Universidade Federal de Juiz de Fora
Programa de P6s-Graduag¢do em Quimica

Doutorado em Quimica

Lippy Faria Marques

NOVOS COMPLEXOS DE LANTANIDEOS
CONTENDO ANIONS CARBOXILATOS E
LIGANTES NITROGENADOS: BUSCA POR
NOVOS DISPOSITIVOS MOLECULARES

CONVERSORES DE LUZ.

Juiz de Fora

2014



Lippy Faria Marques

NOVOS COMPLEXOS DE LANTANIDEOS
CONTENDO ANIONS CARBOXILATOS E
LIGANTES NITROGENADOS: BUSCA POR
NOVOS DISPOSITIVOS MOLECULARES
CONVERSORES DE LUZ.

Tese apresentada ao Departamento de Quimica do Instituto de
Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Juiz de Fora,
como requisito para a obteng¢do do grau de Doutor em

Quimica.

Orientadora: Professora Dr”. Fldvia Cavalieri Machado

Coorientador: Professor Dr. Sidney José Lima Ribeiro — IQ UNESP

Juiz de Fora

2014



Dedico este trabalho a minha mde, Leni Sousa Faria Marques,
ao meu pai, Lafontaine Risutti Marques e a minha esposa

Edilene Bolutari Baptista, pelo carinho e apoio incondicional.



AGRADECIMENTOS

A Deus por tornar possivel a conclusio deste trabalho;

A professora, orientadora e inestiméavel amiga Fldvia Cavalieri Machado, por me aturar
durante 10 anos em seu grupo de pesquisas, hoje o NEEM (Nucleo de Espectroscopia e
Estrutura Molecular). Suas opinides e ensinamentos, sempre muito valiosos e
esclarecedores durante esse tempo contribuiram muito para minha formacao na area da
Quimica e como ser humano. Sentirei muita falta de nossos cafés vespertinos;

Ao meu coorientador Professor Sidney José Lima Ribeiro (1Q-UNESP), que muito me
inspirou e que com grande solicitude me forneceu todas as ferramentas necessarias para
o estudo fotofisico dos meus compostos. Deixo meu agradecimento pelas oportunidades
concedidas e pelo meu aprendizado na drea da Espectroscopia dos Lantanideos;

Aos companheiros de laboratoério: Felipe Mageste Scaldini, sempre contagiando a todos
com seu excelente humor, Victor Hugo Bernardes, sempre descontraindo o ambiente
com suas inigualdveis imitacdes e a Livia Lopes Escobar com nossas conversas sempre
lembrando o quao dificil € essa vida académica;

Aos amigos pessoais do Departamento de Quimica da UFJF: Humberto Costa Garcia,
companheiro de graduacdo, sempre muito prestativo € com um incrivel talento para o
stand up comedy (principalmente durante os almogos). Ao homem do gelo, Douglas
Fazza Franco pela peregrinagdo de todas as manhdas no CECON, com seu humor
extremamente acido e seco que me tirava inimeras risadas. Ao Diego Fernandes
Paschoal (Sherek), dono de um imensurdvel ego, por nossas esbornias durante a
graduacdo. A grande amiga, Charlane Cimini Correa, companheira de laboratério por
muito tempo, e hoje professora do departamento, pelas intimeras colaboragdes, sempre
com muita competéncia nos seus afazeres. Ao Gustavo Senra, pelos conselhos e pelos
inimeros momentos de descontragdo com nossas esposas, quase sempre saindo para nos
entupir em algum restaurante japonés.

Aos queridos companheiros do Laboratério de Materiais Fotonicos do Instituto de
Quimica da UNESP (Araraquara) que me ampararam de uma forma da qual nunca
esquecerei: Robson Rosa, Moliria dos Santos, Denise de Salvi, Leandro Carneiro,
Adriana, Hernane Barud, Daniele, Andréia (Vorpa) e Mauricio Cavichiolli. Também
do IQ da UNESP, o companheiro Marcelo Galindo Lahoud pelas intimeras discussoes
cientificas, ao técnico Dr. Sérgio Scarpari (Serginho) sempre dando uma mao nas
inimeras medidas. Aos companheiros da republica de Araraquara (Atrds da Moita),
Eduardo Kiill e Carlos.



Ao professor Ricardo Oliveira Freire, do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Sergipe (UFS) e ao seu aluno Diogo Dutra pela grande presteza e
colaboracdo com os estudos tedricos.

Aos familiares: Dona Edite (sogra) e Edmara (cunhada) sempre satisfazendo todos os
meus gostos de obeso, durante minhas visitas em suas casas. Ao sobrinho Matheus
pelos jogos ultradisputados de Play Station.

Aos meus pais: Lafontaine Risutti Marques e Leni Sousa Faria Marques, que sempre se
esforcaram para que eu chegasse até aqui. Palavras ndo sdo capazes de expressar meu
amor e minha gratiddo, mas devo a vocé€s TUDO o que sou hoje. Ao meu amado irmao
Lafontaine Risutti Marques Junior que mesmo de longe sempre me apoiou em todos os
momentos da minha vida;

Ao meu querido avd Addo Rodrigues Faria, sempre presente na minha infancia e
adolescéncia e que se aqui estivesse, com certeza faria com que eu fosse um ser humano
mais feliz;

A minha esposa Edilene Bolutari Baptista, uma pessoa corajosa, batalhadora,
determinada e dona de um coracdo imensurdvel. Sempre sabendo como lidar com minha
inesgotdavel ansiedade desde o mestrado. Esse trabalho certamente também € seu!
Inquestionavelmente uma das mulheres mais fantdsticas que ja conheci em toda a minha
vida e por isso ela se tornou a mulher da minha vida!

