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RESUMO

Nesta pesquisa, dois estudos independentes foram desenvolvidos para investigar novos com-
postos de ions lantanideos usando ligantes carboxilatos e B-dicetonatos como sensibilizadores de lu-
minescéncia. Na primeira classe, foram explorados dois tipos diferentes de sistema em sua estrutura:
N-Ftaloilglicina (phtgly) com N-(2-Carboxilbenzoil) glicina (cbgly) ou acido tereftalico (1,4-bdc),
resultando na formagdo dos polimeros de coordenagdo (CP) com formulas gerais:
{[Lna(phthgly)s(H20)2]-(H20)} =, {[Ln(phthgly)(cbgly)(H20)2].(H20)} ¢
{[Lnz2(phthgly)4(bdc)(H20)s](H20)4} «, assim como sistemas dopados {[EuxTb;.
«(phthgly)(cbgly)(H20)2].(H20)}» (x= 0,25, 0,50, 0,75). Por outro lado, a classe dos -dicetonatos foi
utilizada com ligantes auxiliares, resultando na formacao de compostos de coordenacgdo de formulas
gerais [Ln(dbm)2(NO3)(L)2] e [Ln(dpm)(NOs)2(tchpo).], em que Ln: Eu*’, Tb*" e Gd*", e a B-dice-
tona representada por dbm: 2-dibenzoilmetanato, dpm: dipivaloilmetanato. Os ligantes auxiliares L
incluem: tchpo (triciclohexilfosfinoxido), topo (trioctilfosfindxido) e tpAsO (trifenilarsindxido). Os
sistemas sintetizados foram caracterizados por meio das técnicas de microanalise elementar de C, H
e N, espectroscopia de absorcdao na regido do infravermelho (FT-IR), reflectancia difusa, andlises
termogravimétricas e espectroscopia de ressondncia magnética (RMN). Além disso, os compostos
{{Lnz2(phthgly)s(H20)2]-(H20)2 =, {[Lnz(phthgly)4(bdc)(H20)s](H20)a}, [Ln(dbm)2(NOs)(L)2] e
[Ln(dpm)(NO3)2(tchpo)2] foram obtidos na forma de monocristais, permitindo a resolu¢do de suas
estruturas pelo método de difragdo de raios-X de monocristal. As propriedades luminescentes foram
investigadas experimentalmente com base nos dados espectrais de excitacdo, emissdo e curvas de
decaimento de tempo de vida do estado emissor °Dy e rendimento quantico intrinseco (QL7). Os es-
pectros do sistema {[Euz(phthgly)4(bdc)(H20)s](H20)4} apresentaram que os processos de transfe-
réncia de energia intramolecular sdo pouco operativos, sendo contornados pelo processo de dopagem
com ions Tb**. No sistema de [Eu(dpm)(NO3)z(tchpo)2] se observou intensidade de luminescéncia
muito baixa devido a um processo eficiente de supressdo luminescéncia via estado de transferéncia
de carga ligante-metal (do ingl€s, ligand-to-metal charge transfer - LMCT). Além disso, os estudos
tedricos baseados em calculos da teoria do funcional de densidade dependente do tempo (do inglés,
Time-Dependent density-functional theory - TD-DFT), com funcional CAM-B3LYP e o hamiltoniano
relativistico DKH2, juntamente com os resultados obtidos a partir de calculos usando a plataforma
JOY Spectra, corroboraram os resultados experimentais. Com base no exposto acima, 0S novos com-
postos heteronucleares de ions lantanideos com diferentes ligantes carboxilatos e B-dicetonatos apre-

sentam potencialidades para diferentes aplicagdes.

Palavras Chaves: Polimeros de coordenacdo, Lantanideos, Carboxilatos, B-dicetonatos, N-Ftaloil-

glicina, Acido Tereftalico.



ABSTRACT

In this research, two independent studies were conducted to investigate new lanthanide ion based
compounds using carboxylate and B-diketonate ligands as luminescence sensitizers. In the first class,
two different types of systems were explored: N-phthaloylglycine (phtgly) with N-(2-
carboxybenzoyl) glycine (cbgly) or terephthalic acid (1,4-bdc), resulting in the formation of
coordination polymers (CPs) with general formulas: {{[Lna(phthgly)s(H20)2]:(H2O)2}c,
{[Ln(phthgly)(cbgly)(H20)2].(H20)} %, and {[Ln2(phthgly)s(bdc)(H20)6](H20)4}, as well as doped
systems {[EuxTbix(phthgly)(cbgly)(H20)2].(H2O)}~ (x= 0.25, 0.50, 0.75). On the other hand, the
class of B-diketonate was used with auxiliary ligands, resulting in the formation of coordination
compounds with general formulas [Ln(dbm)>(NOs3)(L)2] and [Ln(dpm)(NOs)2(tchpo)z], where Ln:
Eu**, Tb*", and Gd** and P-diketonate is represented by dbm: 2-diphenylmethane, dpm:
dipivaloylmethane. The auxiliary ligands L include: tchpo (tricyclohexylphosphine oxide), topo
(trioctylphosphine oxide), and tpAsO (triphenylarsine oxide). The synthesized systems were
characterized using elemental microanalysis of C, H, and N, infrared absorption spectroscopy (FT-
IR), diffuse reflectance, thermogravimetric analysis and nuclear magnetic resonance spectroscopy
(NMR). Furthermore, the complexes {[Lnz2(phthgly)s(H20)2]:(H20)2} o,
{[Lnz(phthgly)4(bdc)(H20)s](H20)4}», [Ln(dbm)2(NO3)(L)2] and [Ln(dpm)(NO3)2(tchpo)2] were
obtained as single crystals, allowing their structures resolution by the single-crystal X-ray diffraction
method. The luminescent properties were experimentally investigated based on spectral data of
excitation, emission, and lifetime decay curves of the Dy emitting state and intrinsic quantum yield
(QEmMy. The spectra of the system {[Eux(phthgly)s(bdc)(H20)s](H20)4} showed that the
intramolecular energy transfer processes are minimally operative, circumvented by the doping
process with Tb** ions. Meanwhile, in the [Eu(dpm)(NOs)2(tchpo)z] system, very low luminescence
intensity was observed due to an efficient luminescent quenching process via ligand-to-metal charge
transfer (LMCT). Additionally, theoretical studies based on the Time-Dependent Density Functional
Theory (TD-DFT) calculations, using the CAM-B3LYP functional and DKH2 relativistic
Hamiltonian, together with results obtained from calculations using the JOYSpectra platform
corroborated the experimental results. Based on these findings, new heteronuclear compounds of
lanthanide ions with different carboxylate and B-diketonate ligands present potential for various

applications.

Keywords: Coordination polymers, Lanthanides, Carboxylates, B-diketonates, N-phthaloylglycine,
Terephthalic acid.
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C. Lista de Siglas e Abreviaturas

Anrad Taxa de decaimento nao-radiativa
Arad Taxa de decaimento radiativa
Aot Taxa de decaimento total
DC Acoplamento dindmico
CHN Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio
ED Eletric dipole (Dipolo elétrico)
FED Forced eletric dipole (Dipolo elétrico forgado)
MD Magnetic dipole (Dipolo magnético)
€ Coeficiente de absortividade molar
CPp Polimero de coordenacgao
phthgly N-Ftaloilglicina
cbgly N-(2-Carboxilbenzoil)glicina
bdc Acido tereftalico
dbm Dibenzoilmetanato
dpm Dipavoloilmetanato
tchpo Triciclohexilfosfindxido
topo Trioctilfosfinoxido
tpAso Trifenilarsinoxido
Ln** fon lantanideo trivalente
v Infravermelho
UV-Vis Ultravioleta-visivel
XPD Difratometria de raios X pelo método do po
RMN Ressonancia Magnética Nuclear
TGA Analise termogravimetrica
CIE Commission Internationale de ’Eclairage
DFT Density functional theory (Teoria functional de densidade)
LMCT Ligand-metal charge transfer (Estado de transferéncia de carga)
So Estado singleto fundamental
Si Primeiro estado singleto excitado
T1 Primeiro estado tripleto excitado
&P Pardmetros de intensidade experimentais

Qe Parametros de intensidade tedricos




D. Organizacao da Tese

Para aprimorar a organizagdo do conteudo e tornar a leitura mais acessivel, este trabalho foi
segmentado em quatro capitulos, como detalhado abaixo.

No Capitulo 1 (Introdugio geral) sio apresentadas algumas propriedades dos fons lantanideos. E
dada especial atengdio aos processos de transferéncia de energia envolvendo complexos de Ln** , bem
como uma abordagem dos ligantes carboxilatos e B-dicetonatos presente em compostos de ions
lantanideos, assim como os desafios remanescentes.

No Capitulo 2 (Investigagdo de novos compostos carboxilatos de ions lantanideos: Sintese,
Propriedades Estruturais e Luminescentes) sdo apresentados os resultados de estudo dos processos de
transferéncia de energia entre Tb—Eu, bem como investigacdo das propriedades estruturais. Este
estudo foi publicado na revista Luminescence .

No Capitulo 3 (Novos compostos B-dicetonatos de ions lantanideos: Sintese, Estudo Teorico,
Propriedades estruturais e do estado LMCT), e apresentada a investigagdo dos efeitos estruturais nos
estados LMCT dos compostos B-dicetonatos, onde os estados espectroscopicos e calculos tedricos
serdo utilizados para determinar a transferéncia de energia nos complexos de Eu®" apresentando
LMCT.

O Capitulo 4 sdo apresentados as consideracdes finais e perspectivas dessa tese, enquanto o

Capitulo 5 encontra-se os apéndices.
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CAPITULO 1

Introducao Geral




1.1. Propriedades Gerais dos ions lantanideos Ln**

Os lantanideos (Ln), segundo recomendacao da IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry), compreende uma série de quatorze elementos com numeros
atdbmicos variando de 58 a 71. Esses elementos sucedem o lantanio (Z = 57) na ordem
crescente de nimero atdbmico e apresentam configuracdes eletronicas caracterizadas pelo
preenchimento progressivo do subnivel 4f (Tabela 1.1) [1]. Este grupo dos lantanideos
(incluindo o lantaneo), juntamente com os elementos Sc e Y compreende 0s metais ‘terras
raras’’. O termo ‘raras’ deve-se a dificuldade em separar quimicamente esses elementos a

partir de seus mineiras, uma vez que suas propriedades quimicas sdo semelhantes. [2].

Tabela 1.1. Configuracdo eletronica dos lantanideos. Adaptado da referéncia [3]

Configuracéo

Numero Atdémico (Z) Nome Simbolo Atdmica fon Ln3* Raio do ion
Ln3*/A
58 Cério Ce [Xe]4f!5d'6s? [Xe]4f! 1,14
59 Praseodimio Pr [Xe]4f6s? [Xe]4f? 1,13
60 Neodimio Nd [Xe]4f*6s? [Xe]4f 1,11
61 Promécio Pm [Xe]4f°6s? [Xe]4f* 1,10
62 Samario Sm [Xe]4f6s? [Xe]4f° 1,08
63 Eurdpio Eu [Xe]4f'6s? [Xe]4f® 1,07
64 Gadolinio Gd [Xe]4f'5d6s? [Xe]af 1,05
65 Térbio Tb [Xe]4f%6s? [Xe]4f® 1,04
66 Disprdsio Dy [Xe]4f1%6s? [Xe]4f® 1,03
67 Hoélmio Ho [Xe]4f!16s? [Xe]4f® 1,02
68 Erbio Er [Xe]4f'26s? [Xe]4f! 1,00
69 Talio m [Xe]4f*36s? [Xe]4f? 0,99
70 Itérbio Yb [Xe]4f'46s? [Xe]4fs 0,99
71 Lutécio Lu [Xe]4f45d'6s? [Xe]4ft 0,98

*Raios para complexos de ions Ln** com ndimero de coordenacio igual a 8.
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Na série dos lantanideos, considerando a energia para remover um quarto elétron da
subcamada 4f ser muito alta, os ions lantanideos encontram-se quase exclusivamente no
estado de oxidagdo 3+, originando os ions trivalentes (Ln®*), como apresentado na Tabela
1.1. Nessa configuracdo, os orbitais 5s e 5p apresentam extensdes radiais maiores do que 0s
orbitais 4f [4]. Estes aspectos contribuem para propriedades eletrénicas e magnéticas Unicas
[5], [6], [7], originadas das configuracGes eletronicas [Xe]4fN, N=1-14, para os ions Ln":
ce®, Pr3*, Nd®, Sm®*, Eu®*, Gd®, Tb%, Dy*, Ho*', Er¥", Tm®*, Yb3* e Lu®".

Os lantanideos tém uma influéncia marcante na tecnologia atual, sendo utilizados em
uma variedade de aplicacdes que abrangem desde a area da terandstica da medicina nuclear
[8] adispositivos emissores de luz [9] e termOmetros luminescentes [10], em que se destacam
0S avancos mais notaveis na quimica de coordenacédo desses ions.

Como destacado anteriormente, os elementos lantanideos exibem propriedades muito
similares, incluindo raios i0nicos, potencial de reducéo, e estado de oxidacgéo [3], [11]. Essas
semelhancas decorrem, em grande parte, da natureza eletrénica dos orbitais 4f, os quais sao
eficientemente blindados pelos orbitais mais externos 5s e 5p. Essa blindagem reduz
significativamente a influéncia do ambiente quimico sobre os orbitais 4f, resultando em
propriedades fisicas intrinsecas que permanecem praticamente inalteradas pelo ambiente
externo.

Outro aspecto estrutural importante é a chamada ‘‘contragdo lantanidea’ [13],
caracterizada pela diminuigdo progressiva dos raios atomicos e i6nicos do Ce** ao Lu**,
decorrente da blindagem incompleta entre os proprios elétrons 4f, o que aumenta a atragédo
nuclear efetiva e comprime a nuvem eletronica. Ao mesmo tempo, os orbitais 5s e 5p, por se
situarem mais externamente, dificultam a sobreposic¢do dos orbitais 4f com os orbitais de
ligantes, o que limita o carater covalente das ligacGes e reforca seu comportamento
predominantemente eletrostatico [14] (Figura 1.1). Como consequéncia, os ions Ln*', com
raios variando de 1,06 a 0,85 A, exibem uma baixa raz&o carga/raio, o que implica em fraca
habilidade polarizante [15]. Essa limitacdo afeta diretamente a seletividade por ligantes, a

geometria dos complexos formados e a natureza das interagdes de coordenacao.
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(1)

r(a)
Figura 1.1. Densidade de probabilidade radial (¥?) dos orbitais 4f, 5s e 5p. Adaptado da

referéncia [16]

Devido a pouca contribuicao dos orbitais 4f na formacao de ligagdo, dois estados 4f
resultam em pequenos deslocamentos Stokes, ao contrario do que é geralmente observado
em compostos organicos ou metais de transicao d [12]. Como ilustrado nas curvas de energia
potencial da Figura 1.2, a excitacdo vertical seguindo o principio de Franck-Condon entre
dois estados 4f apresentam essencialmente nenhuma alteracdo em suas curvas de potencial,
como resultado, a absorcdo e emissao entre dois estados 4f sdo bandas finas, o oposto é
observado para moléculas orgéanica, a curva de energia potencial do estado excitado é
deslocada em relagdo a curva do nivel fundamental, e as transi¢Oes verticais, também

seguindo o principio de Franck-Condon, resultam em bandas largas.
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Molécula Orgéanica Ln3*
13* f*

Banda fina

Banda larga

distancia
Figura 1.2. Curva potencial e fendmenos de emissdo dos ions Ln®* e moléculas organicas

(1So= estado singleto fundamental e 1S™ = estado singleto excitado). Adaptado das referéncias

[3], [12]

Embora os ions lantanideos formem interaces Metal-Ligante essencialmente de
carater iénico, estes podem formam complexos de coordenacdo com ligantes organicos. Os
fons Ln3* sdo 4cidos duros segundo teoria de Acidos e Bases Duros e Moles (Teoria HSAB:
Hard and soft acid) proposta por Person e favorece m a coordenagcdo com bases duras na
seguinte ordem: O > N > S [17]. Nos complexos de ions lantanideos, os ligantes e o centro
metalico sdo mantidos unidos predominante pelo alto carater eletrostatico das ligagdes metal-

ligante, sendo ele responsavel que as geometrias de coordenacdo, que sdo influenciadas
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principalmente por fatores estéricos [18]. Além disso, devido aos grandes valores dos raios
ibnicos, é possivel formar estruturas com numeros de coordenacao (NC) elevados, sendo 0s
mais comuns NC= 7,8 ou 9 [19]. Frequentemente, tem-se investigado a influéncia da
perturbacao do campo ligante na simetria esférica do ion livre, a qual desempenha um papel
de extrema importancia na explicacdo da diferenciacdo dos niveis de energia em compostos
contendo ions lantanideos, os quais conferem propriedades luminescentes de grande interesse
e aplicacdo [20]. As principais interacdes que governam as estruturais de niveis de energia
dos ions Ln*" sdo aquelas intrinseca ao ion livre, representada pelo Hamiltoniano do Campo

Central (Hcc) e a perturbacdo do campo ligante (Hcy).

1.2. Propriedades Eletronicas dos fons Ln®* livres

Em atomos ou ions polieletrdnicos, a equacdo de Schrodinger ndo apresenta solucao
analitica exata, 0 que torna necessario o uso de modelos aproximados. Uma aproximacao
comumente descrita na literatura é a do campo central.Segundo esse modelo, cada elétron
estar se movendo independentemente, como se 0s demais elétrons ndo estivessem presentes
individualmente. No entanto, o0 movimento de cada particula é governado pela influéncia
combinada do campo do nucleo e em um campo central esfericamente simétrico, este tltimo

originado pela distribuicdo média das cargas dos outros elétrons, usualmente descrito por

U(rl)

uma funcdo (—*) [21]. A formalizagdo desse sistema para N elétrons € estruturada através

do Hamiltoniano para aproximacédo de campo central (H..) e a equacao de Schrédinger cujas

defini¢cdes analiticas sdo apresentadas nas Equacdes 1.1 e 1.2, respectivamente.

-)l 1.1

Hcczi .
N

1=

7,2 + U(rl)l Y=FE. W 1.2

Sabe-se que h representa a constante reduzida de Planck, V;* o operador Laplaciano

atuante nas coordenadas do elétron. Uma funcdo de onda que satisfaz a equacdo de
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Schradinger para o sistema de N elétrons, Equacdo 1.2, é a funcgdo antissimétrica descrita por

um determinante de Slater [22], apresentado na Equagéo 1.3.

; S VK)o (K
KKy o Ky) = —| o .. (1.3)
TN ek w)

Da Equacéo 1.3, tem-se que a funcdo de onda monoeletronica ¥; (K;) que integram
o determinante, sdo formalmente especificadas pelo conjunto de quatro ndmeros quénticos
(n, 1, mi, ms). Portanto, na aproximacao de campo central (Equacdo 1.1), a energia de uma
configuracdo é determinada, com a contribuicdo do campo central sendo uniforme para todos
estados dessa configuracdo definida pela sequéncia de nimeros quanticos (ni,l1), (n2,l2), (ns,
3)...(NN, IN). [23]

Para os ions lantanideos, as interacGes mais significativas sdo as repulsdes entre 0s
elétrons no subnivel 4f, conhecida como repulsdo Couldmbica, e a interacdo spin-orbita.

A estrutura de niveis de energia desses ions pode ser representada pelo esquema de
acoplamento Russell-Saunders (ou acoplamento LS), onde o0os momentos angulares
individuais se acoplam, resultando nos momentos angulares orbital total (L), e momento
angular de spin total (S). A remocdo da degenerescéncia da configuracdo eletrbnica
acarretada pela repulsdo dos elétrons resulta nos termos espectroscopicos 2S*1L, com um
desdobramento de cerda de 10* cm™. Por fim, 0 acoplamento spin-6rbita resulta no momento
angular total J, originando os niveis 25*1L;, com um desdobramento da ordem de 10% cm™.
Cada combinacdo de simbolos de termos de Russell-Saunders resulta em um nivel, e cada
nivel contém degenerescéncia 2J+1. O diagrama de Dieke retrata esses niveis de energia dos
fons Ln**(Figura 1.3).
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1.3. Influéncia da perturbacdo do campo ligante nos ions lantanideos

Quando os ions lantanideos estdo coordenados em um composto, alem das interacdes
de Coulomb e spin-orbital, cada elétron também sente o efeito do campo ligante gerado pelos
ligantes que cercam o ion metélicos, portanto o Hamiltoniano total (H+) é agora representado
pela soma das contribui¢des do ion livre (Hcc) e do campo ligante (Hci), como mostrado na

Equacéo 1.4.

Hr = Hee + He,  (1.4)
|(4fN)Fi) = Z%L,S,],M]C(TJ, M])l 7,], MI])

Essa perturbacdo pode remover, total ou parcialmente, a degenerescéncia dos niveis
25+11 ;, a depender da simetria local ao redor do fon metélico [22]. Portanto os estados de
energia gerados pela perturbacdo do campo ligante sdo mais bem caracterizados ao
considerar as representacdes irredutiveis (I') relacionadas a simetria em torno do ion

metalico, conforme exemplificado para o fon Eu** na Figura 1.4.
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Figura 1.4. Método de simetria descendente aplicado aos niveis J do ion Eu®* para determinar

a simetria do grupo pontual. Adaptado referéncia [21]
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1.4 Transferéncia de energia em compostos de ions lantanideos Ln3*

As propriedades espectroscdpicas dos ions lantanideos trivalentes sdo resultado das
transicOes intraconfiguracionais-4f. Como esses ions apresentam baixos coeficientes de
absortividade molar (e<10 Mt.cm™) [26-27], exibem uma baixa luminescéncia quando
excitado diretamente por meio dessas transicdes proibidas [28], limitando severamente as
aplicacdes dos ions lantanideos. No entanto, a emissdo do lantanideo pode ser aumentada
introduzindo ligantes cromdforos organicos (geralmente apresentam coeficiente de absorcao
molar na ordem de 10%-10° M.cm™), por meio de um processo de transferéncia de energia
absorvida para o ion lantanideo. Desta maneira, o estado de energia excitado do centro
metalico pode ser populado de forma mais eficiente do que por excitacdo direta, como
proposto pela primeira vez por Weissman [29].

O campo ligante externo ao redor do ion lantanideo possui um papel importante na
espectroscopia dos compostos. Na presenca do campo ligante os estados desses ions deixam
de possuir paridade bem definida, caso ndo haja centro de inversao, relaxando a regra de
Laporte. Dessa maneira, as intensidades espectrais sdo governadas pelos mecanismos de
dipolo elétrico forcado e acoplamento dinamico.

Nas Gltimas décadas, tem-se cultivado um grande interesse na sintese de ligantes
carboxilatos que atuam como antenas para os diferentes ions lantanideos. Além de formarem
complexos com diversidade estrutural, esses ligantes podem apresentar niveis de energia
capazes de sensibilizarem os ions lantanideos que possuem emissao, tanto no visivel quanto
no infravermelho préximo (NIR) [30]. No processo de sensibilizacdo da luminescéncia,
apresentado na Figura 1.5, os ligantes que constituem os componentes absorvedores, sao
excitados com radiagdo UV-Vis, passando de um nivel singleto fundamental (So), para um
nivel singleto excitado (S1). Uma vez no estado excitado Si, diversos processos fotofisicos
podem contribuir para sua relaxagéo, dentre estes destacam-se: O estado excitado Si pode ser
desativado radiativamente para o estado fundamental (So) por meio de fluorescéncia (S1—So)
ou de forma ndo-radiativos. De forma competitiva, a energia absorvida pode ser transferida
para seu estado tripleto (S;—T1) por meio do cruzamento intersistema (ISC). Entretanto, o
estado tripleto T: pode decair radiativamente para o estado fundamental pelo processo

fosforescéncia molecular. No entanto, dependendo da posi¢do do estado excitado tripleto do
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ligante, pode haver a transferéncia de energia deste para niveis excitados dos ions lantanideos
(Ti— Ln®*")[28]. Quando a energia do estado tripleto do ligante esta somente ligeiramente
acima daquela para o estado excitado de um fon lantanideo (~1200 cm™), o processo de
transferéncia de energia é geralmente eficiente [1]. Além deste, outros mecanismos podem
exercer papel importante na transferéncia de energia em um complexo de lantanideos, como

por exemplo, a transferéncia direta de energia (ET) Si—Ln*" [32], [33].
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Figura 1.5 Representacdo esquematica da absorcdo de energia, transferéncia e emissao em
complexos de lantanideos (ISC= cruzamento intersistema; ET= transferéncia de energia; IC=
conversao interna) Adapt. ref [12, 16, 44]
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1.5. Controle dos parametros eletronicos no mecanismo de transferéncia de
energia

A eficiéncia do processo de sensibilizacdo, como abordado na secédo 1.4, depende do
balango entre as taxas de transi¢Oes e de transferéncia de energia intramolecular. Por isso, a
selecdo cuidadosa de ligantes fotossensibilizadores é fundamental para a formacgdo de
complexos luminescentes com alta eficiéncia quantica. No entanto, nessa metodologia, ndo
sdo considerados os efeitos dos canais supressores que incluem os estados LMCT
(transferéncia de carga do ligante para o metal), processos de relaxacdo multifénon e a
desativacdo por back-transfer, que acarretam baixos rendimentos quanticos.

1.5.1 Transferéncia de energia envolvendo estados LMCT em compostos de ions lantanideos

A presenca de estados de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) foram
inicialmente identificadas nos complexos de ions lantanideos na década de 1960 por
Jorgensen[34]. Desde entdo, a investigacdo das bandas de LMCT em compostos de
lantanideos tem sido objeto de intensa pesquisa com um foco significativo na espectroscopia
desses compostos, especialmente em relagdo a uma variedade de ligantes como [3-dicetonatos
e carboxilatos [35].

Em compostos de ions lantanideos, o estado LMCT ocorre em energias baixas quando
os ligantes tém baixos potenciais de oxidacdo e os ions lantanideos tém uma alta afinidade
eletrébnica. Em particular, esse fenémeno ocorre com maior frequéncia nos compostos dos
fons Eu®* e Yb**, em que um elétron adicional resultaria em configuragdes de camada semi-
preenchida ou totalmente preenchido, respectivamente. Nessas circunstancias, o estado
LMCT de menor energia pode ser encontrado com energias proximas aos estados Si ou T
dos principais ligantes organicos empregados na Quimica dos Compostos de Coordenagdo
dos ions lantanideos. Ou ainda, esse estado LMCT pode apresentar energia proxima a
estados excitados do ion metélico localizados na regido de UV- proximo ou visivel [36].
Nesses compostos, 0 estado LMCT pode constituir um canal importante para o
despovoamento dos estados excitados dos ligantes (Ligante—LMCT) e dos lantanideos

(Ln**—LMCT), resultando na supressdo da luminescéncia [37]. Na Figura 1.6, estdo
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apresentados alguns dos principais caminhos de supressdo presentes em compostos do ion
Eu®*, envolvendo estados LMCT. Dentre esses mecanismos, Faustino e colaboradores [36],
observaram que 0s processos de supressdao de luminescéncia devido a transferéncia de
energia intramolecular entre o ligante e um estado LMCT (S1:—LMCT e T:—LMCT) ou
entre fon lantanideo e um estado LMCT (Eu**—LMCT) sdo altamente dependentes da
posicdo energética do estado de transferéncia de carga. Assim, a supressao da luminescéncia
em muitos compostos de coordena¢do com Eu®* pode ser atribuida aos estados LMCT,
provavelmente devido a transferéncia de energia ndo radiativa do ligante para o estado LMCT
de menor energia, como reportado por Miranda e colaboradores [38], [39]. A supresséo da
luminescéncia pelos estados de baixa energia LMCT pode ser usada para impulsionar
processos termo sensiveis, como demonstrado por Kitagawa [40]. Nesse trabalho, é
apresentado que os estados de supressdo LMCT também possibilitaram a obtencdo de
emissio dependente de temperatura em complexos de Eu®*/Th**, apresentando uma mudanca

de cor de emisséo de vermelho para verde com o aumento da temperatura.
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Figura 1.6. Diagramas representativos dos principais mecanismo de supressdo da

luminescéncia via LMCT
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1.5.2 Transferéncia de energia ndo radiativa entre ions Ln®"

Outro fendmeno de grande interesse da comunidade cientifica sdo os processos de
transferéncia de energia entre diferentes centros metalicos. Neste contexto, novos materiais
dopados com diversas proporcdes de diferentes ions lantanideos trivalentes podem ser
obtidos, apresentando propriedades luminescentes que podem ser otimizadas, e que
dependem, da relacdo entre as energias dos estados excitados dos ligantes e dos centros
metalicos, assim como da distancia e das estruturas de energia dos ions lantanideos no
material. A transferéncia de energia entre sistemas dopados com diferentes centros metalicos,
como por exemplo, do fon Tb®" para o ion Eu®*, é bastante eficiente quando os ions se
encontram separados por uma distancia de aproximadamente 4,0-5,0 A, como observado por
Carneiro Neto, A. et al [41]. Os principais mecanismos que contribuem para esse processo
de transferéncia de energia das espécies doadoras para aceitadoras sdo: dipolo-dipolo
(Wa—q), dipolo-quadrupolo(W,_g4,4-4), quadrupolo-quadrupolo (W,_,) e dipolo magnetico-
dipolo magnético(W,,4_ma). calculados conforme as expressdes obtidas por Carneiro Neto,
A et al [41]. O caso do caminho (°Ds—'Fs para 'F1—°D1), onde os niveis Stark eletrénicos
estdo em condi¢Oes de ressonancia perfeita, € 0 que se apresenta mais operativo segundo 0s
resultados da literatura [42] (Figura 1.7).
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Figura 1.7. Diagrama parcial representando mecanismo de transferéncia de energia
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1.6. Ligantes Carboxilatos

O grupo carboxilato, R-CO>", é resultado do processo quimico de desprotonacéo dos
acidos carboxilicos, R-CO2H. Essa classe de anions representa uma grande familia de
ligantes doadores de oxigénio que vem atuando na quimica de coordenacao, como exemplos
dessa classe estdo apresentados na Figura 1.8. A natureza das interacdes entre os doadores
anidnicos de oxigénio e os cations metalicos nos compostos de coordenag¢do podem variar
consideravelmente com a natureza do centro metalico, podendo resultar em estruturas com

diversas propriedades.

OH
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Benzeno dicarboxilato Benzeno Hexacarboxilato 2,6-piridinocarboxilico
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Figura 1.8. Férmulas estruturais de alguns ligantes carboxilatos.
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Nos ultimos anos, os complexos de ions lantanideos com ligantes carboxilatos tém
sido objeto de estudos intensivos, devido ao fato de ser realizada em condi¢des pouco
exigentes, geralmente em solucfes de aquosa. Nas Ultimas décadas, tem-se observado a
aplicacdo de métodos solvotermais para sua obtencdo, com pH, temperatura, solvente bem
controlados, a fim de obtencéo de estruturas mais sofisticadas e com diversos potenciais de
aplicacdes [43], [44], [45].

Verifica-se na literatura muitos trabalhos utilizando diversas classes de carboxilatos,
sendo os mais reportados: (a) os monocarboxilatos que sdo constituidos de apenas um grupo
carboxilico doador; (b) di- e policarboxilatos que podem resultar em estruturas poliméricas;
(c) aminocarboxilatos que resultam em complexos monomeéricos; e, nas ultimas décadas, (d)
os carboxilatos N-heterociclicos aromaticos, resultando em uma infinidade de estruturas

possiveis.

1.6.1. Modos de coordenacao dos carboxilatos

O grupo carboxilato vem se destacando nas sinteses de complexos lantanideos,
principalmente os ligantes dessa classe com muitos dtomos doadores e nimero de anéis
quelantes, devido ao fato de apresentarem diversos modos de coordenagédo e geralmente
resultam em uma maior estabilidade termodindmica na presenca dos metais de transicdo e
lantanideos [43]. Dentre os modos de coordenacdo mais reportados na literatura, tem-se

destacado: monodentado, quelante e ponte, como apresentados na Figura 1.9.
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Figura 1.9 llustracdo dos principais modos de coordenagdo dos ligantes carboxilatos dos
modos de coordenagéo do grupo carboxilato.

Além dos modos de coordenacdo dos ligantes carboxilatos aos centros metélicos, as
interacOes intermoleculares exercem um papel importante para modelagem de polimeros de
coordenacao de baixa a alta dimensdo [47] com essa classe de ligantes [46]. A alta carga
negativa sobre o atomo de oxigénio geralmente contribui para formacdo de ligacGes de
hidrogénio com moléculas de agua de cristalizagdo. As interacdes intermoleculares m-n
podem também contribuir para formar redes com estruturas 1D, 2D e 3D [47] e formacéo de

poros com estruturas bem definidas em matérias contendo ligantes carboxilatos aromaticos.

1.6.1.1. Polimeros de Coordenacéo

Os desenvolvimentos do conceito e classificacdo dessa classe de materiais tém sido
amplamente discutidos por um grupo de tarefas da IUPAC [48]. E recomenda uma
terminologia hierarquica em que o termo mais geral € polimero de coordenagdo (CPs),
conforme apresentado na Figura 1.10. As redes de coordenacao sdo entdo um subconjunto de

CPs e os MOFs um subconjunto adicional de redes de coordenacéo (. Essa classe de materiais
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sdo conhecidas por muito tempo, por exemplo Azul da Prussia ou fosfonatos de metal, vindo
a se tornar uma grande onda de interesse na virada do século XXI, gragas ao surgimento da
nanotecnologia, devido as suas diversas potenciais de aplica¢do, como catalise [49], sistemas
de administracdo de medicamentos por periodos prolongados tempos[50], e a presenca dos
ions lantanideos confere propriedades fisico-quimica uteis, como sensores analiticos,

conversores de energia e etc [51-52].

