 61,44 61,45 7,28 7,23 - - 16,94 16,20

[Yb(dpm)s(tppo)] 61,18 61,16 7,25 7,38 - - 17,29 17,98
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4.2. Espectroscopia Vibracional: Infravermelho e Raman

Os espectros vibracionais sdo normalmente medidos pelas técnicas de
espectroscopia infravermelho (IR) e espectroscopia Raman. Essas técnicas estudam
0 comportamento vibracional das moléculas, que resultam em bandas nos espectros
e podem ser inferidas através das regras de selecdo. Esses duas ferramentas atuam
de forma complementares, e podem resultar em uma andlise qualitativa na
investigacao da natureza da coordenacao [25].

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos complexos
Ln(tppo)3(NO3)3, Ln(dpm)s(tppo) (Ln* = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm e Yb),
Ln(dpm)2(NOs3)(tppo)2 (Ln3>* = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd e Tb) foram registrados na regiéo de
4000 a 400 cm™* em pastilhas de KBr. Além disso, foram registrados os espectros
vibracionais para os ligantes dipivaloilmetano (hdpm) e trifenilfosfinadxido(tppo) e do
nitrato de potassio (KNOs3).

Os espectros Raman dos complexos Ln(tppo)s(NOs)s, Ln(dpm)2(NOs3)(tppo)2 e
Ln(dpm)s(tppo) foram registrados na regido de 2400 a 400 cm, com laser 514 nm.
Alem disso, foram registrados 0s espectros vibracionais para o ligante livre de
nitrato(KNO3), a fim de avaliar seu modo de coordenacao.

O ligante dipivaloilmetano(hdpm) livre tem seu espectro vibracional na regiao
do infravermelho, Figura 4.1 e 4.2, contendo bandas caractericas na faixa proxima a
1642 cm? e 1480 cm™ caracteristicas dos estiramentos simétrico vs(C = O) e
assimétrico vass(C=0), respectivamente. A banda atribuida ao estiramento vs(C = C),
surge em 1515 cm™. Além disso, é observado uma banda correspondente a
deformacéo axial 3(C-H) em torno de 2970 cm™ [58]. Nos espectros dos complexos
bis, tris-dicetonatos de ions Ln3*, Figuras 4.1-4.2 e Figuras A1-A3, é possivel observar
um deslocamento dos modos vibracionais vs(C=0), caracteristico do dpm, para
regibes de menores energias, aproximadamente em 1590 cm?t e 1575 cm¥,
respectivamente. Esse comportamento sugere a coordenacéo do ligante B-dicetonato
dpm ao ion lantanideo de maneira quelante, por meio do atomo de oxigénio [15,56],
conforme apresentado no resultado cristalogréafico da Figura 4.7.

No espectro vibracional do ligante livre trifenilfosfinoxido (tppo), Figura 4.1-4.2 e
Figuras A1-A3, as principais bandas que os caracterizam s&o as absorgdes atribuidas

a deformagao axial 5(C-H) em 2980-3068 cm™' e o modo vibracional de estiramento
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v(P=0) préximo de 1185 cm™' [59]. Nos complexos com o ligante tppo, Figura 4.1 e
4.2 e Figuras A1-A3, a banda de estiramento v(P=0) desloca para frequéncias
menores (~1179 cm™' nos complexos bis-dicetonatos, para ~1181 cm™' nos complexos
tris-dicetonatos e para 1152 cm' em complexos de formula [Ln(tppo)3(NO3)3]). Esses
resultados corroboram com a evidéncia da coordenagéo do ligante fosfinoxido ao ion
Ln3* por meio do atomo de oxigénio [15,56].

Nos compostos com grupo nitrato atuando como ligante sdo geralmente
observadas bandas de combinacdo em aproximadamente 1750 e 2400 cm™. Além
disso, é esperado o surgimento de um overton proximo de 2000 cm™ [60]. No entanto,
a banda em 1750 cm™ é bem definida e relativamente forte, enquanto as duas Ultimas
sao fracas e muitas vezes largas e dificeis de observadas. Portanto, a analise da
coordenacao do ion nitrato é geralmente realizada investigando-se a regido de menor
comprimento dentre as citadas [57]. Nessa regido, o grupo nitrato na forma ionica
exibe uma dnica banda, a qual é atribuida a uma combinacdo do alongamento
simétrico de vi1(A1 em Dsh) e 0 modo duplamente degenerado v4(E’ em Dsh). Quando
0 grupo nitrato se coordena ao ion metalico (de forma monodentada ou bidentada),
sua simetria local é reduzida a Cov. Consequente, 0 modo duplamente degenerado E’
se desdobra em dois componentes, A1 e B1 em Cyv (Tabela 4.2). Entretanto, a
interacdo do nitrato com o ion metalico pode ser pequena e, portanto, a espécie pode
ser efetivamente Dsh e ter um leve desdobramento de v4. Portanto, o grau de
separacao nas frequéncias vem sendo utilizado para avaliar o grau de interacdo metal-
nitrato. Lever et al [61], apresentaram que 0s complexos bidentados tem uma maior
separagao de vi+ v4, em torno de 66-20 cm™,

E importante salientar que nos espectros de infravermelho, a banda préxima de
3400 cm, estad associado ao fato do KBr ndo estd bem seco, e ndo a agua de

hidratac&o conforme observado nos perfis de TGA da Secéo 4.3.
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Tabela 4.2 Atribuigbes das bandas do ion nitrato “livre” e na forma complexada em
sistema do tipo Ln(tppo)s(NOs3)s e Ln(dpm)2(NO3)(tppo)2. Adapt ref [60].

lon Nitrato “livre”, simetria Dsh Nitrato “perturbado”, simetria C,v
Raman IR Atribuicdo  Atribuicao IR Raman

1384 1384 v3(E’) va(Ba1) 1435 1450
vi(Az) 1355 1358
1048 v vi(A1') v2(A1) 1043 1052
825 v2(A2”) ve(B2) 820 823
719 719 va(E’) v3(A1) 743 743
vs(B1) - 713

Nos espectros vibracional do IR dos complexos [Ln(dpm)2(NO3s)(tppo)2] e
[Ln(tppo)3(NO3)s], Figuras 4.2-4.3, os valores de separacgao (vi+vs) na regidao de 1700-
1800 cm! séo de aproximadamente 55 e 36 cm?, respectivamente, evidenciando que
o grupo NOs" coordena aos fons Ln®* de forma bidentada. Esse resultado é reforcado
a partir dos espectros Raman, 0s quais apresentam as bandas em torno de 1052 e

713 cm (Figura 4.3 e Figuras A.3-A.4).
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Figura 4.1 Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos

Ln(dpm)s(tppo), em que Ln** = Pr, Nd, Eu, Gd e Th.
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Figura 4.2 Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos
Ln(dpm)2(NOs)(tppo)2, em que Ln3* = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd e Th.
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Figura 4.3 Espectros de IR e Raman do complexo de Dy(tppo)3(NO3)s3 e do sal KNOs.
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4.3 Andlise Termogravimétrica (TGA) dos complexos de ions Ln3*

As propriedades termogravimétricas dos complexos [Ln(tppo)3(NOs3)s],
[Ln(dpm)s(tppo)] (Ln** = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb), e
[Ln(dpm)2(NO3)(tppo)2] (Ln3* = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd e Tb) foram investigadas a partir
das curvas TGA registradas na faixa de 30 a 900°C com taxa de 10°C.min*t em
atmosfera de ar sintético.

Como pode ser observado nas Figura 4.4-4.6, ndo ha perda de massa até
aproximadamente 230°C, fornecendo indicios que todas os complexos cristalizam
sem moléculas de solvente em sua estrutura, como também inferido a partir da
estrutura cristalografica. De um modo geral, em uma determinada classe de complexo
(bis- ou tris-dicetonatos) com diferentes centros metalicos, é observado que as curvas
de TGA dos complexos exibem perfis bastante semelhantes, indicando que os ions
lantanideos desempenham um papel menos significativo na mudanca da estabilidade
térmica nesse tipo de material.