Ao meu gato Ozzy, que mesmo sem saber, contribuiu muito para a escrita dessa tese,
fazendo com que até os meus momentos de estresse fossem mais suportaveis.

As intituicdes: Universidade Fedral de Juiz de Fora e Universidade Estadual Paulista
Jiillio de Mesquita Filho (UNESP- Araraquara).

Ao 6rgao de fomento CAPES, pela bolsa de doutoramento concedida.



“Existem dois mundos: O que podemos medir com régua e compasso e o que sentimos
com nosso coragdo e imaginacdo”

LEIGH HUNT

“O tempo ndo se ocupa em realizar as nossas esperangas: faz o seu trabalho e voa”

EURIPEDES BARSANULFO



RESUMO

O presente trabalho aborda a sintese e caracterizacio de complexos de
lantanideos (III) contendo os dnions 2,5-tiofenodicarboxilato (2,5—tdcz') e hidrocinamato
(cin’) e o ligante nitrogenado 2,2’-bipiridina (bpy), com o intuito de investigar suas
caracteristicas quimicas e estruturais e correlaciond-las com as propriedades
fotoluminescentes. Duas séries de compostos obtidos com o anion 2,5-tdc® foram
formuladas como: [Ln;(2,5-tdc)s(dmf),(H,0),]-2dmf-H,O (Ln = Dy (1), Tb (2), Eu (3),
Gd @), Er (5), [Ndx2,5-tdc);(dmf),(H2O),]-dmf-H,O (7) e {[Lna(2,5-
tdc)s(dmso),]-H>O}, ( Ln = Dy (8), Tb (9), Eu (10), Gd (11), Nd (12), Sm (13), Yb (14),
Ho (15), Er (16), Tm (17), Pr (18)). Duas séries de compostos com o ligante cin” foram
obtidas e formuladas como: [Ln(cin);(H,O);]-3Hcin (Ln = Dy (19), Tb (20), Eu (21), Er
(22) e Gd (23)) e [Lny(cin)s(bpy)2] ( Ln = Tb (24), Eu (25) e Gd (26)). Todos os
compostos sintetizados foram caracterizados por andlise elementar (CHN), andlise
térmica (TG/DTA), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV),
espectroscopia de reflectancia difusa (RD) e difracio de raios X (policristal e
monocristal). O estudo de suas propriedades Opticas foi obtido a partir dos espectros de
emissdo e excitacdo e pela curva de decaimento luminescente. Com base nos dados
espectrais foram determinados os parametros de intensidade experimentais (€2, e €4),
coeficientes de emissao radiativa (A;,q) € ndo — radiativa (Ar.g) € a eficiéncia quantica
de emissao (1) do nivel Dy do fon Eu(IIl). As estruturas cristalinas dos complexos (7),
(8) e (9) foram determinadas através da técnica de difracdo de raios X por monocristal,
demonstrando a formacdo de redes metalo — organicas de lantanideos porosas
(LnMOFs). A atribuicdo dos estados tripleto (T;) do ligante 2,5-tdc” foi feita a partir
dos espectros de emissdo dos respectivos complexos de Gd(III) , mostrando a
possibilidade de transferéncia de energia intramolecular nesses compostos. Todos os
compostos contendo o ligante cin” (19)-(26) tiveram suas estruturas determinadas por
difracdo de raios X por monocristal. Apesar da possibilidade de ocorréncia do efeito
antena nos compostos (19), (20) e (21), a presenca de trés moléculas de dgua
diretamente coordenadas aos ions lantanideos (III), promovem uma supressdo da
luminescéncia. Para o complexo [Euy(cin)e(bpy).] (25) foram obtidos os parametros de

intensidades (;, 4 € ), taxas de decaimento radiativo (A;.q) , ndo — radiativo (Anrad),



transferéncia de energia (Wgr), retro — transferéncia de energia (Wgr) e rendimento
quantico. Esses dados se encontram em excelente acordo com dados experimentais com
tal complexo possuindo uma eficiéncia quantica (1) de 67%, sugerindo que esse sistema

pode ser excelente para o desenvolvimento de dispositivos luminescentes.

Palavras Chave: Lantanideos. Ligantes Carboxilatos. Propriedades Fotoluminescentes.