Composto de Coordenacao

1
Moleculas discretas

Dimeros ou Polimeros homonucleares

Estrutura de
1D: Polimero de
Coordenacao

Estrutura de 2D ou 3D:
Rede de Coordenacao
Solida

]

Metal-Organic Frameworks e
Derivados (IRMOF, Anionic-MOF,

etc)

Figura 1.10. Terminologia hierarquia dos composto de coordenacdo recomendada
pela IUPAC

Os CPs sdo compostos construidos a partir de centros metalicos ligados entre si, por
meio de ligantes orgéanicos, que se estendem ‘‘infinitamente’” em uma, duas ou trés
dimensbes (1D, 2D ou 3D, respectivamente) (Figura 1.11). Entretanto, a previsdo da
conectividade de ions metalicos e ligantes espacadores para obtencdo dos CPs com a forma,

dimenséo e aplicagOes desejadas, ainda apresenta pouco entendimento, principalmente do
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papel desempenhado pelas varias condigdes sintéticas empregadas, como: sal metalico,

selecdo de ligante, solvente, temperatura e pH reacional [52-53].

Metal

\. \\5. Ligantes

Ligah

Figura 1.11. llustracéo dos polimeros de coordenacdo com 1,2 e 3 dimensdes. Adaptado da

referéncia[52].

Dessas classes de compostos, os CPs de 1D, apresentam grande interesse, devido
as suas propriedades magnéticas, elétricas, mecanicas e Oopticas [54]. Algumas das
caracteristicas estruturais mais comuns dos CPs 1D sdo apresentados na Figura 1.12,
exibindo as seguintes conformacdes: Linear, Zigue-Zague, Helice, Escada, Rotaxano, Fita e
Cluster Metalico. Essas cadeias podem ser transformadas em agregados de dimensdes mais
altas por meio de interagdes supramoleculares, como ligacdes de hidrogénio, e empilhamento
n-1 ¢ alguns casos contra-ions também ligam as cadeias poliméricas adjacentes em agregados
2D e 3D.
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Figura 1.12. Conformac6es usuais dos CPs 1D. Adaptado da referéncia [51]
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1.6.1.1.2. Polimeros de Coordenacao contendo ions lantanideos

Os fons Ln®* s3o particularmente interessantes por serem uma série de elementos com
propriedades quimicas e raios i6nicos semelhantes, mas com propriedades magnéticas e
Opticas que diferem consideravelmente de um elemento da série para o outro. Como
consequéncia, 0s materiais com propriedades ajustaveis podem ser projetados mantendo a
estrutura organica e fazendo uma escolha apropriada do ion lantanideo [1]. Por outro lado,
vem sendo relatado na literatura que os polimeros de coordenacéo de ions lantanideos (Ln-
CPs) tem seu mecanismo de formacédo ainda néo tdo bem compreendido, um fato refletido
pelas inlmeras estruturas em comparacao com os metais do grupo d, por causa de sua esfera
e geometria de coordenacao variavel e versatil [55].

Entretanto, essa classe de materiais fornece diversas aplicagdes, como exemplos:
dispositivos luminescentes [56], sensores analiticos [57] e etc. Em Ln-CPs, a luminescéncia
é sensibilizada por ligantes organicos com grupo cromoforos, que transferem a energia
absorvida para o centro metalico, uma vez que os lantanideos tém baixo coeficiente de
absorcdo devido as transigdes 4fN proibidas por paridade [52].

E prudente a selecdo de ligantes organicos para otimizar a luminescéncia dos
compostos de coordenacdo de ions lantanideos. Os ions lantanideos sdo tipicamente acidos
duros e preferem se coordenar com ligantes contendo oxigénio ou combinacdo de &tomos de
oxigénio e nitrogénio. Os policarboxilatos aromaticos e alifaticos sdo exemplos de ligantes
frequentemente utilizados nas sinteses de diversos complexos com lantanideos, devido aos
seus diversos modos de coordenacdo. Esses ligantes podem atuar de modo quelante, no qual
ambos 0s atomos de oxigénios se encontram coordenados ao mesmo metal, como também se
ligar a dois centros metélicos, sendo esta Gltima situacdo que a torna um grupo funcional
atrativo na sintese de Ln-CPs, permitindo que os ligantes se coordenem em mais de uma
dimenséo [58]. Os grupos carboxilatos protonados ou desprotonados podem se comportar
como sitios doares ou aceitadores de ligaces de hidrogénio, assim, resultando uma estrutura
supramolecular atraves de interacdes intermoleculares, com moléculas de solvente ou algum
outro molécula organica [55].

Um ponto de destaque na quimica de compostos carboxilatos de ions lantanideos é

gue a maioria dos estudos realizados até 0 momento envolve sistemas que possuem um unico
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tipo de ligante carboxilato apresentando moléculas de solvente ou ligantes neutros para
saturar a esfera de coordenacdo do centro metélico. No entanto, Teotonio e colaboradores
[59] investigaram a formacdo de um polimero de coordenacdo de Th®*" com diferentes
ligantes carboxilatos, abrindo perspectivas para a obtencdo de novos materiais avancgados,
com propriedades ainda ndo exploradas. Recentemente, outros grupos tém investigado as
propriedades estruturais, magnéticas e luminescentes de alguns complexos com dois
diferentes grupos carboxilatos, porém de forma modesta.

Como exemplo da abordagem dos policarboxilatos aromaticos, M. Kariem et al [55],
publicaram a sintese de polimeros de coordenacdo mistos de formula
[Ln(hip)(adip)o.s(H20)2]n.H20], em que hip= &cido 5-hidroxi isoftalco e adip= acido adipico
e Ln= Pr, Nd, Th, Dy e Ho. As estruturas moleculares das espécies estudadas foram
determinadas através de medidas de raios-X de monocristal, as quais confirmaram os arranjos
de multidimensionais, esperado para essa classe de ligantes. Como apresentado na Figura
1.13, os ions lantanideos encontram-se em um ambiente com numero de coordenacao (NC)
igual a nove, de forma que os grupos carboxilatos dos ligantes hip? e adip? fazem ponte com
dois fons lantanideos com os modos de coordenacdo nlin!-p2 e na:ni-ps respectivamente,
formando uma unidade dimerica de Ln2O1¢, que se estende em uma rede 1D do tipo escada
ao longo do eixo b, Figura 1.13(A). A cadeia polimérica 1D na conformacdo escada apresenta
uma distancia entre os dois centros lantanideos adjacentes proxima de 10 A, além de
apresentar diversos sitios de ligac6es de hidrogénio em sua estrutura. Segundo os autores, 0
grupo fendlico presente no Hahip desempenha papel crucial nas interagGes supramoleculares
através das interacdes nao covalentes de sitios doador-aceitador de cadeias 1D, resultando
em uma estrutura 3D (Figura 1.13(B)). O grupo fenol, atua formando liga¢Ges de hidrogénio
com outro ligante Hzpi aceptor, O11-H11-09=1.998 A (Figura 1.13(B)), bem com as
moléculas de agua coordenada atua como sitio doadores na formacdo de ligacdo de
hidrogénio com o oxigénio do grupo fenol e com o oxigénio do ligante adip 020-H20-0O11=
2,17 A.
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Figura 1.13. (A) Extenséo do dimero Ln2O16 para formagédo da CPs 1D escada ao longo do

eixo b. (B) Representagéo 3D da Estrutura supramolecular do CPs ao longo do eixo b

Em contraste com um grande numero de Ln-CPs, contendo apenas ligantes rigidos ou
flexiveis, Hu [45] e Feng, [60] apresentaram as raras construces de sistemas mistos
carboxilatos envolvendo ligantes dicarboxilato heterociclicos de nitrogénio e alifaticos como
os formiatos e oxalatos.

Hu e colaboradores publicaram a sintese de um série de polimeros de coordenacéo
obtidos sob condigdes solvotermais, de férmula: [Lnz(L)2(0x)2(H20)2]n, L=4"-(3-
carboxifenil)-4,2’:6’,4”’-terpiridina, ox= oxalato, Lnh= Sm, Eu, conforme apresentado na
Figura 1.14. Os dados coletados pelos autores, apresentaram os ions lantanideos em um
ambiente com numero de coordenacdo (NC) igual a oito, de forma que os grupos carboxilatos
de dois ligantes carboxilico L, se coordena a dois ions Ln®*" vizinhos na forma ps-n1: 1 1
e o nitrogénio N1C se coordena a um centro metalico, resultando em um dimero Ln2O2N2Cxo,
que se prolonga em uma rede 1D do tipo fita, conforme apresentado na Figura 1.14 (A) e (B).
Os autores reportam que essa cadeia polimeérica em uma dimenséo é estendida para duas
dimensdes, através dos grupos carboxilatos do anion oxalato, na forma quelante, p2-12:12.,

conectando dois centros de Ln®" das cadeias adjacentes, como apresentado na Figura 1.14

(©).
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Figura 1.14. (A) Modos de Coordenacdo do ligante L- e do oxalato, (B) Polimero de
coordenacdo do complexo em 1D na forma fita, (C) Representagdo 2D do
complexo[Lnz(L)2(0x)2(H20)2] [44]

Como uma segunda abordagem dos carboxilatos heterociclicos de nitrogénio, Feng e
colaboradores [60], apresentaram Ln-CPs de formula: [Lns(Hpimda)s(p2-HCOO)a]-5H20] e
[Ln2(Hpimda)2(ps-C204).8H20]-2H20, em que Hpimda= acido 2-propil-1H-imidazol-4,5-
dicarboxilato, HCOO =formiato, C>Os=0xalato e Ln= Sm, Eu, Gd, Dy, Ho. Os dados
cristalogréficos coletados pelo autor, Figura 1.15, apresenta que os ions lantanideos de cada
célula unitaria encontram-se em um ambiente octa-coordenado, de forma que os ligantes
carboxilatos heterociclicos fazem ponte com dois ions lantanideos, por meio do modo de
coordenacao H2-n1:n1, formando um dimero, [Ln2(Hpimda):]n, que se estende em uma rede
1D em zigue-zague, ao longo do eixo b, como apresentado na Figura 1.15 (A). Essa classe

de polimero na forma de zigue-zague da rede em 1D de ambos os complexos propostos pelo
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autor, apresenta distancia entre dois fons lantanideos adjacentes proxima de 6,0 A. A rede
polimérica 1D, é estendida a uma longa cadeia 2D através da interacdo metal-ligante, de
forma que o ligante Hipmda, se conecta com os diferentes sitios dos lantanidios, Figura 1.15
(B). A presenca da segunda classe dos carboxilatos na estrutura, como os ligantes formiato e
oxalatos, sdo responsaveis pelo interligamento da estrutura 2D, resultando na rede

tridimensional (3D).

®o0
®c

(A) (B)

Figura 1.15. Polimeros de coordenacdo 1-D em zigue-zague do complexo
[Lns(Hpimda)a(p2-HCOO)n]-5H20] e (B) Estrutura 2D do complexo [Ln2(Hpimda)z(ja-
C204).8H20]-2H20

Outra classe de ligantes carboxilatos que tem se destacado nos ultimos anos é a dos
derivados do N-ftaloilglicinato, devido ao seu uso como precursores nas sinteses de uma
variedade de complexos de interesse bioldgico e atividades médicas [58], [61]. Essa classe
de compostos foi abordado em ions lantanideos pela primeira vez por Teotonio e
colaboradores na formacdo de complexos misto contendo os ligantes N-ftaloilglicenato
(phthgly) e N-(2-carboxilbenzeno)glicinato(cbgly) [59]. Deve-se ressaltar, o ligante N-
ftaloilglicinato possui um Unico grupo carboxilato, enquanto que o ligante N-(2-
carboxilbenzeno)glicinato possui dois grupos carboxilatos, um no substituinte glicinato e

outro ligante no anel benzénico, os quais se coordenam aos centros metalicos de modos
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diferentes (Figura 1.16), resultando em uma rede 1D. A partir dos dados cristalograficos
coletados pelo autor, observa-se que a presenca das ligaces de hidrogénio que o ligante
phthgly forma com o grupo N-H do cbgly e moléculas de agua de rede, resultaram na

formacéo de uma rede supramolecular 2D.

Figura 1.16. Estrutura do Complexo [Th(phthgly)(Cbgly)(H20)2](H20)s [59]
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1.6.1.2.2. Propriedades Luminescentes dos complexos Carboxilatos de ions
Lantanideos

A sintese de ligantes carboxilatos que possam atuar como antenas para os diferentes
ions lantanideos tem despertado interesse dos pesquisadores, pois além de formarem
complexos com uma ampla diversidade estrutural, esses ligantes podem apresentar niveis de
energia capazes de sensibilizarem ions lantanideos que possuem emissdo tanto na regido
visivel quanto no infravermelho proximo (NIR) [30]. Como forma de melhor compreenséo
na natureza da luminescéncia nestes sistemas, na literatura vem sendo reportado diversos
trabalhos com a classe dos carboxilatos heteroaromaticos frente aos arométicos. A introducéao
de um heterodtomo (por exemplo N, como também S, O) na posi¢do a em relagdo ao grupo
carboxilico do ligante heterociclico foi recentemente mostrado como uma abordagem
eficiente [62], uma vez que ajuda a aumentar a energia do estado tripleto, como observado
na literatura para a estrutura do benzoato (2400 cm™) [63] e Picolinato (25773 cm™) [64],
[65], tendo geralmente uma diferenca de 1000-4000 cm™, além de enriquecer os modos de
coordenacao.

Os compostos dos ions Sm**, Eu®*, Th®* e Dy** sdo conhecidos por exibirem emissdes
alaranjada, vermelha, verde e amarela, respectivamente. Os espectros de emissdo dos
compostos destes ions sdo caracterizados por bandas finas oriundas das transicdes 4f-4f
localizadas nos centros metalicos. As transicfes desses centros metalicos com intensidades
mais altas s&0 as seguintes: *Gs;2-°Hoz (SM**); °Do-'F2 (Eu®"), °Da-"Fs (Th%") e *Fsi2-*Hisr
(Dy**) [30]. Dentre os compostos carboxilatos desses ions, aqueles contendo os ions Eu®* e
Tb®* sdo os mais reportados devido as suas maiores intensidades luminescentes. Do ponto de
vista tedrico, o ion Eu®*, é o mais interessante, uma vez que, o principal nivel emissor e o
nivel fundamental sdo ndo degenerados, facilitando a interpretacdo das propriedades
espectroscopicas dos compostos dos pontos de vista qualitativos e quantitativos. A partir dos
espectros de emissdo dos compostos de Eu®*, é possivel extrair algumas informagdes sobre a
simetria pontual do centro metalico nos compostos de coordenagdo, além de ser possivel
verificar processos de supresséo de luminescéncia e determinar valores de eficiéncia quantica
do estado emissor [30].

Um dos pontos mais importantes na quimica de compostos carboxilatos de ions

lantanideos € que as caracteristicas di- ou polinucleares destes sistemas permitem a obtengéo
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de sistemas dopados em nivel molecular com diferentes ions lantanideos. Neste caso, além
das transferéncias de energia intramoleculares ligante-metal, a proximidade de diferentes
centros metalicos em uma estrutura molecular, pode facilitar a sensibilizacdo da
luminescéncia de um ion lantanideo por outro. Processos de supressdo de luminescéncia
devido a presenca de moléculas de 4gua ou ainda estados de transferéncia de cargas ligante-
metal nessas classes de compostos, ainda apresentam dados pouco explorados, possibilitando
uma investigagdo mais detalhada do mecanismo de atuagao.

1.7 Ligantes p-dicetonatos

Os ligantes 1,3-dicetona, séo frequentemente conhecidas como B-dicetonas, sendo
constituidos por dois grupos carbonila separados por um atomo de carbono o. Uma das
principais caracteristicas quimicas dessa classe de ligantes € o comportamento acido devido
aos atomos de hidrogénio no carbono a, em que um desses pode ser prontamente removidos
por uma base fraca ou moderada [66]. Neste caso, a carga negativa resultante da
desprotonacao é deslocalizada no anel quelante, porém, com densidade eletrdnica maior
sobre os atomos de oxigénio dos grupos carbonila. Quando os anions [-dicetonatos atuam
como ligante em complexos de centros metalicos duros, a coordenagdo geralmente ocorre
por meio dos atomos de oxigénio, formando um anel quelato de seis membros. A dicetona
mais simples € acetilacetona (Hacac) sendo considerada como uma estrutura de referéncia
para a obtencdo e investigacdo das propriedades de outras dicetonas, as quais sdo derivadas
deste ligante por meior da substituicdo do grupo metil por outros grupos [66], [67] (Figura
1.17). Deve-se ressaltar que a natureza dos grupos substituintes € um fator determinante na
estabilidade termodinamica dos compostos de coordenacdo, assim como na estrutura
eletronica desses ligantes [22]. Considerando que a estrutura eletrénica dos ions lantanideos
é levemente afetada pelo ambiente quimico pode-se projetar novos ligantes com estrutura
eletronica compativel com aquelas de um dado ion lantanideo, no sentido de maximizar o
processo de sensibilizacdo da luminescéncia do centro metéalico, resultando na melhoria das
propriedades fotofisicas dos complexos [68]. A Figura 1.17 lista diversos ligantes p-

dicetonato que formam complexos com ions lantanideos, enquanto a Tabela 1.2, apresenta
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os valores das energias dos primeiros estados excitados singletos (S1) e tripleto (T1) de alguns

compostos reportados na literatura.

o) 0 (@] @] 0] 0
F
F

Acetilacetona (Hacac) 1,1,1-Trifluoroacetilacetona (Htfacac) Dipivaloilmetanato (Hdpm)
0] (0] 0] 0]
O @]
F
F
F F
\ S F
Dibenzoilmetano (dbm) Benzoil-1,1,1-trifluoroacetona (Hbtfa) 2-tenoiltrifluoroacctonato(tta)

Figura 1.17. Estrutura de alguns ligantes B-dicetonatos alifaticos (Hacac, Htfacac, Hdpm) e
aromaticos (Hdbm, Hbtfa, tta)

Tabela 1.2. Valores de energia dos primeiros estados excitados singletos (S1) e
tripleto (T1). As energias foram obtidas pelo baricentro dos espectros de reflectancia

e fosforescéncia

Composto Singleto (cm™) Tripleto (cm™) Ref.
[Gd(tta)s(H20)2] 25410 19530 [69]
[Gd(dbm)s.H20] 29710 20534 [70]

[Gd(btfa)s(dmbpy) 27624 20661 [71]

1.7.1. Tipos de complexos p-dicetonatos de ions lantanideos

Os complexos B-dicetonatos de ions lantanideos tém recebido atengdo nos ultimos
anos devido aos altos coeficientes de absor¢do molar desses ligantes, longos tempos de vida

de emissdo das transi¢des centradas no ion metalico e altos valores de eficiéncia quantica

54



[72]. Consequentemente, impulsionada ndo apenas pela sua facil sintese, mas principalmente
com base nas perspectivas promissoras de suas aplicagdes que v@o desde a ciéncia dos
materiais até a analise biomédica [66].

Além disso, os complexos de lantanideos que contém ligantes B-dicetonatos com
grupos substituintes aromaticos ou uma combinacdo de aromaticos e alifaticos. Embora a
maioria dos ligantes de B-dicetonatos com substituintes aromaticos sejam eficazes na
sensibilizacdo do ion de eurdpio, eles podem exercer um papel menos importante na
sensibilizacdo da luminescéncia do ion de térbio, pois o nivel de energia do estado tripleto
pode ser encontrado abaixo do nivel emissor °D4 do fon de térbio. Assim, para o fon térbio
os dicetonatos alifaticos muitas vezes sdo melhores antenas do que os aromaticos [39], [73].
Tem-se observado que para essa classe de compostos a diferenca de energia entre o estado
tripleto do ligante e o estado emissor do ion metalico diminui a medida que a conjugagdo 7
aumenta, resultando em propriedades fotofisicas melhoradas [66], [72].

Outra maneira de minimizar os processos ndo radiativas é a substituicdo de moléculas
de solvente por outro ligante neutro ou ligante auxiliar. Nos complexos de coordenacao de
ions lantanideos, além dos ligantes dicetonatos, sdo incluidos um ou dois ligantes neutros
adicionais para saturar de coordenacdo. Uma das classes bastante reportadas nos compostos
de coordenacéo sdo os ligantes fosfindxidos (R3P=0) e arsindxidos(RsAs=0), devido as suas
reconhecidas facilidade de coordenar aos ions Ln®*" por meio dos 4&tomos de oxigénio. Os
fosfindxidos, especialmente o tppo, tém sido objeto de estudo de Teotonio e Colaboradores
[73], devido a sua capacidade de formar diferentes classes de complexos devido ao
impedimento estérico pronunciado. Um comportamento similar foi observado para
compostos com ligante topo[67]. Na Figura 1.18 apresentam essas principais classes de

ligantes utilizados nos compostos de ions lantanideos.
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Figura 1.18. Férmulas estruturais dos ligantes fosfindxidos tppo, tchpo, hmpa, topo e tpaso.

Dentre esse contexto, os complexos que incluem ions lantanideos e ligantes -
dicetonatos séo bastantes variados. Entre esses, o0s tris- e tetraquis-dicetonatos sdo 0s mais
frequentemente mencionados na literatura [74, 75, 76]. Os compostos tris-dicetonatos de
Ln%*, geralmente contém moléculas de solvente coordenado ao centro metalicos. No entanto,
em etapas subsequentes, essas moléculas podem ser substituidas por ligantes auxiliares, cujo
nimero de ligantes auxiliares no composto depende do tamanho do fon Ln®*", dos grupos
substituintes da B-dicetona e do préprio L, formando sistemas termodinamicamente mais
estaveis [76], resultando em férmulas gerais do tipo [Ln(B-dicetona)s(L)n]. Enquanto, a
segunda classe, é constituida por quatro ligantes B-dicetonatos coordenado ao fon Ln®*.
Geralmente, esses ligantes apresentam pequenos grupos substituintes para reduzir os
impedimentos estéricos. Esses complexos sdo representados pela formula geral Q[Ln(p-
dicetona)s], onde o Q" é o contra ion, pode ser tanto inorganico (como exemplo, metais
alcalinos) ou cations orgéanicos (derivados de alquilamonio, imidazol e piridino) [78]. Em

comparacdo aos sistemas tris-dicetonatos do mesmo ligante, é esperado que o rendimento
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quéantico dessa segunda classe seja superior devido a auséncia de vias competitivas nao -
radiativas, como a relaxacdo multifénon atribuida as vibragdes de alta energia (como os modo
de estiramento OH e CH) presente em moléculas de solvente presentes na primeira classe
dos compostos. Essas vias competitivas podem diminuir a populacdo do nivel emissor do
lantanideo [76].

A investigacdo de compostos bis e mono-B-dicetonatos contendo ions lantanideos,
ainda é pouco abordada na literatura quando comparada com 0s compostos tetraquis e tris p-
dicetonatos. Em um dos estudos reportados na literatura, Silva Jr. [79] apresenta uma
investigacdo das propriedades espectroscopicas de complexos bis e mono-p-dicetonatos, de
formulas gerais: [Th(dbm)2(NOs)(L)2] (L: tppo ou hmpa) e [Th(dbm)(NOz3)2(hmpa).], onde
observou que as energias dos estados tripletos dos sistemas tris-dicetonatos superior ao
mesmo sistema bis-dicetonato. Comportamento similar foi observado por Teotonio e
Colaboradores[80] para as classes de compostos [Eu(tta)2(NO3)(tppO).] e [Eu(tta)s(tppo)2].
Esses resultados incentivaram a pesquisa de complexos bis e mono- dicetonatos de formulas
gerais [Ln(dbm)2(NO3)(L>2)] (L=tchpo, topo e tpAso) e [Ln(dpm)(NO3)-(tchpo)] conforme
reportados por Moura e Miranda [38], [81]. O objetivo nesta tese é a obtencdo de uma
descricdo mais detalhadas dos processos de transferéncia de energia intramolecular, bem
como das propriedades estruturais e empregar uma abordagem tedrica para estabelecer uma

correlacdo entre os dados experimentais e teoricos.
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CAPITULO 2

Investigacdo de novos compostos
carboxilatos de ions lantanideos: Sintese,
Propriedades Estruturais e Luminescentes




2.1. Introducéo

2.1.1. Polimeros de coordenacéo de ions lantanideos

Nos ultimos anos, estudos dos polimeros de coordenacdo de lantanideos tornaram-se uma das
areas de pesquisa mais atraentes, focando em novos materiais funcionais com propriedades quimicas
e fisicas aprimoradas para aplicagbes em magnetismo, luminescéncia, sensores eletroquimicos e
separacao por adsorcao [1], [2]. Portanto, os ligantes carboxilato tornaram-se protagonistas, pois
podem adotar diferentes modos de coordenacdo [3], [4], resultando em sistemas com grande
diversidade estrutural, que vdo desde polimeros de coordenacdo (CPs) unidimensionais e
bidimensionais até estruturas tridimensionais como nas denominadas redes de metal-organicos
(MOFs) [5], [6], [7]- No entanto, a maioria dos compostos tém sido obtidos com um Unico tipo de
ligante carboxilato ou outra classe de ligantes auxiliares, completando a primeira esfera de

coordenacao dos centros metalicos.

2.1.2. Sistema mistos de Carboxilatos

Os polimeros de coordenagdo mistos de carboxilato tém sido considerados uma nova
estratégia para obter sistemas com diferentes composi¢des de ligantes organicos e diversidades
estruturais [8], [9]. No entanto, deve-se considerar que dois ligantes carboxilatos diferentes podem
formar complexos com estabilidades termodindmicas distintas. Assim, a preparacdo de materiais
mistos de carboxilato € desafiadora devido as reacfes secundarias que formam compostos contendo
apenas um tipo desses ligantes. Nesse contexto, é crucial identificar as condi¢cdes de sintese
apropriadas. Alguns CPs mistos de di ou poli-carboxilato foram preparados com acido ftélico e
derivados de acido benzénico-tricarboxilico [10]. Na maioria desses sistemas, os ligantes carboxilato
séo encontrados em formas neutras e iénicas [11].

Entre os ligantes aromaticos de carboxilato, o ligante 1,4-benzenodicarboxilato ou tereftalato
(rotulado como bdc) € de especial interesse porque seus dois grupos carboxilato estdo em posices
opostas e podem coordenar simultaneamente com diferentes ions metélicos. Além disso, a conjugagéo
dos grupos carboxilatos com o anel aromatico desempenha um papel essencial na rigidez molecular.
Com base nessas caracteristicas e no nimero de coordenaco dos ions lantanideos trivalentes (Ln®"),
varias estruturas de redes de coordenacdo com bdc vém sendo sintetizadas e suas propriedades
investigadas [12]. Vale ressaltar que os grupos carboxilatos do ligante bdc nos compostos de

lantanideos hidratados [Ln2(bdc)s(H20)4]» adotaram modos de coordenagdo bidentados em ponte
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[12]. No entanto, modos de coordenacao bis-monodentados e bidentados quelantes/pontuais também
foram encontrados para alguns compostos contendo ions lantanideos [13], dimetilformamida (DMF)
e compostos de ligantes mistos [14], [15]. Além disso, o bdc pode atuar como uma molécula de rede,
estabilizando estruturas cristalinas por meio de multiplas ligacdes de hidrogénio [16]. Em alguns
desses materiais, as moléculas solventes (geralmente agua) podem ser removidas sem mudancas
significativas de fase para obter microporosidade permanente [14].

Da mesma forma, os aminoacidos N-ftaloil também apresentam habilidades extraordinarias
para formar polimeros de coordenagdo de ligantes mistos com ions Ln®". Desde que Teotonio e
colaboradores relataram pela primeira vez as propriedades estruturais e fotoluminescentes do CP do
carboxilato misto {Tb(phthgly)(cbgly)(H20)2}» [17], phthgly: N-ftaloglicina e cbgly: N-(2-
carboxibenzoil)glicina, novos materiais de Ln®* foram preparados usando o método solvotermal.
Neste caso, um sistema semelhante foi obtido quando o ligante phthgly ou acido benzénico-1,2-
dicarboxilico e reagentes de glicina foram misturados com sais de lantanideo, sugerindo que a N-
ftaloglicina pode ser decomposta sob condigdes de reagdo severas [18]. Complexos de Ln** com
ligantes bis(imida) piromeliticos de alanina também foram relatados.Por outro lado, poucos
polimeros de coordenacdo de metal contendo N-ftaloglicina e seus derivados foram relatados como
sintetizados pelo método de solucdo convencional [17], [19].

As propriedades espectroscopicas Unicas dos fons Ln®*, como bandas de emissdo finas,
monitoramento de excitacdo e emissdo em diferentes regides espectrais e alta pureza de cor, tornam
seus materiais importantes para diversas aplicagdes como exemplo de marcadores luminescentes [20],
[21], e termdmetros luminescentes [22]. No entanto, sob fonte de excitacdo usual, altas intensidades
de luminescéncia sdo alcancadas apenas quando os ligantes organicos coordenados absorvem
eficientemente e transferem energia para o ion Ln3*. Além deste mecanismo de sensibilizacdo
luminescente (chamado de efeito antena), a transferéncia de energia entre dois centros metalicos
diferentes tem sido de especial importancia. Nesse sentido, 0 método de dopagem com diferentes ions
de lantanideos tem representado uma excelente estratégia para ajustar ligeiramente as propriedades
fotonicas [23].

Os materiais luminescentes mistos Eu®*-Th®" via processos de dopagem tém ganhado uma
posicdo destaque, ja que as estruturas eletrénicas dos ions Th®" e Eu®*" sdo compativeis com um
processo eficiente de transferéncia de energia ndo radiativa entre os centros metalicos. Nesse caso, 0
fon Tb3* atua como doador (D) e o fon Eu®* como receptor (R). Este fendmeno pode ser descrito como
ions Th3* excitados sendo relaxados via decaimentos °Ds—'F; (J = 5, 6 ou 4), resultando na excitagio
dos ions Eu®* principalmente por meio das transi¢des ‘Fo1—°Do1 (J = 5, 6 ou 4) ou em menor

extensdo por meio da transicdo ‘Fo—°Do [24]. Embora os processos de transferéncia de energia entre
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jons Ln®" em materiais inorganicos tenham sido extensivamente investigados, na quimica de
coordenacdo esse topico s6 tem sido intensificado nas dltimas décadas. Para polimeros de
coordenacao, em especial aqueles contendo ligantes carboxilatos, distancias intermetalicas entre 4 e
8 A sdo bastante comuns.

Neste capitulo, relataremos a sintese, as propriedades estruturais e espectroscépicas de novos
polimeros de coordenagdo  mistos de carboxilato de lantanideos, incluindo
{Lnz(phthgly)s(bdc)(H20)4}«, Ln: Eu* e Gd**, {[Eu(phthgly)(cbgly)s(H20)x]: XH20}-, assim como
com um ligante carboxilato coordenado ao centro metélico: {[Tb(phthgly)3(H20)x]-xH20}.. Além
disso, serdo discutidos o0s sistemas dopados com lantanideos mistos  {[Thi-
xEux(phthgly)(chgly)s(H20)x]-xH20}. (onde x = 0,25, 0,50 e 0,75). O ligante phtgly foi selecionado
devido ao seu potencial de coordenacdo ao ion metalico por meio das porg¢des da carbonila ou do
grupo carboxilato. Por outro lado, o ligante cbgly foi escolhido por sua facilidade de obtencéo,
versatilidade e capacidade de formar quelatos metalicos, gracas a presenca de dois grupos
carboxilatos e um grupo -NH. Até onde sabemos, esta é a primeira vez que dados estruturais de
difracdo de raios X de derivados de aminodcidos mistos de ftalato de lantanideo e polimeros de
coordenacao de tereftalato foram relatados. Os processos de transferéncia de energia intramolecular
de ligante para metal e as propriedades fotoluminescentes do CP foram intensamente investigados
com base em dados experimentais de estado estacionario e resolvidos no tempo. Coeficientes de
emissdo radiativa (Arad), ndo radiativa (Anrad), assim como os rendimentos quanticos intrinsecos
experimentais (Q£%), juntamente com os pardmetros Judd-Ofelt experimentais O, (A =2, 4 ¢ 6). Esses
resultados permitem uma compreensdo mais profunda da natureza do ambiente quimico ao redor dos

fons de lantanideo nos complexos e suas propriedades luminescentes.
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2.2. Objetivos

Neste capitulo 2, tem-se como objetivo uma investigacdo experimental das propriedades
estruturais e espectroscépicas de uma série de polimeros de coordenacdo de ions lantanideos
trivalentes com os diferentes ligantes carboxilatos, N-ftaloilglicina(phtgly), 1,4-
benzenodicarboxilato(bdc) e N-(2-carboxibenzoil)glicina(cbgly), assim como sistemas investigar as
propriedades dos sistemas mistos dopados de Eu**/Tb%*. As metodologias para entender os processos
de sensibilizacdo da luminescéncia, bem como como as propriedades que regem o mecanismo de
transferéncia de energia nesses compostos dopados, Th**—Eu®*, serdo avaliadas utilizando as
técnicas de luminescéncia no estado estacionéria e resolvida no tempo. A partir dos dados obtidos
experimentalmente, um conjunto de pardmetros espectroscopicos serdo obtidos para os compostos do
fon Eu®", tais como: taxas radiativas (Arag) € ndo-radiativas (Anrad), tempo de vida do estado emissor,

rendimento quantico intrinseco (QEY), parametros de intensidade Qi-2, 4¢s6.
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2.3. Parte Experimental

2.3.1 Reagentes e Solventes

Os solventes e reagentes utilizados nas sinteses dos ligantes, complexos e sais de ions lanta-

nideos foram utilizados sem tratamento prévio, seus respectivos fabricantes sdo listados na Tabela

2.1.

Tabela 2.1 Solventes e reagentes utilizados nos procedimentos laboratoriais.