No intervalo de temperatura de 230-400°C, as curvas de TGA para 0s
complexos [Ln(dpm)2(NOs3)(tppo)z] (Figura 4.4) mostram um evento de perda de
massa abrupto, o qual corresponde a aproximadamente 88,61% do seu peso inicial.
Esse comportamento pode ser atribuido a liberagdo de moléculas de 6xido de fosfina
e a decomposicao térmica parcial do ligante dicetonato coordenado, resultando na
espécie diméricas [Lnz(dpm)e], as quais sublimam em temperatura baixa, como
relatado por Miranda, Y.C [12]. Este fato dificulta uma andlise quantitativa mais
elaborada do processo de decomposicao dessa classe de compostos. Como pode ser
observado na Tabela 4.3, 0o composto de neodimio de foérmula,
[Nd(dpm)2(NOs3)(tppo)2], apresenta uma perda total de massa em torno de 88,21%,
distante do valor calculado para formacdo do 6xido de lantanideo Nd203 (85,10%).
Esse comportamento torna-se mais pronunciado para os complexos contendo centro
metalico proximo do final da série, indicando que o impedimento estérico dos ligante
na primeira esfera de coordenacdo pode ser um dos fatores que direcionam esse
comportamento térmico.

De maneira semelhante aos compostos de formula bis-dicetonatos, os
complexos [Ln(tppo)3(NOs3)s], Figura 4.6, sdo estaveis até aproximadamente 230°C.

No intervalo 230 a 412°C ocorre um evento de perda de massa abrupto
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correspondente a aproximadamente 69,64% do peso inicial. Essa perda de massa ser
atribuida a decomposicao de moléculas de oxido de fosfina. Um segundo evento de
perda de massa € observado entre 430 e 617°C, correspondente a 13,46% do seu
peso inicial, atribuida & decomposicdo do material intermediario com a possivel
formacg&o de uma mistura do oxido e carbonato de lantanideo como residuo.

Os tris-dicetonatos, [Ln(dpm)s(tppo)], s@o estaveis até aproximadamente
140°C, Figura 4.5. Entretanto, diferente dos compostos anteriormente mencionado,
esses complexos apresenta um Unico evento de perda de massa no intervalo 170 a
400°C, sendo que nos complexos até aquele do ion Gd®*, uma quantidade significativa
de residuo é obtida, provavelmente devido a formacédo do éxido do lantanideo. Porém,
para os demais complexos da série somente entre 3 e 0,5% de residuo obtido (Tabela
4.3). Esse resultado indica que os complexos mais ao final da série sofrem
preferencialmente sublimacgéo ao invés de decomposi¢cao. Comportamento similar foi

relatado por Baxter [62] para complexos de [Gd(dpm)s(tppo)].
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Figura 4.4 Curvas de TGA dos complexos de Pr(dpm)2(NO3)(tppo):
Nd(dpm)2(NOs)(tppo)2, no intervalo de 30 a 900°C sob atmosfera de ar sintético.
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Figura 4.5 Curvas de TGA dos complexos de Pr(dpm)s(tppo) e Nd(dpm)s(tppo), no

intervalo de 30 a 900°C sob atmosfera de ar sintético.
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Figura 4.6 Curvas de TGA dos complexos de Pr(tppo)3(NOz)s e Nd(tpp0o)z(NOs)s3, no

intervalo de 30 a 900°C sob atmosfera de ar sintético.
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Tabela 4.3 Intervalos de temperatura, perda de massa e residuos obtidos na analise

termogravimétricas dos complexos de ions Ln%, em atmosfera dinamica de ar

sintético.

Complexo TraT Am  Residuo (% m)
°C % m Calc. Exp.
[Pr(tppo)s(NO3)3] 171-655 84,16 14,19 15,84
[Nd(tppo)3(NO3)3] 172-726 83,00 14,44 17,00
[SM(tppo)3(NO3)3] 208-664 81,41 14,89 18,59
[Eu(tppo)3(NO3)3] 196-650 90,14 15,00 9,86
[Gd(tpp0)3(NO3)3] 170-672 82,02 15,38 17,98
[Tb(tppo)3(NO3)s] 239-771 82,35 15,50 17,65
[Dy(tppo)3(NO3)3] 231-687 81,72 15,76 18,28
[Ho(tppo)3(NOs3)s] 237-642 80,58 15,93 19,42
[Er(tppo)3(NO3)3] 145-694 81,90 16,10 18,10
[Tm(tppo)3(NO3)s3] 170-694 82,05 16,21 17,95
[Yb(tppo)3(NO3)3] 157-614 84,85 16,50 15,15
[Pr(dpm)2(NOs3)(tppo)2] 229-404 85,61 14,64 14,39
[Nd(dpm)2(NOs3)(tppo)2] 200-677 88,21 1490 11,79
[Eu(dpm)2(NOs3)(tppo)2] 245-409 86,47 15,48 13,53
[Gd(dpm)2(NO3)(tppo)2] 203-578 89,05 15,87 10,95
[Tb(dpm)2(NO3)(tppo)2] 227-408 93,19 15,99 6,81
[Pr(dpm)s(tppo)] 133-456 89,53 17,02 10,47
[Nd(dpm)s(tppo)] 168-441 88,40 17,30 11,60
[Eu(dpm)s(tppo)] 145-662 91,10 17,95 8,90
[Gd(dpm)s(tppo)] 174-482 96,94 18,39 3,06
[Tb(dpm)s(tppo)] 160-517 96,52 18,53 3,48
[Dy(dpm)s(tppo)] 172-452 98,84 18,82 1,16
[Ho(dpm)s(tppo)] 195-413 99,43 19,02 0,57
[Er(dpm)s(tppo)] 170-434 99,42 19,21 0,58
[Tm(dpm)s(tppo)] 135-523 99,21 19,35 0,79
[Yb(dpm)s(tppo)] 192-389 99,08 19,68 0,91
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4.4 Estrutura de raio X (método de monocristal)

Os monocristais dos complexos [Ln(dpm)2(NO3)(tppo)2] apropriados para a
coleta de difracdo de raios-X, foram obtidos a partir da evaporacao parcial do solvente
das misturas reacionais, conforme descrito na secdo 3.3. No entanto, somente a
difracdo de raios-X do complexo [Th(dpm)2(NOs)(tppo)2] foi coletada e sua estrutura
resolvida, a qual ainda nao foi reportada na literatura.

Na Tabela 4.4 estdo dispostos os dados cristalograficos e parametros
referentes a determinagdo e refinamento das estruturas do complexo
[Tb(dpm)2(NOs3)(tppo)2]. Como pode ser observado, o complexo bis-dpm cristaliza-se
no grupo espacial P21/c com valores do parametro Z igual a quatro. O baixo valor do
indice Rz indica que o modelo cristalogréafico assumido esta em boa concordancia com
os dados experimentais da difracdo de raios-X. A qualidade do ajuste em F?
(goodness-of-fit on F?) apresentou valor dentro da faixa entre 0,9 e 1,2, reforcando a

gualidade do modelo utilizado no refinamento da estrutura.
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Tabela 4.4 Dados cristalograficos do complexo [Tb(dpm)2(NO3)(tppo)2]

Complexo

[Th(dpm)2(NOs)(tppo)2]

Formula Molecular

Peso Molecular

Sistema cristalino

Grupo espacial

Comprimento da radiagdo (pm)
a (A)

b (A)

c (A

a/®

B/

y/°

V (A3)

Temperatura/K

D¢ (g.cm™3)

N° férmulas unitarias por célula, Z

N°. de reflexdes medidas/independentes
F(000)

Dados/Restricdes/Parametros

Método de refinamento

Goodness of fit on F?
Rint
indices R final (I > 20(l)

indices R (todos os dados)

CsgHesNO9P2Th
1143,99
Monoclinico

P 2i/c

71,073
14,7665(5)
18,0396(6)
22,6660(9)