ABSTRACT

The present work reports the synthesis and characterization of lanthanide (III)
complexes containing 2,5-thiophenedicarboxylate (2,5-tdc*) and hydrocinnamate (cin’)
anions and nitrogen ligand 2,2’-bipyridine (bpy) in order to investigate its chemical and
structural features and correlate with the photoluminescent properties. Two series of
compounds obtained from the 2,5-thiophenedicarboxylate anion were formulated as:
[Lny(2,5-tdc)s;(dmf),(H,0),]-2dmf-H,O (Ln = Dy (1), Tb (2), Eu (3), Gd (4), Er (5)),
[Ndx(2,5-tdc)3(dmf),(H20),]- dmf-H,O (7) and {[Lny(2,5-tdc);(dmso),]-H,O}, ( Ln =
Dy (8), Tb (9), Eu (10), Gd (11), Nd (12), Sm (13), Yb (14), Ho (15), Er (16), Tm (17),
Pr (18)). Two series of compounds obtained from the cin™ ligand were formulated as:
[Ln(cin)3;(H,0)3]-3Hcin (Ln = Dy (19), Tb (20), Eu (21), Er (22) e Gd (23)) e
[Lny(cin)g(bpy)2] ( Ln = Tb (24), Eu (25) e Gd (26)). All synthesized compounds were
characterized by elemental analysis (CHN), thermal analysis (TG/DTA), vibrational
spectroscopy in the infrared region (IR), reflectance diffuse spectroscopy (DR) and X-
ray diffraction (powder and single crystal). The study of their optical properties was
obtained from the emission and excitation spectra and by the luminescent decay curve.
Based on spectral data, the experimental intensity parameters (€2, and (L), radiative
emission (A;,q) and non-radiative (Apng) coefficients and emission quantum efficiency
(m) of the Dy level the Eu(Ill) ion were determined.  The crystal structures of
complexes (7), (8) and (9) were determined using single crystal X-ray diffraction
analysis, showing the formation of lanthanide (III) metal-organic porous frameworks
(LnMOFs). The assignment of the triplet states (T;) of the 2,5-tdc> ligand was taken
from the emission spectra of the respective complexes of Gd(III), showing the
possibility of intramolecular energy transfer in these compounds.All compounds
containing the cin” ligand (19)-(26) had their structures determined by single crystal X-
ray diffraction analysis. Despite the possibility of the antenna effect of compounds (19),
(20) and (21), the presence of three water molecules directly coordinated to lanthanide
(ITT) ions, promotes the luminescence suppression. For [Eu,(cin)g(bpy)z] (25) complex,
the intensity parameters (£, Q4 e €)¢), radiative decay (Ar.g), non-radiative (Apraa),
energy transfer (Wgr), back energy transfer (Wgt) rates and quantum efficiency were

obtained. These data are in excellent agreement with experimental data with such



complex having quantum efficiency (n) of 67% suggesting that this system can be

excellent for the development of luminescent devices.

Keywords: Lanthanides. Carboxylate Ligands. Photoluminescent Properties.
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1 INTRODUCAO

Os “terras-raras” compreendem os elementos Lantanideos (Ln = Ce, Pr, Nd, Pm,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu) além dos trés elementos Sc, Y e La. Esses
17 elementos quimicos estdo localizados no grupo 3 da tabela periddica possuindo
propriedades quimicas muito semelhantes. A expressao terras raras é impropria para
designar estes elementos, que receberam esta denominacdo porque foram inicialmente
conhecidos na forma de seus 6xidos que se assemelham aos materiais conhecidos como
terras. Além da expressdo “terras” ndo ser apropriada a denominacio de tais elementos,
a expressao “raras” também nao estd de acordo, pois os lantanideos sdo mais abundantes
do que muitos outros elementos. Por exemplo, os elementos tilio (0,5 ppm) e lutécio
(0,8 ppm) que sdo as terras raras menos abundantes na crosta terrestre, sdo mais
abundantes que a prata (0,07 ppm) e o bismuto (0,008 ppm) (GREENWOOD:;
EARSHAW, 1984; LEE, 1999). Nestes elementos quimicos, o estado de oxidacdo mais
estdvel é o trivalente (Ln>", Sc**, Y** e La®"), entretanto, o estado divalente (Sm*>*, Eu*",
Tm* e Yb*) e o estado tetravalente (Ce**, Pr** ¢ Tb*") podem ser encontrados. A
configuragdo eletronica dos fons Ln** pode ser representada por [Xe] 4f" (n= 0 a 14),
com um aumento gradual do nimero dos elétrons n a medida que o nimero atdmico
aumenta (Tabela 1.1). Atualmente esses elementos encontram diversificada aplicag¢ao
em indmeras dreas como em craqueamento de petréleo, catalisadores automotivos,
materiais magnéticos (imas), tubos de raios catédicos, lampadas fluorescentes, materiais
luminescentes em amplificadores para comunicacdo 6ptica, OLEDs (Organic Light-
Emitting Diodes, Diodos Organicos Emissores de Luz), lasers, materiais bélicos,
bioensaios, dentre outras (BLASSE; GRABMAIER, 1994; CARLOS et al.,2009;
EDELMANN, 2009; HARMA; SOUKKA; LOVGREN, 2001; QUIRINO et al., 2008;
HANNINEN; HARMA, 2011) Os elétrons 4f se encontram protegidos do ambiente
quimico pelas subcamadas preenchidas 5s®> e 5p°, sendo os responsdveis pelas

caracteristicas espectroscopicas nesses elementos.
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Tabela 1.1 Configuracdes eletronicas e niveis espectroscopicos fundamentais dos

elementos Ln, de seus fons Ln(IIl) e valores dos raios i6nicos dos Ln(III).