Solvente/Reagente Foérmula Fabricante
Acido Nitrico HNO3 Dinamica
Acido Cloridrico HCI Dinamica
Oxido de Eurépio Eu0s Sigma Aldrich
Oxido de Gadolinio Gd203 Sigma Aldrich
Oxido de Térbio TbsO7 Sigma Aldrich
Acido acético CH3;COOH Ensure
Acido Tereftalico CsHeO4 Sigma Aldrich
Anidrido Ftalico CsH403 Sigma Aldrich
Glicina C2H5NO2 Sigma Aldrich
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2.3.2. Sintese dos Compostos
2.3.2.1. Sintese dos ligantes
2.3.2.1.1 Sintese da N-Ftaloilgllicina (phtgly)

A N-ftaloilglicina foi sintetizada baseando-se no procedimento descrito por Gabbsov e
Colaboradores [25], nas quais as reac6es ocorrem pela reacdo de amidacédo, conforme esquematizado
na Figura 2.1, em que o anidrido ftalico sofre ataque nucleofilico pelo grupo amino da glicina. A
descricdo do procedimento de sintese encontra-se descrito a seguir:

~
O @) @)
OH
OH
O 4 NHQ/\”/ I N
9] ACOH, 5h
130°C (refluxo)
Anidrido Ftalico Glicina N-f taloilgliciga (phtgly)
CsH405 C,H5NO, C,oH,NO,
[ 148,12 gmol’! 75,07 g.mol”! 205,17 g.mol! )

Figura 2.1. Esquema geral da sintese da N-Ftaloilglicina (phtgly)

Em um baldo de fundo redondo de 500 mL de duas bocas, foram adicionados 100 mL de acido
acético, 11 g de anidrido ftalico (74 mmol), e 5,57 g de glicina (74 mmol). O sistema permaneceu sob
agitacdo magnética e aquecimento em banho de 6leo (temperatura de refluxo do acido acético: 130°C)
por um periodo de 6 horas. Ao término do refluxo, o aquecimento foi desligado e o solvente foi rota
evaporado. O s6lido cristalino resultante foi lavado com agua gelada para remover o excesso de acido
acético e solubilizado em agua quente. O produto ao ser resfriado, deu origem a cristais incolores,

que foram filtrados e secos sob pressao reduzidas, apresentando rendimento de 85%.

N-Ftaloilglicina (phtgly): IV (pastilha KBr) v [cm™']: 3099, 2985, 2933, 1772,1728, 1612, 1467,
1415, 1388, 1319, 1246, 1193, 1118, 1085, 956. RMN 'H (400 MHz, DMSO-d6) §[ppm]: 7,93 (m,
2H), 7,88 (m, 2H), 4,32 (s, 2H).RMN B3C (101 MHz, DMSO-d6) 5[ppm]: 168,91 , 167,27, 131,44,
123,43.
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2.3.2.1.2. Sintese do N-(2-Carboxilbenzoil) glicina (cbgly)

A N-(2-Carboxilbenzoil) glicina foi preparada seguindo a metodologia descrita por Muham-
mad Imran [26]. Em um baldo de reagao de capacidade de 50 mL, equipado com condensador, foram
adicionados 15 mL de acetato de etila, 1,48 g de anidrido ftalico (10 mmol) e 0,75 g de glicina (10
mmol). O sistema foi deixado sob agitagdo magnética e temperatura de refluxo (70°C), a qual per-
maneceu nas condi¢des descritas por um periodo de 24 horas. Apds o término da reagdo, o solvente
foi removido por rota evaporagao, originando um pé branco, que foi filtrado e seco sob pressao redu-
zida, resultando no rendimento de 90%. O esquema geral para sintese do cbgly esta ilustrado na Fi-

gura 2.2,

N-(2-Carboxilbenzoil) glicina (cbgly): IV (pastilha KBr) v [cm™']: 3089, 2885, 2646, 1681, 1585,
1492, 1400, 1280, 1130, 921.

( 1

@]
OH OH (0]
O + N H2/ﬁ‘/EtO_AC; 24 h >. H \)j\
0 70°C (refluxo) OH
O O

Anidrido Ftalico Glicina N-(2-Carboxilbenzoil)glicina (cbgly)
C8H4O3 1 C2H5N02 N C 1 0H9N05
148,12 g.mol 75,07 g.mol 223,18 g.mol!

&

Figura 2.2 Esquema de sintese da N-(2-Carboxilbenzoil)glicina (cbgly)
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2.3.2.2 Sintese dos sais dos ions lantanideos

Os nitratos dos ions Ln3+, Ln(NO3)s-XH20, foram produzidos através da reacdo entre
suspensdes dos respectivos Oxidos (no caso de Eud+, Gd3+ e Th3+), e &cido nitrico concentrado
(HNO:s), conforme descrito na literatura [27], [28]. Inicialmente, 5,0 g do 6xido do lantanideo foram
misturados com aproximadamente 30 mL de 4gua deionizada, formando uma suspenséo, que foi entéo
aquecida a 80 °C com agitacdo magnética constante. Gradualmente, &cido nitrico concentrado foi
adicionado até a suspenséo se tornar praticamente incolor. O pH da solugdo resultante foi mantido
em torno de 4,0 e o volume da solucéo foi reduzido por aquecimento, com controle do pH. A solucéo
foi filtrada, transferida para uma capsula de porcelana e submetida a evaporacdo do solvente em
banho-maria, resultando em um sélido com a coloracdo caracteristica de cada ion. Os nitratos
Ln(NO3)s-XH0 foram entdo recolhidos e armazenados em um dessecador contendo silica gel azul
como agente secante. De forma semelhante, os LnCls- XH20 foram preparados, porém utilizando-se

acido cloridrico ao invés do &cido nitrico.

2.3.2.3 Sintese dos complexos com ligantes carboxilatos

De posse da série de ligantes, iniciou-se a avaliacdo das sinteses dos complexos de lantani-
deos. No presente trabalho duas classes de complexos de ions lantanideos serdo obtidas, denominadas
Classe 1 e Classe 2. A primeira classe possuira somente um tipo de ligante carboxilato coordenado ao
centro metélico, enquanto, na segunda classe, dois tipos diferentes de carboxilatos atuardao como li-

gantes.
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2.3.2.3.1 Sintese dos Complexos de Classe 1

E importante mencionar que ha poucos trabalhos na literatura relatam a obtengéo de comple-
xos de lantanideos de carboxilatos derivada apenas da N-ftaloilglicina(phtgly). Um dos problemas
enfrentados € a possibilidade de clivagem em N-alquil ftalimida, devido a presenga do meio basico
na sintese dos complexos (sintese de amina de Gabriel [29]). Portanto, a preparacdo dos complexos
lantanideos homodinuclear de formulas Lna(phtgly)s.XH20 (Ln = Gd**, Eu**, Tb>"), propostos se
mostra como um grande desafio sintético.

Como é bem conhecido na literatura [24], uma transferéncia eficiente de energia de Tb*" para
Eu®" pode ocorrer em distancias curtas entre estes ions. Levando em conta este aspecto, nosso inte-
resse foi preparar novos materiais luminescentes dopados com este ion lantanideo para investigar este
processo de transferéncia de energia. No entanto, a adi¢io de ions Eu** para obter materiais dopados
resultou em compostos de ligante misto {[EuxTbi-x)(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}«~ com estrutura
semelhante ao material obtido por Teotonio [17]. E importante ressaltar que esta classe de ligantes
pode existir em equilibrio e sofrer reagdes dependendo das propriedades do meio reacional, como
acidez e Dbasicidade. Além disso, inumeras tentativas de obter o composto
{[Eu(phthgly)3(H20)](H20)}» ndo tiveram sucesso. Esta descoberta indica que o raio do ion lantani-
deo provavelmente desempenha um papel essencial no tipo de material formado. Até o momento, a
preparagao dos complexos de lantanideos com apenas a classe de ligantes phtgly ¢ inédita.

Os complexos de formula geral [Lno(phtgly)s-4H20], em que phtgly= N-Ftaloilglicina, e Ln
= Eu, Tb e Gd, foram sintetizados por meio da reagdo direta entre o ligante phtgly e o fon Ln** na
proporg¢ao 6:2. Inicialmente, uma suspensao contendo 6,28 mmol do ligante phtgly foi dissolvida em
40 mL de 4gua pela adi¢io de uma solu¢io de NaOH (0,1 mol. L), até atingir um pH em torno de 6.
Em seguida, uma solucao aquosa do ion Ln(NO3)3-XH>0 (2,10 mmol) foi adicionado a solugdo dos
ligante sob agita¢do. A mistura reacional teve seu pH ajustado para 5-6 e mantido a temperatura am-
biente. A medida que o solvente foi evaporado, foi observada a formagio de monocristais translicidos
(Figura 2.3), que ¢ isolado por filtracao, e lavado com agua, com objetivo de extrair o excesso de

ligante. O complexo na forma de cristais foi seco sob pressao reduzida, com rendimento de 30%.

[Th2(phtgly)s.4H20]: IV (pastilha KBr) v [em™']: 3555, 1772, 1708, 1633, 1618, 1573, 1469, 1446,
1419, 1384, 1321, 1307, 1192, 1120, 1072, 958, 748, 713.
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Figura 2.3. Fotografia dos monocristais do complexo [Tba(phtgly)s 4H>O]

2.3.2.3.2 Sintese dos Complexos de Classe 2

Na literatura, tem-se observado a sintese de uma série de compostos com um unico tipo de
ligante carboxilato ou outra classe de ligante auxiliar, completando a primeira esfera de coordenacao
dos centros metalicos. Polimeros de coordenagao mistos de carboxilato foram considerados uma
nova estratégia para obtenc¢ao de sistemas com diferentes composi¢des de ligantes organicos e diver-
sidades estruturais. Dentre esse contexto, novos sistemas contendo dois ligantes carboxilato diferen-
tes € um desafio na realizagdo desse trabalho, devido as reagdes secundarias que formam compostos,
sendo propostas duas classes de materiais: {[EuxTbix(phthgly)(cbgly)(H20)«]-H20}» e
{[Lna(phthgly)s(bdc)(H20)s](H20)4} «.

A sintese de complexos dopados Eu**/Tb*" tem ganhado destaque devido & sua estrutura de
niveis de energia eletronica compativel no processo de transferéncia de energia ndo radiativa entre
eles. Nesse contexto, o preparo de compostos heterodinucleares com as classes de ligantes cbgly e
phtgly apresenta carater inovador, demonstrando a inovagao deste trabalho, ao mesmo tempo em que
se destaca o desafio de obter complexos estaveis com as estruturas propostas.

Os compostos de formula geral {[EuxTbix(phthgly)(cbgly)(H20):]- H2O} . foram sintetizados
de forma similar ao {[Ln(phtgly)(cbgly).(H20)2](H20)3}- conforme descrito na literatura [17]. A
tinica diferenca est4 na utilizagio de uma mistura de Eu** e Tb>" em diferentes razdes molares (x= 0,
0,25,0,5,0,75, 1,0). A sintese envolveu uma reagdo direta entre os ligantes N-(2-Carboxilbenzoil)gli-
cina, N-ftaloilglicina e os fons Ln*" (na propor¢do 1:1:1). Inicialmente, 4,9 mmol cbgly, 4,9 mmol do
phtgly foram solubilizados em 30 mL de 4gua mediante a adigdo de uma solucdo aquosa de NaOH

(0,1 mol. L") até pH 6. A essa mistura reacional, adicionou-se lentamente 4,985 mmol do
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LnCl3.6H20, deixando o sistema em repouso & temperatura ambiente. A medida que o solvente foi
evaporado, resultou na formacgao dos cristais retangulares (Figura 2.4), sendo entdo filtrado, lavado

com agua e seco, resultando um rendimento de 85%.

{[Eu(phthgly)(cbg)(H20)2].H20}«: IV (pastilha KBr) v [cm™']: 3441, 3355, 1772, 1718, 1649,
1596, 1565, 1450.

{[Euo.25Tbo.7s(phthgly)(cbg)(H20)2].H20}«: IV (pastilha KBr) v [cm™']: 3483, 3360, 1771, 1721,
1651, 1594, 1563, 1444

{[Euo.50Tho.so(phthgly)(cbg)(H20)2].H20}«: IV (pastilha KBr) v [cm™']: 3483, 3360, 1771, 1721,
1651, 1594, 1563, 1444.

{[Euo.75Tbo.2s(phthgly)(cbg)(H20)2]H20x: IV (pastilha KBr) v [cm™']: 3473, 3350, 1769, 1721,
1652, 1596, 1565, 1450.

Figura 2.4. Fotografia dos monocristais do complexo (a) Eu(phtgly)(cbgly)XH.O e (b)
Euo.75Tbo.25(phtgly)(cbgly) XH>O

Enquanto, os complexos de formula geral {[Lna(phthgly)s(bdc)(H20)6](H20)4} em que, bdc= 1,4-
benz-dicarboxilico, foram sintetizados por meio da reacao direta entre os ligantes phthgly, bdc e o ion
Ln*" (na proporgio 4:1:2). Inicialmente, uma suspensdo contendo aproximadamente 1,22 mmol da
ftaloilglcina, 0,2031 mmol do acido tereftalico, foi solubilizada em 20 mL de 4gua mediante a adi¢ao
de uma solugdo de NaOH (0,1 mol. L-1), até que o pH atingisse aproximadamente 5. Posteriormente,
uma solucdo aquosa contendo 0,4062 mmol de Ln(NO3)3.6H>0 foi adicionada gota-a-gota a solugdo

resultante de ligantes carboxilatos. O sistema reacional foi deixado em repouso por dois dias,
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produzindo cristais incolores adequados para difracao de raio-X de monocristal (Figura 2.5), sendo

entdo filtrado e lavado com 4gua e seco sob pressao reduzida, resultando em um rendimento de 20%.

{[Euz(phthgly)s(bdc)(H20)s](H20)4}- IV (pastilna KBr) v [cm™']: 3483, 1775, 1711, 1631, 1576,
1428, 1392.
{{Gdz(phthgly)s(bdc)(H20)6](H20)4}» IV (pastilha KBr) v [cm™']: 3436, 1774, 1710, 1632, 1570,
1427, 1392.

Figura 2.5. Fotografia dos monocristais do complexo {[Euz(phthgly)4(bdc)(H20)s](H20)4}o0 (a)
Excitagdo em 330 nm e (b) Sem excitacao
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2.3.3 Medidas Instrumentais

2.3.3.1 Anadlise elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio

As analises das porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio para os ligantes e complexos
foram realizadas utilizando um microanalisador CHN de modelo 2400 Perkin Elmer, localizado no
Laboratorio de Analise Elementar Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao

Paulo (IQ/USP).

2.3.3.2 Espectroscopia de Absor¢ao na Regidao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos utilizando pastilhas de
KBr. Para essa analise, empregou-se um espectrofotometro Shimadzu, modelo FTIR-Prestige-21,
localizado no Laboratorio de Sintese Organica Medicinal da UFPB (LASOM-PB). Todos as medidas
dos espectros foram registradas no modo transmitancia, a temperatura ambiente, com janela espectral
de 4000 a 400 cm™!, com uma média de 45 acumulagdes e resolugio espectral de 4 cm™. Utilizou-se

o software Origin 2018 para apresentar os espectros.

2.3.3.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e 3C

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de 'H) e de carbono
(RMN de '3C) foram realizados em dois espectrdmetros: um da marca Varian operando a 500 MHz
(‘H) e 125 MHz ('*C), e um Bruker-Ascend-400 operando a 400 MHz (‘H) e 100 MHz ('*C). Ambos
os instrumentos estdo disponiveis no Laboratorio Multiusuario de Caracterizacdo e Analise (LMCA)
da Universidade Federal da Paraiba. As amostras para analise foram preparadas por solubilizagdo em
dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-d6) e o tetrametilsilano (TMS) foi empregado como padrdo in-
terno. A interpretacao dos espectros envolveu a anélise dos deslocamentos quimicos (d) expressos em
partes por milho (ppm) e das constantes de acoplamento (J) em Hertz (Hz). Na Ressonancia Magné-
tica Nuclear de hidrogénio (RMN de 'H), as multiplicidades dos sinais foram identificadas como
singleto (s), singleto largo (sl), dupleto (d), duplo dupleto (dd), quadrupleto (q) e multipleto (m). Foi

empregado o software MestReNova para apresentacdo dos espectros.
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2.3.3.4 Anadlise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas (TGA) dos compostos preparados foram obtidas com o uso de
um analisador térmico simultineo Modelo DTG-60H/Shimadzu. Este equipamento pertencente ao
Departamento de Quimica da UFPB, esté localizado no Laboratério de Compostos de Coordenagao
¢ Quimica de Superficie (LCCQs). Para a aquisi¢do das medidas, foram utilizados aproximadamente
5 mg de amostras, que foram aquecidas em um cadinho de alumina a uma taxa de 10°C.min! em
atmosfera controlada de Nitrogénio (N2) dentro da faixa de temperatura de 30 a 900°. O processo foi
conduzido com um fluxo de 50 mL/min. Fez-se uso dos programas TA60-WS e Origin 2018 para

coleta de dados e plotagem das curvas, respectivamente.

2.3.3.5. Difracdo de raios X — método do pd

Os dados de raios X de p6 dos complexos sintetizados foram obtidos em um equipamento
Bruker D8 Advance pertencente a Central de Analises Quimicas Instrumentais - CAQI , utilizando
radiacdo Cu- Ko (A = 1,5418 A) com um scan speed igual a 1,2 s/step, em um intervalo de 20 entre

5 e 50°. Os difratogramas foram apresentados utilizando o programa Origin 2018.

2.3.3.6. Difracao de raios X — método do monocristal

Os dados de difracdo de raios X de monocristal foram coletados em um difratometro Bruker
Apex I Duo, equipado com sistema Oxford de baixa temperatura, e duas micro fontes disponiveis de
cobre e molibdénio. Para a coleta de dados, foi utilizada a radiagio Mo-Ka. (A=0,71073 A), localizado
no Instituto de Quimica de Sao Carlos. O método multi-scan foi aplicado para correcao de absorg¢ao.
As estruturas foram determinadas usando o software SHELXS 97 por meio de métodos diretos, e
todos os atomos, a exce¢do dos hidrogénios, foram refinados com parametros de deslocamento tér-
mico anisotropico por meio do sofiware SHELXL 2014[30]. Os atomos de hidrogénio foram refina-
dos de acordo com fatores de deslocamento térmico isotropicos, seguindo o método riding model,
utilizando o software SHELXL 2014. As imagens da estrutura cristalografica foram tratadas no pro-

grama Mercury.
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2.3.3.7 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia de excitacdo e emissdo dos complexos foram registrados
sob temperatura ambiente (~300 K) e de nitrogénio liquido (~77 K), em intervalos especificos das
amostras. Foi utilizado um espectrofluorimetro HORIBA Jobin Yvon Fluorolog-2, com monocroma-
dores duplos SPEX 1680, uma fotomultiplicadora e como fonte de excitagdo uma lampada de Xend-
nio de 450 W, pertencente ao Laboratorio dos Elementos do Bloco f do instituto de Quimica da USP-
Sao Paulo. Todas as analises foram realizadas utilizando o angulo de 22,5° (front face). Além dessas
medidas, 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 Fluorolog-3 pertecente
ao laboratorio de Espectroscopia Molecular do Departamento de Quimica da UFPB. A coleta de dados

¢ feita utilizando-se o programa Fluorolog e os dados tratados no programa Origin 2018.

2.3.3.8 Diagrama CIE

As coordenadas de cor (x,y) dos compostos foram coletadas dos espectros de emissao, utili-
zando o software Spectra Lux (v2.0). Essas coordenadas de cromaticidade (x,y) foram entdo plotadas
no diagrama CIE (Commission Internationale de [’Eclairage), empregando o espaco de cor CIE 1931,

conforme publicado pela Free Software Foundation (GNU Free Documentation License).
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2.4. Resultados e Discussao

2.4.1. Espectroscopia de ressonancia magnética de 'H e °C

No espectro de RMN 'H do ligante phthgly apresenta uma estrutura de picos que confirma a
estrutura quimica do ligante (Figura 2.6). O singleto em 4,32 ppm pode ser atribuido aos protons
metilénico na posi¢do 5 (vizinhos a amida -N-CH»), com valor da integral igual a dois 4tomos de
hidrogénio. Os protons aromaticos (H-Ar) se apresentam como multipletos: um na regido de 7,88
ppm (H nas posigdes 2-2’ do anel) e outro em 7,93 ppm (H nas posi¢des 1-1° do anel). Esses dados

estdo resumidos na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Dados do espectro de RMN 'H da N-Ftaloilglicina (em DMSO-ds, 400 MHz)

Nicleo 'H  § (ppm), multiplicidade, integral

-1 7,93, m, 2H
2-2’ 7,88, m, 2H
5 4,32,s,2H
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8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0

f1 (ppm)

Figura 2.6. Espectro de RMN de 'H da N-Ftaloilglicina (400 MHz, DMSO-d6).

No espectro de RMN '*C do ligante phthgly (Figura 2.7), foram observados os seguintes sinais

caracteristicos: a carbonila do acido carboxilico (C-6) na regido de 168,91 ppm, a carbonila de

imida(C4-C4’) em 167,26 ppm, Na regido aromatica, observamos trés sinais: um em 131,44 ppm para

os atomos de carbono C3 e C3’, 123,43 e 134,85 ppm para os carbonos C2-C2’ e C1-C1, respectiva-

mente, conforme descrito na literatura [69]. Por meio da analise comparativa dos espectros de RMN

dos espectros de RMN de *C e *C-DEPT 135°(Figura 2.8), foi possivel identificar dois sinais de

atomos de carbono monohidrogenados (CH) na regido aromatica, além de um sinal do carbono meti-

1énico (CH2) na regido alifatica. Os sinais em 135,29 e 123,86 ppm, corresponde a C1 e C2 respecti-

vamente, enquanto o sinal em 39,11 ppm ¢ atribuido ao C5. As atribui¢des feitas de '3C apresentam-

se na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 — Dados do espectro de RMN '3C da N-Ftaloilglicina (em DMSO-ds, 100 MHz)

Nucleo 13C S (ppm)
5 39,37
2-2’ 123,43
3-3’ 131,44
1-1° 134,85
4-4° 167,27
6 168,91
— N n < m
a N 0 < < nmTmnmaN—oOomMmo
N B HONW®MHa®
O O MmN [=2Ne)NNe)Re)Re)Ne)Ne o R0l
— - — - - TMmMMOHOMO MmN
N/ /7N e o
2-2'
1-1
3-3
6 4-4
|
QT e e e
'2&0'250'1‘90'1‘80‘1‘70‘1‘60‘1‘50‘1‘40‘1‘30'1‘20'1‘10'1‘00"_;0'8‘0'90'6‘0‘5‘0“;0'éO‘Z‘O‘1‘0‘ TO‘-TIOV

f1 (ppm)

Figura 2.7. Espectro de RMN de *3C da N-Ftaloilglicina (DMSO-ds, 400 MHz).
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135.29
—123.86
—39.37

T T T T T T T T T T T T T T T
60 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

f1 (ppm)

Figura 2.8. Espectro de RMN '*C DEPT-135 (126 MHz, DMSO-ds) do N-Ftaloilglicina
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2.4.2 Dados Analiticos

As porcentagens de carbono (C), Hidrogénio (H) e Nitrogénio (N) para os ligantes N-Ftaloil-
glicina (phtgly), e N-(2-Carboxilbenzoil) glicina (cbgly), assim como aqueles para os respectivos
complexos das Classe 1 e Classe 2, investigados neste trabalho estdo apresentados na Tabela 2.4. Os
dados experimentais da analise elementar (CHN) para os ligantes estao concordantes com as formulas
esperadas. No caso dos complexos dos ions lantanideos, os resultados sugerem que estes encontram-
se nas formas hidratadas apresentando as formulas gerais [{[Ln2(phthgly)s(H20)2]-(H20)2}w ,
{[Lnz2(phthgly)a(bdc)(H20)6](H20)4}», {[EuxTbi-x(phthgly)(cbgly)(H20):2].(H20)}», onde X= 0,
0,25, 0,50, 0,75 ¢ 1,0 e Ln: Eu, Tb e Gd, estando em boa concordancia com os valores calculados.
Deve-se ressaltar que essas formulas ja expressam os resultados das andlises termogravimétricas e

estruturais que serdao posteriormente apresentadas.
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Tabela 2.4. Dados microanalise de C, H, N (em termos percentuais) calculados e experimentais dos ligantes sintetizados e complexos
{[Ln2(phthgly)s(H20)2]-(H20)2 } =, {[EuxTb1x(phthgly)(cbgly)(H20)2].(H20) }» (onde X=0,25, 0,50 e 0,75, 1), {[Lnz2(phthgly)s(bdc)(H20)s](H20)4} o,

Ln: Eu, Tb e Gd

Analise Elementar

Amostras Formula molecular %C %H %N
Cale. Exp. Cale. Exp. Calc. Exp.
Phthgly Ci10H7NO4 58,54 58,56 3,44 3,13 6,83 6,85
Cbgly C10H9NOs 53,82 53,93 4,06 4,05 628 6,34
CP1-{[ Tba(phthgly)s(H20)2]-(H20)2}» CooHuNeOxTb 44,63 43,79 275 2,74 520 504
CP3-{[Euo25Tbo,75(phthgly)(cbgly)(H20)2].(H20)}»  C20Hi9Buo2sTbo7sN2012 37,74 37,54 3,01 3,01 440 4724
CP4-{[Euos50Tboso(phthgly)(cbgly)(H20)2].(H20)}»  C20Hi9EuosTbosN2O12 37,84 37,43 3,02 3,12 441 3385
CP5-{[Euo,75Tbo25(phthgly)(cbgly)(H20)2].(H20)}o  C20Hi9Eu0,75Tbo2sN2012 37,94 37,61 3,03 2,76 4,42 4,05
CP6- {[Eu(phthgly)(cbgly)(H>0)2].(H20) } o Ca4Ha6EuN2016 37,87 3578 3,50 3,11 442 448
CP7-{[Euz(phthgly)4(bdc)(H20)s](H20)4} « C24H26EuN2016 38,13 38,29 3,56 336 4,04 453
CP8-{[Gda(phthgly)s(bdc)(H20)s](H20)4} CuHGdN:O1s 37,85 37,45 3,54 3,69 401 3,58
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2.4.3 Espectroscopia de absorcao na regidao do infravermelho (FTIR)

Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
dos compostos sintetizados no presente trabalho, foram registrados no intervalo de 4000-400 cm™! em
pastilhas de KBr. Os dados obtidos possibilitam a analise dos grupos funcionais, dos modos de coor-
denacdo, e a confirmacao da presenca de moléculas de H>O nos compostos, corroborados com dados
de outras técnicas.

A Figura 2.9 apresenta os espectros de absor¢do na regido do infravermelho (IV) dos ligantes
carboxilatos (phthgly, cbgly, e 1,4-dbc). A notavel similaridade dos espectros ¢ observada em todos
os precursores dos carboxilatos, com exce¢do do ligante cbgly, visto ser o Unico a apresentar em sua
estrutura o grupo funcional amida. Todos os espectros das diferentes classes de ligantes revelam ban-
das especificas aos estiramentos v(C-H) aromaticos e alifaticos, nas regides espectrais de 3100-2400
cm’!. Essa banda larga, também encontra-se sobreposta ao estiramento O-H do 4cido carboxilico. As
bandas de alta intensidade nos espectros de IV dos ligantes na regido 1720-1670 cm™! sio atribuidas
ao estiramento v(C=0) proveniente dos acidos carboxilicos. Nos espectros também sdo observadas
bandas fracas referentes aos estiramentos C=C dos anéis aromaticos na regiao espectral 1614-1469
cm™!. Ademais, o precursor cbgly possuem os mesmos estiramentos e deformacdes caracteristicas das
outras classes, com excecdo da banda adicional que surge em aproximadamente 3500 cm™!, evidenci-
ando um estiramento v(NH) da amida secundaria. Este dado sugere a formagdo do ligante cbgly,
corroborando os dados das analises de CHN. Tal faixa foi importante na diferenciagao das estruturas,

visto que a molécula de N-ftaloilglicina € caracterizada pelo grupo imida (Figura 2.9).
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Figura 2.9. Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho dos ligantes phthgly, cbgly, e 1,4-dbc
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Como pode ser observado na Figura 2.10, os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho (IV)
dos complexos {[Tba(phthgly)s(H20)2]-(H20)2}» € {[EuxTbix(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}«, sdo
caracterizados por um conjunto de absor¢des estruturais, tais como os estiramentos O-H e C=0. Em
todos os complexos, observa-se uma banda larga em 3441-3555 cm™' associada ao estiramento da
ligagdo O-H das moléculas de H>O presentes na estrutura, corroborando assim com os resultados
obtidos por meio da andlise de CHN [31], [32].Vale destacar que, nos espectros IV dos ligantes sdao
caracterizados pela presenca de bandas de baixa intensidade na regiao de 1790-1735 ¢ 1750-1680 cm’
I'associadas a0s modos vibracionais dos estiramentos simétrico e assimétrico de imidas ciclicas(C=0)
[33], [34]. Ademais observa-se uma banda fraca relacionada a vibragao (C=0)imida, que ndo participa
da coordenacdo com o centro metalico. Essa banda nao se apresenta deslocada para regido de menor
nimero de onda em relagdo ao espectro do ligante livre.  No caso do complexo
{[Tba(phthgly)s(H20)2]-(H20)2} » sdo observados dois picos 1775 e 1711 cm’!, referentes aos estira-
mentos simétricos e assimétricos do grupo carboxilato v(C=0), respectivamente (Figura 2.10), pro-
veniente da N-ftaloilglicina. Enquanto, os complexos mistos de Eu e Tb, {[EuxTb.
x(phthgly)(cbgly)(H20)2].(H20)}«, 0s estiramentos assimétricos e simétricos proveniente do carbo-
xilato do N-(2-Carboxilbenzoil) glicina pode ser observado na regido de 1596-1562 cm™ e 1396-1392
cm’!. Todavia, o que ndo permite distinguir com clareza os grupos carboxilatos que se encontram
sobreposto pelo estiramento da carbonila da N-Phthaloylglycine [35], e dessa forma, ¢ analisada a
presenca do grupo amida, que apresentam dois estiramentos: (NH, CONH) e (C=0,CONH) na regiao
de 3341 e 1682 cm-1, respectivamente [36].Na Tabela 2.5 estdo apresentados os principais modos

vibracionais encontrados nos espectros dos compostos carboxilatos.
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Figura  2.10.  Espectro de  infravermelho  para os  complexos (1) {[Eu
(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)} <, () {[Euo.75Tbo.25(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)} o, 3)
{[Euo.50Tbo.so(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}, (4) {[Euo.2sTbo.ss(phthgly)(cbgly) (H20)2](H20)} -,
and (5) {[Tba(phthgly)s(H20)2](H20) .
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Tabela 2.5. AtribuicOes das principais frequéncias espectrais em (cm™) nos espectros vibracionais
na regido do infravermelho para os complexos de Térbio e Eurdpio.

Complexos v (OH) v (®NH) v(CO)* v (CO) Vas Vas vs(OCO)® v (OCO)"
¢ ¢ (OCO)Y  (ocoy

Tb (1) 3555 - 1775 - 1631 - 1427 -
1711 1614

Eu (2) 3441 3355 1772 1649 1596 1596 1450 1396
1718 1565 1565

EusThs (3) 3473 3350 1769 1652 1596 1596 1450 1396
1721 1565 1565

EusoTbso (4) 3473 3355 1769 1649 1591 1591 1447 1394
1713 1562 1562

EusTbrs (5) 3483 3360 1772 1649 1596 1596 1450 1394
1718 1560 1560

?Imida da N-Phthaloylglycine; °Grupo carboxilato da N-Phthaloylglycine; ‘Amida do 2-
{[(carboxylmethyl)amino]carbonyl}benzoic  acid  (cbgly); ; YGrupo carboxilato  2-
{[(carboxylmethyl)amino]carbonyl}benzoic acid. v: estiramento; as: estiramento assimétrico; s:
estiramento simétrico.

A Figura 2.11 e Al, apresentam os espectros FTIR dos complexos
{[Eu2(phthgly)4(bdc)(H20)s](H20)4}» € {[Gd2(phthgly)4(bdc)(H20)s](H20)4}«, respectivamente,
com um perfil espectral semelhante a classe anterior. A Figura 2.11 também exibe uma banda de
absorcdo de alta intensidade e larga na regido de 3444 cm™! atribuida ao estiramento da ligacio O-H
nas moléculas de H-O que compdem o material[37]. As bandas referentes aos estiramentos simétricos
e assimétricos do grupo carboxilato da por¢ao do acido tereftalico nos complexos de Eu e Gd, podem
ser observado na regido de 1427 cm™ e 1573 cm’!, respectivamente[37]. Enquanto as bandas dos
estiramentos vassem 1631 cm™ e 1392 ecm™ (vs), sdo atribuidas ao grupo COO™ da porg¢do da N-ftaloil-
glicina. O complexo {[Euz(phthgly)s(bdc)(H20)s](H20)4}- apresentam os valores médio de
A[vas(C=0)-v(C=0)] igual a 204 e 181 cm™!, evidenciando um modo misto de coordenacdo quelato
em ponte, como proposto por Philips[3] . Na Tabela A1 estdo apresentados os principais modos vi-

bracionais encontrados nos espectros dos compostos carboxilatos.
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2.4.4. Anélises Termogravimétricas

As propriedades térmicas dos ligantes foram realizadas por meio de medidas de termogravi-
métricas e calorimetria diferencial de varredura (DSC). As curvas TG e DSC foram registradas no
intervalo de 30 a 400°C, em atmosfera de nitrogénio (N2), com fluxo de 50 cm?.min™! utilizando uma
taxa de aquecimento de 5°C.min"'. Como pode ser observado na Figura 2.12a, a curva de TG do
ligante cblgy exibe eventos de decomposi¢cdo em duas etapas. A primeira etapa ocorre entre 60-134°C
e resulta em uma perda de massa de 8%, correspondendo a saida de uma molécula de 4gua intramo-
lecular, como ilustrado na Figura 2.12c. Esse comportamento, reflete a formagao do ligante phtgly,
apods o processo de desidratacao, o que € consistente com a similaridade da curva de TG, apresentados
na Figura 2.12b. O segundo evento de perda de massa ocorre em temperaturas superiores a 200°C, e
estd associadas aos processos de sublimagao do ligante phtgly formado. As curvas de DSC dos ligan-
tes cbgly e phtgly apresentadas nas Figura 2.12a e c., mostram picos endotérmicos a 199 °C associado

ao ponto de fusdo do ligante phtgly.
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Figura 2.12. Curvas de TG/DSC para os ligantes (a) N-(2-Carboxilbenzoil) glicina (cbgly) , (b) N-
Ftaloilglicina (phtgly) adiquirda no interval de 30 a 400 °C com taxa de 5 °C-min™! com fluxo de 50

mL-min-1 com atmosfera de nitrogénio e (c) mecanismo de conversdo do ligante cbgly para phtgly
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As propriedades térmicas dos compostos de Ln** contendo os ligantes carboxilatos N-ftaloil-
glicina(phthgly), N-(2-Carboxilbenzoil) glicina (cbgly) e acido 1,4-benzoldicarboxilico(bdc), deno-
minados neste trabalho como CP-1, CP-6 e CP-7, respectivamente, foram estudadas de forma simul-
tanea por Analise Termogravimétrica (TG) e Anélise Térmica Diferencial (DTA). As medidas foram
registradas no intervalo de 30 a 800°C sob atmosfera de ar sintético com fluxo de 100 cm®.min! ou
sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 cm®.min"'.. Como pode ser observado, na curva TG para
o composto CP-1 (Figura 2.13a), exibe dois eventos de perda de massa, os quais podem ser atribuidos
ao processo de desidratagao devido a liberagdo de moléculas de agua de cristalizagdo e de coordena-
¢do nos intervalos de 80 a 110°C e de 150 a 180°C, respectivamente. Por outro lado, na curva TG do
composto CP-6 (Figura 2.13b), € observado apenas um evento de perda de massa na faixa de 80 a
120°C, resultante da saida desses dois tipos de moléculas de agua. Este comportamento estd intima-
mente relacionado as interagdes de ligagdes de hidrogénio formadas por moléculas de agua de crista-
lizagdo. Conforme sera discutido nos dos dados de difracdo de raios X de monocristal (segdo 2.4.5),
as distancias entre os atomos de oxigénio envolvidos nas ligagdes de hidrogénio sdo mais curtas no
sistema carboxilato misto do que no composto CP-1. E importante ressaltar que existem trés ligacdes
de hidrogénio para cada molécula de 4gua na rede em ambas as classes de estruturas investigadas.
Porém, para complexos contendo tanto phthgly quanto cbgly, além de ligacdes de hidrogénio envol-
vendo moléculas de dgua em rede, também ha interagdes com um atomo de oxigénio dos grupos
amida e carboxilato, que sdo doadores mais efetivos do que os 4tomos de oxigénio do grupo imida
envolvidas nas ligagdes de hidrogénio no composto CP-1. Propriedades térmicas semelhantes sdo
observadas nos materiais dopados {[EuxTbix(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)} (Apéndice A, Figuras
A.2 — A.4). Todos os processos de desidratacdo correspondem a picos endotérmicos nas curvas de
DTA. Vale a pena notar que nao foram observadas alteragdes significativas nas propriedades térmicas
para diferentes sistemas de dopagem com lantanideos (Figuras A.2 — A .4).