90

103,5310(10)
90

5870,2(4)
296

1,294

4
83729/12037
2360
12037/0/586

Full-matrix least-squares on F2
1,079

0,0410

R1(F)=0,0396

WR2(F2)=0,1013

R1(F)= 0,0510

WR2(F?)=0,1122
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A Figura 4.7 apresenta a estrutura molecular do complexo
[Tb(dpm)2(NO3z)(tppo)2]. Como pode ser observado, o ion Th3" encontra-se em um
ambiente quimico coordenado por oito atomos de oxigénio dos ligante, sendo dois
deles oriundos de duas moléculas de tppo monodentadas (O1 e O2), quatro a partir
de dois bidentado quelantes dpm(03,04,05 e O6) e dois destes pertencentes ao um
anion nitrato (NOgz’) também bidentado (O7 e O8). As moléculas do ligante tppo
ocupam posicdes cis na esfera de coordenacdo do ion metalico. O mesmo
comportamento € observado para as moléculas do ligante dpm. Esses resultados
estruturais diferem significativamente daqueles observados reportados na literatura
[52] para os complexos bis-decetonatos de formula similar [Ln(B-dic)2(NOs)(tppo)2], Ln
= Sm, Eu ou Tb, e B-dic = tta ou dbm, em que os dois ligantes dicetonatos, assim
como as duas moléculas do fosfindxido, encontram-se em posi¢cdes aproximadamente
opostas. Deve-se ressaltar que os grupos terc-butila nas posicoes 2 e 6 do ligante
dpm exercem um maior impedimento estérico na primeira esfera de coordenacéo,
guando comparados com os grupos substituintes CF3 e tenoil (tta) e fenilas (dbm).
Uma comparacdo entre o sistema obtido [Tb(dpm)2(NO3)(tppo)2], € aquele reportado
por Pereira,D.K.S [52], [Tb(dbm)2(NOs)(tppo)2], pode ser realizada a partir das

estruturas moleculares dos complexos (Figuras 4.7-4.8).
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Figura 4.7 Estrutura cristalina do complexo [Tb(dpm)2(NO3)(tppo)2]. Os atomos de

hidrogénio foram omitidos para uma melhor visualizacao.

oz o

Figura 4.8 Estrutura cristalina do complexo [Tb(dbm)2(NOs3)(tppo)z]. Os atomos de

hidrogénio foram omitidos para uma melhor visualizagé&o.
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No estudo realizado por Miranda e colaboradores [15], a estrutura do complexo
[Eu(dpm)2(NOs)(tppo)2] foi otimizada pelo método semi-empirico SPARKLE/RM1
tomando como partida a estrutura do complexo Eu(dbm)2(NOs3)(tppo)2, em que o0s
grupos fenilas foram substituidos pelos grupos terc-butilas. Na estrutura otimizada no
vacuo, os ligantes estavam dispostos em posi¢cGes similares aquela do complexo
[Eu(dbm)2(NO3s)(tppo)2]. Neste caso, dois fatores devem ser considerados: i) A
otimizacdo da estrutura no vacuo ndo leva em consideracdo interacdes
intermoleculares, as quais sdo imprescindiveis para estabelecer a estrutura de menor
energia no estado solido e ii) A estrutura otimizada no vacuo pode ter energia proxima
aguela em que os ligantes de um mesmo tipo encontram-se em posicdes
aproximadamente opostas. Outro aspecto que deve ser considerado é a possibilidade
de mudancas estruturais nos complexos Ln(dpm)2(NOs3)(tppo)z], variando-se o ion Ln
ao longo da série dos ions lantanideos. Deve-se ressaltar que mudancas estruturais
sdo comuns em complexos de ions lantanideos ao longo da série quando ligantes
exercem grande impedimento estéricos. Conforme informado na secdo 4.3 deste
trabalho, os complexos de dpm até o meio da série séo obtidos na forma de dimeros,
enquanto ao final, resultam em sistemas moleculares simples. Neste contexto, um
estudo tedrico mais elaborado, expandido-se a estrutura cristalina, ou ainda, célculos
baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT), pode ser efetuado no sentido
de obter uma estrutura tedrica mais proxima daquelas experimentais. A partir dos
dados obtidos teoricamente e, utilizando novas metodologias tedricas desenvolvidas
recentemente sobre espectroscopia de ions lantanideos, sera possivel obter
informacdes mais detalhadas do ambiente quimico ao redor do centro metalico.

O poliedro de coordenacdo do complexo [Tb(dpm)2(NO3)(tppo)2] (Figura 4.9) é
formado por oito atomos de oxigénio diretamente ligado ao ion Th3* e assemelhasse
a um dodacaedro distorcido , apresentando uma simetria proxima a Dzd4. Na Tabela
4.5 encontram-se alguns comprimentos e angulos de ligacdo selecionados do
complexo de [Tb(dpm)2(NO3z)(tppo)2]. As distancias de ligacdo mais longas Th3**-O sédo
aquelas envolvendo o jon nitrato (NOs’), possuindo valores de 2,500 A (Tb-O7) e 2,523
A (Tb-08). Essa caracteristica, pode ser uma consequéncia da alta tensdo existente
no pequeno anel quelante formado pelos seus atomos de oxigénio e o metal central

[52]. Enquanto as moléculas do ligante dpm, apresentam distancias de ligacdo Th-O
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curtas, sendo a menor 2,250 A(Tb-O5), e as maiores: 2,354 A(Tbh-03), 2,334 A(Tb-

05) e 2,315 A(Tb-06).

Ok X/

Figura 4.9 Poliedro de coordenacéo do ion Th3* no complexo [Tb(dpm)2(NO3)(tppo)2].
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Tabela 4.5 Comprimento (A) e angulos de ligacdo (°) selecionados em torno do jon
Th3* no complexo [Th(dpm)2(NO3)(tppo)2]

Comprimento de ligacéo (A)

Th1-06 2,315(3) Th1-01 2,345(3)
Th1-O5 2,334(3) Th1-0O7 2,500(3)
Th1-O4 2,250(3) Th1-08 2,523(3)
Th1-03 2,354(3)
Th1-02 2,330(3)

Angulos de Ligagéo (°)

06-Th-05 70,9(1) 01-Th-08 74,9(1)
06-Th-01 144,2(1) 01-Tb-O4 101,1(1)
06-Th-07 71,9(1) 01-Th-03 73,8(1)
06-Th-08 72,4(1) 01-Tb-02 83,4(1)
06-Th-04 83,8(1) 07-Th-08 50,6(1)
06-Th-03 139,8(1) 07-Tb-O4 124,1(1)
06-Th-02 104,0(1) 07-Tb-03 148,2(1)
05-Tb-0O1 144,1(1) 07-Tb-02 75,8(1)
05-Th-07 126,9(1) 08-Tb-04 74,4(1)
05-Th-08 140,4(1) 08-Tb-03 128,4(1)
05-Th-04 87,6(1) 08-Th-02 125,3(1)
05-Tb-O3 75,9(1) 04-Tb-03 72,7(1)
05-Tb-02 78,1(1) 04-Tb-02 160,2(1)

01-Th-O7 76,3(1) 03-Tb-02 90,3(1)




4.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa naregido do UV-VIS e NIR

Os estudos das propriedades espectroscopicas dos complexos lantanideos
trivalentes de formulas gerais [Ln(dpm)2(NOz)(tppo)2], [Ln(dpm)s(tppo)] e
[Ln(tppo)s(NOs)s], foram realizados através dos espectros de excitagcdo, emisséo e
reflectancia difusa, sendo registrados nas regides espectrais do UV-Vis e do
Infravermelho préximo(NIR), como apresentado nas sub-secbes 4.4.1-4.4.3 e ao

Apéndice dessa dissertacgéo.

4.5.1 Espectroscopia de Reflectancia dos complexos de Pr3*

O praseodimio trivalente de configuracdo eletronica [Xe]4f?, possui 91
microestados, com total de 7 termos espectroscopicos que resulta no desdodramento
do acoplamento spin-orbita formando 13 niveis de energia, responsaveis por bandas
finas atribuidas as transi¢des intraconfiguracionais f-f. A Figura 4.10, apresenta 0s
espectros de reflectancia  difusa dos complexos  [Pr(tppo)3(NOs)s],
[Pr(dpm)2(NOs)(tppo)z] e [Pr(dpm)s(tppo)] no estado solido, no intervalo espectral de
190 a 800 nm. Na regido do ultravioleta, esses espectros sdo caracterizados por uma
banda intensa (200-400 nm) associada a transicdo permitida por spin T-* dos
ligantes dpm e tppo (Figura 4.10). A banda referente a transicao intraconfiguracional
42 3H4—1So ndo é observada, uma vez que a mesma esta sobreposta com a banda
do ligante. Ja na regido do visivel, os espectros desses complexos, apresentam
bandas finas oriundas de transi¢cbes intraconfiguracionais proveniente do estado
fundamental 3H4 para os estados excitados: le(~443 nm), 3Po(~470 nm), e 1D2(~588
nm) (Figura 4.10). As altas intensidades das transicdes 3Hs—!ls e SHs—1D2, refletem
suas naturezas hipersensiveis, pois obedecem a regra de selegdao em que |AJ|=2,
estabelecidas por Judd-Ofelt [65].