Lantanideo Configuracao do Configuraciao do | Raio ionico (pm)
elemento ion trivalente

La 5d'6s” (‘D) 41° ('Sy) 116,0
Ce 4f'5d'6s” ('Gy) Af' (*Fsp) 114,3
Pr 4£°6s” (Iopn) 4f” (°Hy) 112,6
Nd 4£°6s” L) 4£° (opn) 110,9
Pm 4£°6s” (°Hs)) 4f* CLy) 109,3
Sm 4£°6s” ("Fy) 4f° (°Hs)) 107,9
Eu 41765 (5S7)) 41° ('Fy) 106,6
Gd 4f'5d'6s” (°D,) D) 105,3
Tb 4°6s” (°Hjsp) 415 ("Fe) 104,0
Dy 4£%s” (L) 4f° (°Hysp) 102,7
Ho 4165 (") 41" L) 101,5
Er 4£6s” (*He) 4" (5p) 100,4
Tm 4£36s” (*Fyp) 4f' (*He) 99,4

Yb 4f6s* ('Sy) A" (°Fap) 98,5

Lu 4£5d'6s” (*Dsp) 4" (1Sy) 97,7

Tal fato faz com que esses elementos possuam propriedades espectroscopicas

bem peculiares apresentando linhas de emissdo e absorcdo finas, diferindo dos
compostos de metais de transi¢do do bloco d que apresentam bandas bem alargadas
(DIEKE, 1968; CARNALL; CROSSWHITE; CROSSWHITE, 1977; HOLSA;
LAMMINMAKI, 1996). Assim, os espectros dos compostos contendo os ions Ln’* no
estado solido, ou em solucdo, retém o seu cardter atdbmico. Nas tltimas décadas os fons
lantanideos vém sendo amplamente aplicados como dispositivos moleculares
conversores de luz (DMCL), com possiveis aplicagdes em diversificadas areas, tais
como dispositivos eletroluminescentes, marcadores na determinacdo direta de analitos
organicos e dcidos nucléicos, como sondas luminescentes em imuno-diagndsticos,
incorporadas em matrizes sélidas para aplicacdes Opticas. Para cada uma dessas
aplicacdes, os complexos empregados devem apresentar algumas propriedades
especificas, incentivando pesquisadores do mundo inteiro a trabalharem em seu design,

sintese e caracterizacgao.
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1.1 OBJETIVOS

Os principais objetivos buscados com o desenvolvimento deste trabalho foram:

- Sintetizar complexos de fons Ln(III) contendo anions carboxilatos e ligantes
nitrogenados, que funcionem como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz

(DMCLs) e que apresentem elevada luminescéncia;

- Caracterizar os complexos sintetizados pelas técnicas de andlise elementar de carbono,
hidrogénio e nitrogénio (CHN), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho,
andlise térmica (TG/DTA), difracdo de raios X (por monocristal ou policristal) e
espectroscopia eletronica. Tais caracterizagdes visam obter informagdes dos complexos
sobre dados relacionados a estequiometria, estrutura, modos de coordenacdo dos

ligantes, estabilidade térmica e estrutura eletronica;

- Investigar as propriedades fotoluminescentes dos carboxilatos de Ln(IIl) através dos
seus respectivos espectros de absor¢do e emissdo e determinar experimentalmente os
valores de tempo de vida de decaimento, parametros de intensidades experimentais e
eficiéncia quantica de emissdo. O valor de energia do nivel tripleto (T) dos respectivos
ligantes carboxilatos serdo obtidos a partir dos espectros de fosforescéncia na

temperatura de 77 K para os carboxilatos de Gd(III).
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2 LUMINESCENCIA DOS
IONS LANTANIDEOS

Dy(IIh

2.1 Consideracoes Gerais.

2.2 Estrutura Eletronica e Comportamento Espectroscopico.
2.3 Luminescéncia: Conceitos Gerais.

2.4 Transferéncia Radiativa de Energia (O Efeito Antena).
2.5 Fotoluminescéncia nos complexos com o ion Eu(IIl).

2.5.1 Parametros de Intensidades Experimentais para o ion Eu(III).

2.5.2 Tempo de vida de decaimento (7).

2.6 Fotoluminescéncia nos complexos com o ion Th(III).
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2.1 Consideracoes Gerais.

Dentre os lantanideos, o primeiro elemento descoberto foi o cério, em 1751 pelo
mineralogista suico A. F. Cronstedt, quando obteve um mineral pesado, denominado
cerita. Entretanto, existem divergéncias quanto a este fato e atribui-se ao ano de 1787,
em Ytterby, uma pequena vila proxima a Estocolmo, na Suécia a origem da descoberta
desses elementos quimicos quando Carl Axel Arrhenius encontrou um mineral escuro, a
iterbita (também conhecido como gadolinita). Um sumadrio cronolégico da descoberta

desses elementos é dado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Ordem cronolégica da descoberta dos lantanideos.

Lantanideos Descobridor Ano
Cério Cronstedt 1751
Lantanio Mosander 1839
Térbio e Erbio Mosander 1843
Itérbio DeMarignac 1878
Tulio e Holmio Cleve 1879
Samario De Boisbaudrau 1879
Disprosio De Boisbaudrau 1886
Gadolinio De Boisbaudrau 1886
Praseodimio e Neodimio Von Welsbach -
Eurépio Demarcay 1901
Lutécio Urbain, Von Welsbach 1907
Promécio Marinsky and Coryell 1948