A Tabela 2.6 apresenta os intervalos de temperatura, perdas de massa e os valores experimen-
tais e calculados para os residuos ao final da termodecomposigdo. O processo de termodecomposicao
dos complexos de Ln*" comumente resulta na formagio do 6xido de lantanideo (Ln20O3) como pro-
duto. Ao analisar os compostos listados na Tabela 2.6, observa-se que o valor do residuo de 23,38%

esta concordante com a porcentagem esperada considerando apenas formagao de Ln2Os.
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Figura 2.13 Anélise termogravimétrica (TGA) e termodiferencial (DTA) para os polimeros de coor-

denacdo: a) {[Tba(phthgly)s(H20)2](H20)2} e b) {[Eu(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)} «.

Tabela 2.6 Dados termoanaliticos dos polimeros de coordenacao registrados sob atmosfera dinamica

de ar sintético.

T1-T> Teo.(Exp.) T3-T4 Am Rreo(Rexp)
Composto oC Mm% oC Mm% mo%
{[Tha(phthgly)s(Hz0)2]-(H20)2}- 35236 446(4,38) 340-700 72,00 23,15(23,38)
{[Euo.2sTho 5(phthgly)(cbgly)(H20)s].(H20)}  69-166  8,49(8,76)  251-520 60,74 (29,59)
{[EuosoThoso(phthgly)(cbgly)(Hz0):].(H20)}  65-164  851(7,38)  254-593 50,10 (30,88)
{[Euo75Tho2s(phthgly)(chgly)(H20)2].(H20)}.»  83-161  853(854)  259-696 62,56 27.72)
{[Eu(phthgly)(cbgly)(Hz0)2].(H20)}- 65-200  8,56(9,26) 250-598 6375 27,87(24,5)

e Analise Térmica realizada em atmosfera de ar sintético com fluxo de 100 cm®.min
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A Figura 2.14 mostra as curvas termogravimétricas (TG) e a termogravimétrica derivada
(DTG) para o sistema de coordenacdo CP-7. Em geral, o perfil dessas curvas ¢ semelhante ao obtido
para CP-8 (Figura A.5). Como pode ser observado nas curvas TG, os dois eventos consecutivos de
perda de massa na regido de 55 a 123 °C podem ser atribuidos a liberagao de moléculas de agua de
cristalizacao e de coordenagao, respectivamente. Esses eventos térmicos correspondem a dois picos
endotérmicos na curva DTG. Além disso, o produto anidro apresenta estabilidade térmica até aproxi-
madamente 350 °C. Acima dessa temperatura, ocorrem varios eventos térmicos consecutivos, embora

a decomposicao térmica completa ndo seja alcancada mesmo a uma temperatura de 900 °C.
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Figura 2.14. Analise termogravimétrica (TGA) e andlise diferencial termogravimétrica (DrTGA) do

complexo {[Eux(phthgly)s(bdc)(H20)6](H20)4}
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2.4.5. Estrutura de raio X (método de monocristal)

Os monocristais dos complexos {[Tba(phthgly)s(H20)2]-(H20)2}« (CP-1) e
{[Euza(phthgly)4(bdc)(H20)6](H20)4}» (CP-8) foram investigados por difracao de raios-X pelo mé-
todo do monocristal. De acordo com os dados de difragao de raios X, os compostos CP-1 ¢ CP-8
cristalizam-se no grupo espacial P1, na forma de uma cadeia polimérica unidimensional de unidades
dinucleares. Os detalhes dos parametros para coleta de dados, determinacdo e refinamento da estru-
tura encontra-se resumido na Tabela 2.7. E importante mencionar que até agora os compostos Ln-
phthgly sé foram obtidos na forma de materiais carboxilatos mistos. Assim, com base em nosso co-
nhecimento, esta ¢ a primeira vez que a estrutura de difracdo de raios X de um composto Ln-phthgly

sem a presenca de ligante carboxilato adicional foi apresentada.
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Tabela 2.7 Dados

cristalinos

e refinamento

da estrutura para

0S  compostos

([ Tba(phthgly)s(H20)2]-(H20)2}oo € {[Lna(phthgly)a(bde)(H20)s](H20)s} o(Ln= Eu e Gd).

CP-1 CP-8 CP-9
Formula empirica C3zoH20N3013Th CagHs6EU2N4O034 CagHs6Gd2N4034
Massa molecular (g mol™?) 807,44 1536,88 1547,46
Temperatura (K) 299(2) 296(2) 296(2)
Comprimento de onda (A) 0,71073 0,71073 0,71073
Sistema cristalino Triclinico Triclinico Triclinico
Grupo espacial P1 P1 P1
alA 7,590(4) 9,4790(3) 9,4741(5)
b/A 14,594(8) 13,0906(5) 13,0703(6)
c/A 15,582(8) 13,1430(4) 13,1463(7)
o/ 115,793(18) 111,7930(10) 111,889(2)
p/e 92,634(19) 104,4250(10) 104,406(2)
y /o 104,752(19) 96,3000(10) 96,303(2)
Volume (A3 1478,3(13) 1429,00(8) 1425,41(13)
Z 2 1 1
Coeficiente de absorgcdo (mm™t) 2,472 2,279 2,411
Dimensoes do cristal (mm) 0’5500)(12’0150 X 0,370 x 0,170 x 0,090 0,200 x 0,140 x 0,030
8(Min,, Max) (°) 1,476 to 27,540 1,719 to 26,547 1,723 to 26,594
-9<h<9 -11<h <11 -11<h<11
Index -18<k <18 -l6<k<16 -16<k<16
-220<1<20 -16<1<16 -16<1<16
Refleccdes coletadas 92372 28120 39441
Dados/Restrigdes/Parametros 6493/0/451 5910/0/453 5913/0/453
Absorption correction Multi-scan Multi-scan Multi-scan
Goodness-of-Fit on F2 1,069 1,126 1,121
o R1=0,0417 R1=0,0161 R =0,0155
Indices R final (1> 2(I) WR2 = 0,1122 WR2 = 0,0364 WR2 = 0,0343
indices R (todos os dados) R1=10,0755 R1=0,0193 R1=10,0188
wWR2 =0,1323 WR2 = 0,0389 WR2 = 0,0367
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O ambiente quimico da primeira esfera de coordenacao do CP-1 ¢ formado por oito atomos
de oxigénio provenientes dos ligantes phtgly e da molécula de H,O. Nesse caso, as moléculas de
phthgly estio ligadas ao ion Tb** por trés modos de coordenacio diferentes, a saber, quelante biden-
tado (n2) (O1C, O2C, O1B, O2B) com comprimento de ligagdo Tb**-O (2,336 ¢ 2,444 A), bidentado
quelante em ponte(uz2-n n') (02B) (2,476 e 2,525 A) e bidentado em ponte (pn2-11: M1) (O1A, O2A)
(2,281 e 2,362 A), resultando em cadeias em zigue-zague que se propagam em uma direcdo (Figura
2.15a). Além disso, uma molécula de 4gua completa a primeira esfera de coordenagao (O1W) com
comprimento de ligagdo de 2,381 A, enquanto duas moléculas de H>O agem como molécula de cris-
talizagdo. Conforme observado a partir dos dados estruturais de CP-1, os poliedros das unidades di-
nucleares estdo ligados por meio de uma aresta comum (Figura 2.15b). O poliedro de coordenacao
{TbOs} pode ser classificado como dodecaedro triangular (TDD-8, CShM = 3,621), de acordo a ana-
lise estrutural realizada no software SHAPE. Apesar da assimetria em torno de cada ion Tb>", o centro
de inversdo localizado entre esses poliedros torna as duas unidades de ions metalicos equivalentes do
ponto de vista espectroscopico. Além disso, a distdncia Tb>*-Tb** mais curta ¢ igual a 4,128 A, en-

quanto de 4,680 A entre fons Tb>" de unidades dimericas adjacentes.

A analise do empacotamento cristalino revela que a estrutura ¢ estabilizada principalmente
por ligacdes de hidrogénio envolvendo molécula de agua de cristalizagdo na rede(O2W) e moléculas
de 4gua coordenadas(O1W), e atomos de oxigénio ndo coordenados das por¢des imida do ligante
phthgly (Figura 2.16). Nenhuma interagdo n---m envolvendo moléculas de cadeias diferentes foi ob-
servada. No entanto, podem ser encontradas liga¢cdes de hidrogénio ndo usuais entre o &tomo de oxi-
génio ndo coordenado (O3) e o hidrogénio do grupo aromatico do ligante phthgly pertencente a ca-
deias diferentes (2,654 A), interagio C-H(fenil):--O. Na Tabela 2.8, encontram-se os comprimentos
e angulos de ligacao selecionados do complexo CP-1 ({[Tb2(phthgly)s(H20)2]-(H20)2} ).

Como ¢ bem conhecido na literatura[38], uma transferéncia eficiente de energia do Tb** para o Eu**
pode ocorrer para curtas distancias entre esses ions. Levando este aspecto em considera¢do, nosso
interesse foi preparar novos materiais luminescentes dopados com este ion lantanideo para investigar
esse processo de transferéncia de energia. No entanto, a adi¢o de ions Eu®" para obtencio de mate-
riais dopados resultou em compostos de ligantes mistos {EuxTb-x)(phthgly)(cbgly)(H20)2}- com
uma estrutura similar ao reportado em trabalho do nosso grupo [17] . E importante enfatizar que esta
classe de ligantes pode existir em equilibrio e sofrer reagdes dependendo das propriedades do meio

reacional, como acidez e basicidade.
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Figura 2.15: a) Estrutura do polimero de coordenagdo CP-1 ao longo do eixo b em ORTEP (50% de
probabilidade) b) Poliedro de coordenagio dos fons Tb3' nas unidades do CP-1 (Atomos de

hidrogénio foram omitidos para maior clareza).
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Figura 2.16. Interacdes intermoleculares presentes na rede cristalina do complexo

{[Tba(phthgly)s(H20)2]-(H20)2} »
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Tabela 2.8. Comprimento (A) e angulos (°) selecionados em torno dos ions Tb** no complexo

{[Tb2(phthgly)s(H20)2]-(H20)2}

Comprimento de ligacéo (A)

Tb-O(1W) 2,380 (4) Tb-O(2B) 2,526 (4)
Tb-O(1C) 2,366 (4) Tb-O(2A) 2,362 (4)
Th-0(2C) 2,444 (4) Th-O(1A) 2,282 (4)
Tb-O(1B) 2,476 (4)
Angulos de ligacdo (°)
O(1A)-Tb-O(2A) 104,02(15) O(1C)-Tb-O(1W) 75,41(16)
O(1A)-Tb-O(1C) 130,46(14) O(1C)-Tb-O(2B)#2 150,13(13)
O(1A)-Tb-O(2B)#2 77,87(15) O(1C)-Tb-O(2C) 54,36(12)
O(1A)-Tb-O(1W) 153,94(17) O(1C)-Tb-O(1B) 79,24(15)
O(LA)-Tb-O(2B) 86,38(14) O(1C)-Th-O(2B) 118,29(13)
O(2A)#1-Th-O(1C) 79,99(14) O(1B)-Tb-O(2B) 51,80(12)
O(2A)#1-Th-O(2B)#2 83,96(14) 0(2C)-Th-O(1B) 74,22(14)
O(2A)#1-Th-O(1W) 81,37(17) 0(2C)-Tb-O(2B) 124,09(13)
O(2A)#1-Tb-O(1B) 158,88(15) O(2B)#2-Tb-0(2C) 151,21(13)
O(2A)#1-Th-O(2B) 145,39(13) O(2B)#2-Tb-O(1B) 116,41(13)
O(2A)#1-Tb-O(2C) 90,52(14) O(2B)#2-Th-O(2B) 65,79(14)
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Enquanto na Figura 2.17a a e Figura A6, sdo apresentadas as estruturas dos polimeros de co-
ordenacao dos compostos CP-8 e CP-9, respectivamente. Como pode ser observado, esses compostos
sdo formados por cadeias poliméricas de complexos binucleares simétricos, ligados por moléculas de
ligante 1,4-dbc ao longo do eixo a. Cada ion Ln*" (Eu ou Gd) na unidade binuclear é coordenado por
nove atomos, incluindo atomos de oxigénio de carboxilato, tanto dos ligantes quelantes phthgly (12)
(010 e O11) quanto dos ligantes 1,4-dbc (n2) (06 e O7), dois atomos de oxigénio do ligante phthgly
em ponte (2-n'm') (01 e 02), e trés atomos de oxigénio das moléculas de dgua (03, 04 e O5). Neste
caso, todos os ligantes coordenados e as moléculas de 4gua da cadeia polimérica participam de inte-
ragoes de ligacdo de hidrogénio, proporcionando rigidez estrutural. Como mostrado nas Figura 2.17
b e Figura A7, ambos os atomos de oxigénio ndo coordenados (O8 e O9) do grupo ftaloilico dos
ligantes phthgly em ponte formam ligagdes de hidrogénio com uma molécula de dgua coordenada
(O8:--:--H4B-028S) e uma molécula de agua da rede (O9-----H4B-04). Além disso, um dtomo de oxi-
génio do grupo carboxilato desses ligantes também interage com uma molécula de d4gua coordenada
(O2-----H4A-04). Os outros ligantes phthgly no dimero mostram que seus 4tomos de oxigénio for-
mam ligag¢des de hidrogénio com trés moléculas de dgua da rede (O13-----H2S-O1S e O12-----H7S-
04S) (Figura 2.17 c). Adicionalmente, os oxigénios O5 e O6 das moléculas de agua coordenadas
formam duas e uma ligagdo de hidrogénio com moléculas de agua da rede, respectivamente. Um
atomo de oxigénio de cada grupo carboxilato no ligante 1,4-dbc forma uma ligacdo de hidrogénio
com uma molécula de agua da rede (O6-----H3S-02S) (Figura A7). Dessa forma, essas interagdes
moleculares de dgua contribuem para uma estrutura molecular relativamente rigida do polimero de
coordenacdo, evitando tor¢des nos grupos ftaloilicos dos ligantes phthgly. Embora os grupos aroma-
ticos dos ligantes phthgly e 1,4-dbc estejam orientados ao longo do eixo b, ndo foi observada nenhuma
interacao significativa de empilhamento m intramolecular nas estruturas dos polimeros de coordena-
cdo CP-8 e CP-9. Esse comportamento estrutural ¢ provavelmente devido a dois fatores: os grupos
ftaloilicos ndo sdo exatamente paralelos e a diferenca na planaridade relativa do ligante 1,4-dbc em
comparagdo com os planos dos primeiros. Vale ressaltar que tanto a planaridade quanto a conforma-
¢do do grupo ftaloilico minimizam o impedimento estérico na primeira esfera de coordenagao do ion
lantanideo. Esse comportamento pode ser a chave estrutural para os polimeros de coordenagao mistos

de ligantes phthgly.
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Figura 2.17. Estrutura do polimero de coordenagdo CP-8 obtida por difracdo de raios X: a) Empa-
cotamento ao longo do eixo a ,b) [lustracdo das ligagdes de hidrogénio visualizadas ao longo do eixo
¢ . Os elipsoides estao com 50 % de probabilidade. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para
melhor visualizagdo. Carbono (cinza), oxigénio (vermelho), eurdpio (laranja), nitrogénio (azul), hi-

drogénio (branco).

Vale ressaltar que as unidades binucleares nos polimeros de coordenagao CP-8 ¢ CP-9 tém
um centro de inversdo, entio os ambientes quimicos ao redor dos ions Ln** sdo equivalentes. O poli-
edro de coordenagdo {EuQOo} nesses sistemas pode ser descrito como um antiprisma quadrado enca-
puzado distorcido (CSAPR-9, CShM = 2,086) [39] (Figura 2.18 e Figura A8). Algumas distancias e
angulos de ligacao selecionados para os compostos CP-8 e CP-9 sdo apresentados nas Tabelas 2.9 e
A2, respectivamente. Como esperado, os comprimentos de ligagdo Gd-O sdo ligeiramente menores
do que aqueles envolvendo o ion Eu**, refletindo a diminui¢io no raio iénico devido a contracdo dos

lantanideos.
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Figura 2.18. Vista da estrutura do composto CP-8 ao longo do eixo c. A figura também mostra a
conectividade entre os dimeros através do bdc Apenas dois dos phthgly sdo mostrados para maior

clareza.
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Tabela 2.9. Comprimento (A) e angulos (°) selecionados em torno dos ions Eu** no complexo

{[Euz(phthgly)s(bdc)(H20)6](H20)4}

Comprimento de ligagéo (A)

Eu01-01 2,441(1) Eu01-06 2,478(2)

Eu01-02 2,418(2) Eu01-07 2,444(2)

Eu01-03 2,487(2) Eu01-010 2,503(1)

Eu01-04 2,502(2) Eu01-011 2,480(1)

Eu01-05 2,459(2)

Angulos de ligagéo (°)

0O1-Eu01-03 143,40(6) 0O4-Eu01-010 68,66(6)
0O1-Eu01-04 74,61(6) 04-Eu01-011 116,13(6)
01-Eu01-05 71,61(6) 04-Eu01-02 71,44(6)
O1-Eu01-06 72,10(5) 05-Eu01-06 128,37(6)
01-Eu01-07 75,66(5) 05-Eu01-07 83,09(6)
01-Eu01-010 137,92(5) 0O5-Eu01-010 78,79(6)
01-Eu01-011 137,88(5) 05-Eu01-011 73,20(5)
01-Eu01-02 86,90(5) 05-Eu01-02 142,66(6)
03-Eu01-04 121,78(7) 06-Eu01-07 53,03(5)
03-Eu01-05 141,57(7) 06-Eu01-010 148,83(5)
03-Eu01-06 72,77(6) 06-Eu01-011 115,10(5)
03-Eu01-07 91,25(6) 06-Eu01-02 68,48(5)
03-Eu01-010 76,09(6) O7-Eu01-010 130,00(5)
03-Eu01-011 68,46(6) O7-Eu01-011 77,84(5)
03-Eu01-02 70,89(6) O7-Eu01-02 121,51(5)
04-Eu01-05 73,54(6) 010-Eu01-011 52,38(5)
0O4-Eu01-06 128,38(6) 010-Eu01-02 99,91(5)
O4-Eu01-0O7 146,67(6) 011-Eu01-02 135,11(5)
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2.4.6. Difratometria de raios X pelo método do p6 (PXRD)

Os padrdes de difragdo de raios X em p6 (PXRD) para os materiais de lantanideos de ligantes
mistos {EuxTb-x(phthgly)(cbgly)(H20)2}» (x = 0,25, 0,50, 0,75 ¢ 1) estao apresentados na Figura
2.19. Esses difratogramas foram registrados no intervalo de 5 a 50° ao passo de 0,02° e foram com-
parado com os difratogramas dos compostos {[Tba(phthgly)s(H20):2]-(H20)2}» (CP1) e aquele cal-
culado a partir dos dados experimentais do complexo {Tb(phthgly)(cbgly)(H20)2}» (CP2)[17] De
um modo geral, os difratogramas dos complexos apresentam picos de difracdo muitos intensos, finos
e predominantemente a baixos angulos. Esses fatos indicam que os materiais sdo altamente cristalino.
Pode-se supor que todos os complexos sdao isomorfos, uma vez que um unico pico nitido e fino em
6,08°+0,12° estd presente em todos os difratogramas, exceto no sistema CP-1.

Uma analise mais detalhada revela um deslocamento de +0,12° entre os picos dos difratogra-
mas dos sistemas dopados {EuxTb-x)(phthgly)(cbgly)(H20)2}» (x = 0,25 (CP-3), 0,50(CP-4),
0,75(CP-5)) em comparagdo com o sistema ndo dopado {Tb(phthgly)(cbgly)(H20)2}« (CP2). Esse
fendmeno ocorre como uma consequéncia de que o ligante cbgly estd coordenado a trés ions Ln**
diferentes nos compostos de ligantes mistos. Além disso, espera-se que as distncias Ln**-Ln* se
tornem mais longas ao aumentar a concentracio de Eu®" nos materiais dopados, refletindo o maior
raio de Eu*" quando comparado ao fon Tb*". E interessante observar que o padrdo experimental de
PXRD para o CP1 e CP-8 (Figuras A9-A10) estd em boa concordancia com os dados simulados,

sugerindo sua pureza de fase.

109



J CP1

} CP2

CP3
CP4

| \’H\ \ ‘ ) - CP5

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20

Figura 2.19. Difratograma de raios X pelo método do pdé dos complexos
{[Tb2(phthgly)s(H20)2]:(H20)2}<(CP1),  {Tb(phthgly)(cbgly)(H20)2}0  (CP2) e {EuxTbg-
x(phthgly)(cbgly)(H20)2} (x = 0,25(CP3), 0,50(CP4), 0,75(CP5) e 1(CP6))

110



2.4.7. Estudos Espectroscopicos dos polimeros de coordenagao (CP)

Os polimeros de coordenagao (CP) sintetizados neste estudo tiveram suas propriedades espec-
troscopicas investigadas por meio de espectros de excitagdo, emissdo e reflectancia difusa. Ao final
serdo apresentados os processos de transferéncia de energia intramolecular entre ligantes e ions Ln>",

levando em consideracio as transi¢des intraconfiguracionais 4" e intraligantes (S e T1).

2.4.7.1 Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-vis

Os espectros de reflectancia difusa do ligante phtgly, e dos compostos {EuxTb-
»(phthgly)(cbgly)(H20)2} 0 (x = 0,25 (CP-3), 0,50(CP-4), 0,75(CP-5), 1,0(CP-6)), no estado sélido
foram registrados no intervalo de 200 a 600 nm a temperatura ambiente (Figura 2.20).

Em geral, os espectros dos sistemas sdo caracterizados pela presenca de dois conjuntos de
bandas largas, na regido de 200-250 nm e de 270 a 350 nm, que podem ser atribuidas as transi¢des
eletronicas intraligantes do tipo singleto So—S2 e So—S1, respectivamente. Essas bandas exibem alta
intensidade devido ao forte carater m-n* [40]. Nos espectros dos compostos CP-3, CP-4, CP-5 e CP-
6 ¢é nitido o surgimento de uma banda fina centrada na transi¢o intraconfiguracional *Do—"Le (394
nm), do ion Eu*". E importante mencionar que os compostos {Eu(phthgly)(cbgly)(H20)2}w e
{EuxTbix(phthgly)(cbgly)(H20)2} (para x = 0,25, 0,50 e 0,75), exibem perfis espectrais bastante
semelhante, sugerindo que ndo ha mudangas significativas nas estruturas eletronicas dos ligantes com
a dopagem do sistema. Neste trabalho a energia do estado singleto excitado de menor energia, S1, foi
considerada como a energia correspondente a absorbancia maxima da banda de maior comprimento

de onda (Amax~34.000 cm™).
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Figura 2.20 Espectros de reflectancia difusa dos complexos {[Tbz(phthgly)s(H20)2]-(H20)2}~ (CP1)
,{Eu(phthgly)(cbgly)(H20)2}» (CP6) e {EuxTbix(phthgly)(cbgly)(H20)2}» (x = 0,25(CP3),
0,50(CP4), 0,75(CP5), no estado solido, registrados no intervalo de 200 a 600 nm.
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2.4.7.2 Espectroscopia de Luminescéncia dos Complexos de Gd

O grande gap de energia (~32000 cm™) entre o nivel fundamental do fon Gd** (3S7.2) e seu
primeiro nivel excitado (°P72) torna a transferéncia de energia intramolecular da maioria dos ligantes
organicos inviavel para esse ion [14]. Portanto, a sintese de complexos com ions Gd** fornece infor-
macoes cruciais sobre a posi¢ao dos niveis tripletos (T1) dos ligantes. A determinacao desses niveis ¢
essencial no desenvolvimento de novos compostos de coordenagao luminescentes.

Outro aspecto importante estd relacionado a similaridade entre os raios idnicos do ion Gd**
(1,053 A) dos centros metalicos de Eu**(1,066 A) e Tb**(1,04 A), quando comparados compostos
que possuem o mesmo conjunto de ligantes e nimero de coordenagao. Portanto, sistemas de ion ga-
dolinio torna-se um excelente simulador do ambiente quimico desses ions em compostos [15]. Nesse
contexto, pode-se antecipar que ndo haja mudangas significativas na estrutura eletronica dos ligantes
desses dois centros metalicos. Uma consequéncia direta disso € a utilizacao dos espectros dos com-
postos de coordenacdo do Gd** para andlise e interpretacio dos processos de transferéncia de energia
dos Ligantes-Eu®* [16], com base na posi¢do dos niveis de energia dos estados tripletos dos ligantes
em relagdo aos estados excitados do centro metalico.

Os espectros de emissido dos compostos de Gd** foram registrados entre 380-650 nm a tem-
peratura de 77 K, com excitagdo na transicao intraligante em 370 nm. Esses espectros foram registra-
dos resolvidos no tempo com um retardo de 1,0 ms (Figura 2.21). Este procedimento eliminou as
contribui¢cdes da banda de fluorescéncia (S1—So), que pode se sobrepor a banda de fosforescéncia.
Em geral os espectros dos compostos  {[Gd(phthgly)(cbgly)(H20):](H20)}» €
{[Gd2(phthgly)s(bdc)(H20)6](H20)4)}» apresentam banda largas, atribuida a transi¢do entre estado
tripleto e singleto (T1—So) dos ligantes organicos phthgly, cbgly e bdc. Ainda no espectro do com-
plexo de {[Gd2(phthgly)4(bdc)(H20)s](H20)4) }«, observa-se um sinal na regido de aproximadamente

542 nm devido a presenc¢a de impurezas destes sistemas com o ion Tb¥* [17], [19], [38].
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Figura 2.21 Espectros de emissdo dos complexos {[Gd(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}. €

{[Gda(phthgly)4(bdc)(H20)6](H20)4) } ., no estado s6lido com excitagdo em 370 nm, registrados a 77

K

Aplicamos a transformada de Jacobiana aos espectros de fosforescéncia (Figura 2.21) para
converter os dados para uma escala mais conveniente (cm™'), fazendo uso do codigo de Phython des-
crito na literatura [41], observando-se que os compostos {[Gd(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}« e
{[Gd2(phthgly)4(bdc)(H20)s](H20)4)} » exibem baixas energias do estado Ti em aproximadamente
18371 € 19717 cm’!, respectivamente (Figuras A11-A12). Embora estes estados T estejam localiza-
dos em energias mais altas que o nivel Do (17300 cm-1) do ion Eu*, o sistema
{[Gd(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)} . apresenta o estado tripleto com energia ligeiramente inferiores
ao nivel °D; (19000 cm™) dos ions Eu®*. Esta posic¢io energética do estado tripleto (entre os niveis
3Dy e °D1) ndo favorece a transferéncia de energia do ligante para o Eu*>*, mas favorece a retrotrans-
feréncia de energia do Eu®*—ligante, levando a baixos rendimentos quénticos absolutos, Qk,, [42].
Uma alternativa estudada foi a utilizagio dos ions Th** como precursor, uma vez a posi¢do energética
da transicdo doadora “Ds— "F5(17129 cm™) e ions Eu** como elemento dopante, com a transi¢io
aceitadora(’F; — °Dy), apresentam em perfeitas condi¢des de ressonancia para transferéncia de ener-
gia de Tb**—Eu** [38], [43]. Por outro lado, o composto {[Gdz(phthgly)a(bdc)(H20)6](H20)4)}w., é

mais eficiente no processo de sensibilizagio da luminescéncia dos compostos de Eu®" .
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2.4.7.3 Espectroscopia de Luminescéncia dos Complexos de Eu e Tb

A investigagio das propriedades fotofisicas dos compostos carboxilatos dos fons Ln*" foram

conduzidas por meio da analise dos espectros de excitacdo e emissao, e das curvas de decaimento de
luminescéncia do estado emissor, os quais foram registrados a temperatura ambiente (~298 K).
O espectro de excitagdo dos compostos  {[Tba(phthgly)s(H2O0)2]-(H20)2}  (CP-1),
{Tb(phthgly)(cbgly)(H20)2}  (CP-2), {Eu(phthgly)(cbgly)(H20)2}»  (CP-6), {EuxTb;.
x(phthgly)(cbgly)(H20)2} » (para x = 0,25, 0,50 ¢ 0,75) (CP-3, CP-4, CP-5) apresentados nas Figuras
2.22, enquanto o espectro de excitacdo do complexo de {[Eux(phthgly)s(bdc)(H20)6](H20)4)}w.(CP-
8), esta apresentado na Figura 2.23. Esses espectros foram registrados no estado so6lido, no intervalo
espectral de 250 a 600 nm, com emissdo monitorada na transi¢io *Ds—>'Fs (~545 nm) para Tb>" e
SDo—"F2 (617 nm) para Eu**. E importante frisar que os dados espectroscopicos do composto
{Tb(phthgly)(cbgly)(H20)2} (CP-2) foram publicados por Teotonio e colaboradores [17]. Assim os
dados desse composto sdo apresentados para fins de comparagao com os resultados dos compostos
estudados nesse trabalho. Todos os espectros de excitacdo exibem bandas larga e intensas na regido
espectral de 250 a 350 nm, decorrentes das transi¢des entre os estados eletronicos do tipo singleto
So— S centradas nos ligantes. Como evidenciado pela presenga dessas bandas intensas em uma ampla
gama espectral, destaca-se o potencial dos ligantes organicos como sensibilizadores.

Além dessas transi¢des intraligantes € possivel observar a presenga de bandas finas referentes
as transi¢des intraconfiguracionais-4f~, envolvendo o nivel "Fe e os seguintes multipletos excitados
2511 do fon Tb*": "Fe—"L1o (~367,85 nm), "Fe—"G (~376,91 nm) e "Fs—>D4(~486,89 nm) referente
aos compostos CP-1 ¢ CP-2. E importante observar que as bandas largas das transi¢des intraligantes
apresentam uma intensidade relativa maior em comparagdo com as bandas finas centradas na confi-
guracio eletronica 4f* do fon Tb**, o que evidencia uma excita¢io indireta do ion Tb*" via ligante
phthgly bastante eficiente [44]. Devido a sua maior intensidade, a banda larga sobrepde uma série de
bandas estreitas e de baixa intensidade centradas no ion Tb>*[45], [46].

Os espectros de excitagio dos compostos de Eu**(CP-6 e CP-8), é constituido por bandas
estreitas caracteristicas das transicdes intraconfiguracionais-4f® do Eu**: "Fo—°D4 (362 nm), "Fo—°G>
(375,5 nm), "Fo—°Le (394,5 nm), 'F1—°D;3 (416 nm), "Fo—>D2 (465 nm) e 'Fo—D; (535,5 nm). E
notéavel que as intensidades relativas da banda da transi¢io "Fo—°Ls sdo bastante similares aquelas
atribuidas a transicdo do ligante organico. Com base nesse resultado, demonstra -se que transferéncia
de energia dos ligante o phthgly e o cbgly para o ion Eu*" (L—Eu*") é menos eficiente do que o

processo para o ion Tb**(CP-2), conforme ja relatado para outros carboxilatos alifaticos e saturados
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[47], [48]. Esse comportamento esta de acordo com os dados de fosforescéncia do complexo analogo
de Gd** (CP-9), que indicaram a posi¢do do baricentro de energia do nivel T1 do ligante em torno de
18371 cm!. Neste caso, ha umas melhores condi¢des de ressonancia com os niveis excitados do ion
Tb**aceitador, aproximadamente 1242 cm™ acima do nivel °D4 e ligeiramente abaixo do nivel °D; do
fon Eu’".

Como alternativa a sensibilizacdo pouco operativa do ion Eu*" nessa classe de compostos, foi
investigado a influéncia do Tb®" na emissio do Eu®" e obter informagdes sobre o mecanismo de trans-
feréncia de energia (T1—Tb>*—Eu’") nos materiais dopados com ions Eu’" {EuxTb-
x(phthgly)(cbgly)(H20)2} (para x = 0,25, 0,50 ¢ 0,75).