Comprando os espectros dos complexo bis e tris-dicetonatos de Pr3* com
aquele do complexo [Pr(tppo)3s(NOs)s], na regido do visivel, & possivel observar as
bandas associadas as transi¢des intraconfiguracionais exibem perfis semelhantes
[11], [65].
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Figura 4.10 Espectros de reflectancia dos complexos Pr(tppo)3(NO3)s,

Pr(dpm)2(NOs3)(tppo)z e Pr(dpm)z(tppo), no estado solido, registrados no intervalo de
190 a 800 nm.
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4.5.2 Espectroscopia de Reflectancia dos complexos de Nd3*

O neodimio trivalente de configuracao eletronica [Xe]4f3, possui 41 niveis de
energia. Devido a esse grande nimero de niveis, os espectros de absorcdo de Nd**
contém muitas bandas devido as transicfes intraconfiguracionais f-f. A Figura 4.8,
apresenta as propriedades dos espectros de absorcao de reflectancia difusa dos
complexos [Nd(tppo)s(NOs)s], [Nd(dpm)2(NOs3)(tppo)2] e [Nd(dpm)s(tppo)] que sé&o
estudadas no estado sélido, sendo registrados no intervalo espectral de 190 a 1200
nm.

Os espectros de absorcdo desses complexos de neodimio (Figura 4.11), na
regido espectral de 200-400 nm, apresentam perfis similares aqueles para os
respectivos compostos de Pr3*, considerando que as bandas nessa regido espectral
sao oriundas do ligantes coordenados. Os espectro de absorcdo dos complexos
[Nd(tpp0)3(NO3)s], [Nd(dpm)2(NOs)(tppo)2] e [Nd(dpm)s(tppo)], na regido do visivel,
apresentam 8 transicdes do nivel *lo;2 para os niveis excitados do fon Nd3*: 2P1/2(~431
nm), 2Kis2(~476 nm),*Go2(~514 nm), *G7:2(~530 nm), *Fe2(~679 nm), *F7/2(~740 nm),
e “%Fs52(~802 nm) (Figura 4.11). A transicdo “le2—*Gs2, localizada em ~584 nm é
hipersensivel, e encontra-se sobreposta por uma transicdo menos intensa *lo2—>2G7/2
[66].

Comparando-se 0s espectros dos compostos bis e tris-dicetonatos, é
possivel observar que a banda atribuida as transi¢cées centradas nos ligantes (S1—Sn)
encontra-se levemente deslocada para menor energia(maior comprimento de onda),
sugerindo que as alteracbes na primeira esfera de coordenacao levam a pequenas

variagdes na estrutura de niveis de energia do ligante.
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Figura 4.11 Espectros de reflectancia dos complexos Nd(tppo)3(NO3)s,
Nd(dpm)2(NOs)(tppo)2 e Nd(dpm)s(tppo), no estado solido, registrados no intervalo de
190 a 1100 nm.
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4.5.3 Espectroscopia de Reflectancia dos complexos de Dy3*

O disprésio (Ill) com configuracéo eletronica [Xe] 4f° apresenta um total de
73 termos multipletos e 198 niveis de energia, dentre esses o ®Hisp € 0 nivel
fundamental. A Figura 4.12, apresenta os espectros de reflectancia difusa dos
complexos de [Dy(tppo)3(NO3)s], e [Dy(dpm)s(tppo)], no estado solido, registrados no
intervalo espectral de 190 a 1400 nm.

Os espectros de absor¢cdo desses complexos de disprdsio na regido espectral
de 190-350 nm, exibem bandas dos ligantes com perfis similares. No entanto, ao
contrario do que foi observado nos espectros dos compostos dos ions Pr3*e Nd**, os
compostos de Dy3* ndo exibem transicdes hipersensiveis na regido do visivel. Por
outro lado, os espectros dos complexos de Dy3* sé&o ricos em bandas finas na regido
do NIR, as quais podem ser atribuidas as transi¢cdes do nivel fundamental ®His;> para
os multipletos excitados: 6Fz2(~803 nm), ®F7/2(~901 nm),%F9/2(1087 nm), e ®F11/2(1273
nm) (Figura 4.12) [67]. Dentre as bandas observadas nos espectros, a de maior
intensidade é aquela associada a transicdo de °His>—®Fi112 apresenta maior
sensibilidade ao ligante, pois esta em conformidade com as regras de selecdo de
guadrupolar-eletrica, isto é:| AJ | =2, | AL| =0 e | AS | = 0, portanto, € frequentemente
citada como comportamento de hipersensibilidade.

Comparando-se 0s espectros dos compostos Dy(tppo)s(NO3)z e tris-
dicetonatos(Figura 4.12), observa-se que na regido das transicOes
intraconfiguracionais, esses tém perfis semelhantes. Entretanto, a banda referente a
transicdo ®His2—%F112 mostra-se mais intensa no complexo Dy(dpm)s(tppo) do que
no espectro do precursor Dy(tppo)s(NOs)s, € sugerido que a substituicdo dos trés ions
NOs e dois ligantes tppo, por trés equivalentes do dicetonato dpm, causa uma maior

influéncia sobre a estrutura de niveis de energia dos complexos.

60



— Dy(dpm)s(tppo)

Dy(tppo);(NO;),
6
/\ Hyspo—>

®
2 6
P j:wz
©O
@
=
w
C
2 6
£ For

T

6 T 6F
Fop @72
| T T T | T T T I T T ¥ 1
200 400 600 800 1000 1200 1400

A (nm)

Figura 4.12 Espectros de reflectancia dos complexos Dy(dpm)s(tppo) e
Dy(tppo)3(NO3)s no estado solido, registrados no intervalo de 190 a 1400 nm.
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4.5.4 Espectroscopia de Reflectancia dos complexos de Er3*

O érbio (Ill) tem configuracéo eletrénica [Xe]4fll, semelhante ao ion Nd3*(
[Xe]4f?), ele possui 17 termos espectroscopicos, com 41 niveis, os niveis 25*1L; sédo
mais espacados do que Nd3*, apresentando #l15> como o nivel de mais baixa energia.
A Figura 4.13, apresenta as propriedades de absorcao de reflectancia difusa dos
complexos de [Er(tppo)3(NO3z)s] e [Er(dpm)s(tppo)], que sdo estudadas no estado
solido, sendo registrados no intervalo espectral de 190 a 1100 nm.

Os espectros de absorcao desses complexos (Figura 4.13), apresentam na
regidao de 400 a 800 nm, seis transi¢cdes intraconfiguracionais, proveniente do estado
fundamental “lis> para os estado excitados: 2Kis2(~360 nm), *Gi112(~378
nm),(2G,*F)ar2(~405 nm), *Fs2(~449 nm), *F72(~486 nm), (°H,*G)112(~521 nm),
4S32(~544 nm), e *lo2(~653 nm). Enquanto na regido do infravermelho, apresentam
uma Unica banda referente a transicdo “lis2—*l112(Figura 4.13) [73] [#4}. Merece
atengdo o detalhe que a transicdo *lis2—*G112 a 520 nm, ser hipersensivel, e é
sobreposta por uma transicdo menos intensa *lisp—?H112 [72], [73]. A intensidade
relativamente alta dessa transicao deve-se ao fato de obedecer as regras de selecao
de quadrupolar-elétrica, isto &, apresenta: | AL |=2, | AS |=0 e | AJ |=2, portanto esta

em conformidade com essa regra é frequentemente classificada como hipersensivel.
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Figura 4.13 Espectros de reflectancia dos complexos Er(tppo)s(NOs)s e
Er(dpm)s(tppo) no estado sélido, registrados no intervalo de 190 a 1100 nm.
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4.6 Luminescéncia no visivel

As propriedades fotofisicas dos complexos de Ln(dpm)2(NO3)(tppo)2,
Ln(dpm)s(tppo), Ln(tppo)3s(NOz3)3, na regido do visivel, ou seja Ln3*= Sm, e Dy(lll),

foram investigado no estado solido.

