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RESUMO 

 

Este trabalho reporta investigações espectroscópicas e estruturais de complexos 
de fórmulas [Ln(TTA)3L2],  [Ln(DBM)3L], [Ln(TTA)2(NO3)(TPPO)2],  
[Ln(DBM)2(NO3)L2]   e  [Ln(DBM)(NO3)2(HMPA)2], em que Ln: Eu3+ ou Tb3+, TTA: 
2-tenoiltrifluoroacetonato, DBM: dibenzoilmetanato e L: HMPA 
(hexametilfosforamida) ou TPPO (Trifenilfosfinóxido). Os compostos foram 
caracterizados por análises complexométricas e elementar e difração de raios X de 
monocristal. As propriedades espectroscópicas dos complexos foram estudadas através 
de espectroscopia de reflectância difusa e de luminescência. O processo de formação de 
positrônio nos complexos também foi investigado. No intuito de obter uma sinergia 
teoria-experimento, foram realizados cálculos DFT, para otimização de geometria e 
obtenção de estados tripletos do DBM, utilizando os funcionais B3LYP, B97D, M06-
2X, PBE1PBE, CAM-BγLYP e ω-B97XD, em fase gasosa e no solvente acetona, Os 
dados de estruturas de raios X mostraram que a substituição de moléculas de DBM por 
íons nitrato promove a existência de interações intermoleculares mais fortes o que tem 
uma influência sobre o ponto de fusão dos compostos. Os espectros de reflectância 
difusa e de excitação sugerem a presença de estados de transferência de carga ligante-
metal (TCLM) de baixa energia em complexos de Eu3+ contendo o ligante DBM, com 
um abaixamento na energia desses estados à medida que os ligantes DBM são 
substituídos por íons nitrato. Isso é explicado considerando que a menor 
polarizabilidade do íon nitrato provoca um maior efeito doador de carga nos outros 
ligantes, diminuindo a energia do estado TCLM. Os resultados de aniquilação de 
pósitron mostraram que a formação de positrônio em compostos com ligantes DBM e 
fosfinóxidos diminui quando os primeiros são substituídos por íons nitrato, devido ao 
aumento da doação de densidade eletrônica dos ligantes para o centro metálico, 
diminuindo a capacidade formadora dos fosfinóxidos. Os cálculos teóricos DFT 
forneceram resultados relativamente satisfatórios para a otimização de geometrias dos 
complexos e para a obtenção de energias dos estados tripletos do ligante DBM. Esses 
resultados indicaram que a substituição de ligantes ȕ-dicetonatos por espécies menos 
polarizáveis, como o nitrato, tem grande influência nas propriedades estruturais e 
espectroscópicas dos compostos estudados. 
 
Palavras chave: Lantanídeos, luminescência, ȕ-dicetonatos, fosfinóxidos, transferência 
de carga. 

 

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

This work reports spectroscopic and structural investigations of the complexes 
presenting the formulas [Ln(TTA)3L2],  [Ln(DBM)3L], [Ln(TTA)2(NO3)L2],  
[Ln(DBM)2(NO3)L2]   and  [Ln(DBM)(NO3)2(HMPA)2], where Ln: Eu3+ or Tb3+, TTA: 
2-thenoyltrifluoroacetonate, DBM: dibenzoylmethanate and L: HMPA 
(hexamethylphososphoramide) or TPPO (Triphenylphosphine oxide). The compounds 
were characterized by complexometric and elemental analysis and single crystal X-ray 
diffraction. The spectroscopic properties of the complexes were studied by diffuse 
reflectance and luminescence spectroscopies. Formation of positronium in the 
complexes were also investigated. In order to obtain a synergy between theory and 
experiment, DFT calculations were performed, for geometry optimization and to obtain 
DBM triplet states energies, using B3LYP, B97D, M06-2X, PBE1PBE, CAM-B3LYP 
and ω-B97XD functionals, in both gas phase and in acetone solvent. X-ray data showed 
that the replacement of DBM molecules by nitrate ions promotes stronger 
intramolecular interactions, which influence the compounds melting points. The diffuse 
reflectance and excitation spectra suggest the presence of ligant-to-metal charge transfer 
states (LMCT) of low energy in DBM containing Eu3+ complexes. The replacement of 
DBM ligands by nitrate ions decrease the energy of these LMCT states. This decrease is 
duo to the lower polarizability of the nitrate ion which promotes a greater charge donor 
effect on the other ligands, reducing the energy of the LMCT state. Positron annihilation 
results showed that positronium formation in compounds containing both DBM and 
phosphine oxides decreases when the former are replaced by nitrate ions, due to the 
increase of electron density donation from the ligands to the metal center, decreasing the 
phosphinoxides positronium formation capacity. DFT calculation provided relatively 
satisfactory results for geometry optimization and in obtaining DBM triplet states 
energies. These results indicate that the replacement of ȕ-diketonate ligands by less 
polarizable species, such as nitrate, has a great influence on the structural and 
spectroscopic properties of the investigated compounds. 
 
Keywords: Lanthanides, luminescence, ȕ-diketonates, phosphine oxides, charge 
transfer. 
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1. Introdução 

1.1. Considerações gerais e motivação 
 

Há muitas décadas, os compostos de coordenação de íons lantanídeos trivalentes 

(Ln3+) têm sido amplamente estudados, principalmente devido às suas peculiares propriedades 

fotofísicas. Muitos desses compostos têm encontrado diversas aplicações, como por exemplo, 

em sensores analíticos, marcadores ópticos, sondas luminescentes em fluoroimunoensaios e 

camadas emissoras em diodos orgânicos emissores de luz, Organic Light-Emmitting Diodes 

(OLEDs) [1-3]. Estes últimos têm despertado grande interesse, substituindo outras tecnologias 

de monitores como os mostradores de cristal líquido, (em inglês, liquid crystal displays, ou 

LCDs) [4]. Essas propriedades estão diretamente correlacionadas com a configuração 

eletrônica destes íons , em que os orbitais 4f são blindados do ambiente externo pelos orbitais 

5s e 5p. Esta característica confere uma fraca interatividade com campos elétricos externos 

exercido pelos ligantes em torno do centro metálico. Assim, muitas propriedades 

espectroscópicas destes íons nos compostos assemelham-se àquelas encontradas no estado 

gasoso. Por exemplo, os espectros de absorção e emissão são caracterizados por bandas finas, 

com energias bem definidas, que surgem das transições intraconfiguracionais 4f-4f, 

conferindo assim cores de emissão com alta pureza para diversas aplicações [5]. 

Em relação às suas propriedades espectroscópicas, grande parte dos compostos 

contendo íons európio (Eu3+) e térbio (Tb3+) têm recebido maior atenção devido a estes 

apresentarem emissão intensa nas regiões das cores primárias vermelha e verde, 

respectivamente. Os espectros destes apresentam como bandas mais intensas aquelas 

relacionadas às transições 5D0→7F2 (~612 nm) no caso do európio, e 5D4→7F5 (~545 nm) para 

o térbio. No caso dos complexos contendo o íon Eu3+, o principal nível emissor do centro 

metálico é o 5D0, que por ser não-degenerado, permite uma melhor interpretação de seus 

espectros e a obtenção de parâmetros de intensidade das transições [6]. Porém, é importante 

salientar que dentre os íons Ln3+ existem emissores nas regiões do ultravioleta, como o Gd3+, 

e na região do infravermelho como no caso dos íons Er3+, Nd3+ e Yb3+, (figura 1.1) [7]. Estes 

últimos apresentam diversas aplicações [8,9], dentre elas em sistemas biológicos, devido aos 

tecidos vivos apresentarem considerável transparência em relação à região espectral do 

infravermelho [10]. 
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 Figura 1.1. Diagrama parcial de níveis e energia de alguns íons Ln3+. 

 

A natureza proibida das transições intraconfiguracionais 4f-4f dos íons lantanídeos 

pela regra de Laporte [11] é muito bem conhecida. Esse fato é responsável pelos baixos 

coeficientes de absortividade molar, apresentados por estas espécies. Assim, a excitação direta 

do íon através da absorção de radiação eletromagnética se torna pouco atrativa para aplicações 

baseadas em altas intensidades de luminescência. Em 1942, Weissman [12] observou que, ao 

excitar complexos de íons Eu3+ coordenados com certos ligantes que apresentavam forte 

absorção na região do ultravioleta, havia um aumento significativo na intensidade de 

luminescência centrada no íon metálico. Além da boa capacidade de absorção de radiação, o 

ligante também deve transferir eficientemente energia para os estados excitados 2S+1LJ do íon 

que, por sua vez, emite de forma característica. Este processo é atualmente conhecido como 

efeito antena. 

Após os estudos de Weissman, muitos complexos contendo íons lantanídeos foram 

obtidos utilizando vários ligantes como antenas [13]. Dentre eles, as ȕ-dicetonas têm 

adquirido uma posição de destaque [14], pois formam compostos termodinamicamente 

estáveis e possuem uma boa capacidade de sensibilização de luminescência através de 

processos de transferência de energia intramolecular ligante-metal. A determinação das 

energias dos estados tripletos destes ligantes, bem como dos fatores que as influenciam, como 

efeitos de grupos substituintes, tem sido um tema bastante estudado desde a descoberta do 
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importante papel desempenhado por estes estados na transferência de energia intramolecular 

ligante-íon metálico [15]. 

 As classes de complexos ȕ-dicetonatos de íons lantanídeos mais comumente estudadas 

são aquelas contendo três ligantes ȕ-dicetonatos, onde a esfera de coordenação do metal é 

fechada pela adição de ligantes neutros, que impedem a coordenação de espécies supressoras 

de luminescência como moléculas do solvente e H2O. Exemplos destes ligantes neutros são 

fosfinóxidos, sulfóxidos, amidas e algumas aminas heterocíclicas, cujos sítios coordenantes 

envolvem principalmente átomos de nitrogênio e oxigênio [15, 16]. Os complexos tetraquis, 

que consistem em quatro ligantes ȕ-dicetonatos coordenados ao íon Ln3+, mais um contra íon, 

que pode ser um metal alcalino ou um cátion de aminas, também têm sido bastante estudados 

[17, 18]. De um modo geral, as propriedades espectroscópicas dos complexos tris-dicetonatos 

contendo as classes de ligantes neutros supracitadas e  aquelas dos respectivos complexos 

tetraquis-dicetonatos são muito semelhantes. Por exemplo,  os complexos 

[Eu(TTA)3(TPPO)2] [19] e Morf[Eu(TTA)4] [18] apresentam valores de eficiências quânticas 

de luminescência iguais a 85% e 88%, respectivamente, em que TTA: 

tenoiltrifluoroacetonato, TPPO: trifenilfosfinóxido e Morf: cátion morfolínio.  

Complexos contendo somente um (mono) e dois (bis) ligantes dicetonatos têm sido 

também reportados na literatura [19,20,21]. No entanto, estas classes de complexos têm 

recebido pouca atenção dos pesquisadores, quando comparados com os complexos tris- e 

tetraquis-dicetonatos, sendo muitas vezes considerados como subprodutos de reações [22]. 

Consequentemente, as informações detalhadas sobre as propriedades termodinâmicas, 

estruturais e espectroscópicas desses compostos ainda são ausentes na literatura, apesar de 

alguns destes exibirem propriedades anômalas [23,24].  

Recentemente, Silva Jr (2011) [23] estudou vários complexos de fórmula [Ln(ȕ-

dicetonato)3(L)n], [Ln(-dicetonato)2(NO3)(L)2] e [Ln(DBM)(NO3)2(HMPA)2] (em que, L: 

Eu3+, Gd3+ e Tb3+, -dicetonato: DBM ou TTA, L: TPPO ou HMPA e n = 1 ou 2), 

determinando, através dos espectros de fosforescência de complexos contendo o íon Gd3+, as 

energias dos estados singletos e tripletos dos ligantes tenoiltrifluoroacetonato (TTA) e 

dibenzoilmetanato (DBM). Naquele trabalho, o autor fez um rigoroso estudo das propriedades 

luminescentes dos complexos, calculando tempos de vida de luminescência e parâmetros de 

intensidade de emissão daqueles contendo o íon Eu3+ [24]. Entretanto alguns pontos, no que 

diz respeito às propriedades luminescentes de alguns complexos, necessitam de estudos 

adicionais, como por exemplo, a baixa intensidade de luminescência do complexo 
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[Eu(DBM)(NO3)2(HMPA)], que pode estar relacionada à presença de um estado de 

transferência de carga ligante-metal (TCLM) de baixa energia. É importante ressaltar, 

também, que análises detalhadas das propriedades estruturais dos complexos mono e bis-

dicetonatos com o ligante DBM, tanto do ponto de vista experimental quanto teórico, não têm 

sido reportadas na literatura. Portanto, o desenvolvimento deste trabalho é motivado pela 

busca de correlações entre as propriedades estruturais e espectroscópicas dessas classes de 

compostos. Além das técnicas de espectroscopias eletrônicas usuais, a espectroscopia de vida 

média de pósitrons (EVMP) foi utilizada como ferramenta na investigação da existência de 

estados de transferência de carga ligante-metal (TCLM) de baixa energia nos compostos do 

íon Eu3+, considerando os trabalhos recentes que descrevem a interação entre pósitrons e a 

densidade eletrônica nos complexos [25,26,27,28]. 
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1.2 Objetivos 
 

 Este trabalho tem como objetivo geral investigar a correlação entre as propriedades 

espectroscópicas e estruturais de complexos ȕ-dicetonatos de íons lantanídeos trivalentes 

contendo ligantes fosfinóxidos, através dos dados obtidos por técnicas experimentais e 

teóricas.  

 

Os objetivos  específicos são os seguintes: 

 

1) Sintetizar complexos mono-, bis- e tris-dicetonatos dos íons Tb3+ e Eu3+ com os 

ligantes ȕ-dicetonatos (TTA ou DBM) e fosfinóxidos (TPPO ou HMPA) nas formas de 

monocristais; 

 

2) Caracterizar os complexos através das técnicas de análise elementar, titulação 

complexométrica e difração de raios X de monocristal; 

 

3)  Avaliar a estabilidade térmica dos complexos através de curvas termogravimétricas de 

TG e DTA;  

 

4) Investigar a existência de estados de transferência de carga ligante-metal de baixa 

energia em complexos de Eu3+ através de espectros de reflectância na região UV-vis e de 

excitação; 

 

5)  Investigar o processo de aniquilação de pósitron nos complexos mono-, bis- e tris-

dicetonatos através da técnica de espectroscopia de vida média de pósitrons (EVMP); 

 

6) Realizar cálculos mecânico-quânticos utilizando métodos da Teoria do Funcional da 

Densidade (DFT) buscando informações à respeito de estruturas e níveis energéticos dos 

ligantes nos complexos. 
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1.3. Fundamentação teórica 
 

1.3.1. Lantanídeos 
 

De acordo com as recomendações da IUPAC (International Union of Pure and Applied 

Chemistry), os lantanídeos (Ln) compreendem a série de elementos químicos do cério (Ce) ao 

lutécio (Lu), cujos números atômicos variam de 58 a 71. O termo série do lantânio inclui, 

além dos lantanídeos, o elemento lantânio (La, Z = 57). Já as terras raras são representadas 

pelo grupo dos lantanídeos, incluindo o escândio (Sc, Z = 21) e o Ítrio (Y, Z = 39), cuja 

inclusão é justificada devido a semelhança das suas propriedades químicas com aquelas da 

série do lantânio [29]. O termo terras raras é utilizado de forma inadequada, visto que suas 

abundâncias na crosta terrestre são maiores do que as de vários elementos conhecidos, como 

por exemplo, a prata (0,080 ppm) e a platina (0,037 ppm). 

Os elementos lantanídeos são caracterizados pelo sucessivo preenchimento da 

subcamada 4f, possuindo configurações eletrônicas [Xe]4fN6s2 ou [Xe]4fN6s25d1 (para os 

elementos Gd e Yb). À medida que ocorre a remoção dos elétrons de valência, os orbitais 

correspondentes são estabilizados e, dentre eles, os mais afetados são os orbitais 4f. A 

remoção de três elétrons origina os íons lantanídeos trivalentes, que são os mais estáveis 

destes elementos, possuindo configuração fundamental [Xe]4fN, com N variando de 1 a 14. 

As propriedades magnéticas e ópticas mais importantes destes íons estão relacionadas a esta 

configuração eletrônica. No entanto, é possível que estes elementos atinjam outros estados de 

oxidação estáveis, como +2 (Sm, Eu, e Yb) e +4 (Ce, Pr, e Tb) [30]. A tabela 1.1 mostra 

algumas propriedades dos lantanídeos. Nestas espécies, os orbitais 5s e 5p possuem uma 

maior extensão radial do que os orbitais 4f, protegendo-os de interações com o ambiente 

externo [31]. A diminuição gradativa nos raios atômicos ao longo da série é denominada 

contração lantanídica, e resulta da blindagem imperfeita destes elétrons uns sobre os outros 

[32].  

 Quando as propriedades dos íons Ln3+ são comparadas com aquelas dos íons metálicos 

da primeira série de transição, podem-se observar diferenças significativas. Dentre estas 

diferenças, pode ser citado o grande caráter iônico da ligação encolvendo os íons lantanídeos, 

enquanto as ligações Metal-ligante nos compostos de metais do bloco-d apresentam, 

geralmente, elevado caráter covalente. Como consequência desta diferença nas interações e 

nos tipos de orbitais envolvidos, os deslocamentos espectrais entre diferentes complexos de 

íons Ln3+ é somente da ordem de 10-20 cm-1, ao contrário daqueles encontrados em 
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complexos metais 3d nos quais esses deslocamentos encontram-se em torno de 1000 cm-1 

[32]. 

 

Tabela 1.1. Algumas propriedades dos lantanídeos. 

Z Nome Símbolo 
Configuração 

eletrônica 

Estados de 
oxidação 

mais 
comuns 

Raio do íon 
Ln3+ (Å) 

Cor do íon 
Ln3+ 

58 Cério Ce [Xe]4f15d16s2 3, 4 1,03 Incolor 

59 Praseodímio Pr [Xe]4f36s2 3, 4 1,01 Verde 

60 Neodímio Nd [Xe]4f46s2 3 0,99 Lilás 

61 Promécio Pm [Xe]4f56s2 3 0,98 Rosa 

62 Samário Sm [Xe]4f66s2 2, 3 0,96 Amarelo 

63 Európio Eu [Xe]4f76s2 2, 3 0,95 Rosa pálido 

64 Gadolinio Gd [Xe]4f75d16s2 3 0,94 Incolor 

65 Térbio Tb [Xe]4f96s2 3, 4 0,92 Rosa pálido 

66 Disprósio Dy [Xe]4f106s2 3 0,91 Amarelo 

67 Holmio Ho [Xe]4f116s2 3 0,89 Amarelo 

68 Érbio Er [Xe]4f126s2 3 0,88 Lilás 

69 Túlio Tm [Xe]4f136s2 3 0,87 Verde 

70 Itérbio Yb [Xe]4f146s2 2, 3 0,86 Incolor 

71 Lutécio Lu [Xe]4f145d16s2 3 0,85 Incolor 

 

 

Os íons lantanídeos são classificados como ácidos duros devido a sua elevada relação 

carga/raio e, consequentemente, possuem maiores afinidades por bases duras, como oxigênio 

e nitrogênio, segundo a teoria de Pearson [33]. Em consequência desta propriedade, estes íons 

tendem a se coordenar com espécies como -dicetonatos, carboxilatos, sulfóxidos, 

fosfinóxidos, compostos heteroaromáticos bidentados de nitrogênio e moléculas de alguns 

solventes, tais como água e álcoois [34]. 
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 1.3.2. β-dicetonas 
 

As ȕ-dicetonas (Figura 1.2) são moléculas orgânicas que apresentam dois grupos 

carbonilas, onde cada um desses grupos ocupa uma posição ȕ em relação ao outro, ou seja, 

são separados por um carbono α ligado a dois grupos (R3 e R4) que, na maioria dos casos se 

tratam de átomos de hidrogênio [35,36]. Os grupos substituintes R1 e R2 mais comuns são 

grupos alquilas, fluoroalquilas, aromáticos e heteroaromáticos. 

 

Figura 1.2. Fórmula estrutural geral de uma ȕ-dicetona. 

  

As ȕ-dicetonas que possuem ao menos um átomo de hidrogênio ligado ao carbono α 

apresentam tautomeria ceto-enólica. Estas duas formas apresentam-se em equilíbrio em 

solução (Figura 1.3) [37]. A forma enólica coexiste tanto na forma cis quanto na forma trans, 

onde a forma cis é a mais estável, pois forma uma ligação de hidrogênio intramolecular entre 

o hidrogênio do grupo OH e o oxigênio da carbonila. A porcentagem de cada espécie é 

influenciada pelos grupos substituintes e pelo solvente. 

 

 
 

Figura 1.3. Equilíbrio ceto-enólico em uma ȕ-dicetona. 

 

 A remoção do átomo de hidrogênio, ligado ao carbono na forma ceto ou ao oxigênio 

na forma enólica, leva à formação do íon ȕ-dicetonato. Devido à presença dos grupos 

carbonilas e à estabilidade do íon ȕ-dicetonato, o carbono α apresenta caráter ácido, sendo 

facilmente desprotonado [35].  
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Os grupos substituintes possuem grande influência nas propriedades de uma ȕ-

dicetona: a absortividade molar, que é bastante afetada por grupos aromáticos ou conjugados; 

a posição dos seus estados de energia; a presença ou não de estados supressores de 

luminescência, em complexos com íons Ln3+ [37,38]. A ȕ-dicetona mais simples 

estruturalmente é a acetilacetona (HACAC), cujos grupos substituintes R1 e R2 se tratam de 

grupos metila (CH3), sendo todas as outras ȕ-dicetonas de estruturas similares consideradas 

como sendo derivadas desta. Outros exemplos de ȕ-dicetonas são dipivaloilmetano (HDPM), 

trifluorocetilacetona (HTFAC), hexafluoroacetilacetona (HFAC), benzoilacetona (HBZAC), 

benzoiltrifluoroacetona (HBTFAC) e 1,3-bis(3-piridil)-1,3-propanodiona (HBPP) (Figura 

1.4) [38], com destaque para os ligantes dibenzoilmetano (HDBM) e 2-tenoiltrifluoroacetona 

(HTTA), os quais foram utilizados neste estudo. 

 

          

 

Figura 1.4. Fórmulas estruturais de algumas ȕ-dicetonas. 

 

 

           

 

 

 

 

HACAC HDPM HTFAC HFAC 

HBZA HBTFAC HBPP HTTA HDBM 
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1.3.3. Complexos de íons Ln3+ com ligantes -dicetonatos 
 

Sob condições apropriadas, o hidrogênio enólico de uma ȕ-dicetona pode ser 

substituído por um íon metálico, formando um anel quelante de seis membros. Os ȕ-

dicetonatos são bons ligantes quelantes, tanto para íons de metais d quanto para lantanídeos 

trivalentes, onde o grupo 1,3-dicarbonila representa um eficiente sítio de coordenação, 

formando complexos altamente estáveis com íons Ln3+.  

Os primeiros complexos de íons lantanídeos com ȕ-dicetonatos foram reportados por 

Urbain em 1896 com o ligante acetilacetonato [39]. Uma vez que a estrutura do ligante ȕ-

dicetonato é de extrema importância para as propriedades fotofísicas dos complexos contendo 

estes ligantes, há um interesse crescente no desenvolvimento de novos representantes desta 

classe e derivados, que possam melhorar estas propriedades, aumentando a eficiência da 

transferência de energia intramolecular ligante-metal e minimizando os processos não 

radiativos [40,41]. 

As ȕ-dicetonas apresentam absortividade molar alta e, em muitos casos, possuem seu 

primeiro estado excitado tripleto (T1) com energia acima dos principais níveis emissores de 

íons como Eu3+ e Tb3+. Na literatura podem ser encontrados vários trabalhos com complexos 

de íons Ln3+ com os ligantes tenoiltrifluoroacetonato (TTA) e dibenzoilmetanato (DBM), os 

quais evidenciam a eficiência da transferência de energia destes ligantes para o centro 

metálico [28,40-44]. Existem várias classes de complexos ȕ-dicetonatos de íons Ln3+, dentre 

os quais, os tetraquis- e os tris-dicetonatos são os mais estudados [45,46].  

Os complexos tetraquis-ȕ-dicetonatos representam uma classe caracterizada por conter 

quatro ligantes ȕ-dicetonatos coordenados ao íon metálico e geralmente, envolvem ligantes 

com substituintes pequenos o suficiente para minimizar interações estéricas. A fórmula geral 

destes compostos é M[Ln(ȕ-dicetonato)4], onde M representa um cátion responsável por 

manter a neutralidade elétrica da espécie. Estes cátions podem ser um metal alcalino (Li+, 

Na+, K+, Rb+, Cs+), bases orgânicas protonadas (piridínio, piperidínio, imidazólio), ou cátions 

derivados do amônio (Et4N, Bu4N) [47]. Estes complexos com ligantes ȕ-dicetonatos 

bidentados possuem, geralmente, número de coordenação 8, possuindo uma alta estabilidade 

termodinâmica [48]. Na figura 1.5 pode ser observada a estrutura de um complexo tetraquis 

do Eu3+ contendo o íon Cs+ como contra íon. O poliedro de coordenação destes complexos 

octa-coordenados apresenta-se geralmente como um dodecaedro (simetria D2d) ou antiprisma 

quadrado (D4d). Embora estes poliedros não sejam perfeitamente simétricos, eles podem ser 
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utilizados para descrever ou classificar a simetria do ambiente químico correspondente à 

primeira esfera de coordenação do íon Ln3+ [39]. 

 

 

Figura 1.5. Estrutura molecular do complexo tetraquis Cs[Eu(HFAC)4] [38]. 

  

Os complexos tris-ȕ-dicetonatos de íons Ln3+ possuem a fórmula geral [Ln(ȕ-

dicetonato)3(L)n], onde L é uma base de Lewis neutra. O número desses ligantes coordenados 

é representado por n, que pode ter o valor de zero, um, dois ou três, dependendo do tamanho 

do íon Ln3+, do volume dos grupos substituintes da ȕ-dicetona e do próprio ligante L. 

Portanto, fatores estéricos são muito importantes na definição do número de coordenação 

desses compostos. Geralmente, na síntese de complexos tris-ȕ-dicetonatos, o sal do íon Ln3+ 

utilizado é o cloreto, uma vez que este apresenta baixo poder de coordenação ao centro 

metálico, permitindo facilmente sua substituição pelos ligantes ȕ-dicetonatos. Dentre as bases 

de Lewis que podem ser utilizadas na obtenção desses compostos podem ser citados os 

sulfóxidos, fosfinóxidos, amidas e compostos heteroaromáticos bidentados de nitrogênio 

[49,50]. Estes ligantes neutros têm como principal função impedir a coordenação de espécies 

como moléculas de H2O e certos solventes, que por meio de osciladores de alta energia como 

grupos os -OH ou -NH, podem atuar como supressores de luminescência do íon metálico. 