Os perfis dos espectros de excitagdo desta classe dependem de qual ion Ln*" a emissdo esta
sendo monitorada (Figura 2.22). Ao monitorar a intensidade da transi¢cdo D4 —’Fe (~544 nm) do ion
Tb**, os espectros de excitacdo apresentam perfis semelhantes ao do polimero de coordenagio
{Tb(phthgly)(cbgly)(H20):} o0 (CP-2) [17]. Esse dado indica que o ion Eu** dopado no material Tb**
ndo estd alterando significativamente as propriedades estruturais e eletronicas dos ligantes coordena-
dos, corroborando com os dados de difragdo de raios X. Por outro lado, quando a intensidade da
transicdo intraconfiguracional-4f do tipo *Do—>'F2 (617 nm) do ion Eu*" é monitorada, algumas mu-
dancas espectrais podem ser observadas, em comparagdo com o espectro de excitagdo dos materiais
nao dopados(CP1, CP2 e CP6). Surpreendentemente, mesmo para 25% em mols de material dopado
com ions Eu*", a intensidade das bandas de emissdo centradas no ion Eu®* sdo comparaveis aquelas
dos ions Tb>". Esse resultado indica que as propriedades de luminescéncia do ion Eu*" nos materiais
dopados {EuxTbix(phthgly)(cbgly)(H20)2} (para x = 0,25, 0,50 e 0,75) € significativamente depen-
dem da transferéncia de energia Tb>*-Eu®". Vale destacar que as intensidades dessas bandas atribuidas
as transi¢des do fon Tb*" diminuem significativamente com a quantidade de Eu** no polimero de
coordenagcdo, refletindo a diminui¢do da ocorréncia Tb3*-Eu** em distancias mais curtas. Os dados
espectrais também mostram que € possivel realizar excitacao seletiva nos ions lantanideos para obter
informagdes mais detalhadas sobre os processos de transferéncia de energia do ion Tb*" para o ion

Eu®*
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Figura 2.22. Espectros de excitagdo dos complexos de {[Tba(phthgly)s(H20)2]-(H20)2}» (CP1),
{Tb(phthgly)(cbgly)(H20)2}»  (CP2), {Eu(phthgly)(cbgly)(H20)2}  (CP6), {EuxTb1-
x(phthgly)(cbgly)(H20)2} », para x = 0,25(CP3), 0,50(CP4) e 0,75(CP5)) no estado sdlido, registrados
a 298 K, no intervalo de 250 a 590 nm com emissdo monitorada nas transi¢des D4 —Fs (Tb*") e

SDo—"F2(Eu).
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Figura 2.23. Espectros de excitagdo dos complexos de {[Euz(phthgly)4(bdc)(H20)](H20)4)} oo (CP-
8), no estado solido, registrados a 298 K, no intervalo de 250 a 590 nm com emissdo monitorada nas

transi¢des “Do—F2(Eu*")
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As Figuras 2.24ab e Figura Al2, exibem os espectros de emissdo de
{[Tba(phthgly)s(H20)2](H20)2}«(CP-1), {EuxTbix(phthgly)(cbgly)(H20)2}», x = 0,25 (CP3), 0,50
(CP4), 0,75 (CP5) e 1,0 (CP6)) , sob excitagdo na transicao do ligante So—S; em torno de 330 nm e
excitacdo seletiva nos ions Tb*>" ou Eu®*, respectivamente. A Figura 2.25 apresenta o espectro do
complexos de {[Euz(phthgly)s(bdc)(H20)6](H20)4)}« (CP-8), sob excitacdo no ligante em torno de
330 nm. Todos os espectros foram registrados a temperatura ambiente. Como pode ser observado, os
espectros ndo exibem a banda larga devido a fosforescéncia dos ligante phtgly, cbgly ou bdc, suge-
rindo que os processos de transferéncia de energia intramoleculares do estado tripleto desses ligantes
para os niveis excitado do Ln*" s3o operativas via canal: S;—T;—5"1L;.

O espectro de emissdo dos compostos de Eu*" CP-6 (Figura 2.24a) e CP-8 (Figura 2.25) sob
excitagdo a 330 nm exibem perfis semelhante, sugerindo um ambiente quimico de baixa simetria em
torno do ion Eu*". Em geral, sdo formados por bandas estreitas das transi¢des intraconfiguracionais
centradas no ion Eu®" Do—"F;: °Do—’Fo (~578 nm), *Do—"F1 (~560 nm), >Do—’F3 (~630 nm) e
SDo—"F4 (~700 nm), sendo dominado pela intensidade da transi¢o sensivel (hipersensivel) *Do—"F>
(612 nm) ao ambiente quimico do ion Eu*". E importante ressaltar que o nimero méximo de compo-
nentes (2J+1) ¢é encontrado para todas essas bandas, sugerindo um ambiente quimico de baixa simetria
em torno do ion Eu**. Além disso, o surgimento da banda referente a transi¢io *Do—'Fo indica que
os grupos de simetria pontual do centro metalico nesses compostos s30 Cy, Cuy ou Cs [49]. O surgi-
mento dessa transi¢ao ocorre devido a perturbacao do campo cristalino que promove a “mistura dos
J’s”. Nesse caso, a mistura ocorre entre os estados 'Fa € "Fo [50], [51], [52]. Esses resultados concor-
dam com a andlise do poliedro de coordenacdo do CP-8 sugerida usando o software SHAPE 2.1 a
partir de dados de difragdo de raios-X [39]

Perfis espectrais semelhantes podem ser observados para os polimeros de coordenagdo
{EuxTbx(phthgly)(cbgly)(H20)2} (x = 0,25, 0,50 e 0,75), sob excitacdo seletiva na transi¢do intra-
configuracional "Fo—°Le (em 394 nm) do ion Eu** (Figura A13). Esse resultado indica que nos ma-
teriais dopados, os fons Eu** sdo encontrados em um ambiente quimico semelhante ao do sistema ndo
dopado {Eu(phthgly)(cbgly)(H20)>}. Além disso, a auséncia de transigdes intraconfiguracionais do
ion Tb*", indica que nfio est4 ocorrendo transferéncia de energia do ion Eu*" para o ion Tb**. Por outro
lado, os espectros de emissdo para o polimero de coordenacdo dopado {EuxTb;.
«(phthgly)(cbgly)(H20)2} «, registrados sob excita¢do a 330 nm (So—S1) e no Tb>" ("Fe—>>Da) a 488
nm (Figura 2.24), exibem bandas estreitas atribuidas aos ions Eu*" (°Do—"F)) e Tb*" (*Ds—7F)).
Embora os ligantes phthgly e cbgly sejam bons sensibilizadores para a luminescéncia do Tb**, sua
emissdo verde € significativamente suprimida em materiais dopados com Eu, mesmo sob excitagdo a

330 nm, como sera apresentado na se¢do 2.4.8. do diagrama de cromaticidade. Conforme observado
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no espectro de emissao do polimero de coordenacao {Euo.25Tbo.75(phthgly)(cbgly)(H20)>}. dopado
(Figura 2.24), as intensidades das bandas provenientes das transi¢des *Do—"F; (Eu*") sdo significati-
vamente maiores do que aquelas das transi¢des *Ds—"F; (Tb>"), mesmo em baixa concentragdo do
ion dopante. Esse comportamento pode ser explicado pela alta eficiéncia na transferéncia de energia
do Tb*" para o ion Eu**, levando em considera¢do a compatibilidade da estrutura energética entre
esses ions para atuarem como doador e receptor de energia, respectivamente, assim como uma alta
ocorréncia das distancias relativamente curtas entre Tb** e Eu®" nos materiais estudados. Observa-se
que, sob excitacdo seletiva no Tb>" (*Ds—’Fs) a 488 nm (Figura 2.24b), a banda de emissdo devido

a transi¢io *Do—'F, é proeminente em todos os espectros de emissao.
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Figura 2.24. Espectro de Emissao dos complexos {[ Tba(phthgly)s(H20)2](H20)2}(CP1) € {[EuxTbi-
«(phthgly)(cbgly)(H20):2](H20)}» (x = 0,25 (CP-3), 0,50(CP4), 0,75(CP5) e 1,0 (CP6)) registrado a
temperatura ambiente com excitacdo a)Transi¢ao do ligante So— Si em 330 nm e b) Excitagao sele-

tiva na transi¢io 'F¢—°D4 do ion Tb** em 488 nm.
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Figura 2.25. Espectro de Emissdo do complexo {[Euz(phthgly)4(bdc)(H20)s](H20)4)} registrado a

temperatura ambiente com excitacao na transi¢ao do ligante So— Si em 330 nm.
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2.4.7.4. Parametros de Intensidade Experimentais

A fundamentagdo da teoria (Judd-Ofelt) para descrever as intensidades 4f-4f foi firmemente
estabelecida por diversos estudos [41], [53], [54], [55]. Neste trabalho, faremos apenas uma revisao
concisa dessa fundamentacdo. Para o Eu®*, ¢ possivel obter os parametros experimentais de intensi-
dade Q) (A=2 ,4 ¢ 6), em fungdo da intensidade de uma transi¢ao radiativa (Io-;), conforme a equacao
2.1. Esses parametros podem ser quantitativamente medidos para os compostos de europio por meio
do coeficiente de emissdo espontanea (A o-J), que representa a probabilidade de uma transi¢do por
unidade de tempo. Outro termo presente na equagdo 2.1 incluem o Ny , correspondente a populagdo

do nivel emissor [42], [56].
10_,1 = AO]NO (21)

O coeficiente de Einsten de emissdo espontanea (A;,) associado a uma transi¢do a partir do
nivel emissor 25"!L; ¢ dado pela equacio 2.2 [57], [58]

_ 647*5° 2 25+1 DI|2S+171 \2 3_€> 2541 2514171 \2
]],—m[;(.e -ZAQA( L]”U()” L’],) +77 m( L]”L+25” L,]/> ]

(2.2)

O primeiro e segundo termo dentro dos colchetes representam as contribui¢des de dipolo elétrico (DE)
e magnético (DM), respectivamente, onde o ¢ a energia da transi¢do em cm™, £2; € o parametro de intensidade
experimental, 3= n(n+2)%*/9 é o termo de correlagdo de Lorentz local, € 77 é o indice de refragdo do meio [59].
Os mecanismos de dipolo-elétrico (DE) e/ou dipolo-magnético (DM) sdo os principais contribuintes para as
intensidades das transi¢des intraconfiguracionais-4f~. No caso especifico do ion Eu’’, apenas a transigdo
SDo—’F1 € permitida pelo mecanismo de DM, tornando sua taxa radiativa praticamente independente do am-
biente quimico (A¢i= 0,31x10"'n*c?). Portanto, os coeficientes de emissao espontanea(Aoj) das transi¢des pre-
dominantes de mecanismo DE, *Dy—"F»4.¢ podem ser determinados a partir desta transi¢do de referéncia (°Do

— 'F1) conforme equagio 2.3.[41]

Aoy = (ﬂ) Ag-1 (2.3)

SO—>1

As quantidades Sy_,; € Sy, representam as areas sob as curvas de emissdo dos estados
SDo—’F; e °Do—'F1 , respectivamente. A taxa radiativa total, A,,4, é determinada pela soma dos
valores individuais de A,_,;, conforme representado por: A,qq = Y. Aq-,; . Além disso, as taxas ndo
radiativas, A,,-q44, S0 calculadas como a diferenga entre a taxa total de transicdo, Asytq;, € @ taxa

radiativa, ou seja, Aprad = Atotar — Arqq- PO sua vez, os valores do tempo de vida, T, do nivel

122



emissor °Dy estdo relacionados com a taxa total, A;yrq;, que inclui contribuicdes de taxas radiativas
Ayqq € ndo radiativas Ay,qq4,, conforme Equacdo 2.4.. Alguns grupos atémicos, como O-H, N-H ou
C-H[60], [61], possuem energia vibracional elevada, que pode coincidir com o gap de energia entre
o estado fundamental e um nivel emissor de um ion Ln**, proporcionando um canal ndo radiativo

para o decaimento, o que pode reduzir ou suprimir completamente a luminescéncia [55].

T= ————= (2.4)

Arad+ Anrad Atotal

Com os valores de 4,44 € do tempo de vida, 7, torna-se possivel calcular o rendimento quan-

tico intrinseco experimental (Q"

) do nivel emissor *Dy do ion Eu** (Equagdo 2.5). Este rendimento
¢ definido como a razdo entre as contribui¢des radiativas, A,q4.€ as contribuigdes totais (A¢orar)s

sendo esta ultima o inverso do tempo de vida (7) como mostrado anteriormente[50], [S1].

Ln Arad A
= —— = T 2.5
Ln Arad+ Anrad rad ( )

Com base na Equacdo 2.2 e levando em conta as transi¢des de dipolo elétrico *Do—>"F2.4 ou 6,
ha uma relacdo direta entre a taxa radiativa de cada transi¢do ¢ o elemento de matriz
( "F|uP|| SDo)[57].

. Embora o primeiro termo na equagdo 2.2 envolva um somatorio com valores de A =2,4 ¢ 6,
0 nico elemento de matriz diferente de zero € aquele em que A=J". Assim, a partir dos dados de 4,_,,
determinados utilizando a transi¢do *Do—>F1 como referéncia, é possivel obter os valores experimen-

tais dos parametros de intensidade 2. =4 ¢ 6, conforme a Equagdo 2.6.[59]

0, = 3hc34952
AT 4203y (7F4 UM 5Dg)?

(2.6)

Em que w3é a frequéncia angular do baricentro da transicio *Do—’F) e UM sdo operadores
tensoriais unitarios. Para as transi¢des *Do—'F1, em compostos com Eu*", o quadrado dos elementos
de matriz reduzidos <’F/[U™|]’D¢>? sdo numericamente iguais a 0,0032 e 0,0023 para A = 2 e 4,

respectivamente [62], [63]. E relevante ressaltar que a transigdo *Do—'Fs geralmente nio ¢ detectavel.
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Como resultado, os valores experimentais de Q¢ para compostos contendo Eu®* ndo serdo abordados
neste trabalho.

Com base nos dados espectrais e nas Equacdes 2.1-2.6, as propriedades espectroscopicas dos
carboxilatos de Eu®" foram investigadas quantitativamente com base nos valores dos pardmetros de
intensidade experimentais A, 44, Anraa, 22, 24 € QEM.0s parAmetros de intensidade {2, e 02, para os
compostos de Eu** estdo associados ao ambiente quimico em termos de simetria e ligagdo quimica
(polarizabilidade e distancia de ligagcdo). Em relagdo as distor¢des angulares na geometria de coorde-
nacdo, > ¢ mais sensivel do que (2,, este ultimo sendo mais sensivel as variagcdes nas distancias
atomicas[59], [64].

Os valores obtidos para Qe Qu, em unidades de 102° cm?, foram respectivamente 6,83 € 2,91
para CP6 e 8,25 e 3,16 para CP8. Esses baixos valores em comparagdo com os complexos de Ln**-
dicetonatos [65], indicam uma menor distor¢do angular e polarizabilidade do ambiente quimico ao
redor do fon Eu®" para essa classe de compostos. Além disso, ¢ relevante destacar que o pardmetro
£, ¢ conhecido por ser altamente sensivel ao carater covalente da ligagcdo quimica entre o ion lanta-
nideo e o atomo de ligagdo [41], [67]. Assim, os valores de £, sugerem que as distancias Eu*"~O sdo
levemente maiores no sistema CP-8, conforme observado nos dados de difracao de raios-x, quando
comparado com os dados do sistema isoestrutural de CP-6 reportado por Teotonio e colaboradores
[17]

Os valores QM

(Equagdo 2.5), variam conforme as proporg¢des entre as taxas radiativas (4,q4)
e ndo-radiativas (A,,qq) Nos processos de desativacio do nivel emissor, Do. Em média, os valores
experimentais de QEY para os complexos {[Eu(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)} < sdo ligeiramente mai-
ores (11,80%) que o complexo {[Eux(phthgly)s(bdc)(H20)s](H20)4)}o0 (10,4%), corroborando com
o numero de moléculas de H>O de coordenagao. Estes dados refletem a diminui¢ao dos valores das
taxas ndo radiativa (A,rqq=3331 s (CP8)) (Anrea=2538 s (CP6)) devido a forte contribuicio dos
processos de supressdo de luminescéncia devido a relaxagdo multifénon entre os osciladores °Dg e O-
H [66]. Além disso, esse baixo rendimento reforca a observacao feita no espectro de excitagao, indi-
cando que o ligante tem pouca influéncia no canal de sensibiliza¢do para os ions Eu**. Portanto, os
valores do rendimento quantico intrinsico nesses compostos podem ser aumentados com a substitui-
cdo das moléculas de agua de coordenagdo por ligantes neutros auxiliares

De modo geral, os valores de tempo de vida do nivel emissor Dy para os compostos
{[Eu(phthgly)(cbgly)(H20):](H20)}+(CP6) e {[Euz(phthgly)s(bdc)(H20)s](H20)4)}-(CP8) exibem
uma clara tendencia a aumento quando o nimero de moléculas de H2O coordenadas diminuem. Os
tempos de vida sdo 0,394 ms para CP6(2 moléculas de dgua por ion Eu*") e 0,314 ms para CP8(3

moléculas de 4gua por ion Eu*"). Esse resultado, como discutido anteriormente, estd provavelmente
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associado ao decaimento nao radiativos, devido ao agrupamento OH da agua. Além disso, as curvas
de decaimento ajustam-se bem a curvas exponenciais de primeira ordem, sugerindo que os ions Eu**
estdio em um Unico sitio de simetria[48]. O cardter isomorfo entre os complexos
{[Eu(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}« ¢ {EuxTbix(phthgly)(cbgly)(H20)2}«, confirmado por difragao
de raios X pelo método do po, sugere também um unico sitio de simetria nos sistemas dopados.
Para investigar quantitativamente o processo de transferéncia de energia do ion Tb** para o
ion Eu**, as curvas de decaimento de luminescéncia foram registradas com excitacio seletiva no li-
gante (330 nm), na "Fo—>Le (394 nm) do Eu** e no Tb*" ("Fe—>>Da4) a 488 nm. Todas as curvas de
decaimento foram bem ajustadas a uma func¢ao de decaimento monoexponencial, conforme apresen-
tado nas Figuras A14-A17. Nos compostos mistos, a taxa de transferéncia de energia de Tb*" para
Eu*" (Wexp) € a eficiéncia de transferéncia (7 pr) foram determinadas a partir das Equagdes 2.7 € 2.8,

respectivamente: [[38], [68], [69], [70].

VVexp = ; - ; (27)
T
Ner =1-1+ (2.8)

onde T e 7o correspondem aos tempos de vida do doador (Tb**) na presenca e auséncia do
receptor (Eu*"), respectivamente. Os valores obtidos sdo relatados na Tabela 2.10 e Figuras A13-A16.

Além disso, observa-se que ndo ha mudanca significativa no tempo de vida (7 = 0,400 ms) do
nivel de emissdo *Do nos polimeros de coordenagio {EuxTbix(phthgly)(cbgly)(H20)2}. Esse com-
portamento indica que nenhum canal adicional de desativa¢io de energia é induzido ao ion Eu** pela
presenga do ion Tb**. Por outro lado, mudangas significativas sio encontradas quando tanto a excita-
¢do quanto a emissdo sdo monitoradas nas transi¢des 'Fe—"Da (a 488 nm) e *Ds—'Fs (a 545 nm) do
ion Tb**, respectivamente. Entre os materiais investigados, o maior valor de tempo de vida do nivel
de emissio °Ds (r = 1,177 ms) foi encontrado para o material ndo dopado
{[Tb2(phthgly)s(H20)2](H20)2} . Nos materiais dopados {EuxTbi.x(phthgly)(cbgly)(H20)2}, 0 va-
lor do tempo de vida diminui drasticamente para 0,134 ms quando x = 0,25, indicando uma supressao
de luminescéncia muito eficiente do ion Tb*" pelos ions Eu** proximos ao metal. Além disso, quando
a quantidade de Eu** ¢ aumentada para 50 e 75% mol, os valores de T aumentam para 0,350 e 0,376
ms, respectivamente. Esse resultado sugere que a energia de excitagio para o Tb*>* é quase completa-

mente extinta pelo ion Eu**, o que est4 em acordo com os dados espectrais de excitagio e emissio.
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Tabela 2.10. Os tempos de vida (til do °D4 (monitoramento a 545 nm) e a eficiéncia de transferéncia
de energia (ner) de Th®* para Eu* nas amostras dopadas individualmente e mistas de EuxTbi.x a 300
K. O comprimento de onda de excitagdo é 488 nm.

Compostos X T/ ms Wexp Ner (%)
{[Tb(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)3}- - 1,177 - -
0,25 0,134 6,613 88,62
{[EuxTbax(phthgly)(chgly)(H20)2](H20)}» 0,50 0,352 1,991 70,09
0,75 0,376 1,809 68,05
{[Eu(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}« - 0.394 - -

2.4.8. Diagrama de Cromaticidade

As Figuras 2.26 e 2.27 exibem as coordenadas CIE (Commission Internationale I’Eclairage),
para 0s compostos nao dopados: {[Tba(phthgly)s(H20)2](H20)2} «,
{[Tb(phthgly)(cbgly)(H20)21(H20)3 ., {[Eu(phthgly)(cbgly)(H20):1(H20)} -,
{[Euz(phthgly)4(bdc)(H20)s](H20)4) }» € {[Gd2(phthgly)4(bdc)(H20)s](H20)4)} <. Essas coordena-
das foram obtidas a partir dos espectros de emissado registrados sob excitagdo na transicao intraligante
(330 nm), utilizando-se os softwares Spectra Lux [71] e o Origin 2018.

As coordenadas de cores (x,y) dos complexos de {[Tba(phthgly)s(H20)2](H20)2}w, €
{[Tb(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)3}», Tabela 2.11, apresentaram valores muitos semelhantes, loca-
lizado na regido verde, refletindo a intensidade dominante da transigdo °Ds—>'Fs em aproximada-
mente 488 nm. Apenas para fins de ilustracdo, a Figura 2.26 mostra a fotografia dos complexos
quando excitados a 330 nm. Os complexos {[Eu(phthgly)(cbgly)(H20):](H20)}. e
{[Eu2(phthgly)4(bdc)(H20)s](H20)4) } 0, apresentaram os pontos CIE proximos do vértice (Figura
2.27)., o que esta em conformidade com o esperado a partir do espectro de emissdo. A banda domi-
nante da transi¢io *Do—>'F2(612 nm) contribui para uma emissdo vermelha monocromatica. As coor-
denadas de cores do composto {[Gd2(phthgly)4(bdc)(H20)s](H20)4)} encontram-se distante das re-
gides dos vértices do diagrama, posicionando-se na regido do verde. Isso se deve ao espectro de fos-
forescéncia do composto Gd** apresentar ampla emissdo decorrente da transicdo T1—So dos ligantes

organicos.
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Na Figura 2.26, também esta apresentado o diagrama de coordenadas de cores para os poli-
meros de coordenagdo dopados {[EuxTbi.x(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}<. Os valores das coorde-
nadas de cor (x, y), sdo semelhantes aos do complexo n3o dopado
{[Eu(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}. quando esses materiais sao excitados seletivamente na transi-
¢do 'Fo—>Ls (em 394 nm) do ion Eu®" (Tabela A3). Vale ressaltar que, para os materiais dopados
excitados na transi¢do ligante So—S; em 330 nm, as coordenadas de cor foram significativamente
deslocadas para a regidio alaranjada, mesmo em materiais com baixas concentra¢des de ion Tb>* (25%
mol). Esse comportamento refor¢a a maior eficiéncia na capacidade de doacio de energia do ion Tb>*
para sensibilizar a intensidade de luminescéncia do fon Eu**. Comportamento semelhante ¢ observado
para os materiais dopados excitados na transi¢io 'Fe—’Le (em 488 nm), que também apresentam

valores de coordenadas de cor (X, y) na regido avermelhada (Tabela A4).

520 ] CP1 - {[Tbt00%(pthIY)e(Hzo)zl(Hzo)2}w
0.8 4 4 540 CP2 - {[Tb, 3, (Phthgly)(cbgly)(H,0),}(H,0),} .
/
i CP3 - {[Euyss,Tb,sq. (Phthgly)(cbgly)(H,0),](H,0),}.,
560
06 -" OPh’(?ﬁZ\\ CP4 - {[Eu,,, Tb.,. (phthgly)(cbgly)(H,0),](H,0).} .
" "| N, 580 CPS5 - {[Eu,¢, Th,ss (Phthgly)(cbgly)(H,0),](H,0),} ..
> \
04 | 600 CP6 - {[Eu, 4, (Phthgly)(cbgly)(H,0),](H,0),}..
\
02 Aexc =330 nm
exc
- Temperature = 298 K
0.0 T T T T Y T T 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08

Figura 2.26. Diagrama CIE apresentando as coordenadas de cor (x,y) para {[Tbz(phthgly)s(H20)

2](H20)2}w (1), {EuyTbi(phthgly)(cbely)(H20)2}w para x = 0 (CP2), 0,25 (CP3), 0,50 (CP4), 0,75
(CP5) e 1,0 (CP6).
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Figura 2.27. Diagrama CIE apresentando as coordenadas de cor (x,y) para
{[Eu2(phthgly)4(bdc)(H20)6](H20)4)} (1) e {[Gd2(phthgly)s(bdc)(H20)s](H20)4)} (2). Inserida

uma foto do composto de eurdpio e gadolinio ao ser excitado com radiacdo a 330 nm.

Tabela 2.11. Coordenadas de cores para os complexos com emissao monitorada em 330 nm

Identificaciao Coordenadas no dia-
Complexos grama de cromaticidade
CIE
X y

{[Tba(phthgly)s(H20)2](H20)2} CP1 0,315 0,560
{[Tb(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)3} » CP2 0,339 0,561
{[Euo,25Tbo,75(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)3} CP3 0,438 0,357
{[Euo,50Tbo so(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)3} CP4 0,459 0,350
{[Euo,75Tbo,25(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)3} » CP5 0,513 0,339
{[Eu(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)3} » CP6 0,628 0,336
{[Euz2(phthgly)s(bdc)(H20)6](H20)4) } » CP8 0,598 0,400
{[Gd2(phthgly)4(bdc)(H20)s](H20)4) } CP9 0,216 0,449
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2.5. Conclusao

Novos polimeros de coordenagao (CPs) de ions lantanideos baseados em ligantes carboxilatos
mistos (phthgly, cbgly e bdc) apresentado as formulas gerais: {[Ln(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}«
,{[Ln2(phthgly)s(bdc)(H20)6](H20)4) } (CP8) e sistemas dopados {EuxTb1-
x(phthgly)(cbgly)(H20)2}» , bem como, sistemas com uma unica classe de carboxilato de férmula
geral: {[Lna(phthgly)s(H20)2](H20)2}% (CP1),onde Ln: Eu**, Tb*" e Gd*", foram sintetizados e ca-

racterizados. Os dados estruturais dos compostos CP1 e CP8 revelam que esses compostos cristalizam

em um sistema triclinico com grupo espacial P1, com uma unidade dimerica contendo dois ambientes
quimicos simetricamente equivalentes. Estes resultados sugerem que a geometria assumida pelo li-
gante phthgly desempenha um papel essencial na formacao de compostos complexas em combinagao
com diferentes ligantes. Enquanto os dados de luminescéncia indicam que os compostos de Eu** ndo
apresentam uma transferéncia de energia intramolecular eficiente, devido a posicdo energética do
estado tripleto, como alternativa foi observado que a utilizagdo do ion Tb*" como componente e o ion
Eu** como dopante, tem melhorado o processo de sensibilizagdo da luminescéncia, uma vez que esses
ions estdo em condi¢des de ressonancia de ressonancia para transferéncia de energia de Tb—Eu’".
Além disso, embora haja uma supress@o operativa da luminescéncia por moléculas de 4gua coorde-
nadas nesses compostos, sua substitui¢do por ligantes neutros auxiliares pode resultar em novos po-
limeros de coordenacao, melhorando a eficiéncia de luminescéncia e levando a um grande potencial

para aplicacdes Opticas.
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CAPITULO 3

Novos compostos p-dicetonatos de
ions lantanideos: Sintese, Estudo
Teorico e Propriedades Estruturais




3.1 Introduciao

No capitulo 1, discutiu-se que os processos de fotoluminescéncia passam por diversas etapas,
sendo as principais: a absor¢ao de energia pelos ligantes organicos (sensibilizador), transferéncia de
energia do sensibilizador para o ion Ln** e emissdo radiativa por este ultimo. Esse processo sequencial
¢ bastante reportado na literatura em compostos de coordenagdo de ions lantanideos como “‘efeito
antena’’[1], [2], [3]. Contudo, diversas vias ndo-radiativas sdo responsaveis pela desativagdo de um
estado excitado em compostos de ions lantanideos, contribuindo para a supressdo da luminescéncia
de alguns desses complexos. Em compostos de coordenagao, os principais processos de desativacao
ndo radiativa ocorrem devido a relaxacdo multifénon associada a vibragdes de alta energia (por exem-
plo, os modos de estiramento C—H ¢ O—H) e a presenca de estados LMCT (do inglés Ligand to Metal
Charge Transfer) [4], [5], [6].

Em 1962, Jorgensen realizou a atribui¢do de algumas bandas largas e inexperadas nos espec-
tros de absor¢ao de dialquilditiocarbamatos de lantanideos e solu¢des de brometo. Essas bandas foram
associadas as transi¢des de transferéncias de carga ligante-metal LMCT [7], [8]. Napier e colabora-
dores (1975) sugeriram que o baixo rendimento quantico de emissdo do complexo de Eu-acetilace-
tona ¢ devido a uma supressdo de luminescéncia por meio dos estados excitados com alto carater
LMCT [9]. Esses estudos motivaram uma investigacao sobre os estados LMCT para outros compos-
tos de coordenagdo, principalmente, B-dicetonatos [10] e carboxilatos [11]. Geralmente, os estados
LMCT ocorrem em energias mais altas (regido do UV-Visivel) para compostos de coordenagdo nos
quais os ions Ln*" tém um potencial de redugdio mais baixo [Eu**(4f®)/Eu*"(4f") = -035 V e
Yb*H(4f13)/Yb* (4f'%) = -1,05 V] [12]. Nesse caso, a maior atencdo voltada aos compostos de Eu**
deve-se ao fato de suas propriedades luminescentes serem significativamente afetadas pela presenga
de estados LMCT. Segundo Faustino e colaboradores [3], a supressao de luminescéncia via de estados
LMCT em complexos de Eu** é mais eficiente quando esses estados estdo proximos ao estado de
ligante T ou aos niveis excitados *Do € D1 centrados no ion de eurdpio.

E importante destacar que a alteragio no nimero e na natureza dos ligantes na primeira esfera
de coordenacao pode resultar na formacao de compostos com propriedades atipicas. Nosso grupo de
pesquisa [13] vem realizando estudos que demonstram que as estruturas de niveis de energia dos
ligantes dicetonato e os estados (LMCT) sdo fortemente afetados quando um ligante dicetonato ¢
substituido por um ion nitrato na primeira esfera de coordenacdo do centro metalico. Por exemplo, o
aumento nas energias dos estados tripletos dos ligantes dicetonatos tem contribuido para a sensibili-

zagdo da luminescéncia do ion Tb>" pelos ligantes tenoiltrifluoroacetonato (tta) e dibenzoilmetanato
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(dbm) [13]. Por outro lado, a diminui¢do da energia do estado de transferéncia de carga tem contri-
buido para a supressio da luminescéncia nos compostos do ion Eu**[12].

Neste estudo, realizamos a sintese, caracterizacdo e investigagao das propriedades fotolumi-
nescentes de complexos B-dicetonatos de ions lantanideos com ligantes auxiliares como fosfindxido
(tchpo e topo) e arsindxido(tpAsO), [Ln(dbm)2(NOs)(L)2] e [Ln(dpm)(NOs3)a(tchpo).], em que Ln>":
Eu’*, Gd** e Tb**, dbm: 2-dibenzoilmetanato, dpm: dipivaloiletanato, tchpo: triciclohexilfosfinéxido,
topo: trioctilfosfindxido e tpAsO: trifenilarsinéxido. Embora esses compostos ja tenham sido repor-
tados em nosso grupo de pesquisas[14], [15], as propriedades estruturais determinadas pelo método
de difragao de raios -X sao apresentadas pela primeira vez na literatura para essas classes de compos-
tos. A investigacao dos processos de sensibiliza¢do da luminescéncia dos complexos foi investigada
por meio de andlises de espectros de reflectancia difusa, emissdo, excitagdo e tempos de vida, consi-
derando a influéncia da presenca de estados de transferéncia de carga ligante-metal nos complexos
de Eu**. Para correlacionar as propriedades estruturais e espectroscopicas, otimizou-se as geometrias
dos complexos empregando-se métodos da teoria do funcional da densidade (DFT). Além disso as
propriedades eletronicas e as energias do estado excitado do ligante coordenado foram teoricamente
determinadas por meio de céalculos da teoria do funcional da densidade dependente do tempo (TD-
DFT). O uso do Hamiltoniano escalar relativistico DKH2 permitiu investigar os efeitos da inclusao
dos elétrons 4f nos estados excitados, bem como classificar esses estados de acordo com seu carater

e especificar onde as excitagdes estdo localizadas ou se ocorre transferéncia de carga.
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3.2 Objetivos

No Capitulo 3 tem-se como objetivo realizar uma investigagdo experimental e tedrica das
propriedades espectroscopicas e estruturais dos complexos de ions lantanideos contendo bis e mono-
B-dicetonatos, utilizando ligantes auxiliares volumosos. As metodologias tedricas para entender o
processo de sensibilizagdo da luminescéncia em complexos de ions lantanideos sdao eficazes, mas
geralmente nao consideram os processos nao-radiativos de forma detalhada, como relaxagao multifo-
non e transferéncia de carga ligante-metal (LMCT), que contribuem para a desativagdo de estados
excitados em compostos de ions lantanideos. Portanto, a analise dos dados estruturais sera essencial
para compreender seus efeitos nos estados LMCT, fazendo uso de métodos relativisticos, bem como
determinar a dindmica de transferéncia de energia dos complexos Eu®" que apresentam estados

LMCT.
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3.3. Parte Experimental

3.3.1. Reagentes e Solventes

Nesta secdo, serdo descritos os reagentes e solventes empregados neste estudo, os quais nao

receberam tratamento prévio antes de serem utilizados. A Tabela 3.1 apresenta as substancias utiliza-

das, juntamente com suas fontes.