Por constituirem uma familia de elementos com propriedades quimicas e fisicas
muito semelhantes, o trabalho para separa-los e obter espécies relativamente puras era
imenso. Desta forma, tais elementos quimicos foram muito pouco explorados durante
anos e somente por volta de 1907 € que todos os elementos lantanideos foram
conhecidos (GSCHNEIDNER; IVANS, 1987; ZINNER, 1982; SINHA, 1966;
MOELLER, 1975; SINHA, 1976; PEARSON, 1968). As similaridades observadas entre
esses elementos se deve em grande parte a diminui¢@o regular e muito pequena dos seus
raios i6nicos. A blindagem fraca de cada um dos elétrons f sobre os demais elétrons
desta subcamada provoca uma diminuicao do raio em torno de aproximadamente 20%
do La ao Lu, tal fendmeno € conhecido como “contragdo lantanidica”. Os {fons

lantanideos sdo classificados como &4cidos duros, segundo o principio dcido-base de
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Pearson (PEARSON, 1963). Assim, tais fons formam ligagdes mais fortes com as
chamadas bases duras, aquelas que possuem atomos de oxigé€nio ou nitrogénio como
sitio doador e ligacOes fracas com as chamadas bases macias que possuem dtomos de
enxofre ou fésforo. Muitos fatores podem afetar os nimeros de coordenagdo dos
complexos de lantanideos. Estudos da determinacdo de constantes de estabilidade de
complexos de lantanideos com os &cidos nitriloacético (ANDEREGG et al., 1959) e
dietilenotriaminopentacético (ANDEREGG, 1960) sugeriram a tendéncia dos elevados
nimeros de coordenacdo para esses elementos. Outros estudos nessa mesma linha
envolvendo ligantes multidentados e sintese de complexos fetrakis de PB-dicetonas
puderam também sugerir nimeros de coordenag¢do maiores que seis para os lantanideos
(MOEILER, 1965). Finalmente, Hoard e co-autores (HOARD; LEE; LIND, 1965)
forneceram evidéncias conclusivas pelos seus estudos envolvendo estruturas cristalinas
de complexos com férmulas NH4La(EDTA)-8H,0 e HLa(EDTA)-7H,0, que possuiam
nimeros de coordenagdo 9 e 10 para o lantinio, respectivamente. Entretanto, nimeros
de coordenacdo menores do que seis apesar de ndo serem comuns, podem ser
encontrados para os complexos de fons Ln(Ill) e ocorrem somente com ligantes
volumosos, sendo os nimeros de coordenacdo 7, 8 € 9 0os mais comuns para esses fons.
Numeros de coordenagdo mais elevados também podem ser encontrados, como por
exemplo, 10, 11 e 12 dependendo dos ligantes utilizados, resultando em uma grande
variedade estereoquimica (JONES, 2002). A auséncia de carater direcional das ligacdes
quimicas faz com que a disposi¢c@o dos ligantes dependa de alguns fatores tais como o
raio dos fons Ln(III) e a repulsdo entre os ligantes envolvidos na formagdo do composto.
O fato de os orbitais atdmicos 4f serem mais internos radialmente dos que os orbitais
preenchidos 5s* e 5p°(Figura 2.1) conferem a estes elementos caracteristicas quimicas e
fisicas bem peculiares e distintas em relagdo aos outros metais. A incompleta camada de
valéncia 4f € blindada da circunvizinhanca pelas subcamadas cheias 587 e 5p6. Uma
importante consequéncia, talvez a mais importante do ponto de vista quimico, é que a
interacdo com os atomos vizinhos tende a ser predominantemente idnica. Isto ndo quer
dizer que ndo hé certo grau de covaléncia, mas certamente muito menor do que, por

exemplo, nos metais de transi¢ao do bloco d.
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Figura 2.1 Superficie limite para os orbitais f (esquerda) e a distribui¢ao espacial dos

orbitais (direita).

2.2 Estrutura Eletronica e Comportamento Espectroscopico.

Nem todos os ions lantanideos possuem niveis de energia eletronicos que
possam induzir aos processos de excitacdo e emissao na regidao de ultravioleta e visivel.
Exemplos desses ions sdo os de configuracdo eletronica [Xe]4f0 e [Xe]4f14 (La(III) e
Lu(III)). Por outro lado, os ions compreendidos entre o Ce(IIl) ao Yb(IIl) exibem uma
variedade de propriedades luminescentes, que vao desde a regido do ultra-violeta/visivel

(UV-Vis) ao infravermelho (IV) préximo.

Dentro deste contexto, as transicoes eletronicas 4f — 4f sdo proibidas pela Regra
de Laporte (AL = #£1), e, portanto resultam em baixos coeficientes de absorcao
(~IM" cm™). Adicionalmente, como jd dito, os fons Ln(III) apresentam bandas finas de
absor¢do, excita¢do e emissdo considerando que os elétrons 4f" sdo blindados pelos
orbitais preenchidos 5s® e 5p°, evidenciadas pela fraca perturbaco do campo cristalino.
Em particular, os espectros no estado solido dos fons 4f rettm mais ou menos seu
cardter atdmico, que € bastante significativo na interpretacdo de sua estrutura eletronica.
No entanto, através da influéncia do ambiente quimico gerado pelo ligante, os
baricentros das transi¢des 4f — 4f apresentam minimos deslocamentos provocados pela
pequena perturbac@o nos niveis de energia dos fons Ln(IIl) permitindo investigacao da
vizinhanga quimica em torno deste ion, o qual pode atuar como sonda local

(WYBOURNE, 1965; BJORKLUND; FILIPESC; MCAVOY, 1968; BUONO-CORE;
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MARCINIAK, 1990; DALLARA; REID; RICHARDSON, 1984). O comportamento
espectroscépico dos fons lantanideos € regido pelos elétrons da configuragdo 4" (n=1 a
13), que possuem niveis de energia discretos caracterizados pelos seus respectivos

termos espectroscopicos (Anexo A).