 Complexos mono- e bis-ȕ-dicetonatos têm sido reportados na literatura com pouca 

frequência quando comparados aos tris- e tetraquis-ȕ-dicetonatos, tendo recebido maior 

atenção apenas recentemente. Diferentemente dos complexos tris e tetraquis, estas classes de 

complexos são geralmente sintetizadas partindo-se do sal nitrato do íon Ln3+, pois o grande 
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poder de coordenação dos íons nitratos impede sua substituição por moléculas adicionais dos 

ligantes. Estudos espectroscópicos e estruturais detalhados de alguns compostos bis-ȕ-

dicetonatos de íons lantanídeos trivalentes têm sido reportados na literatura [19,21]. Em 2002, 

complexos mono-ȕ-dicetonatos de fórmula geral [Ln(ACAC)(NO3)2(TERPY)(H2O)n] com os 

ligantes acetilacetonato (ACAC) e terpiridina (TERPY) foram obtidos e suas estruturais 

determinadas por difração de raios X [20]. Mais recentemente, estudos do nosso grupo de 

pesquisa demonstratram que complexos mono- e bis-dicetonatos de íons lantanídeos contendo 

os ligantes DBM e HMPA apresentam propriedades luminescentes anômalas quando 

comparados aos seus respectios bis- e tris-dicetonatos [24]. 

 

1.3.4. Complexos de íons Ln3+ com ligantes fosfinóxidos 
  

 Os compostos fosfinóxidos são formados através de uma reação entre compostos 

derivados da fosfina e oxigênio molecular, e apresentam a fórmula geral R3PO (em que R = 

alquila ou arila). Estes compostos apresentam elevados momentos dipolares devido ao fato do 

átomo de oxigênio apresentar eletronegatividade consideravelmente superior a do átomo de 

fósforo. Assim, nestes compostos, o átomo de oxigênio apresenta uma densidade de carga 

negativa parcial, conferindo ao mesmo um caráter de base dura segundo a definição de 

Pearson e, consequentemente, estes formam ligações relativamente fortes com ácidos duros 

como os íons Ln3+, formando compostos de coordenação estáveis. 

 Os fosfinóxidos representam um grupo de ligantes de grande importância na química 

de coordenação de elementos do bloco f [52]. A maior parte dos complexos de íons 

lantanídeos trivalentes contendo ligantes fosfinóxidos são aqueles que contêm as espécies 

hexametilfosforamida (HMPA) e trifenilfosfinóxido (TPPO) (figura 1.6) [53,54]. 

 Esta classe de ligantes vem sendo muito utilizada em compostos de coordenação de 

íons Ln3+ com ȕ-dicetonatos, em que os fosfinóxidos atuam saturando a primeira esfera de 

coordenação do metal. Desta forma, a luminescência de compostos ȕ-dicetonatos de íons Ln3+ 

é intensificada quando são coordenados ligantes fosfinóxidos neutros ao metal [51,55,56]. 

Assim, é comum encontrar na literatura compostos de Eu3+ com estes ligantes apresentando 

valores de rendimentos quânticos superiores à 60%. [19].  
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Figura 1.6. Fórmulas estruturais dos ligantes fosfinóxidos utilizados na síntese dos 

complexos. 

 

1.3.5. O íon Ln3+ livre e a perturbação do campo ligante 
 

 O Hamiltoniano em íons lantanídeos trivalentes livres é composto por uma parte 

devido ao campo central Hcc e várias outras interações, que são tratadas geralmente como 

perturbações. Dentre estas, a repulsão intereletrônica e o acoplamento spin-órbita são as mais 

relevantes. O Hamiltoniano do íon livre, HIL, é dado pela equação 1.1 [57]: 

 

                                                   SOeeCCIL HHHH                    (1.1) 

 

em que cada termo da equação é definido a seguir: 

 

 - O termo Hcc representa o campo central sob o qual os elétrons estão submetidos, 

sendo definido como o campo médio gerado pela atração núcleo-elétron e pela repulsão média 

dos outros elétrons. Este termo resulta na energia média da configuração eletrônica; 

 - O termo Hee está relacionado à repulsão intereletrônica, que produz um 

desdobramento da configuração eletrônica em termos espectroscópicos, representados por 
2S+1L. Neste, L é o momento angular orbital total e S o momento angular de spin total; 

 - O terceiro termo, HSO, leva em consideração a interação entre os momentos 

angulares, orbital e de spin, dos elétrons (acoplamento spin-órbita). Esta interação produz 

níveis de energia, representados por 2S+1LJ, em que J é o momento angular total, cuja 

degenerescência é dada por 2J+1. 

 

Trifenilfosfinóxido (TPPO) Hexametilfosforamida (HMPA) 
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 As magnitudes destas interações seguem a ordem Hcc > Hee > HSO, para os complexos 

de íons lantanídeos. 

Além das interações existentes no íon livre, outras interações mais fracas associadas às 

perturbações do campo ligantes sobre os elétrons 4f podem remover, totalmente ou 

parcialmente, a degenerescência dos níveis 2S+1LJ. Levando em consideração a perturbação do 

campo ligante, o Hamiltoniano total HT passa a ser representado pela soma entre as 

contribuições do íon livre (HIL) e do campo ligante (HCL), sendo expresso pela equação 1.2: 

  

                                                             CLILT HHH                              (1.2) 

 

 É importante ressaltar que existe uma relação entre a estrutura de níveis de energia de 

com a simetria pontual. Portanto, os estados de energia gerados pela perturbação do campo 

ligante são melhor descritos levando em consideração as representações irredutíveis (Гi) 

relacionadas à simetria em torno do íon metálico [58]. A figura 1.7 mostra uma representação 

das principais interações que ocorrem em compostos contendo íons Ln3+. 

 

 

Figura 1.7. Diagrama parcial de níveis de energia de um íon Ln3+ mostrando os 

desdobramentos relativos às repulsões intereletrônicas, acoplamento spin-órbita e perturbação 

do campo ligante [57]. 
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1.3.6. Transições eletrônicas em compostos de íons lantanídeos trivalentes 
 

As transições eletrônicas em compostos de coordenação de íons lantanídeos são 

geralmente classificadas em três categorias, dependendo do tipo de orbitais ou estados 

envolvidos e/ou das localizações aproximadas destes nas espécies que constituem o 

complexo:  

a) Transições intraligantes (principalmente, * e n*): Estas transições são 

descritas como sendo aquelas que envolvem a promoção de elétrons entre orbitais 

moleculares com grande caráter dos ligantes cromóforos coordenados aos centros 

metálicos. Ou seja, ocorrem estre estados eletrônicos aproximadamente localizados 

nos ligantes. Geralmente, as bandas associadas à essas transições ocorrem com 

altas intensidades nas região do UV-VIS com energias entre 52000-20000 cm-1; 

b) Transições intraconfiguracionais 4f-4f: Estas transições ocorrem como resultado 

da excitação entre níveis de energia dos íons lantanídeos levemente perturbados 

pelo ambiente químico ao redor do centro metálico. Deve-se ressaltar que, ao 

contrário das transições intraconfiguracionais d-d, que em compostos de metais de 

transição surgem como bandas largas, as transições intraconfiguracionais 4f-4f nos 

compostos de íons lantanídeos contribuem para o surgimento de bandas 

extremamente finas. De um modo geral, as transições intraconfiguracionais são 

dificilmente observadas quando estas encontram-se na mesma região espectral das 

transições intraligantes  *; 

c) Transições de transferência de carga: Este tipo de transição é caracterizada pela 

promoção de elétrons entre orbitais de espécies químicas diferentes no complexo, 

podendo ser classificadas como transições de Transferência de Carga Ligante-

Metal (TCLM) ou transições de Transferência de Carga Metal-Ligante (TCML), 

quando o elétron é promovido de um orbital molecular com grande caráter do 

ligante para outro com grande caráter do metal ou vice-versa, respectivamente. 

Apesar de as transições de TCML também serem possíveis em compostos de íons 

lantanídeos, a literatura reporta principalmente as transições TCLM [59]. 
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1.3.7. Transições Intraconfiguracionais 4f-4f  

  

As propriedades ópticas de compostos de íons Ln3+ estão intimamente relacionadas às 

transições intraconfiguracionais 4f-4f [57,60,61]. A força do oscilador experimental PEXP 

destas transições pode ser determinada a partir dos espectros de absorção através da equação 

1.3 [62]: 

 

                                dd
eN

mc
P

a

EXP
1

1032,4
12303 9

2

2

               (1.3) 

 

em que m é a massa do elétron, c é a velocidade da luz no vácuo, Na é o número de 

Avogadro, e representa a carga eletrônica,   é o número de onda da transição, ε é o 

coeficiente de absortividade molar e   é o fator de correção do campo elétrico local com o 

índice de refração do meio n, e é dado por 
 

n

n

9
2

22  .  

 

  Os mecanismos principais considerados para explicar as intensidades experimentais 

relacionadas à força do oscilador,são os de dipolo-elétrico e dipolo-magnético. Em 1962, Judd 

[60] e Ofelt [61]  elaboraram, separadamente, uma teoria para determinar as intensidades 

das transições de dipolo-elétrico, as quais são proibidas pelas regras de seleção de Laporte. 

Um mecanismo dipolo-elétrico forçado (DEF) foi considerado, cujas transições são induzidas 

pela mistura de estados de paridades opostas devido aos termos ímpares existentes no 

potencial do campo cristalino. A força do oscilador calculada, PDE, relacionada ao mecanismo 

de dipolo elétrico forçado, é dado por (equação 1.4): 

 

                                           
  
  2

'' JUJfTP N

DE                           (1.4) 

 

na qual   é a frequência de transição e 
2

)( '' JUJf
N    (Ȝ = β, 4 ou 6) é o elemento de matriz 

reduzido do operador U(Ȝ) que conecta os estados inicial e final. O parâmetro de intensidade 

de Judd-Ofelt TȜ inclui valores de constantes fundamentais, funções de onda radiais dos 

estados, a correção do índice de refração e os parâmetros do campo ligante. 
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 Considerando a equação 1.4, os valores obtidos para os parâmetros de intensidade 

podem ser comparados com valores experimentais, determinados por ajustes de mínimos-

quadrados dos valores da força do oscilador calculados a partir de medidas de absorção. 

  No entanto, valores abaixo dos calculados para as forças do oscilador foram 

observados por Judd, o qual sugeriu a contribuição, para as intensidades experimentais, de um 

mecanismo desconhecido. Isso foi explicado por Jørgensen e Judd [63] que, ao estudarem as 

propriedades incomuns de algumas transições 4f-4f hipersensíveis, consideraram um 

mecanismo de transição adicional, nomeado de acoplamento dinâmico. Este mecanismo pode 

ser descrito considerando a formação de dipolos oscilantes no átomos vizinhos do íon Ln3+. 

Esses dipolos são induzidos inicialmente pelo campo elétrico da radiação incidente. 

Consequentemente é produzido um campo elétrico oscilante adicional. 

 De modo a facilitar comparações entre diferentes íons Ln3+, algumas alterações foram 

realizadas [62,64] e a equação de Judd-Ofelt para o mecanismo de dipolo elétrico passou a ser 

representada por (equação 1.5): 

 

                                       
6,4,2

22

''
123

8


  JfUJf

Jh

mc
P NN

DE                (1.5) 

 

em que h é a constante de Planck e   2

'' JfUJf NN    é conhecido como a força 

de linha do dipolo-elétrico, SED. A relação entre o parâmetro Tλ e   é dada a seguir 

(equação 1.6): 

 

                                                       
1

3
8

)12(



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                 (1.6) 

 

 Outro mecanismo importante que para transições f-f é o mecanismo de dipolo-

magnético, cujas transições são permitidas por paridade. A contribuição do mecanismo de 

dipolo-magnético para a força do oscilador é dada por (equação 1.7):  

 

                              



  2

''2
2)12(3

8
JfSLJf

mc

e
n

Jh

mc
P

NN
DM 

                          (1.7) 
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O termo entre colchetes representa a força de transição de dipolo-magnético, SDM, e 

(L+2S) é o operador spin-órbita. É importante ressaltar que os elementos de matriz, 

envolvidos na expressão da contribuição do dipolo-magnético para a força do oscilador, é 

praticamente insensível ao campo ligante e, com uma boa aproximação, pode ser considerado 

constante. 

 Outra quantidade relacionada às intensidades de transições intraconfiguracionais é o 

chamado coeficiente de emissão espontânea de Einstein, o qual é dado pela equação 1.8: 

 

        
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As regras de seleção para transições de dipolo-magnético e dipolo-elétrico são as 

seguintes: 

 

a) Transições de dipolo elétrico forçado (DEF): 

 

Δl = ±1; ΔS = 0; ΔL = 0; ΔJ = 0, β, 4, ou 6 (sendo 0→0 proibida) 

 

b) Transições de dipolo magnético (DM): 

 

Δl = 0, ±1; ΔS = 0; ΔL = 0; ΔJ = 0, ±1 (sendo 0→0 proibida) 

 

1.3.8. Transições de Transferência de Carga Ligante-Metal 
 

As transições de TCLM em compostos de coordenação possuem suas energias 

altamente dependentes da natureza de ambos os ligantes e centros metálicos. De um modo 

geral, a energia de um estado de TCLM será menor quanto maior for o caráter redutor do 

ligante e oxidante do centro metálico. Portanto, em compostos de íons lantanídeos, aqueles 

contendo os íons trivalentes Eu3+, Yb3+ e Sm3+ e os íons tetravalentes Ce4+, Pr4+ e Tb4+ 

tendem a apresentar estes estados com energias baixas [65]. Os estados TCLM têm sido 

investigados para compostos de coordenação contendo éteres coroa, carboxilatos e 

ditiocarbamatos, etc. Dentre os íons lantanídeos, o TCLM ocorre em baixas energias para íons 
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Eu3+ e Yb3+ os quais apresentam os menores potenciais de redução da série: [Eu3+(4f6) 

/Eu2+(4f7) = -0,35 V) e Yb3+(4f13)/Yb2+(4f14) = 1,15 V]. Entretanto, a maior atenção voltada 

para compostos de Eu3+ é devido a suas altas intensidades de luminescência, as quais podem 

ser significativamente afetadas pela presença do estado TCLM [30].  

Apesar de vários ligantes orgânicos apresentarem estados excitados T1 compatíveis 

com aqueles dos íons Ln3+, promovendo uma sensibilização de luminescência operativa, 

caminhos não radiativos envolvendo relaxações multifônon atribuídas às vibrações de alta 

energia (por exemplo, modos de estiramento C-H e O-H) e a presença de estados de TCLM, 

têm contribuído para a supressão de intensidades de emissão de alguns complexos [66,67]. 

O primeiro estudo sobre TCLM foi realizado por Jørgensen [67,68], quando ele 

investigou a natureza de algumas bandas de absorção em soluções de dialquiltiocarbamatos e 

brometos de Ln3+. A partir de então, despertou-se um grande interesse na investigação dos 

estados TCLM de energias baixas e as suas influência sobre as propriedades luminescentes de 

complexos de lantanídeos. Por exemplo, Napier e colaboradores sugeriram que o baixo valor 

de rendimento quântico de emissão do complexo Eu-acetilacetonato é devido à supressão da 

luminescência via estado TCLM de baixa energia [69].  

Apesar de os estados TCLM em compostos de Ln3+ terem sido experimentalmente 

investigados durante os últimos 45 anos, uma abordagem teórica para os processos de 

transferência de energia intramolecular envolvendo este tipo de estado em compostos de 

coordenação de Eu3+ têm sido reportado apenas na última década por Faustino e 

colaboradores [70]. De acordo com estes pesquisadores, a transferência de energia 

intramolecular Eu3+→TCLM é mais eficiente quando o estado de TCLM possui energia 

próxima ou abaixo dos primeiros estados excitados dos ligantes. No entanto, a transferência 

de energia entre os estados excitados dos ligantes e o estado de TCLM é mais operativo no 

processo de supressão de luminescência do íon Eu3+. Dentre os complexos de lantanídeos que 

apresentam TCLM com energia baixa, aqueles contendo o ligante acetilacetona (ACAC) e 

dipivaloilmetano (DPM) têm recebido considerável atenção tanto experimentalmente quanto 

teoricamente [28,69,70]. Apesar da baixa intensidade de luminescência observada em alguns 

compostos tris-dicetonatos de Eu3+ contendo o ligante dibenzoilmetano (DBM), a qual é 

geralmente atribuída à supressão devido ao estado de transferência de carga de energia baixa, 

nenhum estudo detalhado sobre o mecanismo nestes complexos tem sido proposto. 

Uma vez que diversas técnicas são utilizadas neste trabalho, é importante, antes de 

realizar uma discussão detalhada dos resultados, buscar obter certo conhecimento sobre as 
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mesmas. Assim, as próximas seções mostram alguns fundamentos teóricos relacionados a 

algumas técnicas. 

 

1.3.9. Considerações gerais sobre Difração de raios X 
 

Raios X compreendem toda radiação eletromagnética cujo comprimento de onda 

esteja entre 0,02 e 100 Å. Os raios X foram descobertos em 1895 pelo físico alemão Wilhelm 

Conrad Röntgen, enquanto este experimentava a produção de raios catódicos em tubos de 

descarga fechados. Ele deu este nome devido à sua natureza desconhecida na época. Esse tipo 

de radiação pode ser produzido quando elétrons, acelerados pela aplicação de uma alta 

voltagem, se chocam com átomos de um elemento qualquer. Os elétrons das camadas K, L e 

M do elemento bombardeado são elevados a estados excitados pela contribuição da energia 

dos elétrons incidentes, e depois retornam a estados de menores energias, emitindo radiação 

de baixo comprimento de onda [72].  

Por causa da similaridade dos comprimentos de onda destas radiações com o tamanho 

dos átomos e distâncias de ligação em moléculas, os raios X são empregados extensivamente 

na obtenção de informações a respeito do arranjo dos átomos em um determinado sistema 

cristalino através do fenômeno da difração. Estas informações são obtidas com base nas 

interferências entre as ondas difratadas por diferentes grupos de planos de átomos na rede 

cristalina (Figura 1.8).  

 

Figura 1.8. Espalhamento de raios X por uma determinada família de planos em um cristal. 

 

A condição para que haja interferência construtiva entre duas ondas espalhadas por 

planos paralelos entre si é dada pela Lei de Bragg, que é definida pela equação 1.9: 

Em que: 

a = d senθ 

d = distância interplanar  
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                                                    nλ = βdsenθ                                               (1.9) 

 

onde λ representa o comprimento de onda dos raios X utilizados, d é a distância interplanar e 

n um número inteiro denominado ordem de difração. As ondas fora de fase por múltiplos 

diferentes de nλ interferem destrutivamente, levando a uma diminuição da amplitude da onda 

resultante. A interferência totalmente destrutiva ocorre quando as ondas encontram-se fora de 

fase por múltiplos de Ȝ/β (nȜ/β). A diferença de fase por múltiplos de  Ȝ (nȜ) produz uma 

interferência totalmente construtiva e, consequentemente, a amplitude da onda difratada é 

máxima [73,74]. 

 Dentre as técnicas utilizadas para medidas estruturais, a difratometria de raios X pelo 

método de monocristal é considerada a mais precisa. Neste método, um cristal da amostra é 

exposto a um feixe de raios X e girado de modo que a radiação incidente atinja todas as 

direções, sendo assim, possível a medida de todas as distâncias interplanares no cristal e o 

tamanho da célula unitária. As intensidades dos raios X difratados são então comparados com 

valores esperados através de métodos de ajustes de mínimos quadrados, tornando possível a 

determinação da estrutura cristalina. Uma vez que o conhecimento da estrutura permite um 

entendimento de muitas propriedades físicas e químicas de certos sistemas, este método é um 

dos mais explorados para a elucidação estrutural. No entanto, uma das dificuldades no uso 

deste método é a necessidade de monocristal de boa qualidade para coleta dos dados, 

considerando que para muitos sistemas as condições experimentais necessárias (temperatura, 

pH, concentração, etc.) para a cristalização são difíceis de serem encontradas, constituindo 

assim um campo de estudo pouco compreendido [75]. 

Na difração de raios X as intensidades das ondas difratadas são determinadas através 

do uso de detectores sensíveis a esse tipo de radiação. Entretanto, informações a respeito da 

fase das ondas são perdidas no processo. Esta é a base física do problema de fase que é 

inerente à espectroscopia. Assim, para realizar a resolução da estrutura é necessário seguir 

uma série de procedimentos subsequentes. Este procedimento pode ser dividido em três etapas 

principais: 

- O primeiro estágio envolve a medida das intensidades das reflexões de Bragg e a 

aplicação de correções que levem em consideração vários fenômenos geométricos e físicos. 

Através do padrão de difração obtido são determinados os parâmetros de célula unitária (eixos 

e ângulos interaxiais), além de outras propriedades, tais como, volume e elementos de 
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simetria de Laue. A princípio, a determinação de estruturas de moléculas pela técnica de 

difração de raios X não resulta diretamente uma imagem, como na microscopia. 

- O segundo estágio envolve o uso de modelos matemáticos e métodos computacionais 

no intuito de resolver o problema de fase. Nesta etapa, são determinadas as fases relativas das 

ondas difratadas utilizando o método de Patterson ou Direto. Em seguida, um mapa de 

densidade eletrônica é calculado através de uma síntese de Fourier, e os átomos são 

associados às regiões de máxima densidade eletrônica, obtendo-se assim a estrutura da 

molécula. Entretanto, o modelo de estrutura obtido ainda contém erros nas coordenadas 

atômicas; 

- O último estágio está relacionado ao refinamento da estrutura inicial através de 

métodos dos mínimos quadrados, de forma que, através da variação de parâmetros como 

coordenadas atômicas e parâmetros de deslocamento isotrópico e anisotrópico, haja boa 

concordância entre os fatores estruturais observados e calculados. 

As coordenadas dos átomos na estrutura são obtidas de acordo com o procedimento 

citado anteriormente. Entretanto, os átomos de hidrogênio são uma exceção. Por possuírem 

densidade eletrônica muito baixa, os átomos de hidrogênio têm suas posições obtidas 

utilizando um modelo conhecido como “riding model”, o qual consiste em colocá-los em 

posições geometricamente calculadas, aplicando restrições aos comprimentos de ligação X-H 

e aos ângulos H-X-H ou H-X-Y (em que X e Y representam átomos ligados ao hidrogênio), 

atribuindo-lhes determinados valores [76]. 

 De modo a discutir métodos modernos de análise estrutural é importante notar que o 

espalhamento de raios X é causado pelas oscilações que uma onda eletromagnética incidente 

gera nos elétrons de átomos, e que átomos pesados provocam espalhamentos mais fortes do 

que átomos leves. Esta dependência com o número de elétrons é expressa em termos do fator 

de espalhamento, f, do elemento. Se o fator de espalhamento é grande, então os átomos 

espalham raios X fortemente [77]. O fator de espalhamento de um átomo está relacionado à 

distribuição de densidade eletrônica no átomo, ρ(r), pela equação 1.10. 
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Para interpretar os dados de um difratômetro em termos da estrutura detalhada de um 

cristal, é necessário ir além da lei de Bragg. Se uma célula unitária contém vários átomos com 
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fatores de espalhamento fj e coordenadas (xja, yjb e zjc), a amplitude total de uma onda 

difratada pelos planos {hkl} é dada pela equação 1.11. 

 

                               
j

ji

jhkl
hklefF

)(
 em que )(2)( jjjhkl lzkyhxj               (1.11) 

 

Este somatório é realizado sobre todos os átomos da célula unitária. A quantidade Fhkl é 

conhecida como fator estrutural. A intensidade da reflexão (hkl) é proporcional a |Fhkl|
2, então 

a princípio os fatores estruturais poderiam ser determinados experimentalmente tomando a 

raiz quadrada das intensidades correspondentes. Então, uma vez sabendo todos os fatores 

estruturais Fhkl, a distribuição de densidade eletrônica, ρ(r), na célula unitária poderia ser 

calculada, utilizando a expressão dada na equação 1.12, onde V é o volume da célula unitária. 

Esta equação é chamada de Síntese de Fourier da densidade eletrônica. 
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 No entanto, um problema com o procedimento mostrado acima é que a intensidade 

observada Ihkl é proporcional ao módulo quadrado |Fhkl|
2, então não se pode dizer se +|Fhkl| ou 

-|Fhkl| deve ser usado na soma na equação 1.12. Esta ambiguidade é chamada de problema da 

fase. O problema da fase pode ser superado por uma variedade de métodos. Um destes 

métodos é conhecido como Síntese de Patterson. Este constitui um procedimento largamente 

utilizado para materiais inorgânicos com um número razoavelmente pequeno de átomos em 

uma célula unitária e para moléculas orgânicas com número pequeno de átomos pesados. Ao 

invés dos fatores estruturais Fhkl, os valores de |Fhkl|
2 são usados em uma expressão dada pela 

equação 1.13. 
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O espalhamento de raios X é dominado pelos átomos pesados porque seus fatores de 

espalhamento são grandes, da ordem de seus números atômicos, e suas localizações podem 

ser deduzidas muito facilmente. O sinal de Fhkl pode então ser calculado a partir das 
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localizações de átomos pesados na célula unitária, e com uma alta probabilidade a fase 

calculada para eles será a mesma que a fase da célula unitária inteira. Para ver por que isso 

acontece, deve ser notado que o fator estrutural de uma célula centrossimétrica tem a forma da 

equação 1.14. 

 

                                                 levelevepesado fffF )()()(              (1.14) 

  

onde fpesado é o fator de espalhamento do átomo pesado e fleve os fatores de espalhamento dos 

átomos leves.  

O valor de fleve é muito menor do que fpesado, e suas fases são mais ou menos aleatórias 

se os átomos estão distribuídos por toda a célula unitária. Portanto, fleve tem o efeito de mudar 

F apenas levemente em relação à fpesado, e há uma grande probabilidade de que F terá o 

mesmo sinal que aquele calculado a partir da localização do átomo pesado. Esta fase pode 

então ser combinada com o |F| observado (a partir da intensidade de reflexão) para realizar 

uma Síntese de Fourier da densidade eletrônica completa na célula unitária, e assim localizar 

os átomos leves, bem como os átomos pesados. 

 Os Métodos diretos representam métodos extensivamente utilizados em análises 

estruturais modernas [78]. Eles são baseados na consideração de que os átomos em uma célula 

unitária estão distribuídos praticamente de forma aleatória (do ponto de vista da radiação), e 

então são utilizadas técnicas estatísticas para calcular as probabilidades de que as fases têm 

um valor particular. É possível deduzir relações entre alguns fatores estruturais e somas de 

outros, tendo o efeito de restringir as fases a valores específicos (com alta probabilidade, 

desde que os fatores estruturais sejam grandes). 

 Nos estágios finais da determinação da estrutura cristalina, os parâmetros que 

descrevem a estrutura (posições atômicas, por exemplo) são ajustados sistematicamente para 

se obter o melhor ajuste entre intensidades observadas e aquelas calculadas a partir do modelo 

da estrutura deduzida a partir do padrão de difração. Este processo é chamado de refinamento 

da estrutura. Este procedimento, além de fornecer as posições precisas para todos os átomos 

na célula unitária, também fornece uma estimativa dos erros nessas posições e nos 

comprimentos de ligação e ângulos. O procedimento também fornece informações sobre as 

amplitudes vibracionais dos átomos na forma de parâmetros de deslocamento isotrópico e 

anisotrópico, que representam uma medida da distribuição eletrônica de um átomo, 
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dependendo do movimento térmico, da desordem e do número atômico. Um programa 

computacional muito utilizado para a resolução de estruturas é o SHELXL-97 [79]. 

 O processo de refinamento da estrutura através do método dos mínimos quadrados é 

realizado de forma que a função M tenha o valor mínimo, obtido quando os fatores estruturais 

calculados e observados apresentam valores com a maior proximidade possível (equação 

1.15). 