4.6.1 Fotoluminescéncia dos complexos de Sm3*

O espectro de excitacdo do complexo de [Sm(dpm)z(NOz)(tppo)2],
apresentados na Figura 4.14, foi registrado no estado sdlido, a temperatura ambiente
(~298 K), no intervalo espectral de 250 a 600 nm, sob emissdo monitorada na
transic&o hipersensivel *Gs>—°®Ho2(Aem:647 nm). E possivel observar uma banda larga
na regido de 260-396 nm no complexo [Sm(dpm)2(NO3s)(tppo)2], atribuida a transicédo
So—S1, correspondente a excitacdo dos croméforos organicos. Ademais, é possivel
também observar uma série de bandas finas, correspondente as transicdes
intraconfiguracionais-4f°, a partir do estado fundamental do Sm(lll), ®Ha, para os
multipletos excitados: ®Hs>—*F11/2 (~325 nm), ®Hs;2—*D7/2(~338 nm), 8Hs2—3H7/2(~350
nm),bHs2—*D3/2(~364nm),°Hs2—°P7/2(~390nm),®Hs2—*F7/2(~405nm), 8 Hs/o—>*Mao2(~4
18nm),®Hs2—*M19/2(~426 nm),%Hs2—4F32(~451 nm), e SHs2—>*%113/2.(~467 nm) (Figura
4.14).

O espectro de excitacdo do complexo[Sm(dpm)2(NOs)(tppo)z] (Figura 4.14)
da25 indicios que a transferéncia de energia do ligante para o centro do Sm(lll), é
ineficiente, pois a banda de excitagdo So—S1, correspondente a excitagéo do ligante
organico possui energia com aproximadamente a mesma intensidade das transi¢cfes

intraconfiguracionais-4f do centro metalico [29].
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Figura 4.14 Espectro de excitacdo do complexo [Sm(dpm)2(NOz)(tppo)2], no intervalo
de 250 a 600 nm, registrado a 298 K, com emissdo na transicdo hipersensivel

4Gs5/2—>%Hor2 (Aem:647 nm).

A Figura 4.15 exibe o espectro de emissdo do complexo de
[Sm(dpm)2(NO3s)(tppo)2], registrado a 298 K, na regido espectral de 550 a 700 nm, sob
excitacdo nas transi¢cdes intraligante (So—Si) em 370 nm. Esse espectro é
caracterizado pela presenca de trés bandas finas devido o decaimento radiativo do
nivel “Gsp para o0s niveis de mais baixa energia: *Gsp—8Hs2(~565
nm),*Gs2—%H72(~600 nm), e *Gs2—®He2(~647 nm), centradas na configuragdo-4f°,

sendo estes espectros dominados pela transicéo hipersensivel Gs2—>°Hagp.
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Figura 4.15 Espectro de emissao do complexo de [Sm(dpm)2(NO3)(tppo)2] no

intervalo de 500 a 720 nm, registrado a 298 K com excitacdo em 370 nm (So—Sa1).
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4.6.2 Fotoluminescéncia dos complexos de Dy3*

O espectro de excitagédo do complexo [Dy(dpm)s(tppo)] foi registrado no estado
sélido, a temperatura ambiente (298 K), sob emissdo monitorada na transicdo da
hipersensibilidade (*Fei2—%H1312) (Figura 4.16). De forma similar ao que ocorre para 0s
complexos B-dicetonatos contendo o ion Th3*, os espectros séo caracterizados pela
presenca de uma banda larga na regidao espectral de 250 a 400 nm, atribuida a
excitagdo do ligante organico (So—S1). Ademais, é possivel observar o surgimento de
uma série de transicdes intraconfiguracionais-4f° a partir do fundamental ®His2 para
os multipletos excitados: *G11/2(425 nm), 4l152(452 nm), e *Fo2(467 nm) (Figura 4.16)
[67], [85]. A intensidade relativa entre a banda larga do ligante e as bandas relativas
as transi¢des centrada no ion metdlico evidenciam um processo de sensibilizacao da
luminescéncia do ion Dy3* mais eficiente via efeito antena do que através do processo
de excitacdo direta. Ainda na Figura 4.16, tem-se 0 espectro de excitacdo do
[Dy(tppo)3(NO3)3], com emissdo monitorada na transicdo hipersensivel *Fg—%H13
(575 nm), registrado a temperatura ambiente. Este, apresenta comportamento
espectral similar ao espectro do complexo [Tb(tppo)s(NOs3)s], em que, a intensidade
da banda intraligante é aproximadamente nula na regido de maior energia, enquanto
na regido de menor energia, € caracterizado por bandas finas associadas as
transigcdes intraconfiguracionais do nivel ®His2 para os niveis excitados 2S*lL; do

centro metalico.
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Figura 4.16 Espectros de excitacdo dos complexos de [Dy(dpm)s(tppo)] e
[Dy(tppo)3(NO3)s], no intervalo de 250 a 550 nm, registrado a 298 K, com emissao

monitorada na transicdo hipersensivel *Fo2—%H13/2 (Aem:572 nm).
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Os espectros de emissao dos complexos [Dy(dpm)s(tppo)] e [Dy(tppo)3(NO3)3],
ilustrados na Figura 4.17, foram registrados a 298 K, na regido de 450 a 700 nm, sob
excitacdo nas transigdes intraligantes (So—S1) em 370 nm. Nesses espectros surgem
trés bandas finas devido ao decaimento radiativo do nivel de emisséo “Fo2 para os
niveis mais baixa energia. Estes sdo atribuidos as transicdes (i) “Fo2—>°H152(488 nm)
com emissdo no azul,(ii) *Fe2—°H132(572 nm) na regido de emissdo no amarelo do
Dy(llDe (iii) “Fa2—®H11/2(665 nm) (Figura 4.17). A transicdo *Fo2—%His2 € permitida
por dipolo-magnético e sua intensidade relativa ndo muda com a mudanga no campo
local em torno do ion Dy3*. A banda mais intensa no espectro desses complexos é
aquela atribuida a transicédo permitida por dipolo-elétrico forcado *Fe2—%H13/2, a qual
é proeminente apenas quando o ion Dy3* encontra-se em um ambiente de baixa
simetria [86].

O espectro de emissao do complexo de [Dy(tppo)s(NO3)s], foi registrado sob
excitacdo direta do fon, em 365 nm [®His2—>*Mz1ar2, ®Psp2, (*P,%D)s12]. De forma similar
ao observado nos espectros dos complexos contendo o ligante B-dicetonato, o
espectro € caracterizado por bandas finas atribuidas as transicfes
intraconfiguracionais. No entanto, observa-se que as bandas no espectro do complexo
[Dy(tppo)3(NOs)s] sdo menos desdobradas, podendo ser atribuida a uma maior

simetria nos compostos [Dy(tpp0o)3(NO3)s3].
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Figura 4.17 Espectro de emissdo dos complexos de [Dy(dpm)s(tppo)] e

[Dy(tppo)3(NO3)3] no intervalo de 450 a 700 nm, registrados a 298 K com excitagao
em 370 nm (So—S1) e ®Hisz—>*Mag2, para os B-dicetonatos, e no sistema de tppo

respectivamente.
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4.7. Luminescéncia NIR

As propriedades fotofisicas dos complexos de [Ln(dpm)s(tppo)],
[Ln(dpm)2(NOs)(tppo)2] e [Ln(tppo)3(NOs)s], na regido do infravermelho, com Ln3*=Pr,
Nd, Dy, Er e Yb, foram investigado no estado solido.

4.7.1 Fotoluminescéncia dos complexos de Pr3*

Os espectros de excitacgdo dos complexos de [Pr(dpm)s(tppo)] e
[Pr(dpm)2(NOs3)(tppo)2] (Figura 4.18) foram registrado no estado soélido, a temperatura
ambiente (~298 K), no intervalo espectral de 250-650 nm, sob emiss&o monitorada na
transicdo hipersensivel 'D>—3F4 (Aem:1043 nm). A banda larga observada para os
complexo de Pr3*, na regido espectral de 280-412 nm, pode ser atribuida a transicéo
So—S1, correspondente a excitagdo dos cromoforos organicos (dpm). Para todos os
compostos investigados, foi possivel observar a presenca de bandas finas,
correspondente as transicdes intraconfiguracionais-4f?, como resultado da excitagéo
direta do fon a partir do estado fundamental do Pr3*, 3Hs, para os multipletos
excitados: 3Hs—3P2(438 nm), 3Hs—116(448 nm), 3Hs—1D2 (588 nm). O espectro de
excitacdo fornece indicios que a transferéncia de energia do ligante para o centro do
Pr3* é ineficiente, pois a banda de excitagdo So—S1 correspondente a excitagdo do
ligante organico possui intensidade menor que as transi¢des intraconfiguracionais f-f.