Tais caracteristicas espectroscopicas unicas intrigaram muitos pesquisadores e
como consequéncia esses elementos vem sendo estudados desde o inicio do século XX.
No inicio de 1900 Bethe, Kramers e Bequerel sugeriram que estes dados espectrais
poderiam ser atribuidos as transi¢des intraconfiguracionais, ou seja, dentro da
configuracdo 4f" (Figura 2.2) Logo apds esses trabalhos pioneiros, vdrias aplicacdes na
area da espectroscopia de luminescéncia contendo fons lantanideos foram reportadas.
Além das transi¢oes intraconfiguracionais 4f" = 4f" para os sistemas com fon
lantanideos, também podem ser observadas transi¢Oes interconfiguracionais
9" > 4f”']5d e de transferéncia de carga (CT) (VAN PIETERSON, 2001; BATISTA,
2003). Contrastando com as transicoes f— f, essas ultimas sdo permitidas por paridade,
gerando absor¢des e emissOes intensas e apresentando bandas alargadas, da ordem de
2000 cm™ para as transicdes 4" > 4f"'5d e de 4000 cm™ para o estado de transferéncia
de carga LMCT. A dificuldade da investigacdo experimental sobre as transi¢des 4f" =
47’54 e de transferéncia de carga LMCT se deve ao fato dessas transicdes se
localizarem na regido do UV e ultravioleta de vacuo (VUV). Além disso, devida a uma
maior relaxacdo no estado excitado nesses casos, a maior intensidade luminescente esté

nas bandas vibronicas largas, tornando mais dificil a andlise dos dados espectrais.
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Figura 2.2 Diagrama de niveis de energia mostrando algumas transi¢cdes

intraconfiguracionais dos fons Ln(III).

Atualmente, a procura por sistemas contendo fons trivalentes Ln(IlI) que possam
ter uma intensificacdo da luminescéncia na regiao do visivel (utilizando-se por exemplo
os ions Eu(Ill), Tb(Ill) e Tm(II)) e infravermelho préximo (utilizando-se os fons
Nd{II), Er(Ill) e Yb(III)) vem ocupando um lugar de destaque nos estudos sobre

luminescéncia.

2.3 Luminescéncia: Conceitos Gerais.

E muito comum em nosso dia — a — dia nos depararmos com materiais
luminescentes sejam na tela de televisores, computadores, smarthphones, celulares,

placas de sinalizacdo ou mesmo quando vamos proceder a um exame de raios X.
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Nicolas Monardes, no século XVI, foi quem primeiro observou a luminescéncia de um
material inorganico que entrava na composicdo de uma tinta azul. Apds
aproximadamente 300 anos, em 1852, Stokes fez o primeiro experimento sobre
fluorescéncia e introduziu o conceito de emissao de luz e formulando os principios de
espectroscopia que subsequentemente foram utilizados como poderosa ferramenta
analitica. O termo “luminescéncia” é definido segundo a IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry) como: “a emissdo espontdnea de radiacdo por uma
espécie que se encontra em um estado vibracionalmente ou eletronicamente excitado,
em desequilibrio térmico com seu ambiente”. Dependendo da fonte de excitacdo da
matéria, surgem diversas nomenclaturas para o processo de luminescéncia, como pode

ser observado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 Alguns processos de luminescéncia (BLASSE; GRABMALIER, 1994).

Fenomeno Fonte de excitacio
Fotoluminescéncia Absorcao de fétons
Eletroluminescéncia Campo elétrico
Quimiluminescéncia Reacdo quimica
Sonoluminescéncia Ultrassom
Triboluminescéncia Atrito

Uma vez que a espécie quimica seja excitada para um estado eletronico de maior
energia, podem existir diversos mecanismos de desativacdo, até que esta espécie
quimica retorne novamente ao estado eletronico de menor energia, denominado estado
eletronico fundamental. Tais mecanismos podem ser visualizados em um diagrama
conhecido como Diagrama de Jablonski (ELUMALAI et al., 2002; JABLONSKI, 1993)
(Figura 2.3), que permite a obtencdo de algumas informagdes importantes para diversos
tipos de moléculas luminescentes. A absorcao de energia promove uma molécula de um
estado eletronico fundamental (Sp), para um nivel excitado rotacionalmente e
vibracional de um estado eletronico excitado (S;). Geralmente o primeiro passo apds
essa absorcdo € a relaxacdo vibracional ao nivel mais baixo de S;. Nessa transi¢do ndao
radiativa, a energia vibracional é transferida para outras moléculas (solvente ou a
matriz, por exemplo), através de colisdes (VILLATA et al., 1998; HARRIS, 2001). O