 

                                                              
222 )(  co FFwM                          (1.15) 

 

 Entretanto, o valor de M aumenta à medida que aumenta o número de reflexões e suas 

intensidades, tendo assim uma dependência com a estrutura. Assim, são calculados também 

índices com valores independentes da estrutura, tais como wR2
 (baseados em  F

2), R1 

(baseados em F) e GooF (ou S, chamado de “goodness of fit”). 

 No passado, o refinamento era geralmente realizado em relação à F. De forma a 

minimizar a função M, as intensidades medidas tinham que ser transformadas em fatores 

estruturais. Isto envolve a extração de uma raiz (pois I   |F|
2), o que leva a problemas 

matemáticos como por exemplo, com reflexões de intensidades muito fracas ou negativas. O 

refinamento dos valores de F2 (para todos os dados) é comprovadamente superior em relação 

ao refinamento dos valores de F (para valores maiores que um certo limiar, por exemplo I > 

2ı(I)), pois não apresenta os problemas citados anteriormente. Dessa forma, o software 

SHELXL sempre refina a estrutura em relação a F2 [80]. 

 Os fatores de confiança, residuais, ou fatores-R, representam uma medida da 

qualidade do modelo, devendo assim convergir para um mínimo durante o refinamento. Os 

três fatores residuais mais comumente usados são: 

 - O fator-R ponderado baseado em F
2, wR (ou wR2), está mais estreitamente 

relacionado ao refinamento em relação aos fatores estruturais quadrados, sendo dado pela 

equação 1.16. 
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- O fator-R não ponderado baseado em F, R (ou R1) que, embora possua valor 

principalmente histórico, é o mais popular dentre os fatores residuais (equação 1.17).  
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- O “goodness of fit”, Goof, Gof, ou simplesmente S, em contraste com R1 ou wR2, os 

quais dependem da razão sinal-ruído, possui uma relativa independência em relação ao ruído 

(equação 1.18). 
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em que NR representa o número de reflexões independentes e NP o número de parâmetros 

refinados. Para um esquema de ponderação adequadamente ajustado, o valor de S deve ser 

próximo da unidade [76]. 
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1.3.10. Análises térmicas 
 

 De acordo com Mackenzie e a Confederação Internacional de Análise Térmica e 

Calorimetria (ICTAC), o termo Análise Térmica é definido comoμ “um conjunto de técnicas 

nas quais uma propriedade física de uma substância e/ou seus produtos de reação é medida 

como função da temperatura” [81]. Destas técnicas, existem três bastante difundidas, 

apresentando um maior destaque: Termogravimetria (TG), Análise Térmica Diferencial 

(DTA) e Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) [82]. Na literatura é possível encontrar 

alguns trabalhos envolvendo análises térmicas de compostos de coordenação de íons 

lantanídeos [83] e, dentre eles, aqueles contendo ȕ-dicetonas [15,84]. Uma vez que, neste 

trabalho foram utilizadas somente TG e DTA, alguns aspectos a seu respeito serão 

comentados mais adiante. Informações mais detalhadas sobre estas e outras técnicas de 

análises térmicas podem ser obtidas na literatura [85-87]. 

A termogravimetria (TG) representa uma técnica em que a massa perdida ou ganha de 

uma substância é medida em função da temperatura e/ou do tempo. Ela fornece informações a 

respeito da estabilidade térmica e da composição da amostra inicial, bem como de quaisquer 

compostos intermediários que possam ser formados e da composição do resíduo, permitindo 

assim análises de processos como os de desidratação e decomposição. Existem três tipos mais 

comuns de análises termogravimétricas: termogravimetria dinâmica, termogravimetria 

isotérmica e termogravimetria quasi-isotérmica.  Neste trabalho foi utilizada a 

termogravimetria dinâmica na qual a variação da massa é monitorada em função da 

temperatura e/ou do tempo, enquanto ocorre uma variação programada da temperatura, 

geralmente a uma taxa constante; 

 A análise térmica diferencial (DTA) constitui uma técnica térmica de medição 

contínua das temperaturas da amostra e de um material de referência termicamente inerte, à 

medida que ambos vão sendo aquecidos ou resfriados sob uma programação controlada de 

temperatura. As mudanças de temperatura na amostra podem se dar através de processo 

endotérmicos, como desidratação, transições de fase, redução, ou processos exotérmicos, 

como  oxidação e cristalização. As reações de decomposição podem ser tanto endotérmicas 

quanto exotérmicas. O DSC assemelha-se bastante à DTA, diferindo apenas no tipo de sinal 

obtido. Na calorimetria exploratória diferencial é registrada a diferença de energia fornecida à 

amostra e um material de referência. 
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1.3.11. Considerações gerais sobre aniquilação de pósitrons 
  

O pósitron (e+) é a anti-partícula do elétron (e-), e sua descoberta proporcionou o 

surgimento de uma nova técnica espectroscópica que se baseia na formação do positrônio, ou 

Ps (estado de ligação entre o pósitron e o elétron), gerado através da aniquilação entre elétrons 

e pósitrons, processo que também emite raios gama. O positrônio pode ser formado com dois 

diferentes estados de spin: o para-positrônio (p-Ps, estado singleto) e o orto-positrônio (o-Ps, 

estado tripleto), apresentando tempos de vida intrínsecos no vácuo de 0,125 e 142 ns, 

respectivamente. A multiplicidade de estados está relacionada à probabilidade de formação de 

cada espécie positrônica, de modo que a formação do positrônio ocorre na proporção de 75 % 

de o-Ps e 25 % de p-Ps. 

 

 

 

 De acordo com a mecânica quântica, o momento linear, a energia e a paridade dos 

estados devem ser conservados, de forma que durante o processo de aniquilação do p-Ps há a 

emissão de dois fótons Ȗ, cada um com energia de 0,511 MeV, enquanto que na aniquilação 

do o-Ps ocorre emissão de três fótons Ȗ com energia de 1,0β MeV (Figura 1.9). 

 

 

 

Figura 1.9. Esquema representando a formação do a) p-Ps com emissão de dois fótons Ȗ e do 

b) o-Ps, emitindo três fótons Ȗ. 

 

Valiosas informações sobre propriedades físico-químicas de matérias podem ser 

obtidas através das interações entre elétrons e pósitrons [88,89], o que levou a utilização da 

a) 

b) 
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técnica em diversas áreas [90]. Quatro modelos foram propostos foram propostos para 

explicar a formação do positrônio: o modelo de Ore [91], “spur” [92], volume livre [93] e 

ressonante [94]. Dentre estes, o modelo do spur é o mais aceito para a formação de positrônio 

em matéria condensada. De acordo com este modelo, o pósitron de alta energia emitido por 

um rádionuclídeo, que é usado como fonte, primeiro perde sua alta energia cinética dentro de 

alguns picosegundos por meio de colisões elásticas, até atingir alguns décimos de um elétron-

volt, apresentando uma maior energia térmica, chamado de pósitron epitérmico. Inicialmente, 

não ocorrem interações significantes entre o pósitron e os elétrons da espécie bombardeada. 

Em seguida, o pósitron epitérmico perde ainda mais energia cinética por colisões inelásticas, 

excitando e ionizando as moléculas do meio. Após diminuir sua velocidade (de acordo com o 

modelo de Ore e o modelo ressonante), o pósitron epitérmico forma o positrônio durante uma 

colisão com as moléculas do meio [89,92,95]. 

 Nas últimas décadas, vários trabalhos têm sido publicados envolvendo estudos de 

aniquilação de pósitron em complexos de metais de transição e de lantanídeos [96]. Em 2006, 

Faustino e colaboradores estudaram a formação de positrônio em diversos complexos de Eu3+ 

incluindo o tris-dibenzoilmetanato com o ligante neutro fenantrolina, realizando correlações 

entre a probabilidade de formação de Ps e propriedades luminescentes dos compostos. Foi 

sugerido que a baixa formação de Ps poderia estar relacionada com estados de transferência 

de carga ligante- metal (TCLM)  [25]. Em 2008, foram estudados complexos de Eu3+, Tb3+ e 

Gd3+ com o ligante trifenilfósfinóxido. Tanto os ligantes TPPO livres quanto seus complexos 

com os íons Tb3+ e Gd3+ apresentaram uma significante probabilidade de formação de 

pósitron. Por outro lado, não foi observada formação significativa de Ps no complexo com o 

íon Eu3+. Para explicar esta diferença foi levantada uma hipótese sobre uma contribuição de 

estados TCLM para a baixa formação de Ps nos complexos de Eu3+, considerando que este, 

dentre os lantanídeos, é aquele que sofre redução com a maior facilidade (Figura 1.10) [26].  
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Figura 1.10. Mecanismo de aniquilação de pósitron em compostos de íons lantanídeos [26]. 

 

Recentemente, Henriques investigou a formação de positrônio em complexos de 

fórmula geral [Ln(DPM)3] (em que DPM = 2,2,6,6-tetrametil-3-5-heptanodionato e Ln = 

Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Ho3+, Er3+ e Yb3+) e misturas mecânicas e soluções sólidas de fórmula 

geral Ln11-xLn2x(DPM)3 (em que Ln2 corresponde ao íon Eu3+ e Ln1 e corresponde aos outros 

lantanídeos estudados). As medidas de espectroscopia de vida média de pósitrons (EVMP) 

mostraram que, através da intensidade relativa de formação de orto-positrônio, I3 (%), que os 

complexos com os íons Sm3+, Gd3+, Tb3+, Ho3+, Er3+ e Yb3+ formaram significativamente o-

Ps, enquanto aquele com Eu3+ não forma (I3 em torno de 2,5 %). As análises das soluções 

sólidas e misturas mecânicas mostraram uma relação entre a diminuição da formação de o-Ps 

com o aumento da concentração de Eu3+ [28]. Apesar dos avanços nesta área, a correlação do 

principal mecanismo de aniquilação de pósitron com a energia do estado de transferência de 

carga e as propriedades luminescentes de compostos de íons lantanídeos, ainda continua 

indefinido. 

Do ponto de vista experimental, os espectros dos tempos de vida médios de pósitrons 

são a soma de decaimentos exponenciais superpostos com os ruídos de fundo (RF) e 
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convoluídos da função resolução (R) do aparelho. Neste caso, esses espectros estão 

associados às probabilidade de aniquilação do pósitron em função do tempo N(t), 

apresentando contribuições de um número relativamente pequeno, i, de decaimentos 

exponencias do tipo exp(-Ȝi.t) (equação 1.19):   

 

                                                                                 (1.19) 

 

em que Ȝi é a constante de decaimento da espécie positrônica “i”, e Ni
0 é a contagem no tempo 

zero, t0, de cada uma das componentes Ni do espectro. É importante ressaltar que a 

intensidade relativa de cada espécie positrônica, Ii, pode ser obtida através da relação entre a 

área sob a respectiva componente do espectro, comparada a área total do espectro (equação 

1.20): 

                             (1.20) 

 

Os dados espectrais foram tratados com um programa computacional específico 

Positronfit-Extended [97,98], permitindo obter os parâmetros de aniquilação i e Ii , em que i 

= 1, 2, 3 os quais são associados aos tempos de vida e intensidades relativas das espécies p-Ps, 

e+ livre e o-Ps, respectivamente.  
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1.3.12. Considerações gerais sobres métodos mecânico-quânticos 
 

A equação de Schrödinger, formulada em 1926, representou um grande passo na 

investigação da estrutura da matéria (equação 1.21). Esta equação determina a função de 

onda quântica de um sistema, seja ele um átomo, uma molécula ou um sólido, contendo as 

informações necessárias para determinar o estado energético do sistema.  
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Entretanto, poucos sistemas físicos possuem solução analítica e mesmo a solução 

numérica aproximada pode ser computacionalmente inviável. Por exemplo, somente podem 

ser obtidas soluções analíticas exatas da equação de Schrödinger para o átomo de hidrogênio e 

hidrogenóides. 

Os cálculos computacionais mecânico-quânticos têm se tornado ferramentas bastante 

utilizadas para predizer propriedades estruturais e eletrônicas de moléculas e materiais. Eles 

têm sido continuamente melhorados de modo a descrever melhor os sistemas, procurando 

manter um baixo custo computacional. A realização de cálculos mecânico-quânticos para 

moléculas poliatômicas é uma tarefa muito mais complicada do que para moléculas 

diatômicas, pois nesta última a função de onda eletrônica é função somente da distância 

internuclear. Por outro lado, a função de onda de uma molécula poliatômica depende de 

vários parâmetros como distâncias de ligação, ângulos de ligação e ângulos diedrais de 

rotação. Em um tratamento teórico completo, são encontrados os valores destes parâmetros 

que minimizam a energia do sistema. Os cálculos de propriedades moleculares podem ser 

realizados por meio de abordagens classificadas em quatro tipos: métodos ab initio, métodos 

semiempíricos, métodos do funcional da densidade, e o método da mecânica-molecular [99]. 

 

- Os métodos ab initio (em latim, “do início”) utilizam o Hamiltoniano correto e não 

usam dados experimentais além dos valores das constantes físicas fundamentais. Um cálculo 

Hartree-Fock busca a função Φ, produto antissimetrizado de funções de um elétron, que 

minimiza a energia do sistema, sendo classificado como um cálculo ab initio.  
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- Os métodos semiempíricos utilizam um Hamiltoniano mais simples e parâmetros 

cujos valores são ajustados de modo a concordarem com dados experimentais ou resultados 

de cálculos ab initio; 

- Os métodos do funcional da densidade, diferentemente dos métodos ab initio, não 

buscam calcular funções de onda, mas calcula a densidade eletrônica molecular ρ e calcula a 

energia como função de ρ. 

- O método da mecânica-molecular não é um método mecânico-quântico e não utiliza 

um operador Hamiltoniano ou função de onda. Neste método não há representação explícita 

dos elétrons e a energia molecular é expressa em termos de constantes de força para flexões e 

estiramentos de ligações, entre outros parâmetros. 

A modelagem molecular de compostos de coordenação tem sido de grande 

importância para a determinação de suas propriedades estruturais, uma vez que há grande 

dificuldade na obtenção de monocristais para muitos sistemas, impossibilitando a 

determinação de estruturas pela técnica de raios X. Cálculos mecânico-quânticos também 

contribuem para a otimização de uma determinada propriedade para fins específicos [100]. 

 

1.3.12.1 Teoria do Funcional da Densidade (DFT) 
 

Dentre os quatro métodos, a Teoria do funcional da densidade (DFT) é o mais recente, 

embora a teoria exista por mais de 40 anos. Diferentemente dos métodos ab initio, que 

dependem da determinação da função de onda eletrônica para determinar a energia do 

sistema, os métodos DFT baseiam-se na determinação da densidade elétrônica ρ. A densidade 

eletrônica é uma função das variáveis x, y e z que representam as posições dos elétrons. 

Diferentemente da função de onda, que torna-se mais complicada à medida o número de 

elétrons aumenta, a determinação de ρ(x,y,z) é independente do número de elétrons, o que 

contribui para diminuir o custo computacional de cálculos de propriedades de moléculas. 

Na década de 50, Lllewellyn Thomas e Enrico Fermi mostraram que havia uma 

correspondência entre a densidade eletrônica de uma molécula e a função de onda de uma 

molécula com múltiplos elétrons [101]. Em 1964, Hohenberg e Kohn usaram o teorema de 

Thomas-Fermi para desenvolver uma versão mais detalhada da DFT, reformulando a equação 

de Schrödinger de N elétrons e 3N variáveis, como uma equação da densidade eletrônica com 

apenas três variáveis [102]. Esta por sua vez foi adaptada por Kohn e Sham em uma versão 
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prática da Teoria do funcional da densidade, representando um passo importante na aplicação 

desta teoria em sistemas reais [103]. 

A Teoria do funcional da densidade leva em consideração o conceito de funcional, 

que pode ser definido como uma função que depende de outra função. Neste caso, a energia 

da molécula é dada pelo funcional da densidade ρ (equação 1.22): 

 

        zyxFEnergia ,,                            (1.22) 

 

Assim, a teoria DFT busca encontrar o valor do funcional F. A teoria de Kohn-Sham, 

a qual descreve as densidades eletrônicas e suas subsequentes correlações com energias 

moleculares, é dada na sua forma mais simples (equação 1.23) como 

 

                                                 cxneDFT EEJETE                              (1.23) 

 

em que E é a energia total, T representa a energia cinética dos elétrons, Ene é a energia de 

atração coulômbica núcleo-elétron, J é a energia de repulsão elétron-elétron, enquanto Ex e Ec 

correspondem, respectivamente, às energias de troca e correlação elétron-elétron. Uma vez 

que cada termo da equação 1.23 é uma função da densidade eletrônica ρ, cada uma das 

energias T, Ene, J, Ex e Ec é um funcional e sua determinação representa o desafio da teoria 

DFT. Os três primeiros termos podem ser obtidos razoavelmente bem utilizando métodos ab 

initio ou semi-empíricos. Porém, os termos de troca e correlação eletrônica são descritos de 

forma diferente na DFT. 

 O desenvolvimento de um vasto número de funcionais buscando determinar as 

energias de troca e correlação resultou em uma das mais rápidas e precisas abordagens para o 

cálculo de estruturas eletrônicas e propriedades de sistemas moleculares grandes, 

comparando-se a métodos ab initio [104]. 

 Os métodos DFT, podem ser classificados em três categorias. Os métodos de 

Aproximação da densidade local (LDA) assumem que a densidade eletrônica é uniforme ao 

longo da molécula, sendo um método pouco utilizado. Métodos Corrigidos por gradiente 

(GC) levam em consideração a densidade eletrônica bem como seus gradientes. Além destes, 

os métodos Híbridos buscam incorporar algumas das características mais úteis dos métodos 

Hartree-Fock com alguns dos melhoramentos matemáticos da teoria DFT. Métodos híbridos, 

tais como o B3LYP , tendem a serem os métodos mais comumente utilizados. 
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 Um grande número de estudos envolvendo compostos de coordenação de íons Ln3+ 

tem sido reportado na literatura utilizando métodos DFT através de diversos funcionais 

híbridos como B3LYP, CAM-B3LYP e PBE1PBE. Estes métodos tem mostrado bons 

resultados na otimização de geometrias e obtenção de estados excitados dos ligantes [105-

108]. 
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2. Metodologia 

 

2.1. Reagentes e solventes 

 

 Nesta seção serão apresentados os reagentes e solventes utilizados neste trabalho, os 

quais não foram tratados previamente à sua utilização. A tabela 2.1 mostra as substâncias 

utilizadas, bem como suas procedências. 

 

Tabela 2.1. Reagentes e solventes utilizados. 

Substância Procedência 

Etanol (CH3CH2OH) P.A. SYNTH 

Metanol (CH3OH) P.A. SYNTH 

Peróxido de hidrogênio (H2O2) 30 % v/v VETEC 

Hidróxido de amônio (NH4OH) P.A. VETEC 

Hidróxido de sódio (NaOH) P.A. SYNTH 

Piridina (C5H5N) P.A. VETEC 

Ácido nítrico (HNO3) P.A. NUCLEAR 

Ácido clorídrico (HCl) P.A. SYNTH 

Ácido etilenidiaminotetraacético (EDTA) 

(C10H14N2O8Na2.2H2O) P.A. 

VETEC 

Alaranjado de xilenol ACROS ORGANICS 

Óxido de európio (III) (Eu2O3) ALDRICH 

Óxido de térbio (Tb4O7) ALDRICH 

Dibenzoilmetana (HDBM) ALDRICH 

Tenoiltrifluoroacetona (HTTA) ALDRICH 

Trifenilfosfinóxido (TPPO) (C18H15OP) ALFA ÆSAR 

Hexametilfosforamida (HMPA) 

(C6H18N3OP) 

ALDRICH 
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2.2. Sínteses dos sais dos íons Eu3+ e Tb3+ 
  

 Esta seção trata das sínteses dos sais utilizados como fontes de íons Ln3+ na 

preparação dos complexos. Os sais Ln(NO3)3.5H2O foram utilizados nas sínteses dos mono e 

bis-dicetonatos, enquanto os sais LnCl3.6H2O foram utilizados na preparação dos tris-

dicetonatos. O motivo de tal escolha se deu por que, como os íons Cl- possuem um poder de 

coordenação ao íon Ln3+ menor do que o dos íons NO3
-, o uso do cloreto facilita a 

coordenação de um terceiro ligante ß-dicetonato ao íon lantanídeo, favorecendo a formação 

do tris-dicetonato [1]. 

 

Ln(NO3)3.5H2O: Inicialmente, 5,00 g do óxido de európio (Eu2O3) foram misturados à 

aproximadamente 30 mL de água deionizada, formando assim uma suspensão de cor branca. 

Esta suspensão foi aquecida a 90 °C, sob agitação, sendo iniciada posteriormente a adição 

gota-a-gota do ácido nítrico (HNO3) concentrado. A adição do ácido foi realizada até restar 

apenas uma pequena quantidade do óxido na forma sólida. Foi realizada uma filtração da 

mistura cujo pH, medido com um papel indicador universal, estava em torno de 4. A solução 

foi então aquecida até a ebulição, seguida de medidas de pH. Quando o pH atingiu o valor de 

aproximadamente 5, realizou-se a total evaporação do solvente em banho-maria, sendo 

observada a formação de um sólido branco, tratando-se do nitrato de európio Eu(NO3)3.5H2O, 

o qual foi recolhido e guardado em dessecador contendo agente secante. 

 No caso do Tb(NO3)3.5H2O, este foi preparado de maneira semelhante ao análogo de 

Eu3+, utilizando o óxido de térbio (Tb4O7). Porém, neste caso, se fez necessária a adição de 

algumas gotas de peróxido de hidrogênio (H2O2) à suspensão, de modo a promover a redução 

das espécies Tb4+ para Tb3+. Durante a adição do peróxido, a suspensão, sob aquecimento, 

mudava aos poucos de marrom para incolor, o que caracterizava a redução do íon Tb4+. 

  

LnCl3.6H2O: Os sais EuCl3.6H2O e TbCl3.6H2O foram obtidos utilizando um procedimento 

semelhante ao utilizado nas sínteses dos nitratos, diferindo pela adição do ácido clorídrico 

(HCl) ao invés do ácido nítrico. 
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2.3. Sínteses dos complexos β-dicetonatos de íons lantanídeos 

 

2.3.1. Sínteses dos complexos hidratados de íons lantanídeos com o ligante DBM  

 

 As sínteses dos complexos [Eu(DBM)3(H2O)] e [Tb(DBM)3(H2O)] foram realizadas 

dissolvendo-se 1,00 g (4,46 mmol) do HDBM em 30 mL de etanol (P. A.). A esta solução foi 

adicionado hidróxido de amônio (NH4OH) até o pH atingir o valor de 7. Em seguida foi 

adicionada, sobre a solução do ligante, uma solução aquosa contendo 1,5 mmol do sal 

LnCl3.6H2O. Após a mistura, foi observado que o pH havia baixado para 3, sendo necessária 

novamente a adição de NH4OH. A base foi adicionada até haver a formação de um 

precipitado amarelo característico, ficando o pH da solução igual a 6. Este sólido foi 

posteriormente lavado com etanol e água deionizada, seco e mantido sob pressão reduzida à 

temperatura ambiente. 

 

2.3.2. Sínteses dos complexos -dicetonatos de íons Eu3+ e Tb3+ com ligantes fosfinóxidos 
 

 Os complexos de fórmulas [Ln(DBM)3(L)], [Ln(TTA)3(L)2], [Ln(ȕ-

dicetonato)2(NO3)(L)2] e [Ln(DBM)(NO3)2(HMPA)2] (Ln = Eu3+ e Tb3+, ȕ-dicetonato = DBM 

ou TTA, e L = TPPO ou HMPA) foram preparados tomando-se como referência os 

procedimentos realizados por Silva Jr (2011) [2]. No trabalho executado por ele, a base 

utilizada para desprotonar as ȕ-dicetonas foi o hidróxido de sódio (NaOH). Durante o 

desenvolvimento deste trabalho, foi observado que, ao utilizar hidróxido de amônio (NH4OH) 

como base, em etanol ou metanol, os rendimentos dos complexos mono e bis-dicetonatos 

aumentaram em relação ao uso de NaOH. Isso ocorre porque, após a adição do HNO3 à 

solução dos ligantes, a adição do NH4OH promove a formação do sal NH4NO3, que possui 

uma maior solubilidade em etanol do que o sal NaNO3 (no caso do NaOH). A maior 

quantidade de íons NO3
- em solução aumenta a competição destes com os íons ȕ-dicetonatos, 

facilitando assim a formação dos complexos contendo um ou dois íons ȕ-dicetonatos como 

antenas.  

 É importante ressaltar que os complexos dos íons Eu3+ e Tb3+ foram sintetizados 

utilizando os mesmos procedimentos. Portanto, somente serão descritas as sínteses dos 

complexos dos íons Eu3+. 
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2.3.2.1. Sínteses dos complexos mono e bis-dicetonatos com ligantes fosfinóxidos 
 

 Este tópico trata das reações realizadas para a obtenção dos complexos mono e bis-

dicetonatos dos íons Eu3+ e Tb3+ com os ligantes tenoiltrifluoroacetonato (TTA), 

dibenzoilmetanato (DBM), trifenilfosfinóxido (TPPO) e hexametilfosforamida (HMPA). É 

importante ressaltar que os complexos mono-dicetonatos só foram obtidos quando foram 

utilizados os ligantes DBM e HMPA. Isso ocorre provavelmente devido aos maiores 

impedimentos estéricos provocados por estas espécies, impedindo assim a substituição dos 

íons nitrato (NO3
-), por ligantes DBM adicionais para formar os complexos bis e tris-

dicetoatos. 

 

[Ln(TTA)2(NO3)(TPPO)2]: Inicialmente, uma solução contendo 1,00 g (~ 4,50 mmol) de 

HTTA e 1,25 g (~ 4,50 mmol) de TPPO, foi preparada com 20 mL de metanol. Em seguida, 

foi preparada uma solução, adicionando 0,96 g (~ 2,25 mmol) de Eu(NO3)3.5H2O em 15 mL 

de metanol. Estas quantidades representam uma razão molar Eu:TTA:TPPO de 1:2:2. 

Posteriormente, a solução contendo os ligantes foi adicionada lentamente sobre a solução do 

sal sob agitação. A solução permaneceu em repouso até a evaporação do solvente, sendo 

observados monocristais alaranjados na forma de bastões. Estes cristais foram lavados com 

uma pequena quantidade de metanol no intuito de remover impurezas e, em seguida, foram 

secos sob pressão reduzida à temperatura ambiente. É importante observar que o complexo 

[Eu(TTA)2(NO3)(TPPO)2] obtido apresenta o fenômeno da triboluminescência, ou seja, a 

emissão de luz provocada pela quebra dos cristais, o que não ocorre no seu análogo tris. Já o 

complexo [Tb(TTA)2(NO3)(TPPO)2] foi obtido na forma de cristais de tamanho de ordem 

micrométrica. 

 

[Ln(DBM)2(NO3)(TPPO)2]: As massas de 1,00 g (~ 4,46 mmol) e 1,24 g (~ 4,46 mmol) dos 

ligantes HDBM e TPPO, respectivamente, foram inicialmente dissolvidas em 25 mL de 

etanol. Foi preparada também uma solução do sal Eu(NO3)3.5H2O, dissolvendo 0.95 g (~ 2,23 

mmol) em 20 mL de etanol. A solução contendo os ligantes foi, em seguida, adicionada 

lentamente sobre a solução contendo o sal, sendo agitada durante o processo. Sobre a mistura 

foram adicionadas três gotas de ácido nítrico (HNO3) concentrado, o que fez com que o pH 

diminuísse para aproximadamente 2. Depois foi adicionado hidróxido de amônio (NH4OH) 

até o pH aumentar para aproximadamente 7 e uma pequena quantidade de um precipitado ser 

formada. A mistura foi então filtrada e a solução permaneceu em repouso para evaporar o 
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solvente, sendo observada, já após alguns minutos, a formação de pequenos cristais 

luminescentes. Ao término da evaporação do solvente, esses cristais foram coletados e secos 

sob pressão reduzida à temperatura ambiente. 