O espectro de excitacdo do complexo de [Pr(tppo)3(NOz3)sz], é apresentado
também na Figura 4.18, sendo monitorado no intervalo de 250 a 650 nm, com emisséo
monitorada na transicdo hipersensivel 'D>—3F4(1046 nm), registrado a temperatura
ambiente. Assim como 0s espectros dos complexos p-dicetonatos, este tem seu perfil
espectral caracterizado por bandas finas, correspondente as transicdes
intraconfiguracionais do nivel 3Hs para os niveis excitados 2S*!L; do centro metalico.
Entretanto a intensidade da banda intraligante € aproximadamente nula na regido de

maior energia.
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Figura 4.18 Espectros de excitagdo dos complexo [Pr(dpm)z(NO3)(tppo)2],
[Pr(dpm)s(tppo)] e [Pr(tppo)3(NOs3)s], no intervalo de 250 a 650 nm, registrado a 298

K, com emissdo na transicéo hipersensivel 'D2—3F4 (Aem:1043 nm).
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O espectro de emissédo dos complexos bis, e tris-dicetonatos de Pr3* na regido
NIR (Figura 4.19), foram registrados a temperatura ambiente (298 K) e monitorado no
intervalo espectral de 800 a 1600 nm sob excitacdo nas transicfes intraligantes em
370 nm. Esses espectros apresentam um conjunto de bandas de intensidade
significativamente baixas, que podem ser observadas no intervalo espectral de 1350
a 1600 nm, associadas as transicdes 3Fs—3Hs e 3F3—3H4[87]. A banda de emisséo
em 1048 nm é atribuida a transicdo hipersensivel:'D>—3Fa.

Deve-se ressaltar que o ion Pr3* apresenta trés niveis diferentes de emisséo
(3Po, ,1D2 e 1Ga) na excitagdo mediada por ligante. No entanto, a forte luminescéncia
observada para o complexo na regiao do NIR, reflete o carater permitido por spin da
transicao a partir do nivel D2 do Pr (ll11).

O espectro de emissao do complexo de [Pr(tppo)s3(NO3)s], foi registrado no
intervalo de 400 a 700 nm, sob excitacdo direta do ion em 370 nm [*Hs—3P2 ], esta
apresentado na Figura 4.19. Este complexo apresenta perfil espectral similar aos
complexos com dpm, sendo caracterizado por bandas finas, referente as transi¢coes

intraconfiguracionais-4f2.
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Figura 4.19 Espectro de emissdao do complexo de Pr(dpm)s(tppo),

Pr(dpm)2(NO3)(tppo)2 e Pr(tppo)3(NOs)sz, no intervalo de 900 a 1650 nm e 900-1520

nm, registrados a 298 K com excitacdo em 370 nm (So—S1) e 3Hs—3P2, para os B-

dicetonatos, e no sistema de tppo respectivamente.
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4.7.2 Fotoluminescéncia dos complexos de Nd3*

Os espectros de excitacdo dos complexos bis, tris-dicetonatos de Nd3* foram
registrados a 298 K, no intervalo espectral de 250 a 650 nm, sob emissédo monitorada
na transicdo “Fsz—*l11/2,%l132 (Figura 4.20). O espectro dos complexos de Nd3*
consiste de uma banda larga na regido de 250 a 450 nm, atribuida a transicdo So—S1
e varias bandas finas, as quais sdo associadas as transi¢des intraconfiguracionais-
4f3. A banda larga é devida a excitacdo dos cromdéforos organicos (DPM) e as bandas
finas, correspondente as transicdes intraconfiguracionais-4f3, originadas do estado
fundamental do fon Nd (Ill), %le2 , para os multipletos excitados: 2Ds2(428 nm),
(®D,?P)32 (472 nm), 2Goz (510 nm), *G72(525 nm), *Gs;2(575 nm) e 2H11/2(625 nm)
(Figura 4.20). O espectro de excitacao revela que o processo de sensibilizagdo da
luminescéncia do fon Nd3* é menos eficiente que o processo de excitacéo direta [88].

Ainda na Figura 4.20, tem-se 0 espectro de excitacdo do [Nd(tppo)s(NOs)s], com
emissdo monitorada na transicdo hipersensivel *Fsz2—*l112 (1081 nm), registrado a
temperatura ambiente. Este, apresenta 0 mesmo comportamento espectral dos
complexos bis, tris-Nd3*, em que, a intensidade da banda intraligante desse complexo
[Nd(TPPO)3(NOs3)3] € aproximadamente nula na regido de maior energia, enquanto na
regido de menor energia, 0o espectro é caracterizado por diversas bandas finas
associadas as transi¢cées intraconfiguracionais do nivel %lg/2 para os niveis excitados

25+1| 5 do centro metalico.
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Figura 4.20 Espectros de excitaggdo dos complexo [Nd(dpm)s(tppo)],
[Nd(dpm)2(NOs3)(tppo)2] e [Nd(tppo)3(NOs3)s], no intervalo de 250 a 650 nm, registrados

a 298 K, com emisséo na transicdo hipersensivel “Fsz2—>*111/2 (Aem:1052 nm).
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Os espectros de emisséo dos complexos bis, tris-dicetonatos do ion Nd®* foram
registrados a temperatura ambiente, monitorado no intervalo espectral de 950 a 1600
nm, sob excitacdo nas transi¢des intraligantes (So—S1) em 370 nm (Figura 4.21). O
espectro de emissao € caracterizado por trés transi¢cdes permitidas por spin, que séo
atribuidas:*Fz;2—>%92(~900 nm), *F32—*112(~1052 nm) e “*Fzz—>*132(~1325 nm).
Entre as trés transicoes, a intensidade da transicdo *Fz2—*l112 € mais forte, com
potencial de aplicacdo em sistemas a laser, enquanto a transicao *Fa2—*l132 a 1326
nm oferece a oportunidade de desenvolver novos materiais adequados de
amplificador optico [89].

O espectro de emissdo do complexo de [Nd(tppo)s(NOz)s], ainda na Figura
4.21, foi registrado de 950 a 1600 nm, sob excitagdo direta no ion, em 370 nm
(*loz—2P32). Este complexo apresenta perfil espectral similar aos complexos com
DPM, sendo caracterizado por bandas finas, referentes as transicdes
intraconfiguracionais-4f2.

E importante mencionar que devido as limitagdes do equipamento, a banda
referente a transicdo “Fs2—*l92 ndo foi registrada, a qual apresenta alta intensidade,

apenas inferior a *Fsz—>*111/2 [11].
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Figura 4.21 Espectros de emissdo dos complexos de [Nd(dpm)s(tppo)],
[Nd(dpm)2(NOs3)(tppo)2] e [Nd(tppo)3(NOs3)s] no intervalo de 950 a 1600 nm, registrado
a 298 K, com excitagdo em 370 nm (So—S1) e (*lae—?P32), para os B-dicetonatos, e

no sistema de tppo respectivamente.
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4.7.3 Fotoluminescéncia dos complexos de Dy3*

Os espectros de excitacdo dos complexos de Dy3* foram registrados a 298 K,
no intervalo espectral de 200 a 550 nm, sob emissdo monitorada na transigédo
4Fa;o—8F7/2, como apresentado na Figura 4.22. Os espectros de Dy(lll) consistem no
mesmo perfil e mesmas bandas observadas na sesséo 4.5.5. O espectro do composto
tris-dicetonato € constituido por uma banda larga e trés bandas intraconfiguracionais
, proveniente do estado fundamental ®His;z para os multipleto excitado *Gi1/2,%l152 €
“For2. Enquanto o espectro para os complexos de [Dy(tppo)3(NO3)s] é caracterizado

apenas por bandas finas do nivel ®His/2 para multipleto 2S*1L;.