Tabela 3.1. Solventes e reagentes utilizados

Solvente/Reagente Formula Fabricante
Etanol C2HsO Tedia
Dipivaloilmetano(dpm) C11H1902 Sigma Aldrich
Dibenzoilmetano(dbm) Ci5H1202 Sigma Aldrich
Hidroxido de sodio NaOH Sigma Aldrich
Hidroxido de aménio NH4OH Vetec
Oxido de Europio Eu203 Sigma Aldrich
Oxido de Gadolinio Gd203 Sigma Aldrich
Oxido de Térbio Th4O7 Sigma Aldrich
Triciclohexilfosfinéxido(tchpo) CisH3z3OP Alfa Aesar
Trifenilarsinéxido(tpAso) Ci1sHis0As Sigma Aldrich
Trioctilfosfin6xido(topo) C24H510P Sigma Aldrich
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3.3.2. Sintese dos complexos B-dicetonatos de ions lantanideos

Os complexos com formulas [Ln(dbm)2(NOs)L:], L = tchpo, tpAso e topo,
[Ln(dpm)(NO3)(tchpo)z], onde Ln = Eu*", Tb*" € Gd*", foram sintetizados seguindo um procedimento
semelhante ao descrito nas referéncias [14], [15]. E valido destacar que a investiga¢do das proprieda-
des estruturais e uma abordagem teorica dos estados LMCT dessas classes de compostos sdo inéditas.

Os compostos com as formulas estruturais [Ln(dbm)>(NOs3)L2] foram sintetizados por meio
da reagdo direta entre uma solucdo do ligante B-dicetonato (dbm) e fosfinoxido (tchpo ou topo) ou
arsinoxido (tpaso), com uma solucio contendo o nitrato do ion Ln**(preparada conforme descrito no
capitulo 2), em meio etan6lico numa propor¢ao molar de B-dicetonato:fosfinoxido:metal de 2:2:1. Os
complexos [Ln(dpm)(NO3)2(tchpo)2] também foram sintetizados pela rota direta do ligante B-diceto-
nato (dpm) e triciclohexilfosfindxido (tchpo) com solu¢do de LnNO3.XH,0 (Ln = Eu*", Tb*" ¢ Gd*"),
em uma propor¢ao B-dicetonato: fosfinoxido: metal de 1:2:1. Na solu¢do dos ligantes, adicionaram-
se trés gotas de acido nitrico (HNO3) para assegurar um excesso de ions NO3™ no meio. Posterior-
mente, o pH da solu¢ao foi ajustado para cerca de 7 com hidroxido de amonio (NH4OH). Em seguida,
uma solugdo etandlica contendo Ln(NO3)3.XH>O foi adicionada gradualmente a solugao dos ligantes.
O sistema foi deixado em repouso a temperatura ambiente para permitir a evaporagdo parcial do sol-
vente, o que resultou na formacao de cristais. Esses cristais foram filtrados, lavados com algumas

porcdes de etanol frio e seco a temperatura ambiente.

[Eu(dbm)2(NOs)(tchpo)z] (Eu-1): IV (pastilha KBr) v [cm™]: 3059 (w), 2972 (m), 1614 (s, C=O e
C=C), 1577 (m), 1537 (m), 1473 (m), 1438 (m), 1288 (s), 1163 (s), 1124 (s) 962 (w), 763 (m), 729
(m), 694 (w); 630 (w), 532 (m).

[Eu(dbm)>(NO3)(topo)s] (Eu-2): IV (pastilha KBr) v [cm™']: 3058 (w), 2926 (s), 2849 (m), 1600 (m),
1560 (m), 1515 (s), 1450 (s), 1404 (s), 1312 (m), 1214 (w), 1132 (s), 1070 (w), 731 (m), 604 (w), 512
(w).

[Eu(dbm)2(NO3)(tpAso):]. EtOH (Eu-3): IV (pastilha KBr) v [cm™]: 3051 (w), 1596 (m), 1552 (s),
1514 (s),1454 (m), 1406 (s), 1311 (m), 1216 (m), 1184 (w), 1083 (m), 1024 (w), 919 (m).

[Eu(dpm)(NOs)2(tchpo)2] (Eu-5): IV (pastilha KBr) v [em™]: 2928 (s), 2855 (s), 1595 (m), 1537
(m), 1397 (s), 1112 (s).
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[Tb(dbm)2(NOs)(tchpo)z] (Th-1): IV (pastilha KBr) v [cm™']: 3059 (w), 2927 (s), 2854 (m), 1600
(m), 1558 (m), 1516 (s), 1481 (s), 1396 (s), 1280 (s), 1219 (m), 1107 (s), 1026 (m), 891 (W), 852 (W),
740 (m), 686 (m), 605 (m), 532 (m).

[Tb(dbm)2(NOs)(topo)2] (Tb-2): IV (pastilha KBr) v [cm™]: 3062 (w), 2925 (s), 2854 (m), 1600
(m), 1558 (m), 1516 (m), 1458 (m), 1404 (s), 1307 (m), 1219 (w), 1122 (s), 1064 (w), 736 (m), 605
(W), 505 (w). calcd: C, 64.94; H, 8.80; N, 0.97; Tb, 11.02 %, found: C, 64.64; H, 8.54; N, 1.47; Tb,
XX.

[Tb(dbm)2(NO3)(tpAso)z] (Tb-3) IV (pastilha KBr) v [cm™!]: 3056 (w), 1600 (m), 1557 (s), 1521
(s), 1473 (m), 1403 (s), 1319 (m), 1221 (m), 1185 (w),1090 (m), 1028 (w), 922 (m).

[Tb(dpm)(NOs)2(tchpo)2] (Th-4): 1V (pastilha KBr) v [em™]: 2932 (s), 2852(s), 1585(m), 1539(m),
1390(s), 1128 (s).
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3.4 Medidas Instrumentais

3.4.1. Espectroscopia de reflectancia difusa na regidao do UV-Vis

Os espectros de reflectancia difusa dos complexos foram obtidos no intervalo espectral de 190
a 800 nm usando um espectrofotometro UV-3600 da Shimadzu, localizado no Laboratorio de Espec-
troscopia Molecular do Departamento de Quimica da UFPB. Uma esfera integradora modelo ISR-
3100 foi utilizada para esta analise. As amostras solidas foram uniformemente distribuidas sobre sul-
fato de bario (BaSQOs) e prensadas para formar pastilhas. Além disso, o BaSO4 foi utilizado como

padrao de reflectancia.

3.4.2. Difracao de raios X em Monocristal

A coleta de dados foi realizada com um difratometro XtalL AB Synergy, Dualflex, HyPix, em
parceria com instituto de quimica inorganica da universidade de Kiel. A estrutura foi resolvida com o
programa SHELXT [16] e refinada com o pacote de refinamento SHELXL[17] usando minimizagdo
de Minimos Quadrados. Todos os atomos ndo hidrogenados foram refinados anisotropicamente. Os
atomos de H do tipo C-H foram posicionados com geometria idealizada (atomos de H de metila per-
mitidos a girar, mas nao a inclinar) e foram refinados isotropicamente com Uiso(H) = 1,2 Ueq(C) (1,5

para dtomos de H de metila) usando um modelo de ajuste.

3.4.3. Calculos Teoricos

Calculos DFT e TD-DFT. Os calculos computacionais de otimizagao do estado fundamental
foram realizados via teoria funcional de densidade (DFT) e sdo calculados as energias de excitacdao
via Teoria funcional da densidade dependente do tempo (TD-DFT). Esses dados foram obtidos em
colaboracao com o doutorando Iran Ferreira da Silva (UFPB). As geometrias e frequéncias numéricas
dos complexos [Ln(dpm)(NOs3)2(tchpo)2] no estado fundamental singleto (So) € na fase gas foram
otimizadas no nivel B3LYP/Def2-SVP [18], [19] para todos os atomos de H, C, N, O e P. No caso
dos atomos de lantanideos, os potenciais efetivos “/arge core” (que incluem os elétrons 4f no caroco)
MWBS52, MWBS53 ¢ MWB54 de Stuttgart-Dresden junto com seu conjunto de bases de valéncia
[7s6p5d]/[5s4p3d]- GTO foram utilizados para os atomos de Eu, Gd e Tb, respectivamente [20], [21].
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As propriedades espectroscopicas dos complexos [Ln(dpm)(NO3)2(tchpo).] foram investigadas com

base nos calculos TD-DFT realizados com o funcional CAM-B3LYP de duas maneiras distintas:

1) Na primeira abordagem as geometrias dos complexos foram otimizadas e os estados excitados de
multiplicidades singleto e tripleto foram calculados, para isto os atomos de Ln** foram tratados atra-
vés de ECP’s e suas bases de valéncias;

2) Na segunda abordagem, a fim de se estudar os efeitos da inclusdo dos elétrons 4f nos estados
excitados, o Hamiltoniano escalar relativistico DKH2 foi utilizado. Os atomos de C, H, N, O ¢ P
foram descritos com o conjunto de bases DKH-Def2-TZVP, enquanto os atomos de lantanideos foram

tratados com o conjunto de bases SARC2-DKH-QZVP;

Em ambas as abordagens um total de 200 raizes foram usadas para descrever os dados de
absorcdo (200 raizes singletos e 200 raizes tripleto, para a abordagem 1), este conjunto de estados
excitados TD-DFT foi analisado usando TheoDORE no ambito da chamada anélise baseada em fra-
gmentos [22]. Todos os calculos DFT e TD-DFT foram realizados no software Orca 5.0.4 [23], [24]
executando no ambiente computacional “/ovelace” do Centro Nacional de Processamento de Alto
Desempenho em Sao Paulo (CENAPAD-SP) e se beneficiaram da redugdo no tempo de célculo
alcangado com a eficiente chain of spheres Exchange (RIJCOSX) e trust radius augmented hessian
(TRAH) neste software [25], [26] em conjunto com os conjuntos de bases auxiliares SARC/J, Def2-
TZVP/C e Def2/IK[27], [28].

Parametros de intensidade teéricos. Os pardmetros de intensidade tedricos, (25°° (A =2, 4 ¢ 6),
foram determinados utilizando estruturas moleculares otimizadas por DFT na plataforma online
JOYSpectra [29]. Neste caso, os valores das polarizabilidades efetivas (a) e dos fatores de carga (g)
do ligante foram determinados ajustando os valores teéricos dos parametros de intensidade Q; (A =

2,4 e 6) aos seus valores experimentais.

Transferéncia de energia intramolecular. Foram calculadas também, por meio da plataforma web
JOY Spectra [29], as taxas de transferéncia de energia intramolecular (IET) dos estados excitados S
e T: do ligante para o fon Eu**, com base nos calculos TD-DFT. Enquanto o célculo das taxas de
transferéncia de carga do tipo LMCT, foi realizada em colaboragdo com o estudante de Doutorado

Iran Ferreira da Silva, o qual fez uso de um script na linguagem Python.
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3.5. Resultados e Discussao

3.5.1 Estrutura de raio X (método de monocristal)

Na Tabela 3.2, encontram-se resumidos os conjuntos de dados de difracao de raios X de mo-
nocristal referentes aos complexos [Ln(dbm)2(NOs)L:], onde Ln: Eu** e Tb*" e, L: tchpo, topo e
tpAso, além dos dados para o complexo [Tb(dpm)(NOs)2(tchpo)z]. Como pode ser observado, os
compostos de dbm com o mesmo ligante neutro sdo isomorfos. Vale ressaltar que os sistemas com
ligantes de 6xido de fosfina (tchpo e topo) sdo anidros e cristalizam no sistema cristalino monoclinico
com grupo espacial P21/n, enquanto aqueles compostos com tpAso contém aproximadamente 0,6
moléculas de etanol por formula do complexo e cristalizam no sistema cristalino triclinico no grupo
espacial P-1 (Tabela 3.2). Além disso, o complexo [Tb(dpm)(NO3)2(tchpo):], de forma andloga ao
sistema com o mesmo ligante neutro, [Ln(dbm)>(NOs)(tchpo):], cristaliza no mesmo sistema mono-
clinico com grupo espacial P2i/n. Os valores de Z indicam que os complexos Eu-1, Eu-2, Tb-1, Tb-
2 e Tb-4, contém quatro moléculas em cada célula unitaria, enquanto Eu-3 e Tb-3 possuem apenas
duas moléculas por célula unitaria. Os indices R1, que sdo baixos, sugerem uma boa concordancia
entre os modelos cristalograficos e os dados experimentais de difracdo de raios X. Além disso, os
valores de ajuste em F? (goodness-of-fit on F*) variam entre 0,9 e 1,2, indicando uma excelente qua-

lidade no modelo utilizado para refinar a estrutura.
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Tabela 3.2. Dados cristalograficos para os complexos [Ln(dbm)(NO3)(L)2] (L=tchpo, topo e tpAsO) e [Ln(dpm)(NO3)2(tchpo):].

Parametros cristalografi- Eu-1 Eu-2 Eu-3 Tb-1 Th-2 Tb-3 Tb-4
cos
Férmula molecular CesHssEuNO9P2 C78H124EuNO9P> Cs7.3H55.9A8:EuNQOo 65 CossHgsNOoP2Tb C78H124NO9P>Tb Ce7.2Hs5.6A52NO9.6Tb C47HgsN2010P2Tb
Massa molar/ g.mol! 1253.27 1433.67 1334.83 1260.23 1440.63 1339.48 1059.03
Temperatura/K 100.00(10) 100.00(10) 100.00(10) 100.00(10) 100.00(10) 100.00(10) 100.00(10)
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Triclinico Monoclinico Monoclinico Triclinico Monoclinico
Grupo espacial P2i/n P2i/c P-1 P2i/n P2i/c P-1 P2i/n
Parametros de cela
alA 14,57257(9) 36,16300(17) 12,95077(10) 14,5236(1) 36,0908(2) 12,94135(14) 16,95130(10)
b/A 21,63921(11) 13,65252(6) 14,87980(10) 21,6424(1) 13,6635(1) 14,92324(15) 17,91830(10)
c/A 19,55765(11) 15,54703(7) 17,70115(13) 19,5587(1) 15,5434(1) 17,6099(2) 18,03930(10)
a/° 90 90 78,4624(6) 90 90 78,3314(10) 90
pre 97.9644(6) 92.5231(4) 70.1871(7) 97.884(1) 92.585(1) 70.1533(11) 108.4660(10)
v/° 90 90 66.6357(7) 90 90 66.6853(10) 90
Volume/A3 6107,80(6) 7668,38(6) 2937,52(4) 6089,69(3) 7657,1(1) 2928,65(7) 5197,11(6)
4 4 4 2 4 4 2 4
Coeficiente de absor¢do
- 8,295 6,664 9,380 6,658 5,353 7,679 7,706
Tamanho do cristal/ mm? 0,2 x 0,1 x 0,08 0,24 x 0,22 x 0,16 0,18 x 0,16 x 0,14 0,24 x 0,2 x 0,15 0,20 x 0,18 x 0,16 0,22 x 0,2 % 0,1 0,18 x 0,16 x 0,14
6(Min.-Max.) ° 6,124-156,656 4,892 — 156,756 5,322 -156,74 6,122- 160,792 4,902 - 161,254 5,352 -160,958 6,238 — 161,068
Fatores R finais [[>=2¢ R1=0,0250, wR2>= | Ri=0,0393, wR> = R1=0,0293, wR2 = Ri=0,0211, wR2> | Ri1=0,0397, wR, = Ri=0,0296, wR2 = R1=0,0387, wR2
] 0,0693 0,0962 0,0734 =0,0566 0,1140 0,0765 =0,1002
“Goodness-of-fit” sobre o 1,071
- 1,106 1,108 1,024 1,071 1,114 1,025
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O arranjo cristalino das moléculas dos complexos Eu-3 e Tb-3 estdo representados na Figura
3.1 ¢ B.1. E notavel que, nestes compostos, ocorrem a formagéo de ligagdo de hidrogénio intermole-
cular do &tomo H78 com um atomo de oxigénio pertencente ao ligante dbm (O81-H81---O21, d(D-A)
=3,049 A). Além disso, outras interagdes incomuns de ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares
C-H---O também sao observadas nesses complexos (Figura 3.1 e B.1). Por outro lado, nenhuma inte-
ragdo significativa ¢ observada nos empacotamentos estruturais dos compostos anidros. Este resul-
tado provavelmente reflete os menores impedimentos estéricos na primeira esfera de coordenacao
devido ao ligante tpAso, quando comparado aos ligantes tchpo e topo que apresentam grupos volu-

mosos de substituintes ciclohexil e octil, respectivamente.

Figura 3.1. Estrutura do Complexo de [Eu(dbm)>(NOs)(tpAso):], ligagdes de hidrogénio apresentada
na cor laranja. Os dtomos de hidrogénio ndo envolvidos na ligagdo foram omitidos para melhor visu-

alizagdo. Elipsoides com 50% de probabilidade.
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O empacotamento dos complexos Eu-2 e Tb-2 sdao apresentados nas Figura 3.2 ¢ B.2. Como
pode ser observado, as porgdes octil nos ligantes topo sdo aproximadamente lineares, sendo duas
cadeias apresentando um arranjo colinear, ao invés de adotarem uma distribuigao trigonal. Este com-
portamento estrutural minimiza o impedimento estérico e também leva a um empacotamento mais
eficiente de entidades moleculares no cristal. Além disso, os dois dos atomos de oxigénio coordenado
do grupo nitrato apresenta ligagdes de hidrogénio com dois atomos de hidrogénio pertencente as ca-
deia octil colineares do ligante topo(Onitrato(83)-HCropo(49B), d(D-A) = 2,394 A e Onitrato(83)-
HCiopo(57A), d(D-A) = 2,479 A, Onitrato(82)-HCiopo(79B), d(D-A) = 2,507 A). Adicionalmente, o
atomo de oxigénio ndo coordenado do nitrato interage simultaneamente com hidrogénio de outra

cadeia octil do ligante topo ndo colinear (Onitrato(81)-HCiopo(41B), d(D-A) = 2,507 A).
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Figura 3.2. Estrutura do Complexo de [Eu(dbm)>(NOs)(topo):], ligagdes de hidrogénio apresentada
na cor laranja. Os 4tomos de hidrogénio nao envolvidos na ligacao foram omitidos para melhor visu-

alizagdo. Elipsoides com 50% de probabilidade.
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Todos os complexos [Ln(dbm)2(NOs3)L2] sdo octacoordenados, onde as moléculas sdo coor-
denadas pelos atomos de oxigénio de dois ligantes quelantes de dibenzoilmetanato(dbm) e um nitrato,
além de dois ligantes neutros monodentados. Em geral, os anéis quelantes dos ligantes dicetonatos
sao encontrados aproximadamente no mesmo plano, enquanto o ion nitrato ¢ cortado por esse plano.
Por outro lado, os ligantes neutros estdo quase em posigdes opostas com angulos (P=0-Ln-O=P) em
torno de 160°. Esse comportamento estrutural ¢ semelhante ao observado para complexos com ligan-
tes tenoiltrifluoroacetona (tta) e 6xido de difenilfosfina (tppo) relatados na literatura [30]. Notavel-
mente, os grupos substituintes dos ligantes neutros desempenham um papel essencial nas distor¢des
do grupo fenila nas moléculas de dbm (Figura 3.3 a-c). Por exemplo, nos complexos com o ligante
tpAso, esses grupos sdo apenas ligeiramente distorcidos (13 e 28°) em relagdo ao plano do anel que-
lante. Embora os grupos octil sejam mais volumosos, o arranjo das trés cadeias longas acima e abaixo
do plano minimiza os graus de liberdade rotacionais dos grupos fenila. Nesse caso, os impedimentos
estéricos impdem que os grupos substituintes do ligante dbm permaneg¢am aproximadamente planares
com o anel quelante. Entre os complexos investigados, a maior impedimento estérico na primeira
esfera de coordenagdo dos complexos Eul e Tb1 até causa uma distor¢ao significativa na orientagao
relativa dos anéis quelantes de dbm, provavelmente devido a conformag¢do em cadeia de seus grupos

ciclo-hexil.

a)

Figura 3.3 Planos em torno dos ligantes -dicetonatos nos complexos (a)Eu-1, (b)Eu-2 e (¢)Eu-3
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As Tabelas 3.3-3.5 apresentam os comprimentos de ligacdo e os angulos de ligagdo selecio-
nados envolvendo o ion metalico central dos compostos Eu-1, Eu-2 e Eu-3, enquanto os dados de Tb-
1, Tb-2, Tb-3 e Tb-4, encontram-se no Apéndice B. Vale ressaltar que os comprimentos de ligacao
Eu**-O envolvendo a mesma classe de ligante s3o ligeiramente diferentes. Esse dado reflete o impe-
dimento estérico mencionado anteriormente. Além disso, os comprimentos de ligagio Eu**-O mais
curtos (em torno de 2,29 A) sdo encontrados quando os atomos de oxigénio pertencem a ligantes
auxiliares, sugerindo as interagdes mais fortes destes com o ion lantanideo. Comprimentos de ligacao
ligeiramente mais longos sdo encontrados quando os atomos de oxigénio que provém dos ligantes
dbm, d(Eu**-0) ~ 2,38 A. Por outro lado, os comprimentos de ligagdo Eu**-O mais longos (em torno

de 2,45 A) envolvem o anion nitrato.
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Tabela 3.3. Comprimento (A) e angulos (°) selecionados em torno dos ions Eu®" no complexo

[Eu(dbm)>(NOs)(tchpo):].

Comprimento de ligagao (A)

Eul-O1 2,3641(12) Eul-061 2,3149(11)
Eul-02 2,3901(12) Eul-081 2,4974(13)
Eul-021 2,3598(11) Eul-082 2,5157(13)
Eul-022 2,3910(12)
Eul-O41 2,2932(12)
Angulos de ligagio (°)
O1-Eul-02 70,19(4) 041-Eul-O1 87,03(4)
O1-Eul-022 138,05(4) 041-Eul-02 79,18(4)
O1-Eul-081 125,69(4) 041-Eul-021 78,77(4)
O1-Eul-082 145,42(4) 041-Eul-022 103,48(4)
02-Eul-022 151,28(4) 041-Eul-061 160,14(4)
02-Eul-081 74,22(4) 041-Eul-081 124,69(4)
02-Eul-082 77,02(4) 041-Eul-082 76,17(4)
021-Eul-0O1 72,10(4) 061-Eul-0O1 79,22(4)
021-Eul-02 136,89(4) 061-Eul-02 108,95(4)
021-Eul-022 70,47(4) 061-Eul-021 83,37(4)
021-Eul-081 147,48(4) 061-Eul-022 78,32(4)
021-Eul-082 131,51(4) 061-Eul-081 75,17(4)
022-Eul-081 81,32(4) 061-Eul-082 122,87(4)
022-Eul-082 127,06(7) 081-Eul-082 51,17(4)
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Tabela 3.4. Comprimento (A) e angulos (°) selecionados em torno dos ions Eu®" no complexo

[Eu(dbm)2(NO3)(tpAsO):]. 0,65 EtOH

Comprimento de ligagao (A)

Eul-O1 2,3834(19) Eul-061 2,288(2)
Eul-02 2,381(2) Eul-03 2,5395(18)
Eul-021 2,391(2) Eul-082 2,5540(19)
Eul-022 2,3521(18)
Eul-O41 2,2670(19)
Angulos de ligagio (°)
O1-Eul-021 144,75(6) 041-Eul-02 81,84(3)
O1-Eul-03 74,20(6) 041-Eul-021 88,78(7)
O1-Eul-082 73,73(6) 041-Eul-022 82,26(7)
02-Eul-01 70,92(7) 041-Eul-061 162,74(7)
02-Eul-021 144,15(7) 041-Eul-03 122,31(6)
02-Eul-03 139,27(6) 041-Eul-082 72,48(6)
02-Eul-082 133,47(8) 061-Eul-O1 92,87(8)
021-Eul-03 73,97(6) 061-Eul-02 86,80(8)
022-Eul-01 143,75(7) 061-Eul-021 92,92(8)
022-Eul-02 72,97(7) 061-Eul-022 82,00(7)
022-Ful-021 71,50(7) 061-Eul-03 74,51(7)
022-Eul-03 136,74(7) 061-Eul-082 124,47(7)
022-Eul-082 137,57(6) 03-Eul-082 49,97(6)
041-Eul-01 95,63(7)
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Tabela 3.5. Comprimento (A) e angulos (°) selecionados em torno dos ions Eu®" no complexo

[Eu(dbm)>(NO3)(topo):].

Comprimento de ligagao (A)

Eul-O1 2,379(2) Eul-O71 2,318(2)
Eul-02 2,333(2) Eul-082 2,568(2)
Eul-021 2,3604(19) Eul-083 2,565(2)
Eul-022 2,352(2)
Eul-O41 2,286(2)

Angulos de ligagio (°)

O1-Eul-082 136,89(7) 041-Eul-O1 81,28(7)
O1-Eul-083 138,46(7) 041-Eul-02 94,61(7)
02-Eul-01 70,72(7) 041-Eul-021 80,66(7)
02-Eul-021 146,11(7) 041-Eul-022 94,25(8)
02-Eul-022 142,60(7) 041-Eul-071 160,77(7)
02-Eul-082 76,57(7) 041-Eul-082 74,07(7)
02-Eul-083 74,34(7) 041-Eul-083 123,72(7)
021-Eul-Ol 75,40(7) 071-Eul-O1 83,15(7)
021-Eul-082 132,36(7) 071-Eul-02 90,80(7)
021-Eul-083 135,64(7) 071-Eul-021 84,57(7)
022-Eul-01 146,63(7) 071-Eul-022 92,57(7)
022-Eul-021 71,25(7) 071-Eul-082 125,16(7)
022-Eul-082 71,15(7) 071-Eul-083 75,50(7)
022-Eul-083 70,55(7) 083-Eul-082 49,65(6)
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A célula assimétrico do composto Tb-4 representada na Figura 3.4.a é composta por um ion
de Tb**, dois ligantes tchpo, um dpm e dois grupos nitrato. Desordens estruturais nos grupos substi-
tuintes ciclohexil de um ligante tchpo também sao observadas, mas foram omitidas na imagem de
empacotamento para maior clareza. No complexo, o ion central Tb** est4 coordenado a oito 4tomos,
sendo quatro atomos de oxigénio do grupo nitrato quelato bidentado (O51, 052, O81, 082), dois
atomos de oxigénio de dois ligantes tchpo (021 e O41) e os outros dois sdo do grupo B-dicetonato
quelato bidentado (O1 e O2). Os comprimentos de ligagao Tb-O selecionados estao listados na Tabela
3.6. Os comprimentos de ligagio médios mais longos (2,494 A) e mais curtos (2,258 A) sdo encon-
trados para as ligagcdes Tb-O pertencentes aos ligantes nitrato e tchpo, respectivamente. Os dois li-
gantes tchpo no complexo Tb-4 ocupam quase posi¢oes axiais na primeira esfera de coordenacio do
ion Tb>*, com um angulo O-Tb—O de 153,9°, provavelmente para minimizar os impedimentos esté-
ricos dos volumosos grupos ciclohexil. Um arranjo similar também foi encontrado para os complexos
[Ln(tchpo)3(NO3)3], que apresentam conformacao mer[31]. Vale ressaltar que o anel quelato do li-
gante dpm esta em um plano quase perpendicular as ligagdes do ligante tchpo. Neste caso, seus grupos
substituintes terc-butil estdo projetados em uma posicdo equatorial, o que também minimiza os im-

pedimentos estéricos com os grupos hexila dos ligantes tchpo.
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(@)

(b)

Figura 3.4. Empacotamento cristalino do complexo [Tb(dpm)(NO3)2(tchpo):]. (a) Estrutura 1D com
30% de probabilidade; (b) Packing do complexo [Tb(dpm)(NO3)2(tchpo):] visto ao longo do eixo b.
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Tabela 3.6. Comprimento (A) e angulos (°) selecionados em torno dos ions Tb3* no com-
plexo [Tb(dpm)(NOs)2(tchpo)z]

Comprimento de ligagao (A)

Tb1-0O1 2,335(2) Tb1-O52 2,480(2)
Tb1-02 2,264(2) Tb1-081 2,494(3)
Tb1-021 2,258(2) Tb1-082 2,446(2)
Tb1-041 2.260(3)
Tb1-051 2.487(2)
Angulos de ligagio (°)
O1-Tb1-051 138,11(7) 021-Tb1-081 78,63(8)
01-Tb1-052 140,08(7) 021-Tb1-082 85,01(8)
O1-Tb1-081 83,76(9) 041-Tb1-01 84,96(7)
O1-Tb1-082 135,49(9) 041-Tb1-02 99,09(8)
02-Tb1-01 73,11(7) 041-Tb1-051 126,62(7)
02-Tb1-051 74,97 (7) 041-Tb1-052 75,53(7)
02-Tb1-052 76,01(7) 041-Tb1-081 77,26 (8)
02-Tb1-081 156,84(9) 041-Tb1-082 87,77(9)
02-Tb1-082 151,31(9) 051-Tb1-081 125,75(9)
021-Tb1-01 82,83(7) 052-Tb1-081 123,86(9)
021-Tb1-02 99,20(8) 082-Tb1-051 78,60(9)
021-Tb1-041 153,98(8) 082-Tb1-052 78,87(8)
021-Tb1-051 76,23(7) 082-Tb1-081 51,85(11)
021-Tb1-052 127,06(7)
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Com base nos dados cristalograficos, as geometrias de coordenagdao em torno dos complexos
Eu’" e Tb** foram investigadas usando o programa SHAPE[32]. Os resultados desta analise sdo apre-
sentados na Figura 3.5 e Tabela B.4 (Apéndice B). Como pode ser observado, os menores valores de
CShM (do inglés Continuos Symmetry and Shape Measures) [33] para os complexos Eu-1
(CShM=2,163) e Tb-1 (CShM=2,019) foram obtidos para o poliedro de coordenagao da antiprisma
quadrado (SAPR-8), que tem uma simetria pertencente ao grupo pontual D44. No entanto, valores
proximos a estes foram encontrados para o poliedro do prisma trigonal biencapuzado (BTPD-8), que
pertence ao grupo pontual Cay. Assim, a primeira esfera de coordenacgao pode ser descrita como uma
estrutura altamente distorcida com simetria entre estes dois grupos pontuais. Esses dados refletem a
maior distor¢ao devido ao empedimento estérico. No caso dos complexos com ligantes tpAso e topo,
o poliedro de dodecaedro triangular de coordenacao (TDD-8) pertencente ao grupo pontual D4 (Ta-
bela S3) representa uma melhor descri¢dao da simetria do ambiente quimico dos ions lantanideos. Para
o complexo Tb-4, a disposicao espacial dos ligantes na primeira esfera de coordenagao pode ser mais

bem descrita como um dodecaedro triangular com simetria pontual D2g (Figura 3.5).

(b) (©) (d)

041 082

041
Eu-1 Eu-2 Eu-3 Tb-4
CShM: 2,163 CShM: 1,664 CShM: 1,878 CShM: 2,161
Grupo pontual:Dad Grupo pontual:D24 Grupo pontual:D2q Grupo pontual: D24

Figura 3.5. Poliedros de Coordenagdo para (a) [Eu(dbm)2(NOs)(tchpo)] (Eu-1), (b)
[Eu(dbm)2(NO3)(topo)2] (Eu-2), (c)[Eu(dbm)2(NO3)(tpaso)z] e (d)[ Tb(dpm)(NO3)2(tchpo)z] (Tb-4).

159

082



3.5.2. Espectroscopia de reflectancia difusa na regiao do UV-vis

A Figura 3.6 mostra os espectros de reflectincia difusa (DRS) para os complexos
[Ln(dbm)>(NOs)(tchpo)2], [Ln(dbm)2(NOs3)(topo)2] e [Ln(dbm)2(NO3)(tpAsO)2]. Enquanto isso, na
Figura 3.7 est4 o espectro de [Ln(dpm)(NO3)2(tchpo)z]. Todos os espectros foram obtidos na faixa de
comprimento de onda de 190 a 600 nm a temperatura ambiente, para Ln: Eu e Gd).

Em geral, os espectros dos complexos apresentam perfis bastante similares, mostrando duas
bandas de absorcao largas com méaximos em torno de 370 e 250 nm, para os compostos bis-dicetona-
tos, representado pela formula [Ln(dbm)>(NOs3)(L):], e aproximadamente 210 e 300 nm para os com-
postos mono-dicetonatos, [Ln(dpm)(NOs)2(tchpo):]. Essas caracteristicas podem ser atribuidos as
transicoes eletronicas So—Sn (n = 1 ou 2), respectivamente, centradas nos ligantes. A maior intensi-
dade destas bandas pode ser atribuida ao seu cardter t—n* dominante. Além das bandas dos ligantes
nos espectros DRS dos complexos contendo Eu**, observam-se bandas estreitas e de intensidade
muito baixa associadas as transi¢des intraconfiguracionais 4f do ion Eu®*": "Fo—°D; (~ 533 nm) e
"Fo—>Da (~ 464 nm).