 No caso do complexo [Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2], logo após a adição da base sobre a 

mistura reacional, formou-se um precipitado amarelo esverdeado luminescente. Esse 

precipitado foi lavado com etanol e depois foi dissolvido em uma mistura etanol/acetona 

(50/50 vol.). Após a evaporação dos solventes foram observados cristais esverdeados que 

foram lavados com etanol e secos sob pressão reduzida à temperatura ambiente. 

 

[Ln(DBM)2(NO3)(HMPA)2] e [Ln(DBM)(NO3)2(HMPA)2]: Em relação às sínteses dos 

complexos [Ln(DBM)2(NO3)(HMPA)2], estas foram realizadas com sucesso, sem a obtenção 

das misturas reportadas por Silva Jr (2011) [2]. A utilização, neste trabalho, do hidróxido de 

amônio (NH4OH) na desprotonação do HDBM pode ser um fator importante para a obtenção 

dos complexos com maior pureza e maior cristalinidade. 

 Na síntese do complexo [Eu(DBM)2(NO3)(HMPA)2], primeiro foi dissolvido, em 30 

mL de etanol, 1,00 g (~ 4,46 mmol) de HDBM. A esta solução foi adicionado 0,78 mL (~ 

4,46 mmol) de HMPA. Depois, uma massa de 0,95 g (~2,23 mmol) de Eu(NO3)3.5H2O foi 

dissolvida em 20 mL de etanol. A razão molar Eu:DBM:TPPO de 1:2:2 foi utilizada. Em 

seguida, a solução contendo os ligantes HDBM e HMPA foi adicionada lentamente sobre a 

solução contendo o sal de Eu3+ sob agitação. Então foi adicionado, sobre a mistura, NH4OH 

até o pH ficar em torno de 7 e haver a formação de um pouco de precipitado. A solução foi 

filtrada e posta em repouso. Após a evaporação do solvente foram observados monocristais 

alaranjados, que podem ser observados na figura 2.1. O complexo 

[Tb(DBM)2(NO3)(HMPA)2] apresentou-se também na forma de monocristais, sendo estes 

verdes e não luminescentes. 
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Figura 2.1. Monocristais do complexo [Eu(DBM)2(NO3)(HMPA)2] a) na ausência e b) na 

presença de radiação UV. 

 

 Os complexos mono-dicetonatos foram sintetizados de maneira análoga aos bis-

dicetonatos, variando-se a razão molar Eu:DBM:HMPA para 1:1:2. Outra diferença em 

relação às sínteses dos bis foi o ajuste do pH para 2 com adição de HNO3 antes do ajuste para 

7 com o NH4OH. O complexo [Eu(DBM)(NO3)2(HMPA)2] apresentou coloração amarelo-

esverdeada e uma intensidade de luminescência consideravelmente inferior em relação ao bis 

de Eu3+. Já o complexo [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] (Figura 2.2) exibiu comportamento 

contrário, apresentando luminescência verde, diferentemente do bis-dicetonato contendo o íon 

Tb3+. 

 

 

 

Figura 2.2. Monocristais do complexo [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] exposto à radiação UV. 
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2.3.2.2. Sínteses dos complexos tris-dicetonatos com ligantes fosfinóxidos 
 

[Ln(TTA)3(TPPO)2] e [Ln(TTA)3(HMPA)2]: A síntese do complexo [Eu(TTA)3(TPPO)2] 

foi realizada seguindo o procedimento descrito por SILVA (2002) [3], enquanto os complexos 

[Ln(TTA)3(HMPA)2] e [Tb(TTA)3(TPPO)2] foram obtidos seguindo a metodologia proposta 

por Silva Jr (2011) [2].  

 

 [Ln(DBM)3(TPPO)] e [Ln(DBM)3(HMPA)]: Primeiramente, foram dissolvidos 1,00 g (~ 

4,46 mmol) de HDBM e 0,41 g (~ 1,49 mmol) de TPPO em 30 mL de etanol. Outra solução 

foi preparada adicionando-se 0,54 g de EuCl3.6H2O em 20 mL de etanol. A solução do sal de 

Európio foi então adicionada lentamente sobre a solução que continha os ligantes DBM e 

TPPO. Em seguida, sobre a mistura foi adicionado NH4OH até ocorrer a formação de uma 

pequena quantidade de um precipitado e o pH atingir o valor de 7. Esta mistura foi filtrada e a 

solução permaneceu em repouso. Após a evaporação do solvente foi observada a formação de 

pequenos cristais amarelos que foram lavados com etanol e secos sob pressão reduzida.  

Os complexos com o ligante HMPA foram sintetizados da mesma maneira, porém 

foram obtidos cristais de coloração laranja e maiores do que os complexos com o ligante 

TPPO. Também foi observado que o complexo [Eu(DBM)3(TPPO)] apresenta alta 

intensidade de luminescência, enquanto o complexo [Tb(DBM)3(TPPO)2] não luminesce à 

temperatura ambiente. 
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2.3. Medidas instrumentais 

 

2.3.1 Análises elementar de carbono, hidrogênio e oxigênio 

 

 As porcentagens dos elementos carbono, hidrogênio e nitrogênio nos complexos foram 

obtidas através de um microanalisador CHN, modelo 2400 Perkin Elmer, pertencente à 

Central Analítica do Instituto de Química da USP – São Paulo. 

 

2.3.2 Porcentagens de íons lantanídeos trivalentes 
 

 A determinação das porcentagens de íons Ln3+ nos complexos foi realizada através de 

titulações complexométricas com ácido etilenodiaminotetraacético dissódico (EDTA) como 

agente complexante, em uma concentração de 0,01 mol.L-1, sendo o alaranjado de xilenol o 

indicador utilizado no processo. Inicialmente foram pesados aproximadamente 20 mg do 

complexo, que foi dissolvido em 20 mL de acetona. Em seguida foram adicionados 10 mL de 

uma solução tampão ácido acético/acetato de sódio (CH3COOH/CH3COONa) (pH = 5,8), 2 

gotas de piridina e 3 gotas do indicador (solução aquosa 1 % em peso). O ponto de viragem da 

titulação é caracterizado pela mudança de cor do indicador, de violeta para amarelo. 

 

2.3.3 Difração de Raios X de monocristal 
 

 Os dados de difração referentes aos monocristais dos complexos 

[Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2], [Tb(DBM)3(HMPA)], [Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2] e 

[Tb(DBM)3(TPPO)] foram coletados utilizando-se um difratômetro Kappa-CCD ENRAF-

NONIUS. Os raios X utilizados foram os correspondentes à emissão MoKα, com 

comprimento de onda de 0,7107 Å. As estruturas foram resolvidas por métodos diretos e 

refinadas utilizando o método “full-matrix least squares” em F2 com parâmetros anisotrópicos 

obtidos para todos os átomos diferentes de hidrogênio com o software SHELXL-97 [4]. 

Todos os átomos de hidrogênio foram colocados em posições idealizadas na aproximação do 

“riding model” com Uiso(H) = 1,2Ueq(C) para os átomos de H ligados a átomos de C 

pertencentes aos anéis aromáticos e Uiso(H) = 1,5Ueq(C) para os átomos de H ligados a átomos 

de C nos ligantes HMPA (em que Uiso e Ueq representam os parâmetros térmicos isotrópicos e 

equivalentes dos átomos, respectivamente). As distâncias das ligações C-H nos complexos 
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[Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2] e [Tb(DBM)3(TPPO)] todas possuem o valor de 0,930 Å. Para o 

complexo [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] as distâncias C-H são iguais a 0,930 Å (nas moléculas 

de DBM) e 0,960 Å (nas moléculas de HMPA), enquanto para o composto 

[Tb(DBM)3(HMPA)] as distâncias C-H são de 0,950 Å (nas moléculas de DBM) e 0,980 Å 

(nas moléculas de HMPA). 

 

2.3.4 Análises térmicas 
 

 As curvas termogravimétricas dos complexos foram obtidas utilizando-se um 

analisador térmico simultâneo TG/DTA DTG-60H, da Shimadzu. Para realizar as análises, 

foram colocados em um cadinho aproximadamente 10,0 mg dos complexos. Estes foram 

então aquecidos a uma taxa de 10 ºC.min-1 em atmosfera de N2 , com uma vazão de 30 

mL.min-1, no intervalo de 30 a 900 ºC. 

 

2.3.5 Espectros de reflectância difusa na região UV-visível 
 

 Os espectros de reflectância dos complexos de térbio e európio no estado sólido na 

forma de pó, sobre uma pastilha de sulfato de bário, foram registrados utilizando um 

espectrofotômetro UV-3600 da Shimadzu, pertencente ao Laboratório de Espectroscopia do 

Departamento de Química da UFPB. Os dados foram obtidos no intervalo espectral de 190 a 

700 nm. 

 

2.3.6 Espectroscopia de luminescência 
 

Os espectros de excitação dos complexos de Eu3+ foram registrados utilizando-se um 

espectrofluorímetro FLUOROLOG 3-HORIBA, com monocromadores duplos SPEX 1692 e 

como fonte de excitação uma lâmpada de Xenônio de 450 W. Todos os dados de 

luminescência foram registrados nas temperaturas ambiente e de nitrogênio líquido coletando-

se a emissão em face-frontal (front-face) no módulo S1c/R1c. Deve-se ressaltar que os 

espectros de excitação foram controlados pelo programa computacional FLUORESCENCE e 

tratados no programa OriginPro 8®. Os equipamentos utilizados nestas medidas pertencem ao 

Laboratório de Espectroscopia Molecular do Departamento de Química da UFPB. 
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2.3.7 Espectroscopia de vida média de pósitrons (EVMP) 
 

Os espectros de vida média de pósitrons nos compostos de íons lantanídeos e em 

alguns ligantes, foram registrados utilizando uma fonte de pósitron 22Na, adquirido da Perkin 

Elmer, a qual consistia de duas folhas de Kapton™ com espessuras de aproximadamente 7,6 

ȝm, em que um determinado volume da solução de 22Na11Cl para obter uma atividade final de 

aproximadamente β0 ȝCi foi adicionado. Posteriormente, o solvente foi evaporado com o 

auxílio de uma lâmpada, em seguida, o sistema foi selado com uma cola de secagem rápida. 

Os espectros obtidos foram tratados com um fator de correção de fonte de aproximadamente 

β0%, que corresponde à fração de pósitrons aniquilados no filme de Kapton™. Todas as 

medidas foram realizadas a (295 ± 1) K. Todo o sistema para as medidas foi utilizado de 

acordo com Henriques [5].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



56 

 

REFERÊNCIAS 

[1] Zhu, W.X.; Zhou, J.G.; Zhu, N.J.; J. Rare Earths, vol. 11, p. 161, 1993. 

[2] Silva Jr, F.A.; “Síntese e propriedades fotoluminescentes de complexos bis-
dicetonatos de íons lantanídeos trivalentes com ligantes fosfinóxidos”, Dissertação de 
mestrado, Departamento de Química, Universidade Federal da Paraíba, 2011.  

[3] Silva, C.F.B.;  “Eletroluminescência e fotoluminescência de ȕ-dicetonatos de terras 
raras contendo ligantes sulfóxidos e fosfinóxidos”, Dissertação de mestrado, Instituto 
de Química, Universidade de São Paulo, 2002. 

[4] Sheldrick, G.M., “A short history of SHELX,” Acta Crystallogr. A, vol. 64, p. 112, 
2008. 

[5] Henriques, F.F., “Estudo de complexos envolvendo íons lantanídeos trivalentes e 
ligantes orgânicos, utilizando espectroscopias de aniquilação de pósitrons e óptica,” 
Tese de doutorado, ICEx, Universidade Federal de Minas Gerais, 2013. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 3 

RESULTADOS 

E 

DISCUSSÕES 



58 

 

3. Resultados e discussões 

 

3.1. Caracterização dos compostos 

 

3.1.1. Características qualitativas e estequiometria dos complexos 

 

Os compostos sintetizados apresentaram elevada estabilidade em condições ambientes 

(~ 25 °C). Os complexos mono- e bis-ȕ-dicetonatos mostraram-se solúveis nos solventes 

metanol, etanol e acetona. Os complexos de fórmulas [Ln(TTA)3(TPPO)2] e 

[Ln(TTA)3(HMPA)2] são praticamente insolúveis em metanol. Dentre os solventes utilizados, 

a acetona mostrou-se o mais eficiente na solubilização de todos os complexos. Os complexos 

[Ln(DBM)(NO3)2(HMPA)2], [Ln(DBM)2NO3(HMPA)2], [Ln(DBM)3(HMPA)], 

[Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2], [Ln(DBM)3[(TPPO)], [Ln(TTA)3(TPPO)2]  e 

[Ln(TTA)2(NO3)(TPPO)2] foram obtidos na forma de monocristais. Destes complexos, os de 

fórmulas [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2], [Tb(DBM)3(HMPA)], [Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2] e 

[Tb(DBM)3[(TPPO)] tiveram suas estruturas resolvidas pelo método de difração de raios X de 

monocristal. Os demais complexos foram obtidos na forma de pó.  

 

3.1.2. Dados analíticos 

 

 Os dados de microanálises de carbono, hidrogênio e nitrogênio, e das titulações 

complexométricas dos íons Ln3+ com EDTA, estão apresentados na tabela 3.1. Como pode 

ser observado, os valores calculados estão em boa concordância com os valores propostos 

para as fórmulas [Ln(DBM)(NO3)2(HMPA)2], [Ln(DBM)2(NO3)(L)2], [Ln(DBM)3(L)], 

[Ln(TTA)2(NO3)(TPPO)2] e [Ln(TTA)3(L)2], onde Ln = Eu3+ e Tb3+, e L representa os 

ligantes neutros TPPO ou HMPA. 

Nos complexos tris-ȕ-dicetonatos contendo o ligante DBM, os grupos substituintes 

volumosos deste provocam um forte efeito estérico e, consequentemente, apenas uma 

molécula do ligante TPPO ou HMPA consegue coordenar-se ao centro metálico. Já nos 

complexos bis-DBM e mono-DBM, este efeito não é tão pronunciado, permitindo a entrada 

de dois ligantes auxiliares L na primeira esfera de coordenação do metal. Os complexos 

mono-ȕ-dicetonatos foram obtidos somente com a combinação dos ligantes DBM e HMPA. 

Isso pode ser explicado considerando que o grande volume destes ligantes promove um efeito 
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estérico suficiente para impedir a substituição de íons nitrato por ligantes DBM adicionais, o 

que não ocorre quando são utilizados os ligantes TTA e/ou TPPO, que exercem um menor 

efeito estérico. 

 

Tabela 3.1. Porcentagens de C, H, N e dos íons Ln3+ (Eu3+ e Tb3+) dos compostos. 

Composto 
% C % H % N % Ln 

Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. 

[Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] 37,51 37,64 5,48 5,56 12,96 13,03 18,36 18,10 

[Tb(DBM)2(NO3)(HMPA)2] 49,27 49,72 5,60 5,90 9,46 8,76 15,49 15,52 

[Tb(DBM)3(HMPA)] 60,78 60,43 5,10 4,95 4,17 4,15 15,77 16,09 

[Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2] 64,76 64,11 4,28 4,16 1,14 1,08 12,98 12,74 

[Tb(DBM)3(TPPO)] 68,36 68,27 4,37 4,28 - - 14,36 14,46 

[Eu(DBM)(NO3)2(HMPA)2] 37,81 36,93 5,52 5,45 13,07 13,04 17,72 17,67 

[Eu(DBM)2(NO3)(HMPA)2] 49,51 48,45  5,74 5,55 9,62  9,51 14,91 15,43 

[Eu(DBM)3(HMPA)] 61,20 61,00 5,14 4,84 4,20 4,07 15,18 15,94 

[Eu(DBM)2(NO3)(TPPO)2] 65,30 63,36 4,37 4,13 1,16 1,40 12,73 12,49 

[Tb(TTA)3(HMPA)2] 36,62 36,66 4,10 3,97 7,12 6,98 13,46 13,84 

[Tb(TTA)2(NO3)(TPPO)2] 51,20 50,67 3,14 2,93 1,15 1,17 13,03 12,96 

[Tb(TTA)3(TPPO)2] 52,26 52,28 3,07 3,17 - - 11,52 11,15 

[Eu(TTA)3(HMPA)2] 36,83 36,34 4,12 3,94 7,16 7,11 12,95 13,26 

[Eu(TTA)2(NO3)(TPPO)2] 51,49 51,46 3,16 3,08 1,15 1,19 12,53 12,81 

[Eu(TTA)3(TPPO)2] 52,52 49,18 3,09 2,89 - - 11,08 11,58 
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3.1.3. Estruturas de raios X (método de monocristal) 
 

Os monocristais dos complexos [Tb(DBM)3(TPPO)] (1), [Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2] 

(2),  [Tb(DBM)3(HMPA)] (3) e [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] (4) apresentaram-se bastante 

apropriados para a coleta dos dados de difração de raios X. Estes cresceram nas respectivas 

misturas reacionais a partir da evaporação do solvente etanol, conforme descrito na seção 2.3. 

Os cristais do complexo 4, por exemplo, apresentaram coloração verde e hábito cristalino 

hexagonal (figura 3.1). Além disso, os monocristais não demonstraram tendência à 

degradação nas condições normais do laboratório nem durante os processos de lavagem com 

solvente e secagem sob pressão reduzida. Os monocristais do complexo 

[Tb(DBM)2(NO3)(HMPA)2] foram obtidos após algumas tentativas, porém a aquisição dos 

dados de difração de raios X para o mesmo encontra-se ainda em andamento. 

Na tabela 3.2 estão dispostos os dados cristalográficos e parâmetros referentes à 

determinação e refinamento das estruturas dos complexos 1-4. Como pode ser observado, 

ambos os complexos tris-DBM 1 e 3 cristalizaram no grupo espacial 1P , enquanto os 

complexos 2 e 4, que representam os complexos bis- e mono-DBM, respectivamente, 

cristalizaram no grupo espacial Cc. Os valores do parâmetro Z indicam que os complexos 2 e 

4 apresentam quatro moléculas por célula unitária, enquanto os compostos 1 e 3 mostram um 

número de moléculas igual a 1 e 2 por célula unitária, respectivamente. Os baixos valores do 

índice R1 indicam que o modelo cristalográfico está em boa concordância com os dados 

experimentais da difração de raios X. A qualidade do ajuste em F
2 (goodness-of-fit on F

2) 

apresentou valores entre 0,9 e 1,2, reforçando a qualidade do modelo utilizado no refinamento 

da estrutura. 

 

 

Figura 3.1. Monocristal hexagonal do complexo [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] sob radiação 

UV. 
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Tabela 3.2. Dados cristalográficos e refinamento das estruturas cristalinas dos complexos [Tb(DBM)3(TPPO)] (1), [Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2] 

(2),  [Tb(DBM)3(HMPA)] (3) e [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] (4). 

 Complexo 1 2  3 4 

Fórmula molecular C63H48O7PTb C66H52NO9P2Tb  C51H51N3O7PTb C27H47N8O10P2Tb 
Peso molecular 1106,95 1223,99  1007,84 864,59 
Sistema cristalino Triclinico Monoclinico  Triclinico Monoclinico 
Grupo espacial Pī Cc  Pī Cc 

a/Å 11,5194 (2) 28,1088 (5)  9,8143(11) 13,6409 (3) 
b/Å 12,3251 (2) 12,9823 (2)  15,3334(18) 19,6833 (5) 
c/Å 18,7883 (3) 20,6574 (6)  15,7872(18) 14,3589 (3) 
α/° 87,6810 (10) 90,00  88,364(6) 90,00 
ȕ/° 84,3450 (10) 127,8740 (10)  80,712(6) 92,7570 (10) 
Ȗ/° 77,1660 (10) 90,00  89,181(6) 90,00 
Volume da célula unitária/ Å3 2587,75 (7) 5950,4 (2)  2343,5(5) 3850,87 (15) 
Temperatura/K 296 (2) 296 (2)  150(2) 296 (2) 
Dc (g.cm-3) 1,421 1,565  1,428 1,491 
No. fórmulas unitárias por célula, Z 1 4  2 4 
No. de reflexões medidas / independentes 19700 / 17893  18245 / 16437  13383 / 11591 12433 / 10055 
F(000) 1124 2768  1028 1760 
Restrições / Parâmetros 0 / 650 2 / 712  0 / 602 2 / 446 
Método de refinamento Full-matrix least-squares on F2 
Goodness of fit on F2 1,107 1,111  1,169 1,041 
Rint 0,0238 0,0210  0,0515 0,0222 
Índices R final (I > 2ı(I)) R1 (F) 0,0264 0,0281  0,0606 0,0323 
 wR2 (F

2) 0,0642 0,0756  0,1443 0,0651 
Índices R (todos os dados) R1 (F) 0,0314 0,0343  0,0718 0,0467 
 wR2 (F

2) 0,0674 0,0821  0,1502 0,0707 
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O empacotamento cristalino das moléculas do complexo 1 pode ser observado na 

figura 3.2. Este é caracterizado pela ausência de interações intermoleculares fortes, 

apresentando de forma significante apenas interações fracas entre um ligante TPPO e um 

ligante DBM [CHTPPO(64)⋯CDBM(25), 2,892 Å] e entre dois ligantes DBM 

[CHDBM(13)⋯CDBM(41), 2,824 Å]. Além disso, não são observados efeitos de interações π–π 

entre anéis aromáticos. 

 

Figura 3.2. Empacotamento cristalino do complexo [Tb(DBM)3(TPPO)], observado ao longo 

do eixo b. Os átomos de hidrogênio foram omitidos para uma melhor visualização. 

 

De um modo geral, o empacotamento no complexo 3 possui características 

semelhantes ao complexo 1, em relação às interações intermoleculares (figura 3.3), 

apresentando principalmente as interações fracas CDBM(12B)⋯HHMPA(22C), 2,825 Å, 

CDBM(7C)⋯HHMPA(32B), 2,847 Å. Porém, são também observadas interações 

CHDBM(3A)⋯CDBM(5B), 2,849 Å, CHDBM(2B)⋯CDBM(17A), 2,794 Å e 

CDBM(5A)⋯CDBM(5A), 3,336 Å, as quais podem apresentar características de interação π–π 

entre os anéis, uma vez que eles se encontram paralelos com distância menor que 3,5 Å entre 

si [1].  
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Figura 3.3. Empacotamento cristalino do complexo [Tb(DBM)3(HMPA)], observado ao 

longo do eixo b. Os átomos de hidrogênio foram omitidos para uma melhor visualização.  

 

Por outro lado, nos empacotamento dos complexos 2 e 4, são observadas ligações de 

hidrogênio não usuais, envolvendo átomos de oxigênio dos ligantes nitratos e de hidrogênio 

pertencentes ao DBM ou a um dos ligantes neutros TPPO e HMPA (figuras 3.4 e 3.5). Este 

tipo de interação exerce provavelmente o papel mais importante no empacotamento 

molecular. Deve-se ressaltar que estas interações são mais fortes do que as interações nos 

complexos 1 e 3.  

A figura 3.4 mostra que no empacotamento do complexo 2, um dos átomos de 

oxigênio coordenados pertencentes ao ligante nitrato apresenta interação curta com um átomo 

de hidrogênio pertencente ao grupo arila do ligante TPPO, ONitrato(7)⋯HCTPPO(28), 2,695 Å. 

Adicionalmente, o átomo de oxigênio não coordenado do nitrato interage simultaneamente 

com três átomos de hidrogênio de grupos arilas dos ligantes DBM e TPPO, 

ONitrato(9)⋯HCTPPO(29), 2,684 Å, ONitrato(9)⋯HCTPPO(5), 2,621 Å, e ONitrato(9)⋯HCDBM(53), 

2,705 Å. Uma destas interações ocorre com o mesmo grupo arila que está interagindo com o 

átomo de oxigênio coordenado. Além disso, também são observados contatos curtos 
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evidenciando a existência de interações CH-π envolvendo os anéis arila dos ligantes TPPO, 

com distâncias C(26)⋯HC(10), C(27)⋯HC(16), C(2)⋯HC(34), C(3)⋯HC(34) e 

C(35)⋯HC(16) iguais a 2,899, 2,858, 2,857, 2,882 e 2,814 Å, respectivamente.  

 

 

Figura 3.4. Empacotamento cristalino do complexo [Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2], com o eixo b 

indicado. Os átomos de hidrogênio foram omitidos para uma melhor visualização.  

 

No empacotamento do o complexo 4 (figura 3.5), uma das interações de hidrogênio 

não usual ocorre entre o átomo de oxigênio não coordenado de um ligante nitrato e dois 

átomos de hidrogênio pertencentes aos anéis arilas de um mesmo ligante DBM, sendo elas 

CHDBM(11)⋯ONitrato(13), 2,683 Å e CHDBM(4)⋯ONitrato(13), 2,490 Å. A outra interação ocorre 

entre o oxigênio não coordenado do outro nitrato e o átomo de hidrogênio do ligante HMPA, 

com distância ONitrato(23)⋯HHMPA(22D) igual a 2,714 Å. Estas interações têm grande 

influência na forma do empacotamento cristalino das moléculas destes complexos. Além 

disso, estas interações devem contribuir para uma maior rigidez molécula e também para 

diferenças significativas entre as propriedades térmicas dos complexos, como será discutido 

b 

H

C

O

N

P

Tb



65 

 

na seção 3.1.4. É importante também ressaltar que, na literatura, são raros os estudos 

estruturais envolvendo complexos mono-dicetonatos de íons lantanídeos [2]. 

 

 

Figura 3.5. Empacotamento cristalino do complexo [Tb(DBM)(NO3)(HMPA)2], observado 

ao longo do eixo b. Os átomos de hidrogênio foram omitidos para uma melhor visualização.  

 

 A figura 3.6 apresenta a estrutura molecular do complexo 1. Como pode ser 

observado, o íon Tb3+ encontra-se em um ambiente heptacoordenado, com sua primeira esfera 

de coordenação formada por seis átomos de oxigênio pertencentes aos ligantes DBM 

bidentados (O1, O2, O3, O4, O5 e O6) e um átomo de oxigênio oriundo do ligante 

monodentado TPPO (O7). É importante observar que os anéis aromáticos dos ligantes DBM 

apresentam elevada distorção em relação ao plano do anel quelante. A mais plana dessas 

moléculas possui anéis com ângulos de torção de apenas -15,6° (C35-C34-C32-O3) e -3,5° 

(O4-C33-C40-C41), enquanto as outras, mais distorcidas, apresentam torções de -26,1° (O1-

C2-C4-C5) e -14,1° (C15-C10-C3-O2) para uma molécula e 10,5° (O6-C18-C25-C30) e 28,9° 

(O5-C17-C19-C20) para a outra. Outra característica interessante deste complexo diz respeito 

ao ângulo formado entre o íon metálico Tb3+ e os átomos de oxigênio e fósforo do ligante 
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neutro TPPO, apresentando valor de 154,4° (Tb1-O7-P1), bastante inferior ao ângulo de 

180,0° que existiria caso estes três átomos pertencessem ao mesmo eixo. Este resultado reflete 

o elevado impedimento estérico existente neste complexo. 