79



— Dy(dpm),(tppo)

SO—>S
©
=
[
©
[
O
0 o
c ¢ ¢
-~ = <« o
c — o
= v(_r) )]\Q wLL
A o TN
S
T an
! | ! | ! | ! | ! I ! I ! |
200 250 300 350 400 450 500 550
A (nm)
Dy(tppo);(NO,),
6 4p 4 4 6
H152—>("P,"D)312,"Myg2, P2
6 4
Hig—>"Myy)0
o 6 6
g His0—> P72
s \
O
©
O
2 6 4
9 2 "Hygo—> 5
C bt
9
6 6
Hiso=>"P3p S 6 .
T Hys0—>"Fgp
w

200 . ZéO | B(I)O ' 3&I'>0 | 4(I)O 4EI30 | 5(I)O | 550

A (nm)
Figura 4.22 Espectros de excitacdo dos complexos de [Dy(dpm)s(tppo)] e
[Dy(tppo)3(NOs)s], no intervalo de 200 a 550 nm, registrado a 298 K, com emiss&o na

transicao hipersensivel 4Fo2—°F72: 998 nm e 1186 nm respectivamente.
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Os espectros de emissédo dos complexos de Dy3* na regido do NIR (Figura 4.23)
foram registrados a temperatura ambiente (298 K) e monitorado no intervalo espectral
de 800 a 1600 nm, sob excitacdo na transi¢cao intraligante em 370 nm. Esse espectro
apresenta varias bandas em 946, 1002, 1182, 1303, e 1402 nm, atribuidos as
transicbes  *Forp—8Hs12,5F7/2,8Fs12,6F 11/2+%Ha/2—>%H15/2,*Foo—8H12,  respectivamente.
Deve-se ressaltar que a regido espectral dessas transicdes € de grande interesse para
aplicacdo na comunicagéo 6ptica, destacando-se dentre essa, a emissdo em 1303
nm, pois oferece a oportunidade de desenvolver um novo material adequado para
amplificadores 6pticos [70].

A diferenca de energia entre o estado emissor do ion Dy3* (21000 cm-1)[77] e
o estado tripleto do ligante dpm (~25000 cm™) é pequena, dando indicios que a maior
parte da energia de excitacdo é transferida do ligante para o ion Dy**, preenchendo o
nivel “Fg2 que resulta em emissdes no visiveis e também NIR. Ao mesmo tempo, parte
da energia de excitacdo € relaxada para os estados inferiores responsaveis pelas
transicdes de emissdes fracas observadas no espectro NIR.

O espectro de emissao do complexo de [Dy(tppo)3(NO3)s], ainda na Figura 4.23
foi registrado de 900 a 1600 nm, sob excitacdo direta no ion, em 370 nm
(®H1s2—*M19s2). Este complexo apresenta perfil espectral similar aos complexos com
dpm, sendo caracterizado por bandas finas, referentes as transicOes
intraconfiguracionais-4f2.

Comparando os espectros de emissdo dos compostos [Dy(dpm)s(tppo)] e
[Dy(tppo)3(NO3)3], é observado que a transicdo hipersensivel *Fo2—>%Fs2(AJ=2), tem
sua intensidade reduzida quando passa do sistema tris-dicetonato para o sistema
apenas com tppo, devido a mudanca do ambiente quimico, enquanto a transicédo
4Fa—O5F72(AJ=1), provavelmente ndo teve sua intensidade alterada de um sistema

ao outro.
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Figura 4.23 Espectros de emissdo dos complexos de [Dy(dpm)s(tppo)] e
[Dy(tppo)3(NO3s)s], no intervalo de 900 a 1600 nm, registrados a 298 K com excitagéo
em 370 nm (So—S1) e (*His2—>*M1912), para os B-dicetonatos, e no sistema de tppo
respectivamente.
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4.7.4 Fotoluminescéncia dos complexos de Er3*

Os espectros de excitagdo dos complexos de Erd* (Figura 4.24), foram
registrados no estado sélido, a temperatura ambiente (~298K), no intervalo espectral
de 250-700 nm, sob emissdo monitorada na transicdo hipersensivel
H132—>%15/2(Aem:1543 nm). Os espectro do Er(lll), apresenta perfil similar aos espectros
dos complexosde Pr3* e Nd**, onde ha uma banda larga na regido de 300-430 nm,
atribuida a excitacdo do ligante organico (So—Si) e variasbandas
intraconfiguracionais-4f3 originarias do estado fundamental de Er®*, %lis2, para os
multipletos excitados: *lis2,—*Fs2(449 nm), 4lispo—*F72 (486 nm), *lisp— (?H, *G)112
(~522 nm), e *l152—*F912 (~650 nm) [39]. O espectro de excitagdo € dominado por uma
banda larga em comparacéo as transi¢cées intraconfiguracionais, o que indica que a
sensibilizacdo da luminescéncia via excitacdo dos ligantes é mais eficiente, que o

processo via excitacao direta.
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Figura 4.24 Espectro de excitacdo do complexo de [Er(dpm)s(tppo)], no intervalo de
250 a 700 nm, registrado a 298 K, com emissédo na transicao hipersensivel 4l132—115/2
(Aem:1543 nm).
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O espectro de emissdo do complexo de Er®* na regido NIR (Figura 4.25), foi
registrado a temperatura ambiente (298 K) e monitorado no intervalo espectral de 900
a 1650 nm sob excitagdo nas transi¢cdes intraligantes em 370 nm. Esse espectro
apresenta duas bandas de emissao, uma de baixa intensidade, observada em 987 nm
atribuida a transicdo oriunda do nivel excitado “l112 € a segunda banda, de alta
intensidade em torno de 1541 nm, é atribuida a transi¢do intraconfiguracional
H132—*152. O espectro do complexo Er(lll) é tdo complicado quanto o do ion Pr(lll),
frente aos outros ions lantanideos, pois pode apresentar diferentes niveis na excitacédo
mediante do ligante. O nivel doador de ambos os ligantes transferem a energia para
0s niveis mais altos de ions Er (Ill) via mecanismo de transferéncia de energia da
TCLM. Os niveis populacionais (*Forz, *l112 € #l132) relaxam a energia para um nivel
mais baixo, “l132, que apés uma eficiente decomposicdo nao-radiativa da origem a

emissao sensibilizada a 1541 nm de alta intensidade observada no espectro [70].
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Figura 4.25 Espectro de emissédo do complexo de [Er(dpm)s(tppo)] no intervalo de 900

a 1650 nm, registrado a 298 K com excitagdo em 370 nm (So—Sa1).
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4.7.5 Fotoluminescéncia dos complexos de Yb3*

O espectro de excitacdo do composto do ion Yb3*, [Yb(dpm)s(tppo)], foi
registrado a 298 K, no intervalo espectral de 250-550 nm e com emissao monitorada
na transicdo “Fs2—2F72 em Aem:1046 nm, Figura 4.26, apresenta uma Unica banda
larga na regido espectral de 275 a 425 nm, atribuida a excitacédo do ligante organico

(So—>Sz1).
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Figura 4.26 Espectro de excitagdo do complexo [Yb(dpm)s(tppo)], no intervalo de 250
a 550 nm, registrado a 298 K, com emissdo na transicdo hipersensivel *Fs>—>2F7.2
(Aem:1046 nm).
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O espectro de emissdo do complexo de Yb3* foi registrado a temperatura
ambiente, e monitorado no intervalo espectral de 900 a 1300 nm, por excitacdo nas
transicdes intraligantes em 370 nm. O espectro é caracterizado em uma Unica banda
de emisséo, a qual é atribuido a transicdo 2Fs2—2F72 (Figura 4.27), que desdobra em
cinco componentes. De forma geral, a de maior intensidade apresenta na regido de
menor energia, no intervalo espectral de 1039-1052 nm, a segunda componente na
regido de 1018-1037 nm, seguida pelas de 1005-1019 nm,982-1005 nm, enquanto a
ultima em torno de 976 nm. A emissdo de Yb** na regido NIR é importante, porque
essa faixa espectral (em torno de 1000 nm), tecidos e fluidos biolégicos (por exemplo
, sangue) sao relativamente transparentes, e o desenvolvimento de complexos de Yb

(Il1) para vérias aplicacdes analiticas e quimiosensores € promissor [93].
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Figura 4.27 Espectro de emissdo do complexo de [Yb(dpm)s(tppo)] no intervalo de

900 a 1300 nm, registrado a 298 K com excitacdo em 370 nm (So—Sz).
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Capitulo 5 -
Conclusoes e
perspectiva



5.1 Conclusdes

No presente trabalho, foi reportado a sintese e as propriedades
fotoluminescentes dos complexos B-dicetonatos de ions Ln®* com ligante fosfindxido,
[Ln(dpm)3(tppo)], [Ln(dpm)2(NOz)(tppo)2], e [Ln(tppo)s(NOs)s] (Ln3*=Pr3*, Nd3*, Sm3*,
Eu®*, Gd®*, Th3*, Dy3*, Ho®", Er3*, Tm®* ou Yb%*). Os dados analiticos da percentagem
de ion Ln%" e do conjunto de C,H,N, obtidos pela titulagdo complexometrica e por
microandlise de CHN, respectivamente, sugerem que 0s complexos sintetizados
apresentaram as formulas gerais propostas. A espectroscopia de absor¢cédo na regido
do infravermelho evidenciaram a coordenacdo do ligante hdpm e o Oxido de
trifenilfosfina (tppo) aos ions Ln3*, enquanto a espectroscopia vibracional RAMAN,
evidencia a coordenacéo do ligante NO3™ ocorre de forma bidentada, devida a reducéo
de sua simetria de D3nh para Cay, resultando em uma maior desdobramento das bandas
do ion NOs, enquanto os dados cristalograficos corroboraram com os dados
anteriormente mencionados.