Curiosamente, os perfis DRS para os complexos com Gd** na regido UV sdo distintos daque-
les complexos analogos com Eu**. Esse dado provavelmente se deve a presenca de transi¢des inter-
configuracionais 4f nesta regidio espectral para o ion Gd**. Na regidio espectral de energia mais baixa,
todos os complexos apresentam perfis semelhantes, exceto por pequenas diferengas devido a quanti-
dade de complexo utilizado. No entanto, o DRS para os complexos de Eu** com bis(dibenzoilmetano)
ndo apresentam ombros ou bandas adicionais que possam ser caracterizadas como uma transi¢ao de
transferéncia de carga metal-ligante de baixa energia (LMCT). Este resultado difere daqueles encon-
trados para o mono(dipivaloilmetano) com Eu*" apresentado na Figura 3.7. Este tiltimo apresenta um
ombro na regido de comprimento de onda mais longo (340 - 445 nm). Levando em conta que este
comportamento nao € observado no espectro para o complexo de [Gd(dpm)(NOs)2(tchpo)z], que pode
ser atribuido a uma transi¢do de transferéncia de carga do ligando dpm para Eu**. Comparando estes
dados espectrais com aqueles para os complexos bis-dpm de Ln*" de férmula geral
[Eu(dpm)>(NOs)(tchpo):] relatados na literatura [14], ndo foi observado um deslocamento significa-
tivo da banda LMCT. Embora seja esperada alguma mudanga na posi¢ao do estado LMCT quando a
estequiometria do complexo ¢ alterada, ¢ provavel que o ligando dpm no complexo tenha atingido
um limite de doagdo de densidade eletronica, o que os impede de doar carga adicional para o centro
metalico. A deconvolugdo espectral foi aplicada para extrair a contribui¢do da transi¢do So—LMCT
na regiao espectral investigada. Como observado na Figura 3.7, o espectro ajustado mostra um bom

acordo com os dados experimentais e revela uma banda larga de baixa intensidade centrada em torno
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de 372 nm devido a transicao LMCT. Além disso, um codigo Python foi aplicado aos dados espectrais

para converter os dados para uma escala mais conveniente (cm '), conforme relatado por Santos e

colaboradores [10]. Assim, as energias experimentais para ambos os estados S1 (34733 cm™) e LMCT

(27348 cm’") foram determinadas (Figuras B.3-B.4) e utilizadas para interpretar os mecanismos de

transferéncia de energia intramolecular ligante-ions Ln?".

4,
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Figura 3.6. Espectros de reflectincia difusa dos complexos (a)[Ln(dbm)>(NOs)(tchpo):],
(b)[Ln(dbm)2(NOs)(topo)2] € (c) [Ln(dbm)2(NOs)(tpAso)] Ln: Eu*’, Gd**" e Tb**.
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Figura 3.7. Espectros de refletincia difusa dos complexos [Ln(dpm)(NO3)a(tchpo):] Ln: Eu?*, Tb**

e Gd**
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3.5.3 Célculo das estruturas de equilibrio

3.5.3.1. Potencial efetivos de caroco (ECP)

As estruturas de equilibrios em fase gas para o sistema [Ln(dpm)(NOs)z(tchpo),] (Ln®*=Eu®",
Gd®*" e Tb3*) foram obtidas utilizando-se a teoria do funcional de densidade (DFT), tomando-se como
ponto de partida a estrutura experimental para o complexo Tbh-4, obtida neste trabalho. Para tanto
utilizou-se 0 método descrito na se¢do 3.4.3. (B3LYP/def2-SVP). As geometrias otimizadas em nivel
DFT dos compostos estudados representam minimos locais de energia, pois ndo exibem frequéncias
vibracionais imaginarias[34].

Uma analise quantitativa das geometrias de equilibrio em fase géas e solida, do complexo
[Tb(dpm)(NO3)2(tchpo)2] (Figura 3.8) revela pequenos desvios quadraticos médios quando se
considera todos os atomos (RMSD = 0,621 A), exceto os 4&tomos de hidrogénio, e o poliedro de
coordenacio (RMSD = 0,189A). Esses valores sugerem que os célculos teéricos refletem

efetivamente a simetria em torno do fon Ln®" nesta classe de compostos [35]

Figure 3.8. Sobreposicdo das estruturas tedrica e experimental para o complexo
[Tb(dpm)(NOz3)2(tchpo)2]. Os atomos teoricos estdo destacados em azul claro, enquanto os
experimentais sdo representados em bege claro. O desvio quadratico médio (RMSD) entre essas

estruturas é de 0,621 A, com o célculo do RMSD excluindo as posicdes dos hidrogénios.
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Vale a pena notar que as porc¢oes ciclohexila dos ligantes tchpo exibem o maior desvio devido
ao seu alto grau de liberdade conformacional. Em concordédncia com o RMSD calculado,
considerando-se apenas 0s &tomos do poliedro de coordenacdo da estrutura obtida a partir de calculos
de otimizacdo em nivel DFT, a tendéncia nas distancias de ligacdo corrobora a boa descri¢do da
geometria de equilibrio fornecida pelo método, como observado na Tabela 3.7 em comparacdo com

os valores experimentais (Tabela 3.6).

Tabela 3.7. Comprimento (A) e angulos (°) selecionados em torno dos fons Th** no complexo
[Tb(dpm)(NO3)2(tchpo)-].

Comprimento de ligacdo (A)

Th1-O1 2,3745 Th1-052 2,4923
Th1-02 2,3278 Th1-081 2,5366
Th1-021 2,3234 Th1-082 2,5272
Th1-041 2,3367
Tb1-O51 2.4944
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3.5.3.1.1 Propriedades Espectroscopicas e taxas de transferéncia de energia intramole-
cular

Calculos computacionais TD-DFT para os compostos [Ln(dpm)(NO3)2(tchpo)] foram reali-
zados utilizando o funcional CAM-B3LYP com os centros metalicos de Ln** sendo modelados por
meio de ECP’s, o que permitiu estudar as propriedades dos estados excitados S, e T, centrados nos

ligantes, e consequente obtengdo dos seus espectros simulados na regido do ultravioleta visivel (Fi-

gura 3.9).

—— [Eu(NOs);dpm(tchpo),] - CAM-B3LYP/ECP
= |Th(NO,);dpm(tchpo),| - CAM-B3LYP/ECP
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Figura 3.9. Espectros de absorcdo na regido do ultravioleta obtido via célculos TD-DFT para o

compostos de coordenacio [Ln(dpm)(NOs)x(tchpo),] (Ln: Eu** e Tb**) via ECP

O espectro de absor¢do UV-Vis simulado para os compostos de Ln*" apresentam transi¢des
mais intensas em aproximadamente 200 e 250 nm, tomando-se os resultados para o composto do ion
Eu**, observou-se que as forgas de oscilador (fosc) desses estados apresentaram os valores de 0,01845
e 0,31374, e que estas poderiam ser atribuidas as transi¢cdes So—Sz e So—Si centradas na por¢ao dpm
(Figura 3.10 a). Levando em considera¢do a andlise dos orbitais moleculares (MO) de Kohn-Sham
(KS), a maior contribui¢do para a banda no comprimento de onda de 250 nm veio de uma excitagao
monoeletronica que envolve o orbital molecular ocupado mais alto (HOMO) — orbital molecular
desocupado mais baixo (LUMO), enquanto a banda em aproximadamente 200 nm ¢ também domi-
nada por uma excitagdo monoeletronica a partir do HOMO — LUMO+1.

. A excita¢do monoeletronica que mais contribui para formagao dos estados Si e T1 tem orbital
final de Kohn-Sham espalhado sobre o ligante dpm e o nitrato que apresenta na mesma posi¢ao do

plano do B-dicetonato.
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As energias dos estados tripletos foram determinadas assumindo a mesma geometria molecu-
lar do estado fundamental singleto. Os resultados obtidos mostram que o estado tripleto excitado
localizado em (~24092 cm™) apresenta uma maior contribui¢io das transi¢des =—>n* centradas no
ligante dpm (Figura 3.10 b). Vale ressaltar que este valor esta proximo do experimental determinado
a partir do espectro de fosforescéncia resolvido no tempo do complexo analogo de Gd registrado em
baixa temperatura (Figura B.4). A excitacdo monoeletronica que mais contribui para formacao dos
estados S1 e T1 tem orbital final de Kohn-Sham espalhado sobre o ligante dpm e o nitrato que apre-
senta na mesma posicao do plano do B-dicetonato. Dados adicionais das excitagdes eletronicas mo-
noeletronicas para complexo [Eu(dpm)(NO3)2(tchpo)2] podem ser encontrados no Apéndice B (Ta-
bela B5 e B6).

A partir da descrigdo dos estados como uma combinagdo de excitagdo monoeletronicas, foi
possivel obter as distdncias doador-receptor (RL), as quais foram determinadas calculando-se a dis-
tancia entre o ponto médio dessa sobreposi¢do e o centro metalico, cujo valores obtidos foram:

Ri(S1)= 4,020 e R.(T1)=3,860.
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b)

Singlet (S1)
198.3 nm
250a — 251a
250a — 252a
250a — 253a
250a — 264a

Singlet (S1)
249.2 nm
250a — 251a
250a — 252a

Triplet (T1)
392.5 nm
250a — 251a
250a — 252a

Figure 3.10. Composic¢des dos orbitais de Kohn-Sham do estado eletrdnico excitado S1 (a) e T1 (b)

para complexo [Eu(dpm)(NOz)2(tchpo):].
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3.5.3.2. Calculos TD-DFT escalares relativisticos

Para obter mais informagdes quanto a existéncia e as caracteristicas eletronicas de um estado
LMCT capaz de suprimir a luminescéncia centrada em Eu*" em [Eu(dpm)(NOs)(tchpo)], conduzi-
mos uma investigagcdo computacional em nivel TD-DFT usando o funcional CAM-B3LYP e tratando
todos os elétrons do sistema com o Hamiltoniano relativistico DKH2. As propriedades espectrosco-
picas na regido espectral de maior energia obtidas por esta abordagem computacional concordam com
as mencionadas acima, quando foram estudadas as propriedades eletronicas dos estados que envol-
viam apenas os ligantes (uma vez que os elétrons 4f estavam sendo tratados por meio de ECP’s).
Entretanto, os célculos computacionais com o hamiltoniano DKH2 revelam a existéncia de transi¢des
eletronicas com baixos valores de forga do oscilador na regiao espectral de 290 a 375 nm apenas para
o complexo [Eu(dpm)(NO3)2(tchpo).] (Figura 3.11). Dados adicionais encontram-se no Apéndice B
(Tabela B.7).

— [Eu(dpm)(NO,),(tchpo),] - CAM-B3LYP/DKH2
[Tb(dpm)(NO,),(tchpo),] - CAM-B3LYP/DKH2

Intensidade / u.a.

\_J |
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda / nm

Figura 3.11. Espectro de absor¢@o na regiao do ultravioleta obtido via calculos TD-DFT para o com-
postos de coordenacao [Ln(dpm)(NOs3)2(tchpo)2] (Ln= Eu, e Tb). Via Hamiltoniano relativistico
DKH?2
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Uma tarefa comum encontrada ao realizar célculos de estados excitados € classificar os esta-
dos excitados de acordo com seu carater e especificar onde as excitagdes estdo localizadas ou se
ocorre transferéncia de carga. Essa andlise foi avaliada com a ferramenta TheoDORE[22] (Figura
3.12). Vale ressaltar que as energias do estado excitado associadas a estas transi¢des foram determi-
nadas assumindo transi¢des verticais. Considerando a multiplicidade de spin 2S+1 =7 do estado fun-
damental, uma anélise das contribui¢cdes para essas transicdes (estados) calculadas entre 30030 e
27700 cm™' mostram que as principais excitagdes monoeletronicas sio consistentes com as transi¢des
permitidas por spin para os estados 'LMCT do composto com o ion Eu** envolvendo orbitais iniciais
que estdo localizados nos ligantes dpm e nitrato, enquanto os orbitais de chegada estdo centrados no

ion Eu** (Figura 3.12), corroborando os dados experimentais de refletancia difusa (Figura 3.7).
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Embora os estados LMCT possam atuar como uma via de despovoamento para os principais
niveis emissores D e Dy do ion Eu’", as energias dos estados 'LMCT calculados sdo muito altas
para serem povoadas termicamente a partir desses estados emissores do ion lantanideo. Consequen-
temente, a extingao direta da luminescéncia através dos estados LMCT ¢ pouco operativa. Este resul-
tado ¢ consistente com a baixa diferenca entre os valores do tempo de vida da luminescéncia do
complexo Eu obtidos em 300 e 77 K. Por outro lado, o estado 'LMCT de baixa energia ¢ encontrado
entre os estados excitados S e T centrados no ligante. Portanto, pode desempenhar o papel mais
crucial na desativagao nao radiativa destes ultimos, evitando que a energia de excitacao atinja a emis-
sdo centrada no Eu®*. Em outras palavras, isso torna o processo de transferéncia de energia intramo-
lecular ligante-ion metalico ineficiente. Isto explica a baixa intensidade de luminescéncia observada

para os complexos Eu-dpm.

3.5.3.3. Parametros de Intensidade

O estudo do ambiente quimico em torno dos ions lantanideos nos complexos
[Ln(dpm)(NO3)2(tchpo)2] foi investigado com base os parametros de intensidade experimental (
_ijp) e tedrico (£25°°). Os valores de _Qflxp para os complexos de Eu** foram determinados a partir
das taxas radiativas (Aoj), conforme visto no capitulo 2. Os valores de £2°°, foram obtidos através do
tratamento do Modelo de Recobrimento de Ligacao (BOM) e no Modelo de Recobrimento Simples
(SOM) [46], [47 ], [48], [49], conforme apresentados nas Equagdes 3.1-3.3. Esses modelos represen-

tam a contribui¢do de dipolo-elétrico for¢ado (FED), B7:”, € acoplamento dindmico (DC), BZS, res-

pectivamente.
At
— @21+ 1) Z |2t f|1 By = BEEP+BPC 3.1)
Onde

1
2

2 4r I A
B/I{tb;;D = E(rt+1>@(t, A) (Zt T 1) X Z eijgj(zﬂj) R;Jrjl (3.2)

7
A+ 1)(22 +3) z [(2/3].)”1050,,,] + “f] e
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onde (r?) e (rt*1) representam os valores esperados dos operadores radiais de 4/ [36], en-
quanto (f ||C @ || f) representa os elementos de matriz reduzidos do operador tensorial de Racah, as-
sumindo os valores de -1,366, 1,128 ¢ -1,270 para A =2, 4 e 6, respectivamente[37] . O termo th*

indica o complexo conjugado do harmdnico esférico de classificagdo t e componente p. A variavel
AE (na Eq. 3.2) representa a diferenca de energia entre os estados 4f" e 4f*15d' do ion Ln**. Enquanto
o simbolo e representa a carga do elétron, p corresponde as integrais de sobreposicao entre os orbitais
de valéncia de dois atomos ligados (Ln—X). O BOM explica o ambiente quimico no mecanismo DC
considerando a sobreposi¢ao de ligagdes e as polarizabilidades efetivas do ligante (o = o’ + aOP).

Vale ressaltar que aop representa a polarizabilidade de sobreposi¢ao da ligagao quimica[38],
[39], [40], ou seja, uma superficie de contato entre o ion e o ligante, enquanto o ' € a polarizabilidade
de efetiva do atomo diretamente conectada ao ion central, levando em consideragdo a contribuicao
do ligante para o mecanismo DC. Os valores de g, o' e aop foram obtidos através da plataforma web
JOYSpectra [29]. Para os célculos tedricos, foram levados em consideragdo que os d&tomos de oxigé-
nio dos ligantes dpm e tchpo pertencem a dois grupos diferentes. Além do mais, os melhores ajustes
foram obtidos quando os 4tomos de nitrogénio dos grupos nitrato também foram considerados, como
uma consequéncia do observado nos dados estruturais, se¢io 3.5.1, as distancias Eu**-N sio de apro-
ximadamente 3,0 A. Portanto, estes sitios podem perturbar significativamente o ambiente quimico
definido pelos 4tomos de oxigénio da primeira esfera de coordenacdo. Por outro lado, os valores de
o e g para os atomos pertencentes aos ligantes nitratos foram ajustados livremente. Na Tabela 3.X
estdo apresentados os valores de g, o', @or € R (comprimento da ligagdo Eu—O) utilizados para deter-
minar as quantidades (%° e (2EP.

A Tabela 3.8 também apresenta os parametros experimentais e teoricos de Judd-Ofelt, QjXp e

Qe juntamente com a contribui¢do de XEP (considerando exclusivamente o mecanismo FED, con-
forme descrito pelas Equagdes 3.1 e 3.2), para os compostos de coordenagdo [Eu
(dpm)(NO3)2(tchpo):]. A contribuigdo de EP desempenha um papel crucial no célculo das taxas de
transferéncia de energia por mecanismo de Dipolo-Dipolo (W4-4, conforme definido na Equagao
B.1), e esta quantidade pode ser avaliada apenas por modelos teoricos, uma vez que nao ¢ possivel
discernir experimentalmente as contribui¢des DC (acoplamento dinamico) e FED (dipolo elétrico

forgado) [10], [39].
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Tabela 3.8. Valores de a' (A%), aor (x102 A3), g (adimensional) e R (comprimento da ligagdo do
atomo Eu-Ligante, em A). Parametros de intensidade experimentais e tedricos, Q.(x102° cm?), para
o complexo [Eu (dpm)(NO3z)2(tchpo)2].

Complexo Ligante R aop a g
dpm 02 2.400 3.716 0.129 0.193
03 2.355 4.028 0.129 0.193
tchpo 034 2.351 4.058 0.190 0.188
087 2.364 3.967 0.190 0.188
[Eu(dpm)(NOs)2(tchpo):] N140 2.962 0.644 2.818 1.220
0141 2.519 2.973 0.135 0.137
NOs 0142 2.518 2.973 0.135 0.137
N144 2.992 0.573 2.818 1.220
0145 2.561 2.732 0.135 0.137
0146 2.559 2.748 0.135 0.137

QS (Q°) 18.985(18.989) QFFP 0.016
QS (Ql°)  1322(1.738) QFEP 0.010

Na Tabela 3.8, pode ser observado, que os maiores valores de g foram obtidos para o nitrogé-
nio dos grupos nitrato. Este resultado reflete as maiores distdncias Eu**-N e, consequentemente, a
interacdo ligante-metal mais fraca. Por outro lado, para a primeira esfera de coordenacao, os valores
de g apresentam a seguinte tendéncia: Ogpm(g = 0,1930 A*®) ~ Orenpo(g = 0,1880 A%) > Onitrato(g =
0,1370 A%). Como esperado, a maior densidade eletronica nos atomos doadores de oxigénio pertence
aos ligantes dpm e tchpo, consistente com interagdes mais fortes Eu**-Ligante. Esse fato, pode-se ser
verificado na sec¢do de cristalografia, onde os comprimentos de ligagdes Eu**-O envolvendo estes
ligantes sdo semelhantes (entre 2,40 e 2,36 A).

Uma analise dos valores de o revela que, mesmo em uma segunda esfera de coordenagao, os
atomos de N dos ligantes nitratos apresentam os valores mais altos. Portanto, esses 4tomos fornecem
uma contribui¢do significativa para a polarizabilidade do ambiente quimico do centro metalico. O
segundo valor mais alto de o’ é encontrado nos ligantes 6xido de fosfina (tchpo) (a'= 0,1900 A3),
enquanto os valores para os atomos ligantes dos ligantes -dicetonatos sdo significativamente meno-
res (0'=0,129 A*). O complexo de [Eu(dpm)(NOs)(tchpo):] estdo proximos daqueles geralmente ob-
tidos para outros compostos de eurdpio(Ill) tris(dicetonato)bis(6xido de fosfina)[40]. Em contraste
com o comportamento dos valores de g e a’, os valores de oop sdo mais altos para os dtomos de
oxigénio na primeira esfera de coordenagdo (2.732 x 102 - 4.058 x 102 A*) do que para os 4tomos de
nitrogénio pertencentes aos grupos NOs3', refletindo as distdncias Eu—O mais curtas. Além disso, os
valores para os ligantes dpm e tchpo sdo bastante similares. Essas descobertas revelam que as propri-

edades da ligagdo quimica no complexo [Eu(dpm)(NO3)2(tchpo):] envolvendo esses ligantes sdo
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bastante semelhantes. O comportamento observado também foi observado para os complexos [Eu(p-
dik)3(RcBPO)][41]. Com base na similaridade no ambiente quimico para complexos anélogos de Eu*"
e Tb*>*, os parametros de intensidade para o complexo [Tb(dpm)(NO3)2(tchpo).] foram determinados

levando em consideracao os mesmos valores de g, a’e aOP obtidos para o sistema Eu3+ (Tabela B.8).

3.5.3.3.1. Taxas de transferéncia de energia intramolecular

A plataforma web JOY Spectra [29], acessivel via http://joyspectra.website, também foi utili-
zada para calcular as taxas de transferéncia de energia interna (IET) envolvendo os estados excitados
Si e Ty do ligante como doadores de energia, para os complexos [Ln(dpm)(NOs)2(tchpo),] (Ln=Eu*"
e Tb*"). Os dados referentes a essas taxas de transferéncia de energia, tanto diretas quanto de retro
transferéncia(backtransfer), abrangendo os estados S1(Wg e W) e Ti(Wr e W) estdo apresentados
na Tabela 3.9 e Figuras 3.13-3.14. Essas contribui¢des foram calculadas levando em consideragdo os
mecanismos dipolo-dipolo (Wa4) (Equacao B.1), dipolo-multipolo (Wam) (Equagao B.2) e de troca
(Wex) (Equacdo B.3) [45], [51]. Além disso, o cddigo Python desenvolvida pelo Doutorando Iran
Ferreira da Silva foi utilizado para obter as contribuigdes LMCT, levando em consideragdo as taxas
multipolo e troca.

E importante destacar que os valores de R tém um papel crucial na transferéncia de energia
intramolecular entre o ligante (doador) e o ion Ln** (receptor). Em geral, as distancias doador-receptor
nos estados excitados S e T para o ion Eu*" variam de Ri(S1)= 4,020 e R.(T1)=3,860 A (conforme
visto na se¢do 3.5.3.1.1), favorecendo o mecanismo de troca (Wex, Equacao B.3)

E importante destacar, conforme apresentado na Tabela 3.9, que dentre esses mecanismos, 0s
maiores valores de Wex, sugerem que o mecanismo de troca domina o processo de sensibilizagao de
luminescéncia do fon Eu*" no composto [Eu(dpm)(NOs)z(tchpo).]. Apesar do alto valor da taxa de
transferéncia de energia de S1—["F1—°G2] (3,68 x 10° s™), o processo de transferéncia de energia de
volta do nivel °G, para o estado do ligante Ti, Ti<—['F1—°G2], é muito eficiente, 1,58 x 10® s’ Por
outro lado, os caminhos do estado T; para os niveis excitados *D1, *Dy e °D, do ion Eu** sdo os mais
operativos, apresentando taxas de transferéncia de energia iguais a 5,44 x 10851, 5,07 x 10" s e 1,25
x 107 s}, respectivamente (Figura 3.13). Além disso, os valores dos processos de retrotransferéncia
de energia correspondentes a esses estados sdo muito baixos.

Embora esses dados tedricos demonstrem um processo eficiente de transferéncia de energia
entre ligante e metal quando apenas os estados do ligante sdo considerados, o processo de sensibili-
zacdo através dos estados do ligante pode competir com processos de despovoamento envolvendo o

estado LMCT no complexo de Eu**. Os valores das taxas de transferéncia de energia envolvendo o
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estado LMCT sao também apresentados na Tabela 3.9. Esses dados demonstram um efeito de despo-
voamento muito eficiente do estado excitado S1 do ligante pelo estado LMCT, o que corrobora os
dados espectrais de excitagdo (apresentado na Figura BS5). Vale ressaltar que o valor da taxa de trans-
feréncia de energia de volta do estado LMCT para o estado T também ¢ muito alto. No entanto,
processos ndo-radiativos do estado LMCT para o estado fundamental So no complexo de Eu** resul-
tam em um efeito liquido de supressdo da luminescéncia. Também -¢ importante observar que a taxa
de transferéncia de energia backtransfer LMCT-"Dy ¢ significativamente baixa, o que concorda com
o leve aumento no valor do tempo de vida quando a temperatura diminuiu de 298 K (t = 0.687 ms)
para 77 K (1t = 0.876) (Figura B.6 a B.7). Essas taxas também sao apresentadas em diagramas de

Jablonski adaptados conforme Figuras 3.13.
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Tabela 3.9. Taxas de transferéncia e backtransfer para os complexos

[Eu(dpm)(NO3)2(tchpo):]

Estado W (%) Wad (S_l) Widm (S_l) Wexe (S-l) Wiotal (S-l)
Transferéncia Si para F1>°Ga 92,51 - - 3,68x10%  3,68x10°
F1—°Gs3 2,59 1,45x10'  1,03x10° - 1,03x10°
"Fo—>°Di 1,82 - - 7,25 x10* 7,25 x10*
Backtransfer para Si "Fo—°D4 55,93 5,47x10*  9,80x107!? - 9,86x107!2
F1>°Ga 41,49 - - 7,31x1012  7,31x10°"?
F1>°Gs 2,52 6,23x10"7  4,43x10713 - 4.43x10713
Transferéncia T1 para Fo—>D; 89,58 - - 5,44x10% 5,44x10%
"F1—°Do 8,35 - - 5,07x107 5,07x107
F1—=D» 2,06 - - 1,25x107 1,25x107
Backtransfer para T F1—°Gy 100 - - 1,58x10% 1,58x10%
Transferéncia LMCT  7Fy;—°Ds 6,05X107
para

"F0,1—°G3 6,61x107
"Fo,1—>"Le 1,62x107
T 6,29x10'°
Backtransfer para LMCT 7F,;—°Dy 2,20x107
S1 1,86x10'°

[Tb(dpm)(NO3)2(tchpo):]
Estado W (%) Wad(s)  Wam(sDH  Wee () Wio (s1)
Transferéncia S1 para TF5—F4 43,18 - - 7,02x10° 7,02 x10°
"Fs—°Hq4 20,75 - - 3,37x10° 3,37 x10°
"Fs—°Fs 13,42 - - 2,18 x10° 2,18 x10°
Backtransfer para Si "F¢—Fs 65,15 - - 242 x10° 2,42 x10°
TFe—>16 24,86 - - 924 x10% 9,24 x10%
Fs—°16 5,170 - - 1,92 x108 1,92 x108
Transferéncia T para "Fs—3Ge 59,49 1,97x10"  9,44x10>  1,42x10% 1,42 x10%
"Fs—°Dy 40,21 4,76x10! 3,23x10° 9,60x107 9,60 x10’
Backtransfer para T1 TFe—>Gs 48,74 1,75 9,99x10>  2,84x10° 2,84 x10°
Fs—°Gs 28,46 1,66x10° 1,31x10°! 8,31x10" 1,66 x10°
"Fs—>Ge 8,07 6,53x10"  3,13x10° 4,71 x10® 4,71 x108
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Figura 3.13. Diagrama de Jablonski adaptado apresentando as taxas envolvidas no processo de trans-
feréncia de energia para o complexo [Eu(dpm)(NO3)2(tchpo)2]. So € Si sdo os estados fundamentais
e excitados de mais baixa energia do ligante, respectivamente, enquanto T; € o estado excitado de

baixa energia do ligante, e 0o LMCT o estado de transferéncia de carga.

Assim como observado no complexo de Eu**, o processo de transferéncia de energia entre
ligante e metal no sistema analogo de Tb** ¢ essencialmente dominado pelo mecanismo de troca
(Tabela 3.9). No entanto, o processo de sensibilizagdo da luminescéncia através do estado S; do li-
gante é mais eficiente neste tltimo, principalmente para os estados °F4 € *Hs do fon lantanideo. Além
disso, taxas de transferéncia de energia mais altas do estado tripleto ocorrem para os niveis emissores
D4 e °Ge, com a taxa de transferéncia de energia de backtransfer >Ge-Ti sendo muito alta. Com base
nesses dados, o processo de sensibiliza¢cdo da luminescéncia no complexo [Tb(dpm)(NO3)2(tchpo)2]
envolve principalmente as seguintes vias: Si-(’F4, *Ha) e T1-°Da4 (Figura 3.14). As contribui¢des de-

talhadas dos mecanismos para as taxas de IET sdo apresentadas no Apéndice B (Se¢do B.2.3).
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Figure 3.14. Diagrama de Jablonski adaptado apresentando as taxas envolvidas no processo de trans-

feréncia de energia para o complexo [Tb(dpm)(NO3)2(tchpo)2]. So € Si sdo os estados fundamentais

e excitados de mais baixa energia do ligante, respectivamente, enquanto T; € o estado excitado de

baixa energia do ligante, e 0o LMCT o estado de transferéncia de carga.
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3.6 Conclusao

Uma classe de complexos apresentando as formulas gerais [Ln(dbm)2(NOs)L:], L = tchpo,
tpAso e topo, e [Ln(dpm)(NO3)(tchpo):], [Ln(dpm)(NO3)2(tchpo):2], onde Ln: Eu, Gd e Tb, foram
sintetizados e caracterizados, afim de obter as propriedades estruturais e realizar calculos teoricos
sobre esses sistemas, com um carater até entdo nao abordado. Os dados estruturais demonstram que
os complexos contendo ligantes fosfindxidos cristalizam no sistema monoclinico com grupo espacial
P21/n, enquanto aqueles com ligantes arsinoxidos cristalizam no sistema triclinico com grupo espacial
P-1. Com base em dados de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), foi possivel observar a pre-
senca de uma banda larga atribuida a uma transi¢cdo de transferéncia de carga (LMCT) apenas no
sistema [Eu(dpm)(NOs)(tchpo)z]. Complementarmente, os dados tedricos obtidos a partir dos calcu-
los TD-DFT, com a funcional CAM-B3LYP e o hamiltoniano relativistico DKH2, mostram que entre
os complexos investigados [Ln(dpm)(NO3)2(tchpo).], apenas o ion Eu** apresenta estados 'TLMCT de
baixa energia. Além disso, as principais contribui¢des envolvendo orbitais localizados no ligante di-
ketonato dpm para orbitais 4f do ion lantanideo. Com base nos dados espectroscopicos obtidos por
nosso grupo de pesquisa e utilizando a plataforma JOY Spectra, a sensibiliza¢ao da luminescéncia dos
ions Ln** nos complexos [Ln(dpm)(NOs)x(tchpo):] foi investigada teoricamente. Os resultados indi-
cam que os processos de transferéncia de energia intramolecular sdo dominados pelo mecanismo de
troca. Além disso, eles também corroboraram os dados experimentais, indicando que o estado LMCT
no complexo de Eu®" desempenha o papel mais importante no processo de extingdo da luminescéncia.
Por outro lado, no complexo de Tb**, as vias envolvendo Si-(°F4, °Ha) e Ti-°D4 sd0 as mais operativas.
Neste caso, esses estudos experimentais-tedricos sugerem que oS  complexos
[Ln(dpm)(NO3)2(tchpo)2] sdo uma excelente plataforma para investigar o papel do estado LMCT nas

propriedades luminescentes dos compostos de coordenacdo de lantanideos.
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Consideracées Finais e Perspectivas




Consideracoes Finais e Perspectivas

O presente trabalho reportou no primeiro momento o desenvolvimento de novos compostos
de ions lantanideos contendo duas classes dos ligantes carboxilatos, bem como sistemas B-dicetona-
tos, realizando uma investigacdo de suas propriedades estruturais e luminescentes. Os resultados es-
truturais demonstraram de forma inequivoca a formagdo dos materiais. Outro aspecto interessante ¢
que as taxas de transferéncia de energia e a efici€éncia no processo de sensibilizagdo da luminescéncia
podem ser ‘ajustados’ de maneira sistematica por meio de modificagdes na estrutura do complexo
cromdéforo, como a introdugdo de heterodtomo na posi¢do alfa em relagdo ao grupo carboxilico, co-
laborando no aumento da energia do estado tripleto. Adicionalmente, as unidades di ou polinucleares
destes sistemas permitem a obtengao de sistemas dopados em um nivel molecular com diferentes ions
lantanideos, com propriedades quimicas e espectroscopicas particulares, abrindo a possibilidade para
o desenvolvimento de novos compostos heteronucleares, favorecendo além da transferéncia de ener-
gia ligante-metal, a proximidade dos diferentes centros metélicos facilita a sensibilizagdo da lumines-
céncia de um ion lantanideo para o outro. Enquanto os compostos bis € mono B-dicetonatos de for-
mulas gerais: [Ln(dbm)>(NOs)(L)z] (L=tchpo, topo e tpAsO) e [Ln(dpm)(NO3)2(tchpo):] (Ln=Eu*",
Tb*" e Gd*") foram sintetizados e obtidos monocristais adequados para andlise de difragio de raios-x
pelo método do monocristal. Os dados estruturais foram coletados com excelente qualidade, permi-
tindo refinamento da estrutura. E importante destacar que essas estruturas sdo inéditas, o que pode
contribuir significativamente para o avanco no estudo das propriedades espectroscopicas. Especial
atencao foi dada ao sistema [Ln(dpm)(NO3)2(tchpo)z2], que apresenta transferéncia de carga. Utili-
zando uma metodologia computacional via DFT e TD-DFT, observou-se uma boa correlacgao entre os
dados experimentais, proporcionando uma melhor compreensao do papel do LMCT na luminescéncia
dos ions lantanideos.

Dessa forma, tem como perspectiva a busca por novos parametros de sintese de novos siste-
mas mistos carboxilatos com diferentes ions lantanideos na mesma estrutura e, a elucidacdo dos prin-
cipais mecanismos de formacdo dos polimeros de coordenacao de ions lantanideos, realizar simula-
¢oes de dopagem em supercélula contendo misturas do tipo [EuxTbi-x)(phthgly)(cbgly). XH2OJ» com
x =0,25, 0,50 e 0,75 para célculo de transferéncia de energia Ln-Ln ponderada pela ocorréncia dos
pares EuTb em determinadas distancias e realizar calculos de tempo de vida para essas simulagdes,
bem como os mecanismos de transferéncia de energia intramolecular que sdo ferramentas indispen-
saveis para explorar as potencialidades de aplicagdao destes materiais, em diversos campos de aplica-

cdo. Enquanto a segunda classe estudada, tem-se como perspectiva, a realizacdo de novas sinteses de
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novos sistemas B-dicetonatos realizando a mudanca no centro metalico do ion lantanideo, e dos li-
gantes auxiliares, com intuito de analisar surgimento de novas propriedades estruturais e espectros-

copicas utilizando célculos mecanico quanticos via TD-DFT.
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A.1 Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho (FTIR)
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Figura Al. Espectro de infravermelho para 0 complexo

{[Gda(phthgly)s(bdc)(H20)6](H20)4}

Tabela Al: As principais frequéncias espectrais em (cm™) para os complexos de
{[Lnz2(phthgly)s(bdc)(H20)s](H20)4} o0 , Ln: Eu®* e Gd®*.