 

 

Figura 3.6. Estrutura cristalina do complexo [Tb(DBM)3(TPPO)] (1). Os átomos de 

hidrogênio foram omitidos para permitir uma melhor visualização. 

 

A estrutura cristalina do complexo 3 pode ser observada na figura 3.7. Neste 

complexo o íon Tb3+ também apresenta número de coordenação 7, com a primeira esfera de 

coordenação formada por seis átomos de oxigênio oriundos dos três ligantes DBM (O8A, 

O11A, O8B, O11B, O8C e O11C) e um átomo de oxigênio do ligante HMPA (O1). Assim 

como no complexo 1, os anéis aromáticos do ligante DBM no complexo 3 apresentam alta 

distorção significativa em relação ao anel quelante, possuindo os seguintes valores de torções: 

-16,6° (O11A-C10A-C12A-C13A) e -21,3° (O8A-C7A-C1A-C6A) para a molécula A, 4,8° 

(O8B-C7B-C1B-C6B) e 12,2° (O11B-C10B-C12B-C13B) para a molécula B, e 21,0° (O8C-

C7C-C1C-C6C) e -9,8° (O11C-C10C-C12C-C13C) para a molécula C. Além disso, a 

estrutura cristalina do complexo apresentou uma desordem estrutural devido à rotação livre 
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dos grupos dimetilamino no ligante HMPA. Comparando com o complexo 1, em relação ao 

ângulo Tb-OL-PL (em que L = TPPO ou HMPA), o valor de 167,7° (Tb1-O1-P1) no complexo 

3 sugere neste uma menor distorção do ligante HMPA em relação ao eixo Tb-OL. No entanto, 

estes valores evidenciam que os efeitos estéricos são bastante pronunciados tanto no 

complexo [Tb(DBM)3(TPPO)] quanto no complexo [Tb(DBM)3(HMPA)] devido ao grande 

volume destas moléculas, causando assim repulsões e, consequentemente, distorções nos 

ligantes. 

 

 

 

Figura 3.7. Estrutura cristalina do complexo [Tb(DBM)3(HMPA)] (3). Os átomos de 

hidrogênio foram omitidos para permitir uma melhor visualização. 

 

No complexo 2 (figura 3.8), o íon Tb3+ encontra-se coordenado por oito átomos de 

oxigênio dos ligantes, os quais compreendem duas moléculas de TPPO monodentadas, duas 

de DBM ligadas de forma bidentada e um ânion nitrato (NO3
-) também bidentado. Como 

pode ser observado, as moléculas do ligante TPPO, ocupam posições opostas na esfera de 

coordenação do íon metálico. Este comportamento está provavelmente associado ao efeito de 
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minimização do impedimento estérico exercido pelos ligantes TPPO devido ao seu grande 

ângulo de cone. Esse mesmo comportamento é observado para as moléculas do ligante DBM.  

Uma característica semelhante pode ser encontrada na literatura, onde as moléculas do 

fosfinóxido TOPO (tri-n-octilfosfinóxido) também se encontram em posições opostas em 

torno do íon Ln3+ no complexo [Eu(TphTA)2(NO3)(TOPO)2] (em que TphTA = 1-trifenilen-

2-il-3-trifluoroacetilacetona) [3]. 

Os ângulos de 179,0° (Tb1-O1-P1) e 178,5° (Tb1-O2-P2), quando comparados com 

aqueles apresentados nos complexos 1 e 3, evidenciam que os impedimentos estéricos nos 

complexos bis-dicetonatos são menores que aqueles entre os ligantes nos complexos tris-

dicetonatos. Quanto às torções dos anéis aromáticos das moléculas de DBM em relação aos 

seus respectivos anéis quelantes no complexo 2, uma molécula possui seus anéis distorcidos 

de 17,0° (C44-C43-C61-O3) e -24,0° (C42-C37-C63-O4), enquanto a outra possui torções de 

12,0° (O5-C64-C49-C54) e -19,0° (O6-C66-C55-C56). 

 

Figura 3.8. Estrutura cristalina do complexo [Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2] (2). Os átomos de 

hidrogênio foram omitidos para permitir uma melhor visualização. 
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A figura 3.9 mostra a estrutura cristalina do complexo mono-dibenzoilmetanato (4). 

Este complexo apresenta número de coordenação 8, com a primeira esfera de coordenação do 

íon Tb3+ formada por dois átomos de oxigênio do ligante DBM bidentado (O1 e O2), dois 

átomos de oxigênio oriundos dos dois ligantes HMPA (O3 e O4) e quatro átomos de oxigênio 

pertencentes aos dois íons nitrato (O11, O12, O21 e O22) coordenados de forma bidentada. 

Contrariamente ao que foi observado nas estruturas dos complexos 1, 2 e 3, os anéis 

aromáticos do ligante DBM são aproximadamente planos em relação ao plano formado pelos 

átomos do anel quelante, apresentando ângulos de torção de 6,3º (O2-C2-C3-C8) e -13,15° 

(O1-C9-C10-C15). Dois fatores podem estar contribuindo para esse comportamento: 1) O 

menor efeito estérico exercido entre os ligantes no complexo [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2], 

quando comparados com aqueles nos bis e tris-dicetonatos, devido à substituição de duas 

moléculas do ligante DBM por dois ligantes nitrato e um ligante HMPA e 2) As interações 

intermoleculares do tipo ligações de hidrogênio não usuais entre o átomo de oxigênio não 

coordenado de um ligante NO3
- e dois átomos de oxigênio dos anéis aromáticos do ligante 

DBM. 

 

Figura 3.9. Estrutura cristalina do complexo [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] (4). Os átomos de 

hidrogênio foram omitidos para permitir uma melhor visualização. 
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O poliedro de coordenação do complexo 1 apresenta uma elevada distorção e envolve 

sete átomos de oxigênio em torno do íon Tb3+ (figura 3.10). A tabela 3.3 apresenta algumas 

distâncias (Tb-O) e ângulos (O-Tb-O’) de ligação selecionados no complexo 1. Os 

comprimentos de ligação Tb3+-O mais curtos são aqueles envolvendo o átomo de oxigênio de 

um ligante DBM, Tb1-O2 de 2,285 Å, enquanto as ligações mais longas ocorrem com átomos 

de oxigênio de ambos os ligantes DBM e TPPO, com valor de 2,336 Å para ambas as ligações 

Tb1-O1 e Tb1-O7. Outro ponto a notar é que o maior e o menor comprimento de ligação 

pertencem à mesma molécula de DBM, com distâncias Tb1-O1 e Tb1-O2 de 2,336 e 2,285 Å, 

respectivamente, indicando uma interação assimétrica do ligante DBM com o centro metálico. 

Esse comportamento pode ser associado ao grande efeito estérico envolvendo os ligantes na 

primeira esfera de coordenação do centro metálico. Dados semelhantes foram reportados na 

literatura para a interação do ligante TTA no complexo [Eu(TTA)3(TPPO)2] [4]. 

 

 

Figura 3.10. Poliedro de coordenação do íon Tb3+ no complexo [Tb(DBM)3(TPPO)]. 
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Tabela 3.3. Comprimentos (Å) e ângulos de ligação (º) selecionados em torno do íon Tb3+ no 

complexo [Tb(DBM)3(TPPO)]. 

Comprimentos de ligação (Å) 

Tb1-O6 2,311(1) Tb1-O3 2,292(1) 

Tb1-O5 2,325(1) Tb1-O7 2,336(1) 

Tb1-O2 2,285(2) Tb1-O1 2,336(1) 

Tb1-O4 2,330(1)   

Ângulos de ligação (°) 

O3-Tb1-O6 144,6(2) O2-Tb1-O7 125,1(2) 

O3-Tb1-O2 81,9(2) O2-Tb1-O8 75,3(2) 

O3-Tb1-O4 70,9(2) O2-Tb1-O5 83,3(2) 

O3-Tb1-O7 137,3(2) O2-Tb1-O1 162,8(2) 

O3-Tb1-O8 136,1(2) O4-Tb1-O7 74,2(2) 

O3-Tb1-O5 72,6(2) O4-Tb1-O8 74,0(2) 

O3-Tb1-O1 84,0(2) O4-Tb1-O5 143,4(2) 

O6-Tb1-O2 91,3(2) O4-Tb1-O1 90,3(2) 

O6-Tb1-O4 144,5(2) O7-Tb1-O8 49,8(2) 

O6-Tb1-O7 73,9(2) O7-Tb1-O5 135,7(2) 

O6-Tb1-O8 73,7(2) O7-Tb1-O1 72,2(2) 

O6-Tb1-O5 72,1(2) O8-Tb1-O5 138,8(2) 

O6-Tb1-O1 94,4(2) O8-Tb1-O1 121,9(2) 

O2-Tb1-O4 94,4(2) O5-Tb1-O1 83,1(2) 

  

O complexo 3 possui a geometria do seu poliedro de coordenação mais próxima de um 

prisma trigonal monoencapuzado formado pelos sete átomos de oxigênio dos ligantes, com 

uma simetria próxima a C2v, em que o eixo C2 passa através do átomo O8A da molécula de 

DBM (figura 3.11). Umas das bases trigonais do prisma é formada pelos átomos O11A, 

O11B e O8B, e a outra pelos átomos O1, O11C e O8C. 

 



72 

 

 

Figura 3.11. Poliedro de coordenação do íon Tb3+ no complexo [Tb(DBM)3(HMPA)]. 

 

Algumas distâncias (Tb-O) e ângulos (O-Tb-O’) de ligação selecionados estão 

apresentados na tabela 3.4. Assim como no complexo 1, as distâncias de ligação entre o íon 

Tb3+-O apresentam valor máximo de 2,330 Å (Tb1-O11C) e mínimo de 2,295 Å (Tb1-O11B). 

Ao comparar as distâncias de ligação Tb-OL (em que L = TPPO ou HMPA) entre os 

complexos 1 e 3, observa-se que esta distância é maior no complexo 1, sendo igual a 2,336 Å 

(Tb1-O7), enquanto que no complexo 3 esta corresponde a 2,297 Å (Tb1-O1). Estas 

distâncias apresentam uma relação inversa com os ângulos Tb-OL-PL mostrados 

anteriormente, em que o complexo 1 apresenta a distância maior de 3,336 Å relacionada ao 

menor ângulo de 154,4°, enquanto o complexo 3 apresenta distância Tb-OHMPA menor, com 

valor de 2,297 Å e ângulo de 167,72° maior. Este resultado mostra que, apesar do ligante 

HMPA possuir um maior ângulo de cone em relação ao ligante TPPO, nas proximidades do 

íon Tb3+ os efeitos estéricos são mais pronunciados neste último. 
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Tabela 3.4. Comprimentos (Å) e ângulos de ligação dos átomos no complexo 

[Tb(DBM)3(HMPA)]. 

Comprimentos de ligação (Å) 

Tb1-O11A 2,311(3) Tb1-O8B 2,311(4) 

Tb1-O8A 2,310(3) Tb1-O11B 2,295(3) 

Tb1-O8C 2,319(3) Tb1-O1 2,297(5) 

Tb1-O11C 2,330(3)   

Ângulos de ligação (°) 

O11A-Tb1- O8A 73,5(1) O8C-Tb1-O11C 72,6(1) 

O11A-Tb1- O8C 156,9(1) O8C-Tb1-O8B 82,6(1) 

O11A-Tb1- O11C 129,7(1) O8C-Tb1-O11B 117,6(1) 

O11A-Tb1- O8B 87,8(1) O8C-Tb1-O1 100,5(1) 

O11A-Tb1- O11B 79,2(1) O11C-Tb1-O8B 122,9(1) 

O11A-Tb1- O1 81,6(1) O11C-Tb1-O11B 74,0(1) 

O8A-Tb1- O8C 84,1(1) O11C-Tb1-O1 77,0(1) 

O8A-Tb1- O11C 144,1(1) O8B-Tb1-O11B 73,9(1) 

O8A-Tb1- O8B 79,0(1) O8B-Tb1-O1 159,4(1) 

O8A-Tb1- O11B 141,9(1) O11B-Tb1-O1 120,8(1) 

O8A-Tb1- O1 81,0(1)   

 

 

 O poliedro de coordenação do complexo 2 (figura 3.12) é formado pelos oito átomos 

de oxigênio diretamente ligados ao íon Tb3+ e assemelha-se a um dodecaedro distorcido, 

apresentando uma simetria próxima a C2v. O eixo C2 corta o íon Tb3+ passando entre os 

átomos O7 e O8 e entre os átomos O5 e O3. Na tabela 3.5 encontram-se alguns comprimento 

e ângulos de ligação selecionados do complexo 2. Ao contrário dos complexos 1 e 3, neste 

complexo há uma grande diferença comprimentos de ligação Tb3+-O. Os comprimentos de 

ligação mais curtos possuem valores de 2,280 Å (Tb1-O1) e 2,307 Å (Tb1-O2), cujos átomos 

de oxigênio pertencem às moléculas de TPPO, que ocupam posições opostas na primeira 

esfera de coordenação do íon Tb3+. Comparando as distâncias Tb-OTPPO no complexo 2 com a 

distância correspondente no complexo 1, observa-se que neste último a ligação apresenta um 

maior comprimento, com valor 2,336 Å. Estes resultados estão de acordo com as discussões 

anteriores, mostrando que no complexo 2 os efeitos estéricos sobre os ligantes TPPO são 

menos pronunciados do que no complexo 1. As distâncias de ligação mais longas Tb3+-O são 



74 

 

aquelas envolvendo o íon nitrato (NO3
-), possuindo valores de 2,508 Å (Tb1-O7) e 2,531 Å 

(Tb1-O8). Esta característica pode ser consequência da alta tensão existente no pequeno anel 

quelante formado pelos seus átomos de oxigênio e o metal central [1,3]. Já as moléculas do 

ligante DBM apresentam distâncias de ligação Tb-O relativamente curtas, sendo a menor de 

3,326 Å (Tb1-O4) e as maiores de 2,342 Å (Tb1-O3 e Tb1-O6). 

  

 

Figura 3.12. Poliedro de coordenação do íon Tb3+ no complexo [Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2]. 

 

 Em relação aos ângulos de ligação, a soma dos quatro ângulos, O1-Tb1-O2, O2-Tb1-

O8, O8-Tb1-O7, e O7-Tb1-O1, é igual a exatamente 360°, mostrando que os átomos de 

oxigênio das duas moléculas do ligante TPPO e os dois átomos de oxigênio do íon nitrato, 

junto do íon Tb3+, encontram-se em um mesmo plano. Os outros quatro átomos de oxigênio 

das duas moléculas de DBM (O3, O4, O5 e O6) formam outro plano, pois a soma dos ângulos 

O3-Tb1-O4, O4-Tb1-O6, O6-Tb1-O5 e O5-Tb1-O3 também é igual a 360°. Comportamento 

semelhante pode ser observado no complexo [Sm(TTA)2(NO3)(TPPO)2] reportado na 

literatura [1]. Nas moléculas dos complexos 1 e 3 isso não ocorre, provavelmente devido aos 

maiores efeitos estéricos existentes nestas, distorcendo assim as posições dos átomos que 

interagem diretamente com o íon metálico. 
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Tabela 3.5. Comprimentos (Å) e ângulos de ligação dos átomos no complexo 

[Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2]. 

Comprimentos de ligação (Å) 

Tb1-O3 2,342(5) Tb1-O7 2,508(5) 

Tb1-O6 2,343(4) Tb1-O8 2,530(6) 

Tb1-O2 2,307(9) Tb1-O5 2,328(5) 

Tb1-O4 2,326(4) Tb1-O1 2,280(8) 

Ângulos de ligação (°) 

O3-Tb1-O6 144,6(2) O2-Tb1-O7 125,1(2) 

O3-Tb1-O2 81,9(2) O2-Tb1-O8 75,3(2) 

O3-Tb1-O4 70,9(2) O2-Tb1-O5 83,3(2) 

O3-Tb1-O7 137,3(2) O2-Tb1-O1 162,8(2) 

O3-Tb1-O8 136,1(2) O4-Tb1-O7 74,2(2) 

O3-Tb1-O5 72,6(2) O4-Tb1-O8 74,0(2) 

O3-Tb1-O1 84,0(2) O4-Tb1-O5 143,4(2) 

O6-Tb1-O2 91,3(2) O4-Tb1-O1 90,3(2) 

O6-Tb1-O4 144,5(2) O7-Tb1-O8 49,8(2) 

O6-Tb1-O7 73,9(2) O7-Tb1-O5 135,7(2) 

O6-Tb1-O8 73,7(2) O7-Tb1-O1 72,2(2) 

O6-Tb1-O5 72,1(2) O8-Tb1-O5 138,8(2) 

O6-Tb1-O1 94,4(2) O8-Tb1-O1 121,9(2) 

O2-Tb1-O4 94,4(2) O5-Tb1-O1 83,1(2) 

 

O poliedro de coordenação do complexo 4 pode ser considerado um dodecaedro 

distorcido, cuja simetria é próxima a Cs (Figura 3.13). Informações sobre comprimentos de 

ligação e ângulos selecionados, para o complexo 4, podem ser obtidas através da tabela 3.6. 

Neste complexo as distâncias de ligação entre os ligantes HMPA e DBM com o centro 

metálico são semelhantes, variando de 2,242 a 2,291 Å. Por outro lado, as distâncias de 

ligação Tb-O mais longas são aquelas envolvendo o íon Tb3+ e os átomos de oxigênio dos 

dois íons nitrato, apesar do pequeno tamanho deste ânion, possuindo comprimentos de 2,476 

Å (Tb1-O22) e 2,472 Å (Tb1-O21) para um íon nitrato, e 2,489 Å (Tb1-O11) e 2,485 Å (Tb1-

O12) para o outro. Assim como no complexo 2, essas maiores distâncias de ligação podem 

estar relacionadas à tensão existente no anel quelante. De forma semelhante ao que ocorre no 

complexo 2, a soma dos ângulos O12-Tb1-O11, O11-Tb1-O4, O4-Tb1-O2, O2-Tb1-O1 e O1-
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Tb1-O12 no complexo 4 apresenta valor de 359,5°,  mostrando que as moléculas de DBM, 

TPPO e um ânion nitrato encontram-se praticamente coplanares, com apenas uma leve 

distorção na posição do último.  

 

Figura 3.13. Poliedro de coordenação do íon Tb3+ no complexo [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2]. 

 

Em relação ao ligante DBM, este se coordena ao metal de maneira praticamente 

simétrica, com distâncias de ligação de 2,278 Å (Tb1-O1) e 2,289 Å (Tb1-O2), evidenciando 

o baixo efeito estérico exercido entre os ligantes neste complexo. 
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Tabela 3.6. Comprimentos (Å) e ângulos de ligação dos átomos no complexo 
[Tb(DBM)(HMPA)2(NO3)2]. 

Comprimentos de ligação (Å) 

Tb1-O4 2,291(2) Tb1-O22 2,476(4) 

Tb1-O12 2,485(3) Tb1-O3 2,242(3) 

Tb1-O11 2,489(3) Tb1-O1 2,278(2) 

Tb1-O21 2,472(4) Tb1-O2 2,289(3) 

Ângulos de ligação (°) 

O4-Tb1-O12 128,35(9) O11-Tb1-O22 105,6(1) 

O4-Tb1-O11 78,6(1) O11-Tb1-O3 86,4(1) 

O4-Tb1-O21 108,7(1) O11-Tb1-O1 124,8(1) 

O4-Tb1-O22 80,7(1) O11-Tb1-O2 159,9(1) 

O4-Tb1-O3 87,0(1) O21-Tb1-O22 48,4(2) 

O4-Tb1-O1 155,76(9) O21-Tb1-O3 150,9(1) 

O4-Tb1-O2 82,08(9) O21-Tb1-O1 86,4(1) 

O12-Tb1-O11 50,8(1) O21-Tb1-O2 118,6(1) 

O12-Tb1-O21 70,3(1) O22-Tb1-O3 160,6(1) 

O12-Tb1-O22 118,6(1) O22-Tb1-O1 96,9(1) 

O12-Tb1-O3 80,7(1) O22-Tb1-O2 76,5(1) 

O12-Tb1-O1 74,03(9) O3-Tb1-O1 88,13(9) 

O12-Tb1-O2 146,00(9) O3-Tb1-O2 87,0(1) 

O11-Tb1-O21 73,5(1) O1-Tb1-O2 73,96(9) 

 

 Informações à respeito de coordenadas fracionais e parâmetros de deslocamento 
anisotrópico dos átomos nos complexos podem ser encontrados em detalhes no apêndice. 
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3.1.4. Análises térmicas de compostos β-dicetonatos de íons Ln3+ com ligantes 
fosfinóxidos 
 

Devido à grande semelhança entre os perfis dos complexos contendo os íons Eu3+ e 

Tb3+, na região de maior perda de massa, somente as curvas termogravimétricas dos últimos 

serão discutidos nesta seção (figura 3.14). As curvas TG e DTA dos complexos de térbio com 

os ligantes DBM e TTA, e ligantes fosfinóxidos, registrados no intervalo de 30 a 900 ºC sob 

atmosfera de N2 (30 mL.min-1), encontram-se ilustrados nas figuras 3.15 a 3.17. Informações 

sobre os valores percentuais de perda de massa nas etapas de termodecomposição, bem como 

seus intervalos e o pico de fusão dos compostos de TTA e DBM estão apresentados nas 

tabelas 3.7 e 3.8.  

200 400 600 800

20

40

60

80

100

T
G

A
 (

%
)

Temperatura (ºC)

 [Eu(DBM)(NO
3
)
2
(HMPA)

2
]

 [Tb(DBM)(NO
3
)
2
(HMPA)

2
]

 

Figura 3.14. Curvas TG dos complexos [Eu(DBM)(NO3)2(HMPA)2] e 

[Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2], no intervalo de 30 a 900 °C obtidas sob atmosfera dinâmica de 

N2. 

 

 As curvas TG dos complexos mostram que eventos relativos ao processo de 

desidratação não estão presentes. Diferentemente dos compostos ȕ-dicetonatos com ligantes 

amidas ou sulfóxidos reportados na literatura [5,6], nos quais os compostos de TTA 

apresentam maior estabilidade térmica do que os compostos de DBM, os complexos destes 

dois ȕ-dicetonatos com os ligantes fosfinóxidos obtidos neste trabalho não apresentam uma 

tendência clara quanto à estabilidade térmica relativa entre eles. É interessante notar também 

que os compostos com o ligante TTA apresentam uma perda mais acentuada da sua massa 

ocorrendo em menos etapas, em comparação com os compostos de DBM.  
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 As curvas TG dos compostos, de um modo geral, não apresentam patamares com 

linhas horizontais bem definidas, dificultando assim uma atribuição mais clara dos processos 

consecutivos que ocorrem durante o aquecimento. Em todas as curvas TG, as perdas de massa 

mais efetivas estão localizadas principalmente no intervalo entre 120 e 490 ºC, resultado da 

eliminação dos ligantes com elevado peso molecular.  A perda de massa nestes compostos 

ocorre até seus componentes mais voláteis serem eliminados, resultando em resíduos que 

podem estar associado aos óxidos Tb4O7. 

Em relação aos compostos com o ligante TTA (Figura 3.15), é observado que as 

curvas termogravimétricas dos complexos [Tb(TTA)3(TPPO)2] e [Tb(TTA)2(NO3)(TPPO)2] 

são bastante semelhantes, em que a maior perda de massa corresponde a um único evento com 

uma perda acentuada em torno de 70 % no intervalo entre 200 e 490 °C, podendo ser atribuída 

à decomposição térmica dos ligantes TTA e TPPO. Entretanto, no complexo 

[Tb(TTA)3(HMPA)2], a maior perda de massa está relacionada a duas etapas consecutivas 

entre 121 e 460 °C, com perda de 80,3 %, em que é esperado que a primeira destas etapas 

esteja relacionada à saída das moléculas de HMPA que, por serem eletricamente neutras, 

ligam-se mais fracamente ao metal em relação aos ligantes carregados negativamente. Em 

todos os complexos de TTA, ocorre uma última etapa de decomposição na faixa de 490 a 900 

°C, resultando em uma perda de massa em torno de 12 %. 

As curvas DTA dos complexos contendo o ligante TTA (figura 3.15) apresentam 

picos finos endotérmicos que podem ser atribuídos ao fenômeno da fusão. Ao observar os 

picos correspondentes, percebe-se que os complexos tris-TTA apresentam menores pontos de 

fusão em relação ao bis, como é mostrado em seguida: [Tb(TTA)3(TPPO)2] (160,5 °C), 

[Tb(TTA)2(NO3)(TPPO)2] (230,1 °C) e [Tb(TTA)3(HMPA)2] (131,7 °C). 
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Figura 3.15. Curvas TG e DTA dos complexos (a) [Tb(TTA)3(TPPO)2], (b) 

[Tb(TTA)2(NO3)(TPPO)2] e (c) [Tb(TTA)3(HMPA)2], no intervalo de 30 a 900 °C obtidas 

sob atmosfera dinâmica de N2. 
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As curvas termogravimétricas dos compostos com o ligante DBM estão apresentadas 

nas figuras 3.16 e 3.17. As curvas TG destes compostos apresentam eventos mais distintos, 

com várias etapas sucessivas relacionadas à perda dos ligantes DBM e ligantes auxiliares. Em 

todos os complexos, há uma perda de massa significativa até uma temperatura em torno de 

610 ºC, com exceção do [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] que possui comportamento semelhante 

aos compostos com TTA, perdendo maior parte de sua massa em temperaturas abaixo de 400 

°C. 

No que se refere ao processo de fusão, as curvas DTA dos complexos com o ligante 

DBM, através de uma comparação entre compostos tris, bis e mono-dicetonato contendo os 

mesmos ligantes fosfinóxidos mostram que, de uma maneira geral, os complexos tris-

dicetonatos possuem menores pontos de fusão do que os bis e, no caso dos complexos com 

HMPA, o complexo mono-dicetonato apresenta o maior ponto de fusão, como apresentado a 

seguir: [Tb(DBM)3(TPPO)] (180,1 °C), [Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2] (207,2 °C), 

[Tb(DBM)3(HMPA)] (166,6 °C), [Tb(DBM)2(NO3)(HMPA)2] (177,1 °C) e 

[Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] (203,5 °C). 

Esta tendência apresentada por estes complexos está relacionada à substituição de 

ligantes ȕ-dicetonatos por íons NO3
- na primeira esfera de coordenação do íon Ln3+. 

Diferentemente dos ligantes TTA e DBM, o íon NO3
-, devido à sua carga parcial negativa e à 

exposição do átomo de oxigênio não coordenado para a região externa da molécula, pode 

estabelecer interações intermoleculares através de ligações de hidrogênio não usuais, como foi 

discutido nos empacotamentos cristalinos dos complexos de DBM na seção 3.1.3. Assim, o 

ponto de fusão do complexo aumenta à medida que cresce o número de íons nitratos 

substituindo as espécies ȕ-dicetonatos e, consequentemente, o número de interações 

intermoleculares. 

Os resultados termoanalíticos, encontrados nas tabelas 3.7 e 3.8, mostraram que 

dentre os compostos estudados, aqueles contendo o ligante TPPO são os que possuem maior 

estabilidade térmica, sendo o complexo de fórmula [Tb(DBM)3(TPPO)] o mais estável. Isso 

sugere que o ligante TPPO apresenta ligações mais fortes com os íons Ln3+ em comparação 

com o HMPA, cujos compostos são menos estáveis termicamente. 
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Figura 3.16. Curvas TG e DTA dos complexos (a) [Tb(DBM)3(HMPA)], (b) 

[Tb(DBM)2(NO3)(HMPA)2] e (c) [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2], no intervalo de 30 a 900 °C 

obtidas sob atmosfera dinâmica de N2. 
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Figura 3.17. Curvas TG e DTA dos complexos (a) [Tb(DBM)3(TPPO)] e (b) 

[Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2], no intervalo de 30 a 900 °C obtidas sob atmosfera dinâmica de 

N2. 
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Tabela 3.7. Dados termoanalíticos dos complexos [Tb(TTA)3L2] e 

[Tb(TTA)2(NO3)(TPPO)2]. 