efeito final € converter parte da energia do féton absorvido em calor, que € entdo
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disseminado por todo o meio. No nivel S; podem acontecer varios processos. A
molécula pode sofrer relaxacdo para um nivel vibracional Sy altamente excitado, isto é
chamado de Conversao Interna (CI). No estado excitado, a molécula pode relaxar
voltando ao estado vibracional fundamental e transferir sua energia para as moléculas
vizinhas através de colisdes. De forma alternativa, a molécula pode passar de um estado
singleto excitado S; para um nivel vibracional excitado T;. Este fendmeno é conhecido
como Cruzamento Intersistemas (CIS). A partir desse estado, a molécula pode sofrer um
novo cruzamento intersistemas culminando no estado Sy, seguido pela relaxacdo sem
radiacdo. A transi¢do radiativa S; = Sp é chamada fluorescéncia, ¢ a transi¢do T; =2 Sy
¢ chamada de fosforescéncia. Tanto as transi¢cdes correspondentes a fluorescéncia como
da fosforescéncia podem terminar em qualquer um dos niveis vibracionais de Sy e ndo
apenas no estado fundamental. Podemos observar que a energia correspondente ao
processo de fosforescéncia é menor do que a energia do processo correspondente de
fluorescéncia, dessa forma a fosforescéncia é detectada em comprimentos de onda

maiores do que a fluorescéncia.

Estados Singletos Excitados

Excitacdo
(Absorcdo) s g Energia dos estados
—— 2% vibracionais
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Figura 2.3 Diagrama de Jablonski evidenciando os diversos mecanismos de emissao de

radiagao.
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Nos processos de desativacdo, uma molécula pode voltar ao seu estado
fundamental por uma combinac¢do de varias etapas. Conforme mostrado nas setas
verticais na Figura 2.3, duas destas etapas envolvem a emissdo de um féton de radiagio,
ja nas outras etapas de desativacdo (indicadas pelas flechas sinuosas) correspondem aos
processos ndo radiativos. Alguns desses processos como relaxa¢do vibracional,
cruzamento intersistemas e conversao interna competem com o decaimento radiativo. A
diminui¢cdo da intensidade de luminescéncia devido a tais fatores € comumente
denominada de “quenching” da luminescéncia. Valem ressaltar, que os processos que
envolvem estados eletronicos com mesma multiplicidade de spins sdo sempre
permitidos, mesmo aqueles que ndo sejam radiativos, enquanto que aqueles processos
que envolvam estados com diferentes multiplicidades de spin sdao sempre proibidos.
Neste contexto, o fendmeno denominado fluorescéncia é definido pela perda de energia
por emissdo espontinea de radiacdo quando um lumindéforo retorna de um estado
excitado para outro estado (que geralmente € o estado fundamental) com a mesma
multiplicidade de spin, levando a AS = 0. Por outro lado, na fosforescéncia 0 mesmo
processo de relaxacdo ocorre, mas entre espécies de diferentes multiplicidades de spin
(AS # 0). Empiricamente, o processo onde a espécie emissora apresenta o estado
excitado com maior tempo de vida (1) (tipicamente T = 10%a1 segundo) é denominado
fosforescéncia e, aquele com tempo de vida da ordem de t = 100 até 107 segundo é
atribuido ao fendmeno da fluorescéncia (BIRKS, 1970; PINTO, 2001). Para uma
determinada molécula organica (ligante), a energia dos seus estados eletronicos singleto
(S) e tripleto (T), podem sofrer alteracdes de acordo com os efeitos indutivos e
mesoméricos propiciados pelos substituintes na estrutura e pelo seu ambiente quimico
em questdo. Por outro lado, o efeito do deslocamento das energias das emissdes dos
ions Ln(IlI), mesmo em diferentes ambientes quimicos, é pouco atuante e assim uma
das maiores vantagens no uso desses fons € que seus espectros de emissdo sao
caracterizados por bandas extremamente finas (contrastando com o0s compostos
contendo metais do bloco d), com comprimentos de onda bem definidos, implicando em
emissdes monocromadticas para um determinado fon, por exemplo, Eu(Ill) (vermelha),

Tb(II) (verde) e Tm(III) (azul).
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2.4 Transferéncia Radiativa de Energia (O Efeito Antena).

A intensidade de absorcdo das transi¢des f—f dos {ons lantanideos ¢é
extremamente pequena, refletida pelos seus baixos coeficientes de absortividade molar.
Uma maneira de aumentar a intensidade da luminescéncia € o de se utilizar ligantes
organicos que atuem como sensibilizadores, tornando os complexos contendo os ions
Ln(IIl) promissores Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCLs). A
excitacdo € realizada diretamente na banda de absorcdo do ligante com esta energia
sendo transferida para os niveis emissores 4f do fon lantanideo, seguido da emissdo de
luz visivel, caracteristico de cada fon metélico. Jean Marie Lehn foi quem utilizou pela
primeira vez o nome “Efeito Antena” (Figura 2.4) para descrever esse processo de
transferéncia de energia intramolecular nos fon Ln(III) (LEHN, 1990; SABBATINI;
GUARDIGLI, LEHN, 1993).

(Ligante) S0 Ln(lll)

Figura 2.4 Efeito Antena observado para os complexos de lantanideos contendo ligantes

carboxilatos.