Complexos v v Vas Vas vs (OCO)° Vs
(OH) (CO)E (OCO)  (OCO) (OCO):
Eu 3444 1774 1631 1573 1427 1392
1708
Gd 3441 1774 1631 1573 1427 1392
1708

“Imida da N-Phthaloylglycine; “Grupo carboxilato da N-Phthaloylglycine; “Grupo
carboxilato do acido Tereftalico; M: Eurdpio ou Gadolinio; v: estiramento; as: estiramento
assimétrico; s: estiramento simétrico.
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A.2. Analises Termogravimétricas
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Figura A2 Analise termogravimétrica (TGA) e termodiferencial (DTA) para os polimeros

de coordenacdo: {[Euo25Tbo.7s(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}
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Figura A3 Analise termogravimétrica (TGA) e termodiferencial (DTA) para os polimeros

de coordenacao: {[Euo.50Tbo.so(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)} »
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Figura A.4 Anélise termogravimétrica (TGA) e termodiferencial (DTA) para os polimeros

de coordenacao: {[Euo.75Tbo.2s5(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)} »
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Figura A5 Andlise termogravimétrica (TGA) e analise diferencial termogravimétrica

(DrTGA) do complexo {[Gdz(phthgly)s(bdc)(H20)6](H20)4} w
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A.3. .Estrutura de raio X (método de monocristal)

Figure A6: Estrutura do polimero de coordenacdo CP-9 obtida por difragdo de raios X:
Empacotamento ao longo do eixo a. Carbono (cinza), oxygen (vermelho), gadolinium

(verde), nitrogen (azul), hydrogen (branco).

Figura A7 Ilustragdo das ligagdes de hidrogénio visualizadas ao longo do eixo ¢ para o

composto de coordenacdo CP-9 Os elipsoide estdo com 50 % de probabilidade
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Figura A8 Vista da estrutura do composto CP-9 ao longo do eixo c. A figura também mostra
a conectividade entre os dimeros através do bdc Apenas dois dos phthgly sdo mostrados para

maior clareza.
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Tabela A2. Comprimento (A) e angulos (°) selecionados em torno dos fons Gd*" no

complexo {[Gd2(phthgly)4(bdc)(H20)s](H20)4}«

Comprimento de ligacio (A)

Gdo1-01 2.494(1) Gd01-010 2.433(2)
Gdo1-02 2.472(1) Gdo1-011 2.476(2)
Gdo1-05 2.404(2) Gdo1-012 2.494(2)
Gdo01-06 2.424(1) Gdo1-013 2.442(2)
Gdo01-09 2.474(1)
Angulos de ligacao (°)
010-Gd01-06 75.87(5) 02-Gd01-01 52.60(5)
010-Gd01-02 77.79(5) 02-Gd01-011 68.35(6)
010-Gdo1-013 82.96(6) 02-Gd01-05 134.98(5)
010-Gd01-012 146.61(6) 013-Gd01-012 73.48(6)
010-Gd01-09 53.23(5) 013-Gd01-09 128.41(6)
010-Gdo1-01 130.19(5) 013-Gd01-01 79.15(6)
010-Gdo1-011 90.90(6) 013-Gd01-011 141.47(7)
010-Gd01-05 121.86(5) 013-Gd01-05 142.59(6)
06-Gd01-02 138.08(5) 012-Gd01-09 128.39(6)
06-Gd01-013 71.73(6) 012-Gd01-01 68.54(6)
06-Gd01-012 74.47(5) 012-Gd01-011 122.23(7)
06-Gd01-09 72.11(5) 012-Gd01-05 71.36(5)
06-Gd01-01 137.98(5) 09-Gd01-01 148.58(5)
06-Gd01-011 143.22(6) 09-Gd01-011 72.52(6)
06-Gd01-05 86.85(5) 09-Gd01-05 68.63(5)
02-Gd01-013 73.18(6) 01-Gd01-011 76.12(6)
02-Gd01-012 116.03(5) 01-Gd01-0O5 99.28(5)
02-Gd01-09 115.20(5) O11-Gd01-0O5 71.11(6)
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A.4. Difratometria de raios X pelo método do p6 (PXRD)

Experimental
— Simulado

Intensidade / u.a.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20

Figura A9. Analise de Difracgdo de Raios-X em P6 (PXRD) do
{[Tba(phthgly)s(H20)2]-:(H20)2}» comparada com o padrdo PXRD simulado determinado a

partir dos dados de difragdo de raios-X de cristal
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Experimental
—— Simulado

AL

Intensidade / u.a.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20

Figura A10. Andlise de Difracdo de Raios-X em P6 (PXRD) do
{Eux(phthgly)s(bdc)(H20)6}» comparada com o padrio PXRD simulado determinado a

partir dos dados de difragdo de raios-X de cristal
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A.5 Estudos Espectroscopicos dos polimeros de coordenacao (CP)

A.5.1 Espectroscopia de Luminescéncia dos Complexos de Gd

1.0 A

0.8 1
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X

18731 cm™?
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0.0 T T T T T T
14000 16000 18000 20000 22000 24000
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Figura All. Transformada Jacobiana de nm para cm-1 do espectro de fosforescéncia do
complexo {[Gd(phthgly)(chgly)(H20)2](H20)}-
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Figura A12. Transformada Jacobiana de nm para cm™ do espectro de fosforescéncia do
complexo {[Gd2(phthgly)a(bdc)(H20)s](H20)4)}-
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A.5.2. Espectroscopia de Luminescéncia dos Complexos de Eu e Tb

Aexe = 394 Nm
Temperature = 298 K

Normalized Intensity

EU750, Th50,(Cb7)3(H,0),

EUgay, Ths00,(Cbg)3(H,0),

EU 50, Th750,(Cb8)3(H,0),

EU;000,(Ch8)3(H,0)x

500 550 600 650 700
Wavelength / nm

Figura Al3. Espectro de Emissao dos complexos {[EuxTb;.-

x(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}» (x = 0.25, 0.50, 0.75 e 1.0) registrado a temperatura

ambiente com excitagio seletiva na transi¢cdo "Fo—>Le do ion Eu®** em 394 nm.

200



— {[Eu(phthgly)(cbgly)(H,0),I(H,0)},

——{[Eu, 55 Th, (Phthgly)(cbgly)(H,0),I(H,0)},
—{[BUy 5, by 5(Phthgly)(cbgly)(H,0),I(H,0)},
— {[Eu, ;5 Tby ,(Phthgly)(cbgly)(H,0),I(H,0)},

Intensidade / u.a.

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
Tempo / ms

Figure A14 Curvas de decaimento de luminescéncia para polimeros de coordenacdo
registradas a 298 K sob excitacdo a 330 nm e emissao monitorada na transicao hipersensivel
Do — "Fr a~ 612 nm.
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——{[EU, ,, Tb, (Phthgly)(chgly)(H,0),(H,0)},
——{[Eu, , Tb, . (Phthgly)(cbgly)(H,0),1(H,0)},
——{[Eu,,,Tb, ,,(Phthgly)(cbaly)(H,0),1(H,0)}.
—— {[Eu(phthgly)(cbgly)(H,0),1(H,0)},

Intensidade / u.a.

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
Tempo / ms

Figure A15 Curvas de decaimento de luminescéncia para polimeros de coordenagdo
registradas a 298 K sob excitacdo a 394 nm e emissdo monitorada na transi¢ao hipersensivel
Do — 'F2a~ 612 nm.
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— {[EU, 55 Thy -s(Phthgly)(cbgly)(H,0),I(H,O)},
— {[BUy 5, TPy 5 (PNtNGIY)(cbgly)(H,O),I(H )},
—{[Buy 75 TP, ,s(Phthgly)(cbgly)(H,0O),J(H,O)},

Intensidade /u.a.

0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
Tempo / ms

Figure A16 Curvas de decaimento de luminescéncia para polimeros de coordenagdo
registradas a 298 K sob excitacdo a 487 nm e emissdo monitorada na transi¢ao hipersensivel
D4 — 'Fs a ~ 545 nm
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— {[Euy(phthgly),(bdc)(H,0)s](H,0),)}-

Intensidade /u.a.

! I ' 1 N I ' I ! | N

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Tempo / ms

Figure A17 Curvas de decaimento de luminescéncia para polimeros de coordenagdo

registradas a 298 K sob excitacdo a 330 nm e emissdo monitorada na transi¢ao hipersensivel
5D0 — 7F2 a~ 612 nm.

204



A.5.3. Diagrama de Cromaticidade

Tabela  A3. Coordenadas de cores para os  complexos {[EuxTb;.-

«(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20) } . com emissdo monitorada em 394 nm

Complexos Identificagdo Coordenadas no
diagrama de
cromaticidade CIE

{[Euo25Tbo75(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}- CP3 0,4)1(86 o,g32
{[Euo50Tbo.s0(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}« CP4 0,474 0,335
{[Euo.75Tbo 25(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}= CP5 0,447 0,327
{[Eu(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}~ CP6 0,502 0,309

Tabela A4, Coordenadas de cores para os  complexos {[EuxTb;.-

x(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}» com emissdo monitorada em 488 nm

Complexos Identificagdo Coordenadas no
diagrama de
cromaticidade CIE

{[Euo25Tbo 75(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}- CP3 0,4)1(51 o,g33
{[Euo50Tbo s0(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)} CP4 0,372 0,329
{[Euo.75Tbo.25(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}« CP5 0,331 0,341
{[Eu(phthgly)(cbgly)(H20)2](H20)}e CP6 0,605 0,345
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B.1. Estrutura de raio X (método de monocristal)

Figura B.1. Estrutura do Complexo de [Tb(dbm)2(NOs)(tpAso):], ligagdes de hidrogénio
apresentada na cor laranja. Os atomos de hidrogénio ndo envolvidos na ligagdo foram

omitidos para melhor visualizacao. Elipsoides com 50% de probabilidade.
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Figura B2. Estrutura do Complexo de [Tb(dbm)2(NOs)(topo):], ligacdes de hidrogénio
apresentada na cor laranja. Os atomos de hidrogénio ndo envolvidos na ligacdo foram

omitidos para melhor visualizagdo. Elipsoides com 50% de probabilidade.
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Tabela B1. Comprimento (A) e angulos (°) selecionados em torno dos ions Tb*" no complexo

[Tb(dbm)>(NO3)(tchpo):]

Comprimento de ligacio (A)

Tb1-0O1 2,3395(10) Tb1-061 2,2872(9)

Tb1-02 2,3631(10) Tb1-0O81 2,4781(10)

Tb1-021 2,3359(10) Tb1-082 2,4959(10)

Tb1-022 2,3629(10)

Tb1-041 2,2646(10)

Angulos de ligacio (°)

O1-Tb1-022 138,61(3) 0O41-Tb1-02 79,08(4)
O1-Tb1-0O81 126,42(4) 041-Tb1-021 79,12(3)
O1-Tb1-0O82 145,46(3) 041-Tb1-022 104,18(4)
02-Tb1-0O81 74,10(3) 041-Tb1-061 159,93(4)
02-Tb1-082 76,69(3) 041-Tb1-081 124,82(3)
021-Tb1-01 71,87(4) 041-Tb1-082 75,93(4)
021-Tb1-02 137,62(3) 061-Tb1-0O1 79,39(3)
021-Tb1-022 71,18(3) 061-Tb1-02 109,01(3)
021-Tb1-081 146,89(3) 061-Tb1-021 83,00(3)
021-Tb1-082 131,21(4) 061-Tb1-022 78,26(3)
022-Tb1-02 149,94(4) 061-Tb1-081 75,24(3)
022-Tb1-081 80,07(3) 061-Tb1-082 123,37(3)
022-Tb1-082 75,27(3) 081-Tb1-082 51,53(3)
041-Tb1-01 86,41(4)
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Tabela B2. Comprimento (A) e angulos (°) selecionados em torno dos ions Tb*" no complexo

[Tb(dbm)2(NO3)(tpAsO)2]. 0,60 EtOH

Comprimento de ligacio (A)

Tb1-0O1 2,3519(18) Tb1-061 2,259(2)
Tb1-02 2,358(2) Tb1-081 2,5175(17)
Tb1-021 2,3613(19) Tb1-0O82 2,5341(17)
Tb1-022 2,3282(17)
Tb1-041 2,2407(18)

Angulos de ligacio (°)

O1-Tb1-021 143,87(6) 041-Tb1-01 95,35(7)
O1-Tb1-02 71,52(6) 041-Tb1-02 81,82(7)
OI1-Tb1-081 73,79(6) 041-Tb1-021 89,17(7)
O1-Tb1-082 73,50(6) 041-Tb1-022 82,25(7)
02-Tb1-021 144,44(6) 041-Tb1-061 162,44(7)
02-Tb1-081 139,00(6) 041-Tb1-081 122,86(6)
02-Tb1-082 133,87(7) 041-Tb1-082 72,48(6)

021-Tb1-081 73,73(6) 061-Tb1-0O1 93,01(7)
021-Tb1-082 73,82(6) 061-Tb1-02 86,25(8)
022-Tb1-01 144,05(6) 061-Tb1-021 93,15(8)
022-Tb1-02 72,64(7) 061-Tb1-022 81,92(7)
022-Tb1-021 72,08(7) 061-Tb1-081 74,36(6)
022-Tb1-081 136,79(7) 061-Tb1-082 124,84(6)
022-Tb1-082 137,42(6) 0O81-Tb1-082 50,48(5)
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Tabela B3. Comprimento (A) e angulos (°) selecionados em torno dos ions Tb** no complexo

[Tb(dbm)2(NO3)(topo)2]

Comprimento de ligacio (A)

Tb1-0O1 2,3587(17) Tb1-071 2,2853(18)
Tb1-02 2,3056(18) Tb1-082 2,5513(18)
Tb1-021 2,3390(17) Tb1-083 2,5408(19)
Tb1-022 2,3284(18)
Tb1-041 2,2624(17)

Angulos de ligacio (°)

O1-Tb1-082 136,64(6) 041-Tb1-01 81,43(6)
O1-Tb1-083 138,35(6) 041-Tb1-02 94,72(7)
02-Tb1-01 71,27(6) 041-Tb1-021 80,56(6)
02-Tb1-021 145,97(6) 041-Tb1-022 93,69(7)
02-Tb1-022 142,16(6) 041-Tb1-071 160,92(7)
02-Tb1-082 75,82(6) 0O41-Tb1-082 73,89(6)
02-Tb1-083 73,98(6) 0O41-Tb1-083 123,98(6)
021-Tb1-01 74,70(6) 071-Tb1-0O1 83,37(6)

021-Tb1-082 133,07(6) 071-Tb1-02 91,24(7)
021-Tb1-083 136,02(6) 071-Tb1-021 84,37(7)
022-Tb1-01 146,55(6) 071-Tb1-022 92,65(7)
022-Tb1-021 71,86(6) O71-Tb1-082 125,18(6)
022-Tb1-082 71,29(6) 071-Tb1-083 75,09(6)
022-Tb1-083 70,77(6) 083-Tb1-082 50,10(6)
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Tabela B.4. Andlise dos complexos [Ln(dbm)>(NO3)2(L)2] (L= tchpo, tpAsO and topo) e
[Ln(dpm)(NO3)2(tchpo)2] utilizando programa SHAPE 2.1. Os valores na tabela sdo as
medidas de forma continua (CShM, adimensional) para cada geometria idealizada.

Compostos SAPR-8 TDD-8 JBTPR-§ BTPR-8
[Eu(dbm)2(NO3) (tchpo)a] 2,163 2,848 2,727 2,275
[Eu(dbm)>(NO3)(tpAsO), ] 3,871 1,878 3,272 2,840
[Eu(dbm)>(NO3)(topo):] 4,320 1,664 3,297 2,990
[Tb(dbm)2(NO3) (tchpo),] 2,019 2,911 2,631 2,201
[Tb(dbm)>(NO3)(tpAsO),] 3,835 1,773 3,234 2,294
[Tb(dbm)>(NO3)(topo): ] 4,154 1,618 3,301 3,025
[Tb(dpm)(NO3)a(tchpo)s] 4,416 2,161 3,781 3,360

B.2. Propriedades Espectroscopicas e taxas de transferéncia de energia intramolecular
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Figure B3. Transformada Jacobiana do espectro de refletancia da Figura 3.7

212



1.0
0.8 -
Ho]
a
N
©
£ 0.6
—
2
— X
_4? 24092 cm~!
n 0.4
c
a
)
£
0.2 1
0.0 . . . . k ;
18000 20000 22000 24000 26000 28000

Wavenumber (cm™1)

Figure B4. Transformada Jacobiana de nm para cm™ do espectro de fosforescéncia do
complexo [Gd(dpm)(NOs3)2(tchpo):]
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Espectro de excitagdo —— [Eu(dpm)(NO,),(tchpo),]

3+ —
Fem (EU™) = 612 M [Tb(dpm)(NO,),(tchpo),]
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Figura BS. Espectros de excitacdo dos complexos [Ln(dpm)(NOs)(tchpo):] (Ln=Eu’" e
Tb*") registrados a temperature de 298 K, com emissio, monitorada na transi¢do

intraconfiguracional *Do—'F, para Eu** (ca. 612 nm) e °Ds—"Fs para Tb>" (ca.545 nm)

215



=
=2

[Eu(dpm)(NO;),(tchpo),] [Th(dpm)(NO,),(tchpo),]
u

& "t < *D,—"F,
= 8 =
-~ -~
] W
T =
~ ]
= = D,~7F,
w 2]
s - =
8 T 8 T o
= L L = T
i a o ol N

3 [ mD E

560 580 600 620 640 660 G680 700 720 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda /nm Comprimento de onda /nm

Figura B6. Espectro de Emissao a)[Eu(dpm)(NO3)2(tchpo)2] e b)[Tb(dpm)(NO3)2(tchpo):]

registrado a 298 K sob excitagdo em 335 nm.
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Figura B.7. Curvas de decaimento de luminescéncia para  composto
[Eu(dpm)(NO3)2(tchpo)z] registradas em 298 K sob excitagdo em 350 nm e emissdo
monitorada em transigdo hipersensivel Do — "F> em ~ 612 nm.
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Figura B8. Curvas de decaimento de luminescéncia para  composto
[Eu(dpm)(NO3)2(tchpo)2] registradas em 77 K sob excitagdo em 350 nm e emissdo
monitorada em transi¢do hipersensivel Dy — ’F2 em ~ 612 nm.

217



B.2.1. Calculos Computacionais TD-DFT modelados por meio ECP

Tabela B.5 Estados singletos associados as excitacdes monoeletronicas obtidos a partir do

método CAM-B3LYP/ECP/TD-DFT para [Eu(dpm)(NO3)2(tchpo)z]

Estado  Energia/cm?  A/nm fosc. Transicao
4 40130.0 2492  0,313741 250a — 251a (89,69%)
250a — 252a (3,41%)
8 49641.9 201,4  0,018454 250a — 254a (49,79%)
250a — 253a (16,43%)
250a — 256a (7,31%)
9 50417.4 198,3  0,012213 250a — 252a (85,38%)
250a — 253a (5,66%)
250a — 251a (3,31%)
250a — 264a (1,34%)

Tabela B.6. Estados tripletos associados as excitacdes monoeletronicas que contribuem com
mais de 10,0% na composi¢do dos estados obtidos a partir partir do método CAM-

B3LYP/ECP/TD-DFT para [Eu(dpm)(NO3)2(tchpo):]

Estado  Energia/cm?*  A/nm Transicao

1 25480,2 392,5 250a — 251a (90,98%)
250a — 252a (6,55%)

2 32577,4 307,0 249a — 251a (86,71%)
249a — 252a (5,60%)
247a— 252a (1,23%)

3 32723,8 305.6 247a — 252a (76,02%)
247a — 251a (7,21%)

242a— 252a (5,16%)

218



B.2.2. Calculos Computacionais TD-DFT modelados por meio relativistico

Tabela B.7 Estados singletos associados as excitacdes monoeletronicas obtidos a partir do

método CAM-B3LYP/DKH2/TD-DFT para [Eu(dpm)(NO3)2(tchpo)z]

Estado  Energia/cm?  A/nm fosc. Transicao
11 27672,2 361,4  0.00608 276a — 280a (89,92%)
262a — 280a (1,77%)
12 29979,5 333,6 0.00658 271a — 280a (69,03%)
275a — 280a (9,33%)
272a — 280a (7,82%)
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Tabela B.8. Valores de a’ (A%), aor (102 A%), g (adimensional) e R (comprimento da ligacdo

do atomo Eu-Ligante, em A) para o complexo [Tb(dpm)(NO3)z(tchpo)a].

Complexo Ligante R xop a g
dpm 02 2,374 4465 0,129 0,193

03 2,328 4831 0,129 0,193

tchpo 034 2,323 4,867 0,190 0,188

087 2,338 4759 0,190 0,188

[Tb(dpm)(NOs)2(tchpo)2] N140 2,936 3,279 2,818 1,220
0141 2,494 3633 0,135 0,137

NOs 0142 2,492 3,646 0,135 0,137

N144 2,962 3211 2,818 1,220

0145 2,536 3,376 0,135 0,137

0146 2,527 3431 0,135 0,137
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B.2.3. Taxas de transferéncias de energia intramolecular (ESI)

[Eu(dpm)(NO3)2(tchpo):]

State 81 (1 of 2)

FParamsters:

Donor-Acceptor distance H

sigma_0 (monopole)
sigma_1 (dipole)

— Singlet — E = 34733.000 cm-1

4.02000 Ang
0.98942
0.68089

Forward IET Rates, in s*-1 - W = 3.980e+06 s*-1
Pathway from to w (%) Delta W_total W_d-d W_d-m W_ex
7 TF0 5Dl 1.820 15706 T.246e+04 0.000e+00 0.000e+00 7.246=+04
18 TF0 5D4 1.767 7147 7.031e+04 3.500=+02 6.9592e+04 0.000e+00
25 TF1 5p3 0.775 10750 3.086e+04 2.650e+00 3.086=+04 0.000e+00
32 TF1 562 92.507 8713 3.68B2e+06 0.000e+00 0.000e+00 3.682e+06
33 TF1 553 2.589 8483 1.031e+05 1.448e+01 1.030e+05 0.000e+00
State 81 (1 of 2) - Singlet — E = 34733.000 cm-1
Paramsters:
Donor—Acceptor distance H 4.02000 Ang
sigma_ 0 (monopoles) H 0.98942
sigma_1 (dipole) H 0.68085
Backward IET Rates, in s*-1 - W= 1.762e-11 s*-1
Pathway to from W (%) Delta W_total W_d-d W_d-m W_ex
18 TF0 S5p4  55.927 -7147 9.856=-12 5.467=-14 9.802e-12 0.000e+00
az 7F1 S5G2 41.488 -8713 7.312e-12 0.000e+00 0.000e+00 7.312e-12
33 7F1 5G3 2.51¢ -8483 4.435e-13 6.230e-17 4.434e-13 0.000e+00
State T1 (2 of 2) - Triplet - E = 24052.000 cm-1
FParameters:
Donor-Acocceptor distance H 3.86000 Ang
sigma_0 (monopole) H 0.58781
sigma_1 (dipole) H 0.68089
Forward IET Rates, in s*-1 - W = 6.070e+08 s*-1
Pathway from to W (%) Delta W_total W_d-d W_d-m W_ex
T TF0 5pl  89.583 S0ES 5.438e+08 0.000e+00 0.000e+00 5.438e+08
26 7F1 sD0 8.348 7171 5.067e+07 0.000e+00 0.000e+00 5.067e+07
28 TF1 5Dz 2.063 2981 1.252e+07 0.000e+00 0.000e+00 1.252e+07
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State Tl (2 of 2) - Triplet - E

Parameters:
Donor-Acceptor distance
sigma 0 (monopole)
sigma 1 (dipole)

Backward IET Rates, in s*-1

24092.000 cm—1

3.86000 &ng
0.98781
0.68089

W = 1.582e+08 s*-1

Pathway to from W o(%)

Delta W_total W_d-d W_d-m

W_ex

32 TFL 562 100.000

1528 1.582e+08 0.000e+00 0.000e+00

1.582e+08
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[Tb(dpm)(NO3)2(tchpo):]

State 81 (1 of 2) - Singlet - E = 34733.000 cm-1

Parameters:
Donor-Recceptor distance H 4.02000 Ang
sigma 0 (monopole) H 0.988&0
sigma_1 (dipole) H 0.63473
Forward IET Rates, in s*-1 - W = 1.625e+10 =s*-1
Pathway from to wo(%) Delta W_total wW_d-d W_d-m W_ex
8 TFE S5GE 2.142 8310 3.481e+08 2.610e+03 1.375e+06 3.467e+08
22 TFE SHE 5.320 1842 8.648=+08 0.000e+00 0.000e+00 8.648=+08
25 TFE SFS 4.781 -201 7.770e+08 0.000e+00 0.000e+00 7.770=+08
45 TFS L= 0.651 5014 1.058=+08 1.021e+02 5.587c=+04 1.058=+08
e2 TFS SHS 7.535 3014 1.250e+09 0.000e+00 0.000e+00 1.250e+09
63 7FS5 SH4 20.754 2442 3.373e+09 0.000e+00 0.000e+00 3.373e+09
c4 7FS5 SFS  13.424 1847 2.182e+09 0.000e+00 0.000e+00 2.182e+09
&7 7FS5 SF4  43.181 1407 7.01%e+09 0.000e+00 0.000e+00 7.01%e+09
State 81 (1 of 2) - Singlet - E = 34733.000 cm-1
FParameters:
Donor-Acceptor distance H 4.02000 A&ng
sigma_0 (monopole) : 0.98860
sigma_1 (dipole) : 0.63473
Backward IET Rates, in s"*-1 - W= 2.718e+09% ="-1
Pathway to from W (%) Delta W_total W_d-d W_d-m W_ex
25 TFE SF53 €5.151 201 2.422e+09 0.000=+00 0.000=+00 2.422e+09
30 TFE 517 1.824 1856 €6.781e+07 0.000e+00 0.000e+00 6.781e+07
33 TFE 5I6e 24.8¢61 2865 9.243=+08 0.000e+00 0.000e+00 9.243=+08
35 TFE 5I3 2.233 3253 8.304=+07 0.000e+00 0.000e+00 8.304=+07
Tz TFS S5Ié 5.170 817 1.5922e+08 0.000e+00 0.000e+00 1.922e+08
State Tl (2 of 2) - Triplet - E = 24092.000 cm-1
Parameters:
Donor-RAcceptor distance H 3.86000 Ang
sigma 0 (monopole) H 0.98686
sigma_1 (dipole) H 0.63473
Forward IET Rates, in s*-1 - W = 2.388e+08 s"-1
Pathway from to wWo(%) Delta W_total W_d-d W_d-m W_ex
45 TFS 5p4  40.213 5656 5.603e+07 4.760e-01 3.226e+03 S.603e+07
47 TFS 5G6 59.497 -283 1.421=+08 1.970e-01 9.439=+02 1.421=+08
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B.2.4 Fundamentos da plataforma JOYSpectra

Taxas de transferéncia de energia intramolecular

Os valores das taxas de transferéncia de energia (Transferéncia de Energia
Intramolecular, IET) dos ligantes B-dicetonatos para o ion Ln3+ foram determinados
considerando os processos dipolo-multipolo (Wd-m), dipolo-dipolo (Wd-d) e troca (Wex)

Sp(1-04)? 4-1'[6

Wa-a = (2J+1)G h RS

TA QP @ IIUD ||y F B.1

W = —L—22 5 A+ D22 (£||cD||£) (1 = 0 x @' T NUD|[)?F B2

(2J+1)g *h (R}+2)2
(1-00)? 8
Wer = oo ; '] ST Tl (BIZ 11z () Sm () ™) 2F B.3
Na equagdo B.1, o termo QEED representa os parametros de intensidade, ou

parametros de Judd-Ofelt. As informagdes sobre os elementos de matriz reduzida ao
quadrado (1,[)’ Ji ’ ||U @ |l])? faz-se uso dos dados do Carnall ef al, enquanto os elementos de
matriz (JISIhp]) foram obtidos utilizando fungdes de onda referentes ao ion livre no modelo
de acoplamento intermediario. Os valores do elemento de matriz (P]ISlp]) para (|AJ|=0 ou
1) correspondente as transi¢des intraconfiguracionais 'Fo — Dy, 'Fi — °Dy, 'Fi — °Dy, 'F)
— Dy e 'F1 — °Gs estes sdo catalogados na referéncia. (r?) sio as integrais radiais que
envolvem os orbitais da subcamada 4f, G ¢ referente a degenerescéncia do estado eletronico
do ligante (G = 1 ou 3 para S; ou Ti, respectivamente), (f1C(1)If) € o elemento de matriz
reduzido dos operadores tensoriais de Racah, e (I — o) sdo referentes aos fatores de

blindagem relacionados com as integrais de sobreposi¢ao entre os orbitais de valéncia.
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1 | INTRODUCTION
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| HermiF. Brito® | Israel F. Costa® |

Abstract

A new class of lanthanide mixed-carboxylate ligands compounds with formula
{[Lna(phthgly)s(bdc)H20)s]-(H20)4} e, labelled as Ln**: Eu (1) and Gd (2) coordination
polymers (CP) were synthesized under mild reaction conditions between lanthanide
nitrate salts and a solution of N-phthaloylglycine (phthgly) and terephthalic (bdc)
ligands. The (1) and (2) coordination polymers were formed by symmetric binuclear
units, in which phthgly and bdc carboxylate ligands are coordinated to the lanthanide
ions by different coordination modes. Surprisingly, all organic ligands participate in
hydrogen bonding interactions, forming an extremally rigid crystalline structure. The
red narrow emission bands from the 5D0—>7F, transitions of the Eu®" ion show a high

3+ jon has been

colour purity. The intramolecular energy transfer process from L—Eu
discussed. The experimental intensity parameters (5 4) reflect lower angular distor-
tion and polarizability of the chemical environment around the metal ion compared
with other Eu®>* compounds reported in the literature. This novel class of coordina-
tion polymer offers a more attractive platform for developing luminescent functional

materials for different applications.

KEYWORDS

coordination polymers, lanthanide, luminescent material, mixed carboxylate, N-phthaloylglycine,
Terephthalic acid

single type of carboxylate ligand or another ancillary ligand class, com-
pleting the first coordination sphere of the metallic centres. The role

In recent years, lanthanide coordination polymers have become one
of the most attractive research areas focusing on new functional
materials with improved chemical and physical properties for applica-
tions in magnetism, luminescence, electrochemical sensors, and
adsorption separation [1-3]. Therefore, carboxylate ligands have
become protagonists as they can adopt different coordination modes
[4, 5], resulting in systems with great structural diversity, ranging from
1D and 2D coordination polymers (CPs) to metal-organic frameworks
(MOFs) [6-8]. However, most compounds have been obtained with a

of different secondary ligands (e.g., bipyridine derivatives and amides)
in tuning the architecture of CPs has been intensively investigated
mainly due to their structure-expanding abilities [9].
Mixed-carboxylate coordination polymers have been considered
anew strategy to obtain systems with different organic ligand compo-
sitions and structural diversities [10-15]. However, it should be con-
sidered that two different carboxylate ligands may form complexes
with distinct thermodynamic stabilities. Thus, preparing mixed-
carboxylate materials is challenging due to the secondary reactions

Luminescence. 2023;1-8.
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Shedding Light on Eu(lll) B-Diketonate Compounds with
1,2-Bis(diphenylphosphino)ethane Oxide Ligand: an Optical

Study

Paulo R. S. Santos,” Ashley A. S.S. Jesus,”” William B. Lima,” Joaldo G. Arruda,”
Wagner M. Faustino,” Maria C. F. C. Felinto,”’ José R. Sabino,! Hermi F. Brito,"
Israel F. Costa,' Renaldo T. Moura, Jr.' Albano N. Carneiro Neto,"” Oscar L. Malta,"

Huayna Terraschke,™

A series of novel lanthanide B-diketonate coordination com-
pounds containing the ancillary ligand bis(diphenylphosphino)
oxide (dppeO,) have been synthesized, characterized, and
studied spectroscopically. The compounds of formulas Ln(B-
dik);(dppeO,), where Ln: Eu and Gd and B-dik ligands as tta (Ln-
1), btf (Ln-2), bzac (Ln-5) and tfac (Ln-4), and Lny(B-
dik)¢(dppeO,) with ligand dbm (Ln-3) and fod (Ln-6). Their
photophysical properties were investigated from the Judd-Ofelt
intensity parameters (£2;), radiative (A,.,;) and non-radiative (
Anqd) Tates, intrinsic (Qg) and overall (Qéu) quantum yields, and
CIE (x,y) color coordinates. The Eu-5 and Eu-6 compounds have
the first excited triplet states T, (around 18802 and 18976 cm™',

Introduction

In the coordination chemistry of trivalent lanthanide ions (Ln**),
the ligand characteristics are essential to determine the
chemical, structural, and spectroscopic properties of these
compounds. Notably, organic ligands generally act as lumines-
cence sensitizers for Ln** ions, overcoming the low molar
absorptivity of the parity-forbidden intraconfigurational-4f
transitions.™ As a result, several highly luminescent complexes
with p-diketonate and carboxylate ligands, particularly of the

and Ercules E. S. Teotonio*™

respectively) almost resonant with the Eu** °D, emission level,
whereas the complexes Eu-1, Eu-2, Eu-3, and Eu-4 exhibited
higher T, energies. The A,,; values were predominantly driven
by the intensity parameter £2,, suggesting more pronounced
angular changes in the first coordination sphere of the Eu**
ion. The A, values also exhibited significant changes with the
p-diketonate ligands. Eu-1 showed the highest value of Qf,
(60%), indicating a more efficient intramolecular energy transfer
process. On the other hand, Eu-5 and Eu-6 compounds showed
Q%, values equal to 18.7% and 16.5%, respectively, which
indicates the presence of luminescence quencher channels.

Eu’* and Tb** ions, have been synthesized.”*® Many of them
have potential applications for optical sensing,** light-emitting
devices®™? luminescent thermometers,”® optoelectronics,®®
and theragnostic & bio-imaging.*™

Theoretical and experimental studies have revealed that the
main intramolecular energy transfer channel in the sensitizing
process involves the singlet (S,, principally n=1 and 2) and the
low-lying triplet (T,) excited states of the organic ligand as
absorbers and energy donor, respectively.”! Therefore, the
relative T, state position and acceptor energy levels of the Ln**
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