Composto 
Tf (°C) 

(DTA) 

T1 a T2 

(°C) 

Δm1 

(%) 

T2 a T3 

(°C) 

Δm2 

(%) 

[Tb(TTA)3(TPPO)2] 160,5 200-490 69,7 490-900 15,5 

[Tb(TTA)2(NO3)(TPPO)2] 230,1 205-490 74,0 490-900 11,3 

[Tb(TTA)3(HMPA)2] 131,7 121-460 80,3 460-900 8,9 

 

 

Tabela 3.8. Dados termoanalíticos dos complexos [Tb(DBM)3L] e [Tb(DBM)2(NO3)L2] e 

[Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2]. 

Composto 
Tf (°C) 

(DTA) 

T1 a T2 

(°C) 

Δm1 

(%) 

T2 a T3 

(°C) 

Δm2 

(%) 

[Tb(DBM)3(HMPA)] 166,6 150-485 54,2 485-900 25,3 

[Tb(DBM)2(NO3)(HMPA)2] 177,1 130-440 59,2 440-900 22,2 

[Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] 203,5 180-410 64,0 410-900 7,6 

[Tb(DBM)3(TPPO)] 180,1 205-480 57,1 480-900 26,6 

[Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2] 207,2 180-440 58,4 440-900 26,8 
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3.1.5. Espectroscopia eletrônica dos complexos 
 

3.1.5.1. Espectros de reflectância eletrônica na região do UV-Vis 
 

 Os espectros de reflectância na região do UV no estado sólido foram registrados no 

intuito de se obter informações a respeito dos níveis de energia dos complexos, incluindo 

estados de transferência de carga ligante-metal (TCLM). 

A investigação sobre os estados TCLM através da comparação entre os complexos 

tris, bis e mono-dicetonatos contendo o íon Eu3+ com os mesmos ligantes ȕ-dicetonatos (TTA 

ou DBM) e ligantes fosfinóxidos (HMPA ou TPPO) torna-se uma tarefa complicada pois, 

além da energia deste estado variar entre estas classes de complexos, os estados tripletos e 

singletos também têm suas energias alteradas, dificultando a interpretação dos espectros 

[4,7,8]. No entanto, uma comparação mais plausível pode ser feita entre complexos com 

fórmulas semelhantes, diferindo apenas pelo centro metálico. No presente estudo foi realizada 

uma comparação entre os complexos dos íon Eu3+ e Tb3+, pois, como seus os raios iônicos são 

aproximadamente 0,95 Å e 0,92 Å, respectivamente, esta semelhança confere uma estrutura 

praticamente idêntica entre complexos destes íons, e consequentemente, energias dos estados 

singletos e tripletos muito próximas. Portanto, a principal diferença está relacionada aos 

estados TCLM. O fato do íon Eu3+ apresentar a configuração eletrônica [Xe]4f6 favorece a 

existência do estado TCLM de baixa energia, pois o processo de doação de carga eletrônica 

para este íon aproxima-o da configuração [Xe]4f7, que apresenta uma maior estabilidade, 

favorecendo energeticamente o estado relacionado a este processo. Em relação ao íon Tb3+ 

que possui configuração eletrônica [Xe]4f8, a doação de densidade eletrônica ao íon metálico 

não leva a uma configuração mais estável. Portanto o estado TCLM associado a este processo 

possui energia elevada em complexos contendo o íon Tb3+. Como foi observado, as 

semelhanças existentes entre os estados singletos e tripletos dos ligantes ȕ-dicetonatos nos 

complexos dos íons Eu3+ e Tb3+, e a ausência de estados TCLM de baixa energia nos 

compostos de Tb3+ em relação ao íon Eu3+, permitem uma melhor comparação e a obtenção 

de informações importantes nos espectros destes complexos [9]. 

A figura 3.18 mostra os espectros de reflectância dos complexos [Ln(TTA)3(TPPO)2], 

[Ln(TTA)2(NO3)(TPPO)2] e [Ln(TTA)3(HMPA)2], registrados no intervalo de 250 a 700 nm à 

temperatura ambiente. Como pode ser observado, estes espectros apresentam duas bandas 

largas com máximos em torno de 260 e 350 nm, atribuídas às transições intraligantes S0 → S1 

e S0 → S2, respectivamente, localizadas no ligante TTA. Estas bandas possuem alta 
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intensidade em consequência do elevado caráter π  π* destas transições [10]. Além das 

bandas de absorção do ligante, também podem ser observadas bandas mais finas, 

características das transições intraconfiguracionais 7F6  5D4 (~ 480 nm) centrada no íon 

Tb3+, e 7F0  5D1 (~ 536 nm) e 7F0  5D2 (~ 464 nm) oriundas do íon Eu3+. Os espectros do 

dos complexos contendo o íon Tb3+ apresentam também uma banda larga na região em torno 

de 450 nm, podendo ser associada a uma transição 4f
8  4f75d

1. 

Quando os espectros dos compostos [Ln(TTA)3L2] contendo diferentes íons 

lantanídeos (Eu3+ e Tb3+) e o mesmo ligante fosfinóxido (TPPO ou HMPA) são comparados, 

observa-se que estes apresentam perfis muito semelhantes. Esse comportamento indica que a 

estrutura de níveis de energia do ligante dicetonato é praticamente independente da natureza 

do centro metálico. Além disso, a ausência de uma banda (ou ombro) na região de baixa 

energia nos espectros dos compostos de Eu3+ sugere que o estado de transferência de carga do 

ligante TTA para o íon Eu3+ encontra-se em regiões de altas energias. Esse resultado está 

concordante com a alta intensidade de luminescência exibida pelos complexos [Ln(TTA)3L2], 

os quais apresentam valores de eficiência quânticas de emissão de 72,0% 

([Eu(TTA)3(TPPO)2]) e 70,5% ([Eu(TTA)3(HMPA)2]) [4].  

Semelhantemente ao comportamento observado nos espectros dos complexos tris-

dicetonatos, os espectros de reflectância dos complexos [Ln(TTA)2(NO3)(TPPO)2] 

apresentam perfis similares, independente do centro metálico. Quando os espectros dos 

complexos bis-dicetonatos são comparados com aqueles dos tris-dicetonatos, poucas 

alterações são observadas nos perfis espectrais, apesar da substituição de um ligante TTA por 

um íon nitrato alterar significativamente a estrutura de níveis de energia dos ligantes, como 

reportado por Silva Jr [4]. Apesar dessa alteração não ter influenciado o perfil espectral dos 

complexos [Ln(TTA)2(NO3)(TPPO)2] quando comparado com os tris-dicetonatos, isso não 

significa que o estado de transferência de carga não tenha alterado sua energia. Deve-se 

ressaltar que a intensidade da transição TCLM em complexos de íons lantanídeos geralmente 

é muito inferior àquelas centradas nos ligantes. Deste modo, quando a banda devido à 

transição TCLM encontra-se muito sobreposta às bandas do ligante, a investigação da banda 

TCLM torna-se muito difícil. 
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Figura 3.18. Espectros de reflectância dos complexos (a) [Ln(TTA)3(TPPO)2], (b) 

[Ln(TTA)2(NO3)(TPPO)2] e (c) [Ln(TTA)3(HMPA)2] no estado sólido, registrados no 

intervalo de 250 a 700 nm. 
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transições centradas nos ligantes dicetonatos. Também estão presentes, a banda atribuída à 

transição 7F6  5D4 do térbio e as bandas correspondentes às transições 7F0  5D1 e 7F0  
5D2 centradas no európio. Também pode ser observado que nos espectros dos complexos com 

DBM, a banda característica da transição S0 → S1 está bastante deslocada para regiões de 

maiores comprimentos de onda em relação aos espectros dos complexos com TTA, o que 

sugere a existência de estados com energias mais baixas nos complexos com o ligante DBM.  

De um modo geral, os espectros dos complexos do íon Eu3+ contendo o ligante DBM 

(figuras 3.20 e 3.21) apresentam um deslocamento da banda referente à transição S0  S1 

para maiores comprimentos de onda em relação aos seus análogos com o íon Tb3+, mostrando 

que nestes compostos, diferentemente daqueles com o ligante TTA, a mudança do centro 

metálico tem uma maior influência na estrutura de níveis de energia dos complexos. Estas 

variações podem ser consequência de contribuições de estados TCLM para a intensidade 

destas bandas, na região de energia ligeiramente menor que a energia da transição intraligante 

S0  S1. 

Com o objetivo de comparação, foram registrados também espectros de reflectância 

dos complexos de fórmula [Ln(DBM)3(H2O)] (figura 3.19), nas mesmas condições que foram 

utilizadas para os demais compostos. Ao ser realizada uma comparação entre os espectros, em 

relação ao centro metálico, pode-se observar claramente a diferença através da presença de 

um ombro, em torno de 438 nm, no espectro do complexo contendo o íon Eu3+. Este ombro 

representa um estado TCLM de baixa energia que contribui fortemente, bem como os 

osciladores OH da molécula de H2O [11], para a supressão da luminescência neste complexo. 
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Figura 3.19. Espectros de reflectância dos complexos (a) [Ln(DBM)3(H2O)] no estado sólido, 

registrados no intervalo de 250 a 700 nm. 
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O espectro do complexo [Eu(DBM)3(HMPA)] (figura 3.20), diferentemente dos 

demais complexos do íon Eu3+ contendo o ligante DBM, apresentou um deslocamento da 

banda referente à transição S0  S1 para menores comprimentos de onda em relação ao seu 

análogo [Tb(DBM)3(HMPA)] sugerindo que, no primeiro, o estado TCLM possui energia 

relativamente alta, o que está de acordo com o valor da eficiência quântica de emissão de 44,8 

%. [4]. O espectro do complexo [Eu(DBM)2(NO3)(HMPA)2] apresenta perfil semelhante 

àquele do seu análogo tris-dicetonato. 

O espectro de reflectância do complexo [Eu(DBM)(NO3)2(HMPA)2] apresentou um 

deslocamento ainda mais pronunciado. Na região em torno de 432 nm pode ser observado um 

ombro na banda referente à transição do DBM, a qual não está relacionada a qualquer 

transição intraconfiguracional do centro metálico. É importante observar que este ombro não 

está presente no espectro do complexo [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2]. Consequentemente, este 

pode ser atribuído à transição entre o estado fundamental e um estado excitado de 

transferência de carga do ligante DBM para o íon Eu3+ (S0TCLM) de baixa energia. Neste 

caso, um estado de transferência de carga ligante-metal (TCLM) de baixa energia que pode 

atuar como canal supressor de luminescência. Este resultado mostra que a substituição de dois 

ligantes DBM por dois íons NO3
- acarreta em uma alteração significativa, não somente nas 

energias dos estados singletos e tripletos centrados nos ligantes, mas também na energia dos 

estados TCLM. Estes resultados estão concordantes com a variação da eficiência quântica de 

44,8 % no complexo [Eu(DBM)3(HMPA)] para 11,8 % no complexo 

[Eu(DBM)(NO3)2(HMPA)2].  

Nos espectros dos complexos [Ln(DBM)3(TPPO)] (figura 3.21) é observado, naquele 

contendo o íon Eu3+, um deslocamento da banda larga (S0  S1) para menores energias em 

relação ao complexo contendo o íon Tb3+, sugerindo contribuições do estado de transferência 

de carga ligante-metal (TCLM) para a intensidade daquela banda. Um comportamento 

semelhante é observado no espectro de reflectância do complexo [Eu(DBM)2(NO3)(TPPO)2], 

quando comparado com o espectro do seu respectivo complexo de Tb3+. Os perfis dos 

espectros de reflectância dos complexos [Eu(DBM)2(NO3)(TPPO)2] são semelhantes aos do 

omplexo [Eu(DBM)3(TPPO)]. 
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Figura 3.20. Espectros de reflectância dos complexos (a) [Ln(DBM)3(HMPA)], (b) 

[Ln(DBM)2(NO3)(HMPA)2] e (c) [Ln(DBM)(NO3)2(HMPA)2] no estado sólido, registrados 

no intervalo de 250 a 700 nm. 
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Figura 3.21. Espectros de reflectância dos complexos (a) [Ln(DBM)3(TPPO)] e (b) 

[Ln(DBM)2(NO3)(TPPO)2] no estado sólido, registrados no intervalo de 250 a 700 nm. 
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Figura 3.22. Espectros de reflectância dos complexos Na[Ln(DBM)4] no estado sólido, 

registrados no intervalo de 280 a 700 nm.  

 

Quando esses dados são comparados com aqueles dos tetraquis-dicetonatos 

(Na[Ln(DBM)4]) (figura 3.22) observamos que os espectros destes últimos são muito 

semelhantes, não apresentando ombro na região de menor energia que possa ser associado à 

transição de TCLM. Esses resultados estão de acordo com os altos valores de eficiência 

quântica apresentados por complexos tetraquis-DBM de európio [12]. 

Portanto, em relação à posição do estado de transferência de carga nestes complexos 

de európio, os dados demonstram que quando o íon metálico possui um maior número de 

grupos doadores muito polarizáveis coordenados ao mesmo, a energia deste encontra-se alta. 

Este comportamento pode ser associado a uma redução na carga do íon metálico devido à 

grande doação de densidade eletrônica dos ligantes para o centro metálico. Neste contexto, o 

processo de doação de carga via transição eletrônica torna-se mais energético porque 

contribuiria menos para a aceitação adicional de densidade eletrônica pelo o íon metálico, o 

qual já se encontra saturado. Esta pode ser a causa do aumento na energia do estado de TCLM 

nos complexos tetraquis-dicetonatos e tris-dicetonatos com ligantes considerados bons 

doadores de carga, tais como, sulfóxidos, heteroaromáticos e fosfinóxidos. Deste modo, a 

transição de transferência de carga nestes complexos torna-se menos favorável. No caso do 

complexo hidratado de DBM, [Eu(DBM)3.H2O], o átomo de oxigênio da molécula de água é 

menos polarizável. Assim, o efeito de uma menor doação eletrônica aumenta a carga do 

centro metálico. Consequentemente, o processo de transferência de densidade eletrônica para 

formar um estado excitado torna-se mais favorável, quando comparado com os complexos 

supracitados. Esse comportamento também pode ser uma das causas do abaixamento na 
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energia do estado de TCLM nos complexos bis-dicetonatos [Eu(DBM)2(NO3)(HMPA)2], em 

que um ligante DBM é substituído por um ligante NO3
-, cujos átomos de oxigênio são mais 

fracamente polarizáveis, e por um ligante fosfinóxido. O caso extremo encontra-se no 

complexo mono-dicetonato [Eu(DBM)(NO3)2(HMPA)2], em que os grupos mais polarizáveis 

são os átomos de oxigênio de um único ligante DBM e de dois ligantes HMPA. Deve-se 

ressaltar que as distâncias de ligação Onitrato-Eu (seção 3.1.3) são maiores quando comparadas 

com aquelas envolvendo os átomos de oxigênio dos ligantes DBM e fosfinóxidos, reduzindo a 

expansão da nuvem eletrônica deste íon pela carga do centro metálico.  

Outro ponto que merece destaque, o qual pode contribuir para a diminuição do estado 

de TCLM nos complexos bis- e mono-dicetonatos, é o aumento na planaridade dos grupos 

substituintes fenilas do ligante DBM em relação ao anel quelante, induzidas pelas interações 

intermoleculares do tipo ligações de hidrogênio não usuais envolvendo átomos de oxigênio 

dos íons nitratos e átomos de hidrogênio dos anéis do ligante DBM. Deste modo, pode haver 

uma maior contribuição dos anéis fenila para a doação de densidade eletrônica do ligante para 

o centro metálico formando o estado excitado, e consequentemente reduzindo a energia do 

estado de transferência de carga. 

Deve-se ressaltar que existem vários compostos com o íon nitrato como ligante. No 

entanto, esta é a primeira vez em que um estudo sobre a variação de um número de ligantes de 

uma dada classe sobre as energias dos estados de TCLM é efetuado. 

 

3.1.5.2. Espectros de excitação dos complexos de Eu3+ 
 

Os espectros de excitação de compostos de coordenação de íons lantanídeos podem 

fornecer informações importantes sobre os processos de sensibilização de luminescência dos 

íons lantanídeos pelos ligantes. Além disso, pode-se também investigar estados de energia que 

ajam como supressores de luminescência, principalmente, em temperaturas mais elevadas, 

quando este efeito é minimizado em temperaturas menores. Assim, uma comparação entre os 

espectros de emissão dos compostos em diferentes temperaturas contribuem para o 

entendimento dos processos de transferências de energia intramoleculares dos ligantes para os 

metais. Neste trabalho, procurou-se complementar a investigação dos espectros de excitação 

dos compostos tris-, bis- e mono-dicetonatos do íon Eu3+ realizada por [4] fazendo-se uma 

análise mais detalhada sobre estes espectros no sentido de identificar bandas de transferências 

de carga que justifiquem as diferenças nas propriedades luminescentes destes complexos. 
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Além disso, buscou-se fazer correlações entre os dados de excitação e os espectros de 

reflectância destes complexos.  

As Figuras 3.23 a 3.26 apresentam os espectros de excitação dos complexos do íon 

Eu3+ registrados no intervalo de 250 a 590 nm, com emissão monitorada em 

aproximadamente na transição hipersensível 5D0→7F2 (~ 612 nm). Esses espectros são 

caracterizados pelas bandas largas as quais são o resultado de uma transferência de energia 

intramolecular ligante-metal, iniciado pela absorção dos ligantes TTA e DBM via transições 

S0 S2 (~350 nm) e S0S1 (~400 nm). Todas as bandas finas são associadas às transições 

intraconfiguracionais dos níveis 7F0 e 7F1 para os níveis excitados 2S+1LJ do íon Eu3+: 7F0 5D0 

(~579 nm), 7F0 5D1  (~525 nm), 7F0 5D2  (~465 nm), 7F0 5L6  (~394 nm), 7F0 5L7  

(~379 nm), 7F1 5D0  (~590 nm), 7F1 5D1  (~536 nm). 

De um modo geral, os espectros de excitação dos complexos de Eu3+ com o ligante 

TTA e os ligantes neutros TPPO e HMPA exibem perfis semelhantes, quando registrados nas 

temperaturas ambiente e de nitrogênio líquido, exceto para o complexo 

[Eu(TTA)2(NO3)(TPPO)2]. Por outro lado, os espectros dos complexos com o ligante DBM e 

estes ligantes neutros exibem perfis levemente diferentes na região espectral compreendida 

entre 450 e 500 nm. Como pode ser observado, exceto para os complexos tris-dicetonatos, 

[Eu(DBM)3(TPPO)] e [Eu(DBM)3(HMPA)], os espectros dos complexos registrados à baixa 

temperatura, exibem um ombro nesta região espectral a qual pode ser associada a banda 

devido à transição de transferência de carga de energia baixa. Esta banda desloca-se para 

regiões de menores energias na seguinte ordem: [Eu(DBM)3L] > [Eu(DBM)2(NO3)L2] > 

[Eu(DBM)(NO3)2L2], em que L: TPPO ou HMPA. É importante observar que estes dados 

espectrais correlacionam com as bandas observadas nos espectros de reflectância destes 

complexos. O estado de TCLM de energia baixa associado à esta transição pode atuar como 

supressora de luminescência do íon Eu3+. Isto explica o fato destes complexos exibirem 

valores de eficiência quântica menores que o respectivos complexos com o ligante TTA [4]. 

Além disso, observa-se os compostos com o ligante HMPA possuem este estado de TCLM 

com energia menor que os respectivos complexos com o ligante TPPO. Este comportamento 

deve-se ao maior poder doador de densidade eletrônica dos ligantes DBM e HMPA nestes 

complexos. 

Portanto, espera-se que as densidades eletrônicas nos átomos de oxigênio dos ligantes 

sejam mais polarizáveis e, consequentemente, mais facilmente doadas para o centro metálico 
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quando os ligantes dicetonatos são substituídos por ligantes nitrato, devido à maior dureza 

destes ligantes.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.23. Espectros de excitação dos complexos: a) [Eu(TTA)3(TPPO)2] e b) 
[Eu(TTA)2(NO3)(TPPO)2],  no intervalo de 250 a 590 nm, registrados a 298 e 77 K. 
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Figura 3.24. Espectros de excitação do complexo [Eu(TTA)3(HMPA)2], no intervalo de 250 a 

590 nm, registrados a 298 e 77 K. 
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Figura 3.25. Espectros de excitação dos complexos: a) [Eu(DBM)3(TPPO)] e b) 

[Eu(DBM)2(NO3)(TPPO)2],  no intervalo de 250 a 590 nm, registrados a 298 e 77 K. 
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Figura 3.26. Espectros de excitação dos complexos: a) [Eu(DBM)3(HMPA)], b) 

[Eu(DBM)2(NO3)(HMPA)2] e c) [Eu(DBM)(NO3)2(HMPA)2],  no intervalo de 250 a 590 nm, 

registrados a 298 e 77 K. 
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3.1.6. Aniquilação de pósitrons em complexos β-dicetonatos de íons Ln3+ com ligantes 
fosfinóxidos 

 

A tabela 3.9 apresenta as porcentagens de formação de orto-positrônio (I3) no ligante 

TTA isolado e nos seus complexos de fórmulas [Ln(TTA)3(H2O)2], [Ln(TTA)3(TPPO)2] e 

[Ln(TTA)2(NO3)(TPPO)2], em que Ln: Eu3+, Gd3+ ou Tb3+.  I3 representa a intensidade 

relativa de formação de orto-positrônio e τ3 é o tempo de vida média do o-Ps. Como pode ser 

observado, para todos os compostos com o ligante TTA os valores de I3 são menores que 5% 

indicando que nestes compostos não ocorre formação significativa de positrônio. Ao contrário 

do que foi observado nos estudos realizados por Henriques e colaboradores [13,14], em que o 

complexo [Tb(DPM)3] forma quantidades significativas de Ps, enquanto que [Eu(DBM)3] 

praticamente não forma Ps, possivelmente devido à existência de um estado de transferência 

de carga de energia baixa neste último. A ausência na formação de positrônio no ligante TTA 

e nos seus complexos com diferentes fórmulas pode estar associado à presença de grupos 

substituintes altamente eletronegativos CF3 no ligante dicetonato. Um comportamento 

semelhante tem sido observado nos complexos contendo o ligante hexafluoracetonato 

(HFAC) [15]. 

 

Tabela 3.9. Parâmetros de EVMP (I3 e Ĳ3) em complexos com o ligante TTA. 

Compostos τ3 (ns) I3 (%) 

TTA puro 2,40 1,20  

[Eu(TTA)3.(H2O)2] 2,70 3,60 

[Gd(TTA)3.(H2O)2] 3,00 4,90 

[Eu(TTA)3(TPPO)2] 2,58 1,95 

[Eu(TTA)2(NO3)(TPPO)2] 3,00 3,59 

[Tb(TTA)3(TPPO)2] 1,48 4,08 

[Tb(TTA)2(NO3)(TPPO)2] 1,48 2,18 

[Gd(TTA)3(TPPO)2] 2,21 2,86 

[Gd(TTA)2(NO3)(TPPO)2] 2,66 2,42 

  
 
 

Por outro lado, os compostos com o ligante DBM apresentam quantidades diferentes 

de positrônio, as quais são largamente dependentes do tipo complexos demonstrando formado 

(Tabela 3.10). Por exemplo, o ligante livre e seu complexo tris-dicetonato hidratado de 
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fórmula [Gd(DBM)3H2O] praticamente não formam positrônio (I3 < 5%). Porém, todos os 

complexos tris- e bis-DBM contendo o ligante TPPO formam quantidades consideráveis de 

positrônio, principalmente aqueles do íon Tb3+. Uma comparação entre estas duas classes de 

compostos, revelam que os complexos bis-DBM formam quantidades maiores do que os 

complexos tris-DBM. Este resultado pode ser atribuído à presença de uma moléculas de 

TPPO a mais na primeira esfera de coordenação do centro metálico nos complexos bis-

dicetonatos. Deve-se ressaltar que o ligante TPPO isolado é um bom formador de positrônio 

[16]. Uma comparação entre os valores de formação de positrônio dos complexos 

[Ln(DBM)3(TPPO)] e [Ln(DBM)2(NO3)(TPPO)2] revela que ocorre um aumento de 

aproximadamente 50 %. Considerando que o ligante TPPO é a espécie formadora de 

positrônio nestes complexos, deveríamos esperar um aumento em torno de 100 % no 

complexo bis-dicetonatos, devido a este apresentar o dobro de ligantes TPPO em relação aos 

tris-dicetonatos. No entanto, a substituição de um ligante DBM aumenta a carga sobre o 

centro metálico, contribuindo para uma maior doação pelos ligantes fosfinóxidos, diminuindo 

a capacidade destes ligantes em formarem positrônio. Os dados da tabela 3.10 também 

demonstram que os complexos tris- e bis-DBM de Eu3+ contendo o ligante TPPO formam 

quantidades de positrônio significativamente menores que os respectivos complexos de Tb3+. 

Este comportamento pode estar associado ao fato dos compostos de Eu3+ apresentarem 

estados de TCLM de energias baixas. Este resultado está de acordo com o mecanismo 

proposto por Faustino e colaboradores [16]. 

Ao contrário do que é observado nos complexos com o ligante neutro TPPO, 

praticamente todos os complexos com o ligante HMPA são não formadores de positrônio, 

exceto os complexos [Tb(DBM)3(HMPA)] e [Tb(DBM)2(NO3)(HMPA)2] que formam  8,61% 

e 21,45%, respectivamente.  Assim como nos complexos com o ligante TPPO, aqueles com o 

ligante HMPA e o íon Eu3+ formam quantidades menores.  De um modo geral, é observado 

que os estados de transferência de carga nos complexos com os ligantes HMPA são menores 

que aqueles nos complexos com o ligante TPPO. 
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Tabela 3.10. Parâmetros de EVMP (I3 e Ĳ3) em complexos com o ligante DBM.  

Compostos τ 3 (ns) I3 (%) 

DBM puro 2,85 4,23 

[Gd(DBM)3.(H2O)] 2,58 3,44 

[Tb(DBM)3(TPPO)] 1,37 17,75 

[Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2] - 25,00 

[Tb(DBM)3(HMPA)] 1,87 8,61 

[Tb(DBM)2(NO3)(HMPA)2] 1,38 21,45 

[Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] - 2,10 

[Eu(DBM)3(TPPO)] - 8,40 

[Eu(DBM)2(NO3)(TPPO)2] - 12,70 

[Eu(DBM)3(HMPA)] - 3,71 

[Eu(DBM)2(NO3)(HMPA)2] - 3,90 

[Eu(DBM)(NO3)2(HMPA)2] - 1,90 

 

 

Deve-se ressaltar que o aumento na carga do íon lantanídeo, como resultado da 

substituição de ligantes dicetonatos por íons nitrato, pode contribuir para aumentar a 

capacidade doadora de ambos os ligantes dicetonatos e HMPA. É importante lembrar que o 

ligante HMPA atua como um melhor doador de densidade eletrônica quando comparado com 

o TPPO devido ao efeito de ressonância envolvendo o par de elétrons isolado no átomo de 

nitrogênio (Figura 3.27).  