Em relacédo aos espectros de reflectancia difusa, de forma genérica, tem perfis
espectrais similares, isto é, sdo caracterizados por bandas largas e intensas
associada as transicOes intraligantes, denominadas como So—Sn, € também séo
observadas nestes espectros bandas finas, atribuidas as transicées 4f-4f, centrada no
ion lantanideo, que séo localizados nas regides proximas ao infravermelho, visivel e
proxima do ultravioleta.

Os espectros de emissdo na regidao do infravermelho préximo (NIR) dos
compostos dos ions Pr3*, Nd3*, Er3* e Yb?®*, sdo caracterizados pelo conjunto de
transicdes intraconfiguracionais-4fN, caracteristico de cada lantanideo. As bandas
correspondentes as seguintes transicdes, D2—3Fa (Pr¥*), #Fap—4112 (Nd®),
13152 (Er®) e 2Fsp—2F72 (Yb3), exibem intensidade maiores que as demais

bandas procedentes de outras transi¢cées, dominando a intensidade espectral.
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5.2 Perspectivas

Os estudos desenvolvidos neste trabalho, sobre as propriedades luminescentes

dos complexos bis e tri-dicetonatos com diferentes ions lantanideos, representa um

ponto de partida para uma série de estudos subsequentes, que poderdo contribuir

com a descoberta de novas caracteristicas as quais a literatura ainda nao reporta suas

propriedades. Neste contexto, as etapas que podem ser sugeridas abaixo, resultaram

novas contribuicbes para esta pesquisa:

1)

2)

3)

4)

5)

Sintetizar novos compostos B-dicetonatos, com os mesmos ions Ln3*, variando
apenas a natureza dos ligantes antenas e auxiliares, com a finalidade de
obtencao de novas propriedades;

Fazer o estudo fotoluminescente dos complexos obtidos a temperatura de
nitrogénio liquido (77 K), com o objetivo de obter informacdes mais detalhadas
sobre o processo de transferéncia de energia intramolecular Ligante-Metal,
Avaliar a dependéncia do tempo de vida destes complexos sintetizados com a
temperatura, com intuito de promover uma melhor descricdo do processo de
fotoluminescéncia;

Realizar o estudo sistematico, no processo de formacdo de positrénio nos
complexos sintetizados, a fim de correlacionar as analises de luminescéncia e
a aniquilacao de positrons na determinagéo dos estados de TCLM;
Desenvolver dispositivos eletroluminescentes, contendo os compostos bis e
tris-dicetonatos de ions Ln3* com ligante fosfinéxido como camadas emissoras

nas regides do visivel e infravermelho préximo.
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Figura A.1 Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos
Ln(dppm)z(tppo), em que Ln3*= Dy3*, Ho®*, Er3*, Tm3* e Yb3*.
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Figura A.2 Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos
Ln(tppo)3(NO3)3, em que Ln3*= Pr3*, Nd**, Sm?*, Eu®*, Gd3* e Th3*.
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Figura A.3 Espectros de IR e Raman do sal KNOz e dos complexos de

[Pr(dpm)2(NOs3)(tppo)2] e [Nd(dpm)2(NOs3)(tppo)2].
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Figura A.4 Espectros de IR e Raman do sal KNOs e dos complexos de

[Tb(dpm)2(NO3)(tppo)2] e [Gd(dpm)2(NO3)(tppo)2].
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Figura A.5 Espectros de IR e Raman do sal KNOs e dos Complexos de

[Dy(dpm)s(tppo)] e [Yb(dpm)s(tppo)].
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Figura A.6 Curvas TG dos complexos [Eu(dpm)2(NOs3)(tppo)z] e [Eu(dpm)s(tppo)], no

intervalo de 30 a 900°C sob atmosfera de ar sintético.
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Figura A.7 Curvas TG dos complexos [Gd(dpm)2(NO3)(tppo)2] e [Gd(dpm)s(tppo)], no
intervalo de 30 a 900°C sob atmosfera de ar sintético.
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Figura A.8 Curvas TG dos complexos [Th(dpm)2(NOz)(tppo)z] e [Thb(dpm)s(tppo)], no

intervalo de 30 a 900°C sob atmosfera de ar sintético.
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Figura A.9 Curva TG do complexo [Dy(dpm)s(tppo)], no intervalo de 30 a 900°C sob

atmosfera de ar sintético.
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Figura A.10 Curva TG do complexo [Ho(dpm)s(tppo)], no intervalo de 30 a 900°C sob

atmosfera de ar sintético.
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Figura A.11 Curva TG do complexo [Er(dpm)s(tppo)], no intervalo de 30 a 900°C sob

atmosfera de ar sintético.
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Figura A.12 Curva TG do complexo [Tm(dpm)s(tppo)], no intervalo de 30 a 900°C sob

atmosfera de ar sintético.
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Figura A.13 Curva TG do complexo [Yb(dpm)s(tppo)], no intervalo de 30 a 900°C sob

atmosfera de ar sintético.

113



—— Sm(tppo);(NO;),
100
S g0-
(4]
wn
w)
£
o 604
©
L]
©
()]
O 40-
20

I ’ I ’ I T I ! I ! I ! I

1 T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura A.14 Curva TG do complexo [Sm(tppo)3(NOs)s], no intervalo de 30 a 900°C

sob atmosfera de ar sintético.
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Figura A.15 Curva TG do complexo [Eu(tppo)s(NOs)s], no intervalo de 30 a 900°C sob

atmosfera de ar sintético.
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Figura A.16 Curva TG do complexo [Gd(tpp0)3(NOz)s], no intervalo de 30 a 900°C sob

atmosfera de ar sintético.
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Figura A.17 Curva TG do complexo [Th(tppo)3(NO3s)s], no intervalo de 30 a 900°C sob

atmosfera de ar sintético.
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Figura A.18 Curva TG do complexo [Dy(tppo)s(NOs3)s], no intervalo de 30 a 900°C sob

atmosfera de ar sintético.
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Figura A.19 Curva TG do complexo [Ho(tppo)3(NOs)s], no intervalo de 30 a 900°C sob
atmosfera de ar sintético.
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Figura A.20 Curva TG do complexo [Er(tppo)3(NOs)s], no intervalo de 30 a 900°C sob

atmosfera de ar sintético.
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Figura A.21 Curva TG do complexo [Tm(tppo)s(NOs3)s], no intervalo de 30 a 900°C

sob atmosfera de ar sintético.
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Figura A.22 Curva TG do complexo [Yb(tppo)s(NOs)s], no intervalo de 30 a 900°C sob

atmosfera de ar sintético.
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Figura A.23 Espectros de reflectancia dos complexos Sm(tppo)s(NOs)s e
Sm(dpm)2(NO3)(tppo)2, no estado sdlido, registrados no intervalo de 190 a 1600 nm.
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Figura A.24 Espectros de reflectancia dos complexos Ho(tppo)3(NOs3)s e

Ho(dpm)s(tppo) no estado solido, registrados no intervalo de 190 a 1200 nm.
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Figura A.25 Espectros de

reflectancia dos complexos Tm(tppo)3(NO3)z e

Tm(dpm)s(tppo) no estado solido, registrados no intervalo de 190 a 1400 nm.
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Figura A.26 Espectros de reflectancia dos complexos Yb(tppo)s(NOsz)s e

Yb(dpm)z(tppo) no estado solido, registrados no intervalo de 190 a 1100 nm.
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