 

 

Figura 3.27. Ressonância envolvendo a molécula do ligante HMPA e o íon Ln3+. 
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3.1.7. Estudos DFT de compostos β-dicetonatos de íons Ln3+ com ligantes fosfinóxidos. 
 

As estruturas moleculares dos complexos de fórmulas [Tb(DBM)3(TPPO)] (1), 

[Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2] (2), [Tb(DBM)3(HMPA)] (3) e [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] (4) 

foram otimizadas no estado fundamental singleto (S0) utilizando o funcional B3LYP, tanto 

em fase gasosa quanto no solvente acetona. Neste último foi utilizado o modelo PCM 

(Polarizable Continuum Model), que considera efeitos de solventes sobre as espécies 

estudadas. Os conjuntos de bases 3-21G* foram empregados para os átomos de H, C, N, P e 

F, enquanto os átomos de oxigênio foram descritos pela base 6-31+G*. As energias das 

transições verticais foram avaliadas nos níveis de cálculos DFT dependente do tempo TD-

DFT sendo empregados os funcionais B3LYP, B97D, M06-2X, PBE1PBE, CAM-B3LYP e 

ω-B97XD, em fase gasosa e através do PCM em acetona. Os estados tripletos de menores 

energias (T1) dos ligantes foram investigados pelo método spin-unrestricted (UB3LYP). De 

modo a encontrar as geometrias mais termodinamicamente estáveis, as frequências 

vibracionais nos complexos foram obtidas no mesmo nível de otimização das geometrias dos 

complexos. Nesses cálculos, os potenciais efetivos de core (ECP) MHF54, incluindo os 

elétrons 4f, foram utilizados para descrever o íon Tb3+. 

De um modo geral, as estruturas otimizadas no nível B3LYP apresentaram uma boa 

concordância com as estruturas experimentais obtidas através de difratometria de raios X de 

monocristal (Figuras 3.28 a 3.35), apesar das estruturas teóricas e experimentais terem sido 

obtidas em sistemas bastante diferentes. Como pode ser observado na tabela 3.11, as 

estruturas otimizadas em acetona, em relação às estruturas experimentais, apresentam 

menores erros RMS quando comparadas àqueles valores relacionados às estruturas otimizadas 

em fase gasosa, exceto para o complexo [Tb(DBM)3(TPPO)], cujo valor do erro RMS é maior 

para a estrutura otimizada em acetona (1,091699 Å) do que naquela otimizada em fase gasosa 

(1,086566 Å).  

É importante ressaltar que os desvios das estruturas teóricas, em relação àquelas 

obtidas experimentalmente, podem estar em parte relacionados à ausência de interações 

intermoleculares, as quais não foram consideradas nos cálculos de otimização. Estas 

interações possuem um papel importante, uma vez que contribuem para uma maior rigidez 

nas moléculas dos complexos, atuando como direcionadoras das estruturas, como foi 

observado na seção 3.1.3. Outro ponto a notar é que existem maiores desvios nas estruturas 

dos complexos tris-dicetonatos [Tb(DBM)3(HMPA)] e [Tb(DBM)3(TPPO)] em relação aos 

complexos [Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2] e [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2], seguindo a mesma 
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tendência tanto em fase gasosa quanto em acetona. Esse comportamento possivelmente está 

associado ao maior impedimento estérico exercido entre os ligantes na primeira esfera de 

coordenação do centro metálico, nos complexos tris-dicetonatos. 

 

Tabela 3.11. Erros RMS entre as estruturas otimizadas em fase gasosa e acetona, e as 
estruturas obtidas experimentalmente. 

Complexo 
Erro RMS (Å) 

Fase gasosa Acetona 

[Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] 0,7980893 0,6509904 

[Tb(DBM)3(HMPA)] 0,9167693 0,7966039 

[Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2] 0,5992669 0,5441182 

[Tb(DBM)3(TPPO)] 1,086566 1,091699 
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Figura 3.28. Estruturas do complexo [Tb(DBM)3(TPPO)] a) obtida por difração de raios X e 

b) otimizada em fase gasosa utilizando o método B3LYP. 

 

 

Figura 3.29. Estruturas do complexo [Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2] a) obtida por difração de 

raios X e b) otimizada em fase gasosa utilizando o método B3LYP. 

 

a) b) 

a) b) 
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Figura 3.30. Estruturas do complexo [Tb(DBM)3(HMPA)] a) obtida por difração de raios X e 

b) otimizada em fase gasosa utilizando o método B3LYP. 

 

 

 

Figura 3.31. Estruturas do complexo [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] a) obtida por difração de 

raios X e b) otimizada em fase gasosa utilizando o método B3LYP. 

 

a) b) 

a) b) 
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Figura 3.32. Estruturas do complexo [Tb(DBM)3(TPPO)] a) obtida por difração de raios X e 

b) otimizada em acetona utilizando o método PCM-B3LYP. 

 

 

Figura 3.33. Estruturas do complexo [Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2] a) obtida por difração de 

raios X e b) otimizada em acetona utilizando o método PCM-B3LYP. 

a) b) 

a) b) 
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Figura 3.34. Estruturas do complexo [Tb(DBM)3(HMPA)] a) obtida por difração de raios X e 

b) otimizada em acetona utilizando o método PCM-B3LYP. 

 

 

Figura 3.35. Estruturas do complexo [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] a) obtida por difração de 

raios X e b) otimizada em acetona utilizando o método PCM-B3LYP. 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

a) b) 

a) b) 
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 As energias dos estados tripletos dos complexos, obtidas através dos cálculos TD-DFT 

apresentam de uma maneira geral, para aqueles realizados em fase gasosa (tabela 3.12), uma 

boa proximidade com aquelas obtidas experimentalmente [4,17]. No entanto é observado que 

as energias dos estados T1, calculadas utilizando o funcional B97D, apresentam valores, para 

todos os complexos, em torno de 1000 cm-1 abaixo das energias destes estados obtidas 

experimentalmente. Dentre os funcionais utilizados em fase gasosa, o B3LYP e o CAM-

B3LYP mostraram-se aqueles que mais se aproximaram dos resultados experimentais, com os 

valores das energias dos estados T1, calculadas por estes, apresentando uma boa concordância 

com os dados empíricos. 

 Por outro lado, as energias dos estados T1 calculadas em acetona (tabela 3.13), 

apresentaram grandes desvios quando comparadas com os valores obtidos experimentalmente. 

Os funcionais CAM-B3LYP, PBE1PBE e ω-B97xD mostraram-se bastantes ineficientes para 

descrever as energias dos estados tripletos. Neste sistema o funcional B3LYP também 

mostrou-se bastante adequado. 

 De um modo geral, exceto para aqueles valores discrepantes obtidos em acetona, 

existe uma tendência de variação das energias seguindo a ordem bis< mono e tris < mono, 

concordando com os resultados experimentais que seguem a tendência tris < bis< mono. No 

entanto, nos complexos com o ligante HMPA, a energia do bis possui valor maior do que a do 

mono-dicetonato. Este resultado está provavelmente associado ao fato da estrutura deste 

complexo, diferentemente dos outros, não ter sido otimizada tendo como ponto de partida a 

estrutura obtida experimentalmente. 

 Assim, observa-se que os resultados das otimizações das geometrias dos complexos 

apresentaram valores satisfatórios. Quanto às energias dos estados tripletos, pôde-se estudar 

os diversos funcionais encontrando aqueles que melhores descrevem os sistemas em estudo. 
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Tabela 3.12. Energias teóricas (em fase gasosa) e experimentais dos estados tripletos (T1) nos complexos [Tb(DBM)3L], [Tb(DBM)2(NO3)L2] e 
[Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2]. 

Funcional 
Energias dos estados tripletos (T1) teóricas em nm (cm-1) 

Tb(DBM)(HMPA)2(NO3)2 Tb(DBM)2(HMPA)2(NO3) Tb(DBM)3(HMPA) Tb(DBM)2(TPPO)2(NO3) Tb(DBM)3(TPPO) 

B3LYP 481,54 (20766,71) 479,75 (20844,19) 482,65 (20718,95) 479,07 (20873,78) 480,15 (20826,82) 

B97D 503,19 (19873,21) 502,05 (19918,33) 507,23 (19714,92) 500,32 (19987,21) 506,78 (19732,43) 

CAM-B3LYP 473,56 (21116,65) 469,55 (21297) 474,20 (21088,15) 469,60 (21294,72) 471,23 (21221,06) 

M06-2X 474,22 (21087,26) 472,07 (21183,30) 474,09 (21093,04) 471,65 (21202,16) 472,09 (21182,40) 

PBE1PBE 484,05 (20659,02) 482,17 (20739,57) 484,67 (20632,59) 481,83 (20754,21) 481,96 (20748,61) 

ω-B97xD 464,24 (21540,58) 460,57 (21712,23) 464,40 (21533,16) 460,41 (21719,77) 461,56 (21665,66) 

Experimental* 471,01 (21231) 472,99 (21142) 484,03 (20660) 472,01 (21186) 491,16 (20360) 

*Obtidos da referência [4]. 
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Tabela 3.13. Energias teóricas (em acetona) e experimentais dos estados tripletos (T1) nos complexos [Tb(DBM)3L], [Tb(DBM)2(NO3)L2] e 
[Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2]. 

Funcional 
Energias dos estados tripletos (T1) teóricas em nm (cm-1) 

Tb(DBM)(HMPA)2(NO3)2 Tb(DBM)2(HMPA)2(NO3) Tb(DBM)3(HMPA) Tb(DBM)2(TPPO)2(NO3) Tb(DBM)3(TPPO) 

B3LYP 477,78 (20930,14) 477,54 (20940,65) 478,19 (20912,19) 472,29 (21173,43) 478,22 (20910,88) 

B97D 497,14 (20115,06) 519,93 (19233,36) 503,46 (19862,55) 490,78 (20375,73) 502,77 (19889,81) 

CAM-B3LYP 1209,82 (8265,69) 396,36 (25229,59) 470,38 (21259,41) 466,00 (21459,23) 470,47 (21255,34) 

M06-2X 470,32 (21262,12) - - - - 

PBE1PBE 1830,59 (5462,72) 443,84 (22530,64) 480,05 (20831,16) 476,27 (20996,49) 480,96 (20791,75) 

ω-B97xD 704,22 (14200,11) - 461,01 (21691,50) - 761,30 (13135,43) 

Experimental* 471.01 (21231) 472.99 (21142) 484.03 (20660) 472.01 (21186) 491.16 (20360) 

*Obtidos da referência [4]. 
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4. Conclusões 
 

 Este trabalho teve como principal objetivo a investigação estrutural e espectroscópica 

de compostos ȕ-dicetonatos dos íons lantanídeos trivalentes Eu3+ e Tb3+ com os ligantes DBM 

e TTA, tendo como ligantes auxiliares o HMPA ou o TPPO. Os dados de microanálise de 

CHN e titulação complexométrica mostraram que os complexos sintetizados apresentaram as 

fórmulas gerais [Ln(TTA)3L2],  [Ln(DBM)3L], [Ln(TTA)2(NO3)(TPPO)2],  

[Ln(DBM)2(NO3)L2] e [Ln(DBM)(NO3)2(HMPA)2], (em que Ln = Eu3+ ou Tb3+ e L = HMPA 

ou TPPO). 

 As estruturas dos complexos de fórmulas [Tb(DBM)3L], [Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2] e 

[Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] foram determinadas através de difração de raios X. Os 

compostos tris-dicetonatos [Tb(DBM)3(TPPO)] e [Tb(DBM)3(HMPA)] cristalizaram no 

sistema triclínico, com grupo espacial 1P , enquanto os complexos 

[Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2] e [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] cristalizaram no sistema 

monoclínico e grupo espacial Cc. Foi observado que os complexos tris-dicetonatos 

apresentaram apenas interações intermoleculares fracas DBM-DBM e DBM-fosfinóxido. Por 

outro lado os complexos bis- e mono-dicetonato apresentaram ligações de hidrogênio não 

usuais, que aumentam à medida que moléculas de DBM dão lugar a íons nitrato, os quais 

interagem através de seus átomos de oxigênio e exercem um papel importante no 

empacotamento cristalino e na rigidez da molécula. As estruturas moleculares mostraram que 

os complexos tris-DBM apresentam maiores distorções nos anéis aromáticos do ligante DBM, 

evidenciando nestes um maior impedimento estérico. No complexo 

[Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2], de forma semelhante ao que é encontrado na literatura para 

complexos bis-dicetonatos com ligantes fosfinóxidos, as moléculas de TPPO ocupam 

posições opostas na esfera de coordenação do íon Tb3+, o que está associado a uma 

minimização do efeito estérico provocado pelos grupos volumosos deste ligante. Foi 

observado também que no complexo [Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2] a planaridade aproximada 

dos anéis fenila do ligante DBM, em relação ao plano do anel quelante, pode estar relacionada 

às interações intermoleculares de hidrogênio não usuais entre este ligante e o íon nitrato. 

Os dados de análises térmicas mostraram que dentre os compostos, aqueles contendo o 

ligante TPPO apresentaram maior estabilidade quando comparados àqueles contendo o ligante 

HMPA. Além disso, os processos endotérmicos, apresentados nas curvas DTA, mostraram 

que a temperatura de fusão dos complexos aumenta seguindo a tendência tris-dicetonato < 
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bis-dicetonato < mono-dicetonato. Estes resultados são explicados fazendo uma correlação 

com as estruturas de raios X, onde o aumento da quantidade de íons nitrato coordenados ao 

centro metálico fornece a existência de mais sítios de interações intermoleculares. 

Em relação aos espectros de reflectância difusa, os resultados evidenciaram que 

complexos de Eu3+ e Tb3+ contendo o ligante TTA, quando comparados, apresentam perfis 

espectrais muito semelhantes, indicando que a estrutura de níveis de energia do ligante é 

independente da natureza do centro metálico. Por outro lado, os espectros dos complexos 

contendo o ligante DBM com os diferentes centros metálicos apresentaram perfis mais 

distintos, principalmente para o complexo [Eu(DBM)(NO3)2(HMPA)2], cujo espectro 

apresenta um ombro que pode ser associado a um estado de transferência de carga ligante-

metal (TCLM) de baixa energia, responsável pela supressão da luminescência deste 

complexo. Apesar da banda relacionada a esse estado ser observada somente no espectro 

deste complexo, acredita-se que nos complexos bis- e tris- e tetraquis-dicetonatos a banda 

associada ao estado TCLM apresenta energias maiores sendo sobreposta pela banda 

relacionada ao ligante DBM. De acordo com o que foi observado, quando o íon Eu3+ 

encontra-se coordenado por ligantes que possuem grupos doadores muito polarizáveis, como 

os ligantes DBM e fosfinóxidos, há uma pequena saturação de densidade eletrônica no centro 

metálico, dificultando o processo de doação adicional de carga. Assim, o estado TCLM 

apresenta energia alta energia, atuando pouco como supressor de luminescência. Por outro 

lado, o efeito de menor doação eletrônica, provocado pela substituição de um destes ligantes 

por outro que apresenta menor polarizabilidade, pode provocar uma diminuição na energia do 

estado TCLM. Este comportamento ocorre no complexo [Eu(DBM)3.H2O], em que o átomo 

de oxigênio da molécula de H2O é menos polarizável do que aquele do ligante fosfinóxido, e 

nos complexos [Eu(DBM)2(NO3)(HMPA)2] e [Eu(DBM)(NO3)2(HMPA)2], em que moléculas 

do ligante DBM são substituídas por íons nitratos, menos polarizáveis. A planaridade dos 

anéis fenila no complexo [Eu(DBM)(NO3)2(HMPA)2], induzidas pelas interações 

intermoleculares com o íon nitrato, também pode contribuir com uma maior doação de 

densidade eletrônica para a formação do estado excitado TCLM. Os resultados obtidos através 

dos espectros de excitação estão concordantes com aqueles dos espectros de reflectância, 

exibindo para os complexos [Eu(DBM)(NO3)2(HMPA)2] e [Eu(DBM)(NO3)2(HMPA)2] um 

ombro na região próxima a 470 nm, o qual pode estar relacionado ao estado TCLM.  

Os resultados de aniquilação de pósitrons mostraram que não houve formação de 

positrônio nos compostos contendo o ligante TTA. Este resultado está de acordo com a 
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literatura, sendo associado à presença dos grupos CF3 existentes neste ligante, que atuam 

como supressores de formação de positrônio. Por outro lado, os complexos contendo o ligante 

DBM formaram diversas quantidades de positrônio. Apesar do ligante DBM não ser um bom 

formador de positrônio, todos os complexos dibenzoilmetanatos com o ligante TPPO formam 

consideravelmente, o que está de acordo com os dados da literatura, que mostra que o TPPO 

atua como um bom formador. A maior formação de positrônio dos complexos bis de fórmula 

[Ln(DBM)2(NO3)(TPPO)2] em relação aos tris [Ln(DBM)3(TPPO)] se deve à maior 

quantidade de ligantes TPPO nos complexos bis. Porém, o aumento na formação de 

positrônio nos complexos bis é menor do que o esperado para o aumento do número de 

ligantes TPPO coordenados ao centro metálico. Isto se deve à substituição de um ligante 

DBM por um íon nitrato que, devido sua menor polarizabilidade, contribui para um aumento 

de doação de densidade eletrônica do ligante TPPO e consequentemente diminuindo sua 

capacidade formadora. 

Quando comparados com aqueles contendo o ligante TPPO, os complexos com 

HMPA apresentam quantidades inferiores de positrônio formado, o que pode estar associado 

com o melhor caráter doador de densidade eletrônica deste último. A substituição de ligantes 

DBM por íons nitratos, aumentando a carga do metal, provoca um maior efeito doador, tanto 

nos ligantes DBM restantes quanto nos ligantes HMPA, sendo este último mais influenciado 

quando comparado ao TPPO. A menor formação de positrônio dos complexos de DBM com o 

íon Eu3+, quando comparados com aqueles contendo o íon Tb3+, está de acordo com os 

resultados da literatura, sendo associada à presença de estados de TCLM de baixas energias 

nos primeiros. 

Os cálculos mecânico-quânticos DFT mostraram de uma maneira geral que as 

estruturas otimizadas em acetona apresentam uma melhor concordância com as estruturas 

obtidas experimentalmente. Os dados das energias calculadas mostraram que, tanto em fase 

gasosa quanto em acetona, o funcional B3LYP se mostrou satisfatório na determinação do 

primeiro estado tripleto (T1). 

Portanto, o presente trabalho traz uma contribuição para um melhor entendimento dos 

processos eletrônicos e características estruturais de complexos ȕ-dicetonatos de íons 

lantanídeos trivalentes com ligantes fosfinóxidos, mostrando que nos compostos estudados, o 

íon nitrato pode apresentar uma grande influência em suas propriedades. 
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5. Perspectivas 
 

Os estudos desenvolvidos neste trabalho podem representar um ponto de partida para uma 

série de estudos subsequentes que poderão contribuir com a descoberta de novas 

características de complexos ȕ-dicetonatos. Portanto, podem ser sugeridos os seguintes 

trabalhos: 

 

a) Sintetizar novos compostos ȕ-dicetonatos de íons Ln3+, variando os tipos de metais, 

antenas e ligantes neutros, buscando assim novas propriedades; 

 

b) Realizar estudos calorimétricos dos compostos, no intuito de se obter informações a 

respeito de parâmetros termodinâmicos como entalpias de reação e constantes de 

equilíbrio; 

 
c) Sintetizar compostos mistos contendo diferentes ligantes dicetonatos; 

 
d) Preparar dispositivos eletroluminescentes contendo os compostos bis- e mono-

dicetonatos de Ln3+ com ligantes fosfinóxidos como camadas emissores. 

 
e) Estudar sistematicamente o processo de formação de positrônio em diferentes 

complexos ȕ-dicetonatos, variando os íons metálicos e os ligantes. 
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Tabela A1. Coordenadas fracionais e parâmetro térmico isotrópico do complexo [Tb(DBM)3 
(TPPO)2]. 

Átomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq 
Tb1 -0,144466(6) -0,116962(5) 0,242868(3) 0,0325 
O6 -0,02363(11) -0,28079(9) 0,28045(6) 0,0401 
P1 -0,35989(3) -0,24216(3) 0,36328(2) 0,033 
O5 -0,04223(12) -0,20490(11) 0,14068(6) 0,0476 
C1 0,01774(15) 0,09703(14) 0,29437(9) 0,0423 
H1 0,0551 0,1527 0,306 0,051 
O2 -0,00261(12) -0,01987(12) 0,20295(7) 0,0506 
C9 0,01920(17) 0,14785(18) 0,44818(11) 0,0524 
H9 0,0894 0,1498 0,4196 0,063 
O4 -0,28861(11) -0,15782(10) 0,17585(7) 0,0449 
C31 -0,41569(17) 0,01183(14) 0,14690(10) 0,0457 
H31 -0,479 0,0447 0,1205 0,055 
O3 -0,27461(13) 0,04772(10) 0,22005(8) 0,0525 
C35 -0,38622(18) 0,26454(15) 0,24087(10) 0,0485 
H35 -0,333 0,2286 0,2729 0,058 
C39 -0,4949(2) 0,26014(17) 0,13999(12) 0,0613 
H39 -0,5175 0,2212 0,1042 0,074 
O7 -0,28043(11) -0,16927(10) 0,33092(7) 0,0426 
C51 -0,34976(18) -0,13182(15) 0,48593(10) 0,0466 
H51 -0,2909 -0,1029 0,4592 0,056 
C67 -0,54603(17) -0,11542(16) 0,29651(10) 0,0489 
H67 -0,5063 -0,0582 0,2999 0,059 
C18 0,04500(13) -0,36563(12) 0,25119(8) 0,0357 
C25 0,10041(14) -0,45631(12) 0,30082(8) 0,0367 
O1 -0,11162(11) -0,01908(10) 0,34015(6) 0,0406 
C2 -0,05400(13) 0,05485(12) 0,34868(8) 0,0353 
C10 0,10579(15) 0,11583(15) 0,16783(10) 0,045 
C34 -0,41775(15) 0,20372(13) 0,18825(9) 0,0411 
C62 -0,49687(13) -0,22162(13) 0,32119(8) 0,0367 
C26 0,1923(2) -0,54437(19) 0,27789(12) 0,0672 
H26 0,2205 -0,5486 0,2297 0,081 
C30 0,06112(19) -0,45286(19) 0,37231(10) 0,0586 
H30 -0,0007 -0,395 0,3893 0,07 
C16 0,07151(19) -0,37679(16) 0,17766(9) 0,0523 
H16 0,1202 -0,4433 0,1612 0,063 
C17 0,02999(15) -0,29476(15) 0,12640(8) 0,0423 
C19 0,07770(16) -0,31250(19) 0,04962(9) 0,051 
C3 0,03623(14) 0,06029(13) 0,22396(9) 0,0389 
C15 0,1447(2) 0,0629(2) 0,10371(12) 0,0632 
H15 0,1315 -0,0076 0,0974 0,076 
C14 0,2033(3) 0,1139(3) 0,04854(14) 0,0805 
H14 0,2298 0,077 0,0058 0,097 
C4 -0,06800(14) 0,10307(12) 0,42174(8) 0,0373 
C5 -0,17203(18) 0,10260(15) 0,46584(10) 0,049 
H5 -0,2316 0,0727 0,4494 0,059 
C33 -0,37748(14) -0,10430(13) 0,14588(8) 0,0374 
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Continuação     
Átomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq 
C32 -0,36460(14) 0,08112(12) 0,18505(8) 0,0379 
C36 -0,4328(2) 0,37814(17) 0,24646(13) 0,0598 
H36 -0,4129 0,4174 0,283 0,072 
C37 -0,5083(2) 0,43250(17) 0,19782(14) 0,0677 
H37 -0,5388 0,5088 0,201 0,081 
C38 -0,5384(3) 0,37411(19) 0,14480(15) 0,0737 
H38 -0,5886 0,4113 0,1116 0,088 
C40 -0,44595(16) -0,17219(15) 0,10895(9) 0,0427 
C41 -0,4046(2) -0,28620(17) 0,10664(11) 0,0554 
H41 -0,3345 -0,3189 0,127 0,067 
C42 -0,4665(3) -0,3530(2) 0,07423(13) 0,0731 
H42 -0,4374 -0,4296 0,0729 0,088 
C56 -0,28809(14) -0,38728(13) 0,35675(10) 0,0416 
C61 -0,23379(17) -0,42352(16) 0,28990(11) 0,0508 
H61 -0,2388 -0,374 0,251 0,061 
C57 -0,2805(2) -0,46165(18) 0,41448(13) 0,0619 
H57 -0,3152 -0,4382 0,4596 0,074 
C50 -0,40265(14) -0,20753(13) 0,45561(8) 0,0379 
C55 -0,49028(19) -0,2503(2) 0,49642(10) 0,0557 
H55 -0,527 -0,3003 0,4765 0,067 
C8 0,0029(2) 0,1897(2) 0,51668(12) 0,0615 
H8 0,0627 0,2185 0,5338 0,074 
C7 -0,0999(2) 0,18908(18) 0,55924(11) 0,0575 
H7 -0,1103 0,2175 0,6051 0,069 
C28 0,2020(2) -0,6223(2) 0,39564(13) 0,0682 
H28 0,2344 -0,6783 0,4272 0,082 
C11 0,1252(3) 0,2208(2) 0,17495(15) 0,0777 
H11 0,0994 0,2587 0,2174 0,093 
C13 0,2223(3) 0,2174(3) 0,05655(17) 0,0939 
H13 0,2617 0,2513 0,0195 0,113 
C6 -0,1883(2) 0,14605(18) 0,53396(11) 0,0582 
H6 -0,2589 0,1462 0,5626 0,07 
C66 -0,6544(2) -0,0946(2) 0,26682(14) 0,0688 
H66 -0,6875 -0,0232 0,2507 0,082 
C65 -0,7133(2) -0,1787(3) 0,26110(14) 0,0742 
H65 -0,7855 -0,1644 0,2406 0,089 
C64 -0,6658(2) -0,2832(2) 0,28543(15) 0,0716 
H64 -0,7063 -0,3399 0,2817 0,086 
C63 -0,55715(17) -0,30611(17) 0,31582(13) 0,0549 
H63 -0,5253 -0,3776 0,3324 0,066 
C52 -0,3848(2) -0,09949(18) 0,55589(12) 0,0625 
H52 -0,3503 -0,0478 0,5758 0,075 
C53 -0,4702(2) -0,1434(2) 0,59597(11) 0,0665 
H53 -0,4925 -0,1223 0,6432 0,08 
C54 -0,5226(2) -0,2182(2) 0,56655(12) 0,0679 
H54 -0,5804 -0,2477 0,594 0,082 
C60 -0,1722(2) -0,53319(19) 0,28088(16) 0,0684 
H60 -0,1349 -0,5569 0,2363 0,082 
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Continuação     
Átomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq 
C20 0,0868(2) -0,2200(2) 0,00660(10) 0,0617 
H20 0,0594 -0,1491 0,0251 0,074 
C21 0,1364(2) -0,2324(3) -0,06396(12) 0,083 
H21 0,144 -0,17 -0,0921 0,1 
C24 0,1143(3) -0,4172(3) 0,02050(13) 0,0798 
H24 0,1074 -0,4801 0,0483 0,096 
C27 0,2429(3) -0,6260(2) 0,32514(15) 0,0774 
H27 0,3051 -0,6838 0,3087 0,093 
C23 0,1616(3) -0,4279(4) -0,05099(16) 0,1039 
H23 0,1849 -0,4981 -0,071 0,125 
C22 0,1739(3) -0,3358(4) -0,09170(14) 0,1022 
H22 0,208 -0,3441 -0,1387 0,123 
C12 0,1836(4) 0,2702(3) 0,1183(2) 0,1082 
H12 0,1961 0,3414 0,1235 0,13 
C44 -0,6108(3) -0,1934(3) 0,0459(2) 0,1017 
H44 -0,6814 -0,1614 0,0257 0,122 
C29 0,1129(3) -0,5350(3) 0,41950(12) 0,08 
H29 0,0865 -0,5306 0,4679 0,096 
C43 -0,5699(3) -0,3057(3) 0,04440(15) 0,0823 
H43 -0,612 -0,35 0,0232 0,099 
C45 -0,5493(2) -0,1256(2) 0,07687(17) 0,0797 
H45 -0,5774 -0,0488 0,0761 0,096 
C58 -0,2199(3) -0,5723(2) 0,40389(19) 0,0832 
H58 -0,216 -0,623 0,4421 0,1 
C59 -0,1665(3) -0,60673(19) 0,33822(19) 0,0811 
H59 -0,126 -0,6804 0,3321 0,097 
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Tabela A2. Coordenadas fracionais e parâmetro térmico isotrópico do complexo 
[Tb(DBM)2(NO3)(TPPO)2]. 

Átomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq 
P1 0,80128(7) 0,26514(16) 0,07070(10) 0,0423 
Tb1 0,73307(3) 0,222281(6) 0,17969(4) 0,0402 
C67 0,7323(6) -0,00398(16) 0,1801(6) 0,0533 
O3 0,6748(3) 0,3667(4) 0,1046(3) 0,0599 
C64 0,8384(3) 0,3852(5) 0,3241(4) 0,0504 
C66 0,8668(3) 0,2041(6) 0,3672(5) 0,0505 
O6 0,8236(2) 0,1670(4) 0,3022(3) 0,0523 
O2 0,6910(3) 0,2505(4) 0,2451(3) 0,0562 
P2 0,66465(7) 0,26582(15) 0,28805(10) 0,0425 
C12 0,8027(4) 0,4670(6) 0,1046(5) 0,0552 
H12 0,7989 0,4408 0,1431 0,066 
O4 0,6433(2) 0,1679(4) 0,0577(3) 0,0525 
C29 0,7211(4) 0,1347(7) 0,5044(6) 0,0731 
H29 0,708 0,1322 0,5362 0,088 
C2 0,7042(3) 0,1592(6) -0,0538(4) 0,0512 
H2 0,6888 0,1681 -0,0252 0,062 
C8 0,8093(4) 0,4387(7) -0,0035(5) 0,0626 
H8 0,8105 0,3934 -0,0373 0,075 
O7 0,7548(3) 0,0486(3) 0,1501(3) 0,0556 
C43 0,6131(4) 0,4994(6) 0,0168(5) 0,058 
C37 0,5531(3) 0,1318(6) -0,0760(4) 0,0487 
C49 0,8529(4) 0,5013(6) 0,3432(5) 0,0579 
C54 0,8089(4) 0,5721(7) 0,2908(6) 0,0778 
H54 0,7708 0,5475 0,2483 0,093 
C33 0,6605(4) 0,5706(6) 0,2614(5) 0,0674 
H33 0,6615 0,6161 0,2276 0,081 
C26 0,7636(3) 0,1568(6) 0,4163(5) 0,0561 
H26 0,7776 0,1639 0,3858 0,068 
C6 0,7808(3) 0,1854(7) -0,0709(5) 0,0585 
H6 0,8174 0,2143 -0,0525 0,07 
C5 0,7470(4) 0,1306(8) -0,1428(5) 0,0724 
H5 0,7622 0,1177 -0,1712 0,087 
C4 0,6904(5) 0,0945(8) -0,1733(6) 0,0753 
H4 0,6662 0,0631 -0,2246 0,091 
C3 0,6709(4) 0,1045(7) -0,1299(6) 0,0683 
H3 0,6341 0,0751 -0,1493 0,082 
C1 0,7588(3) 0,1976(5) -0,0243(4) 0,0428 
C14 0,9212(4) 0,2636(13) 0,1281(8) 0,1164 
H14 0,9149 0,3218 0,0974 0,14 
C15 0,9775(5) 0,209(2) 0,1798(10) 0,2189 
H15 1,0089 0,2351 0,1811 0,264 
C16 0,9905(5) 0,1284(18) 0,2249(9) 0,2401 
H16 1,0287 0,099 0,2555 0,287 
C17 0,9481(6) 0,0900(11) 0,2257(6) 0,136 
H17 0,9582 0,0329 0,2592 0,163 
C18 0,8880(5) 0,1262(8) 0,1809(6) 0,0882 
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Continuação     
Átomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq 
H18 0,8586 0,0967 0,1827 0,106 
C13 0,8781(3) 0,2175(7) 0,1305(5) 0,074 
C7 0,8046(3) 0,4026(4) 0,0553(4) 0,0412 
C11 0,8065(4) 0,5758(5) 0,0979(6) 0,0679 
H11 0,8052 0,6206 0,1319 0,081 
C10 0,8119(4) 0,6123(7) 0,0429(6) 0,0697 
H10 0,8157 0,683 0,04 0,084 
C9 0,8122(4) 0,5475(7) -0,0111(6) 0,0612 
H9 0,8142 0,5747 -0,051 0,074 
O9 0,7383(7) -0,09655(17) 0,1853(7) 0,1261 
O8 0,7131(3) 0,0440(4) 0,2076(3) 0,0648 
C62 0,5904(3) 0,3138(6) -0,0240(4) 0,0516 
H62 0,5581 0,3356 -0,0762 0,062 
C48 0,5586(5) 0,5395(8) -0,0429(8) 0,0969 
H48 0,5272 0,4942 -0,0779 0,117 
C47 0,5467(6) 0,6437(9) -0,0554(10) 0,133 
H47 0,5078 0,6657 -0,0975 0,159 
C46 0,5895(7) 0,7137(5) -0,0084(9) 0,1024 
H46 0,5819 0,784 -0,0178 0,123 
C45 0,6426(7) 0,6781(7) 0,0514(9) 0,1084 
H45 0,6728 0,7251 0,0867 0,13 
C44 0,6569(5) 0,5690(6) 0,0659(7) 0,0837 
H44 0,6957 0,5472 0,1083 0,101 
C38 0,4956(3) 0,1622(7) -0,1407(4) 0,069 
H38 0,485 0,2312 -0,146 0,082 
C39 0,4547(3) 0,0939(8) -0,1965(4) 0,0678 
H39 0,4141 0,1113 -0,2332 0,081 
C40 0,4743(4) -0,0015(9) -0,1978(6) 0,0884 
H40 0,4491 -0,0449 -0,2424 0,106 
C41 0,5318(4) -0,0342(8) -0,1329(7) 0,1144 
H41 0,5429 -0,1028 -0,1289 0,138 
C42 0,5725(4) 0,0364(7) -0,0743(5) 0,0687 
H42 0,6126 0,0183 -0,0344 0,082 
O5 0,7896(3) 0,3677(4) 0,2527(3) 0,051 
C65 0,8760(3) 0,3137(7) 0,3817(5) 0,0597 
H65 0,9093 0,3366 0,4328 0,072 
C55 0,9111(3) 0,1372(5) 0,4330(4) 0,0516 
C60 0,9714(3) 0,1650(7) 0,4963(5) 0,0663 
H60 0,9867 0,2282 0,4955 0,079 
C59 1,0089(4) 0,0928(8) 0,5626(5) 0,0972 
H59 1,0457 0,1153 0,6096 0,117 
C58 0,9924(4) -0,0059(8) 0,5584(6) 0,0904 
H58 1,0202 -0,0545 0,596 0,109 
C57 0,9345(4) -0,0325(7) 0,4981(6) 0,0845 
H57 0,9201 -0,0958 0,5006 0,101 
C56 0,8958(3) 0,0334(7) 0,4323(5) 0,0851 
H56 0,859 0,0083 0,3868 0,102 
C53 0,8177(7) 0,6742(9) 0,2977(9) 0,1104 
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Continuação     
Átomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq 
H53 0,788 0,7212 0,2611 0,132 
C50 0,9111(5) 0,5326(8) 0,4126(7) 0,0925 
H50 0,9405 0,4845 0,448 0,11 
C51 0,9224(7) 0,6377(10) 0,4257(8) 0,1212 
H51 0,9587 0,6625 0,4722 0,146 
C19 0,5908(4) 0,2125(7) 0,2279(5) 0,0691 
C20 0,5782(5) 0,1297(11) 0,1846(7) 0,1244 
H20 0,61 0,104 0,1867 0,149 
C24 0,5437(5) 0,2510(13) 0,2240(7) 0,1008 
H24 0,5506 0,3106 0,2536 0,121 
C31 0,6619(3) 0,3976(6) 0,3044(4) 0,0516 
C36 0,6563(4) 0,4416(7) 0,3623(5) 0,0605 
H36 0,6566 0,3984 0,3985 0,073 
C35 0,6507(4) 0,5417(9) 0,3665(6) 0,0792 
H35 0,6439 0,5665 0,4024 0,095 
C34 0,6545(4) 0,6099(7) 0,3199(5) 0,0675 
H34 0,6532 0,6805 0,3263 0,081 
C32 0,6646(4) 0,4689(6) 0,2537(5) 0,0517 
H32 0,6692 0,4447 0,2154 0,062 
C25 0,7070(3) 0,1988(6) 0,3855(4) 0,0462 
C27 0,7975(4) 0,1071(7) 0,4880(5) 0,0674 
H27 0,8355 0,0827 0,5085 0,081 
C28 0,7746(4) 0,0923(7) 0,5323(5) 0,068 
H28 0,7963 0,0536 0,5803 0,081 
C30 0,6856(4) 0,1822(7) 0,4273(5) 0,0621 
H30 0,6466 0,2026 0,4048 0,074 
C63 0,5981(2) 0,2111(5) -0,0093(3) 0,0395 
C61 0,6281(3) 0,3900(5) 0,0348(4) 0,0463 
O1 0,7739(2) 0,2470(4) 0,1137(3) 0,0504 
C52 0,8779(8) 0,7043(9) 0,3674(13) 0,1543 
H52 0,8874 0,774 0,3735 0,185 
C23 0,4864(5) 0,2079(13) 0,1794(10) 0,1348 
H23 0,4553 0,2353 0,1784 0,162 
C21 0,5256(6) 0,0736(12) 0,1362(9) 0,1754 
H21 0,5206 0,0141 0,1075 0,21 
C22 0,4800(6) 0,1203(13) 0,1367(9) 0,1428 
H22 0,4424 0,0889 0,1053 0,171 
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Tabela A3. Coordenadas fracionais e parâmetro térmico isotrópico do complexo 
[Tb(DBM)3(HMPA)]. 

Átomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq 
Tb1 0,16395(2) 0,225698(15) 0,260050(14) 0,0244 
P1 0,48352(14) 0,28916(10) 0,34719(9) 0,0359 
O11A 0,2962(3) 0,1019(2) 0,2258(2) 0,0293 
C10A 0,4023(4) 0,0826(3) 0,1717(3) 0,0262 
C9A 0,4714(5) 0,1410(3) 0,1102(3) 0,0286 
H9A 0,5533 0,1212 0,0752 0,034 
C7A 0,4264(5) 0,2274(3) 0,0972(3) 0,0257 
C1A 0,5071(5) 0,2851(3) 0,0291(3) 0,0277 
C6A 0,4380(6) 0,3559(4) -0,0023(3) 0,0361 
H6A 0,3424 0,3647 0,0179 0,043 
C5A 0,5079(7) 0,4138(4) -0,0628(4) 0,0484 
H5A 0,4591 0,4609 -0,085 0,058 
C4A 0,6482(8) 0,4036(4) -0,0911(5) 0,0536 
H4A 0,6961 0,4445 -0,131 0,065 
C3A 0,7172(7) 0,3341(4) -0,0614(5) 0,0529 
H3A 0,8133 0,3264 -0,0809 0,064 
C2A 0,6470(6) 0,2747(4) -0,0027(4) 0,0417 
H2A 0,6956 0,2257 0,0163 0,05 
O8A 0,3199(3) 0,2612(2) 0,1385(2) 0,029 
C12A 0,4539(5) -0,0095(3) 0,1774(3) 0,0263 
C17A 0,5411(5) -0,0488(3) 0,1111(4) 0,032 
H17A 0,5725 -0,0161 0,0598 0,038 
C16A 0,5835(6) -0,1357(4) 0,1186(4) 0,0403 
H16A 0,6436 -0,1617 0,0727 0,048 
C15A 0,5378(6) -0,1837(4) 0,1928(4) 0,0436 
H15A 0,5659 -0,2429 0,198 0,052 
C14A 0,4505(7) -0,1451(4) 0,2600(4) 0,045 
H14A 0,4196 -0,1779 0,3113 0,054 
C13A 0,4085(5) -0,0586(3) 0,2521(4) 0,0362 
H13A 0,3483 -0,0328 0,298 0,044 
O8C 0,0741(4) 0,3639(2) 0,2390(2) 0,0321 
C7C -0,0032(5) 0,4180(3) 0,2838(3) 0,0276 
C9C -0,0459(5) 0,4102(3) 0,3722(3) 0,0311 
H9C -0,1012 0,4559 0,3996 0,037 
C10C -0,0126(5) 0,3393(3) 0,4235(3) 0,0298 
O11C 0,0606(4) 0,2747(3) 0,3938(2) 0,0356 
C12C -0,0712(5) 0,3335(4) 0,5174(3) 0,0327 
C17C -0,1373(6) 0,4039(4) 0,5624(4) 0,042 
H17C -0,1431 0,4591 0,5342 0,05 
C16C -0,1944(7) 0,3926(5) 0,6487(4) 0,0541 
H16C -0,2395 0,4402 0,6792 0,065 
C15C -0,1856(7) 0,3121(5) 0,6904(4) 0,0557 
H15C -0,2264 0,3042 0,7489 0,067 
C14C -0,1179(8) 0,2442(5) 0,6468(4) 0,0561 
H14C -0,1105 0,1895 0,6756 0,067 
C13C -0,0602(7) 0,2544(4) 0,5613(4) 0,0427 
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Continuação     
Átomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq 
H13C -0,0124 0,2068 0,5322 0,051 
C1C -0,0579(5) 0,4932(3) 0,2351(3) 0,0297 
C2C -0,1111(6) 0,5702(4) 0,2733(4) 0,0423 
H2C -0,1086 0,5784 0,3324 0,051 
C3C -0,1671(7) 0,6343(4) 0,2260(4) 0,0476 
H3C -0,2031 0,6862 0,253 0,057 
C4C -0,1713(7) 0,6239(4) 0,1411(4) 0,047 
H4C -0,2109 0,6683 0,1093 0,057 
C5C -0,1179(7) 0,5487(4) 0,1008(4) 0,0502 
H5C -0,1204 0,5414 0,0415 0,061 
C6C -0,0603(6) 0,4837(4) 0,1484(4) 0,0409 
H6C -0,0224 0,4325 0,121 0,049 
O8B 0,0395(4) 0,1912(2) 0,1534(2) 0,0313 
C7B -0,0334(4) 0,1281(3) 0,1401(3) 0,0257 
C9B -0,0868(5) 0,0667(3) 0,2027(3) 0,0307 
H9B -0,1443 0,0227 0,1868 0,037 
C10B -0,0622(4) 0,0649(3) 0,2874(3) 0,0262 
O11B 0,0126(3) 0,1189(2) 0,3179(2) 0,0312 
C12B -0,1311(5) -0,0023(3) 0,3515(3) 0,0287 
C13B -0,1303(5) 0,0097(4) 0,4379(4) 0,0344 
H13B -0,0845 0,0586 0,4555 0,041 
C14B -0,1953(6) -0,0487(4) 0,4987(4) 0,0424 
H14B -0,1948 -0,0391 0,5579 0,051 
C15B -0,2606(6) -0,1203(4) 0,4750(4) 0,0447 
H15B -0,3045 -0,1604 0,5175 0,054 
C16B -0,2624(7) -0,1338(4) 0,3892(5) 0,0508 
H16B -0,3075 -0,1833 0,3724 0,061 
C17B -0,1978(6) -0,0746(4) 0,3269(4) 0,0429 
H17B -0,1995 -0,0837 0,2678 0,051 
C1B -0,0635(5) 0,1201(3) 0,0500(3) 0,03 
C2B -0,1477(5) 0,0560(4) 0,0267(3) 0,0336 
H2B -0,191 0,0157 0,0691 0,04 
C3B -0,1695(6) 0,0498(4) -0,0572(4) 0,0392 
H3B -0,2273 0,0053 -0,0718 0,047 
C4B -0,1083(6) 0,1075(5) -0,1199(4) 0,0458 
H4B -0,1247 0,1035 -0,1774 0,055 
C5B -0,0231(7) 0,1710(4) -0,0985(4) 0,0474 
H5B 0,0211 0,2103 -0,1416 0,057 
C6B -0,0012(6) 0,1781(4) -0,0136(3) 0,0378 
H6B 0,0565 0,2228 0,0008 0,045 
O1 0,3497(4) 0,2598(3) 0,3242(3) 0,0374 
N1A 0,4609(6) 0,3646(4) 0,4127(4) 0,0364 
N2A 0,5604(5) 0,2017(4) 0,3899(4) 0,0285 
N3A 0,5984(6) 0,3251(4) 0,2659(4) 0,0357 
C11A 0,3428(13) 0,3628(9) 0,4821(9) 0,0449 
H11A 0,2789 0,3172 0,4719 0,068 
H11B 0,2953 0,4196 0,4841 0,068 
H11C 0,3751 0,3506 0,5369 0,068 
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Continuação     
Átomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq 
C12A 0,5644(10) 0,4307(6) 0,4214(7) 0,0263 
H12A 0,6397 0,4281 0,3725 0,084 
H12B 0,6013 0,4193 0,4748 0,084 
H12C 0,5212 0,4887 0,4228 0,084 
C21A 0,6698(8) 0,2136(5) 0,4414(5) 0,0411 
H21A 0,6703 0,2746 0,4584 0,062 
H21B 0,7593 0,1987 0,4074 0,062 
H21C 0,6531 0,1755 0,4928 0,062 
C22A 0,5484(7) 0,1139(5) 0,3595(5) 0,0348 
H22A 0,4727 0,1123 0,3261 0,052 
H22B 0,5296 0,073 0,4088 0,052 
H22C 0,635 0,0971 0,3233 0,052 
C31A 0,5609(9) 0,4023(5) 0,2168(6) 0,0459 
H31A 0,4782 0,4302 0,2484 0,069 
H31B 0,5421 0,3845 0,1608 0,069 
H31C 0,6373 0,4437 0,2087 0,069 
C32A 0,7198(8) 0,2782(5) 0,2250(6) 0,0389 
H32A 0,7382 0,228 0,2615 0,059 
H32B 0,7994 0,3172 0,2167 0,059 
H32C 0,7038 0,2578 0,1692 0,059 
N1B 0,4424(18) 0,3119(12) 0,4579(13) 0,0364 
N2B 0,5961(15) 0,2423(11) 0,3233(11) 0,0285 
N3B 0,4893(18) 0,4075(11) 0,3123(12) 0,0357 
C11B 0,552(2) 0,2963(16) 0,5088(18) 0,0449 
H11A 0,6337 0,273 0,4722 0,068 
H11B 0,5206 0,2542 0,5555 0,068 
H11C 0,5751 0,3513 0,533 0,068 
C12B 0,311(3) 0,349(2) 0,501(2) 0,0287 
H12A 0,2468 0,3563 0,4599 0,047 
H12B 0,328 0,4062 0,5238 0,047 
H12C 0,271 0,3099 0,5484 0,047 
C21B 0,585(3) 0,1457(18) 0,3434(18) 0,0411 
H21A 0,497 0,1336 0,3804 0,062 
H21B 0,6614 0,1267 0,3729 0,062 
H21C 0,59 0,1141 0,2898 0,062 
C22B 0,727(2) 0,2662(14) 0,2676(18) 0,0348 
H22A 0,7292 0,3296 0,2576 0,052 
H22B 0,7328 0,2372 0,2126 0,052 
H22C 0,8049 0,2478 0,2956 0,052 
C31B 0,472(3) 0,4228(16) 0,2199(17) 0,0459 
H31A 0,4127 0,3776 0,2032 0,069 
H31B 0,5625 0,4205 0,1832 0,069 
H31C 0,4294 0,4802 0,2132 0,069 
C32B 0,573(2) 0,4691(15) 0,3463(15) 0,0389 
H32A 0,5779 0,4534 0,4064 0,059 
H32B 0,5326 0,5276 0,3429 0,059 
H32C 0,6664 0,4685 0,3128 0,059 
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Tabela A4. Coordenadas fracionais e parâmetro térmico isotrópico do complexo 
[Tb(DBM)(NO3)2(HMPA)2]. 

Átomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq 
Tb1 0,252025(11) 0,281327(6) 0,248742(10) 0,0374 
P1 0,27108(7) 0,37794(5) 0,47086(6) 0,052 
P2 0,43566(6) 0,15472(4) 0,33970(6) 0,0471 
O4 0,2891(2) 0,33955(13) 0,38404(17) 0,0563 
N13 0,1662(3) 0,3641(2) 0,5178(3) 0,0776 
O12 0,1517(2) 0,17668(15) 0,2267(2) 0,0587 
N1 0,1098(2) 0,18009(16) 0,3025(2) 0,0554 
O11 0,1390(3) 0,22678(14) 0,3574(2) 0,067 
O13 0,0444(3) 0,14177(18) 0,3225(3) 0,0919 
C131 0,1509(7) 0,3004(4) 0,5672(5) 0,127 
H13A 0,0919 0,3035 0,6008 0,19 
H13B 0,2057 0,2921 0,6102 0,19 
H13C 0,1451 0,2638 0,5232 0,19 
N11 0,2696(3) 0,45856(19) 0,4474(3) 0,0768 
C111 0,3149(5) 0,4864(3) 0,3673(4) 0,0994 
H11A 0,2709 0,5182 0,3366 0,149 
H11B 0,3292 0,4504 0,325 0,149 
H11C 0,3746 0,5091 0,387 0,149 
N12 0,3533(3) 0,3556(2) 0,5516(3) 0,0757 
C121 0,4503(5) 0,3361(4) 0,5251(6) 0,1095 
H12A 0,4891 0,3761 0,5164 0,165 
H12B 0,4452 0,3107 0,468 0,165 
H12C 0,4809 0,3085 0,5733 0,165 
C122 0,3513(6) 0,3815(4) 0,6469(4) 0,1328 
H12D 0,3939 0,3546 0,6872 0,199 
H12E 0,2856 0,3791 0,6676 0,199 
H12F 0,3731 0,4279 0,6484 0,199 
O21 0,0837(3) 0,3118(2) 0,1923(4) 0,1024 
N2 0,0944(3) 0,37379(19) 0,1880(3) 0,0668 
O22 0,1764(4) 0,3922(2) 0,2067(5) 0,1539 
O23 0,0285(3) 0,4114(2) 0,1626(3) 0,1053 
O3 0,3633(2) 0,20410(15) 0,2989(2) 0,0573 
N21 0,5350(2) 0,19445(19) 0,3738(2) 0,0603 
C212 0,5983(4) 0,1772(3) 0,4545(4) 0,0888 
H21A 0,6569 0,1558 0,4343 0,133 
H21B 0,5645 0,1465 0,4939 0,133 
H21C 0,6153 0,2178 0,4887 0,133 
C211 0,5741(4) 0,2482(3) 0,3148(4) 0,0831 
H21D 0,5789 0,2898 0,3494 0,125 
H21E 0,5309 0,2544 0,2607 0,125 
H21F 0,638 0,2353 0,2957 0,125 
N22 0,3928(3) 0,11540(17) 0,4287(3) 0,0654 
C221 0,3438(5) 0,1558(3) 0,4993(4) 0,0963 
H22A 0,2835 0,1341 0,514 0,144 
H22B 0,3301 0,2005 0,4752 0,144 
H22C 0,3859 0,1592 0,5546 0,144 
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Continuação     
Átomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq 
N23 0,4633(3) 0,09930(18) 0,2612(3) 0,0695 
C232 0,3868(5) 0,0705(3) 0,1996(5) 0,1139 
H23A 0,4132 0,06 0,1405 0,171 
H23B 0,3343 0,1027 0,1906 0,171 
H23C 0,3622 0,0297 0,2268 0,171 
C231 0,5596(4) 0,0681(3) 0,2566(5) 0,0962 
H23D 0,5572 0,0225 0,2804 0,144 
H23E 0,6067 0,094 0,2934 0,144 
H23F 0,5782 0,067 0,193 0,144 
O1 0,27529(17) 0,24548(14) 0,10058(15) 0,0508 
C9 0,3366(2) 0,25595(16) 0,0387(2) 0,0397 
C1 0,4111(2) 0,30522(19) 0,0467(2) 0,0486 
H1 0,4524 0,3098 -0,0026 0,058 
C2 0,4273(2) 0,34745(16) 0,1231(2) 0,0437 
O2 0,3806(2) 0,34359(14) 0,19774(18) 0,0595 
C3 0,5030(2) 0,40240(17) 0,1214(3) 0,0494 
C4 0,5472(4) 0,4212(3) 0,0417(4) 0,0899 
H4 0,5333 0,3978 -0,0136 0,108 
C5 0,6128(5) 0,4752(3) 0,0433(5) 0,1058 
H5 0,6439 0,4862 -0,0108 0,127 
C6 0,6325(4) 0,5119(3) 0,1203(5) 0,0925 
H6 0,6745 0,5491 0,119 0,111 
C7 0,5898(4) 0,4940(2) 0,2011(4) 0,0847 
H7 0,6048 0,5179 0,2558 0,101 
C8 0,5236(3) 0,4396(2) 0,2016(3) 0,0673 
H8 0,4934 0,4284 0,2562 0,081 
C10 0,3246(2) 0,21276(15) -0,0468(2) 0,0426 
C15 0,2636(3) 0,15688(18) -0,0446(3) 0,0572 
H15 0,2322 0,1464 0,0097 0,069 
C14 0,2488(4) 0,1160(2) -0,1235(3) 0,0754 
H14 0,2078 0,0783 -0,1215 0,09 
C13 0,2944(4) 0,1311(3) -0,2035(3) 0,0791 
H13 0,2842 0,1039 -0,2561 0,095 
C12 0,3543(4) 0,1855(3) -0,2062(3) 0,0802 
H12 0,3858 0,1951 -0,2607 0,096 
C11 0,3699(3) 0,2278(2) -0,1291(3) 0,064 
H11 0,4102 0,2657 -0,1326 0,077 
C112 0,2503(8) 0,5094(3) 0,5205(5) 0,136 
H11D 0,3056 0,5114 0,5644 0,204 
H11E 0,1928 0,4965 0,5521 0,204 
H11F 0,2402 0,5532 0,4922 0,204 
C132 0,0767(4) 0,3879(5) 0,4696(6) 0,1323 
H13D 0,0498 0,3524 0,4303 0,199 
H13E 0,0912 0,4267 0,4321 0,199 
H13F 0,03 0,4004 0,5145 0,199 
C222 0,4040(7) 0,0442(3) 0,4499(6) 0,1325 
H22D 0,4549 0,0383 0,4977 0,199 
H22E 0,4212 0,0201 0,3948 0,199 