Mas foi Weissman, em 1942 quem primeiro observou o processo de

transferéncia de energia em complexos de Eu(IIl) com ligantes B — dicetonatos e
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salicilatos (WEISSMAN, 1942). Nestes estudos, ele observou que se excitando o
complexo na banda de absorcio do ligante, obtinha-se uma maior intensidade
luminescente na regido do vermelho, caracteristica do ion Eu(Ill), acompanhada da
auséncia da banda de emissdo oriunda do ligante organico, que normalmente sdo
observadas nos complexos de La(Ill) e Gd(III). Os possiveis mecanismos de
transferéncia de energia do ligante organico para o fon Ln(IIl) podem ocorrer de trés
maneiras [BUONO-CORE; LI; MARCINIAK, 1990; CROSBY; KASHA, 1958;
CROSBY; WHAN; ALIRE, 1961; CROSBY, WHAN; FREEMAN, 1962), como

exemplificado na Figura 2.5.

(a) (b)

Sy .. S —
e — ) | 14>
T, |_ T, N
H‘"‘m__ |3> \‘\“—— |3>
Absor¢do [2> Absorg¢éo  ——— |2>
Emissdo Emissdo
af-af if-4f
Sp e— - |1> (C) I >
. . S - So e— 1
(Ligante) ion Ln(III) RN, |4> (Ligante) ion Ln(III)
T, N
13>
Absor¢do s | 2>
Emissédo
af-4f
S e— |1>
(Ligante) ion Ln(III)

Figura 2.5 Mecanismos de transferéncia de energia intramolecular ligante-ion Ln(III).

a) O estado singleto excitado S; do ligante transfere energia de forma ndo radiativa
para um estado excitado |4 > de maior energia do ion Ln(Ill), que retro — transfere
para o estado tripleto (T;) de menor energia do ligante. Posteriormente este estado
transfere energia para os estados excitados | 3 > ou | 2 > de mais baixas energias do
ion Ln(Ill), que entdo decaem radiativamente para o estado fundamental;
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b) O estado singleto excitado S; do ligante, através do mecanismo de cruzamento
intersistemas decai de forma ndo radiativa para o estado excitado T; de menor energia,
que, por conseguinte transfere energia para os estados | 3> ou |2 > de mais baixas
energias do ion Ln(Ill), decaindo de forma radiativa para o estado fundamental;

c) O estado singleto excitado S; do ligante transfere energia de forma ndo radiativa
para um estado excitado |4 > de maior energia do ion Ln(lll), que decai ndo
radiativamente populando o estado emissor de menor energia |2 >, que entdo decai
radiativamente para o estado fundamental.

Vale ressaltar que, inimeros dados experimentais constatam que o mecanismo de
transferéncia de energia intramolecular (b) € o mais comumente observado em
complexos de ion Eu(Il) e Tb(Il) (BUONO-CORE; LI; MARCINIAK, 1990;
CROSBY, 1966). Para popular um nivel emissor de um determinado fon Ln(III), em um
composto de coordenagdo, € requisito que o estado T; do ligante orginico esteja
localizado préximo, porém um pouco acima do nivel emissor do ion lantanideo. Se o
estado T, estiver praticamente ressonante aos niveis 4f a retro — transferéncia €
favorecida e assim podemos observar outros fendmenos como o de fosforescéncia e
fluorescéncia atrasada (delayed fluorescence). Dessa forma, pelo prévio conhecimento
da energia do estado T; de um ligante orgdnico podemos fazer o planejamento de
complexos de fons Ln(III) que possam a vir a possuir intensa emissdo luminescente.
Entretanto, diversos processos de desativagdo da luminescéncia podem limitar
severamente a intensidade de emissdo em complexos de fons Ln(IIl), particularmente
através do acoplamento vibronico de moléculas de dgua (osciladores O — H) e outras
moléculas (com osciladores N — H e C — H) coordenadas diretamente ao centro metalico
(FAULKNER; RICHARDSON, 1978; SALAMA, RICHARDSON, 1980;
RICHARDSON, 1982) (desativacdo por relaxacdo vibracional) (Figura 2.6). Um
artificio muito utilizado para se tentar evitar esse “quenching” da luminescéncia € o de
se sintetizar complexos que ndo possuam moléculas de dgua diretamente coordenadas
ao fon Ln(IIT). Assim, para aumentar o processo de luminescéncia nesses complexos é
preciso diminuir as perdas nao — radiativas de energia, bem como a fluorescéncia e
fosforescéncia do ligante. Neste sentido, ligantes 3 — dicetonatos, carboxilatos e até
mesmo ligantes N — doadores que atuem de forma quelato podem oferecer tais
vantagens, além reduzir o efeito da supressdo da luminescéncia via acoplamento

vibronico com as moléculas de dgua.
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Figura 2.6 Diferencas parciais de energia entre os niveis emissores dos fons Eu(Ill) e
Tb(III) comparados com a diferenca de energia dos modos vibracionais de O — H e

C-H.

2.5 Fotoluminescéncia nos complexos com o ion Eu(IIl).

Compostos contendo o centro emissor de Eu(Ill) tem sido extensivamente estudados por
apresentarem alta emissdo monocromadtica concentrada na regido do vermelho e cujas
transi¢des eletrOnicas caracteristicas sao do estado emissor 5Do aos estados 7FJ (J=0,1,2,3

e 4). Tais transi¢des possuem mecanismos particulares e regides determinadas:

Dy DFy : (577 = 581 nm): Transi¢do ndo degenerada apresentando — se como um tinico
pico ndo desdobrado, de baixa intensidade, permitida por dipolo elétrico, com niimero
mdximo de linhas igual a 1,
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Dy > 'F; : (585 — 600 nm): Transicdo permitida por dipolo magnético e portanto
insensivel ao ambiente quimico, forte atividade optica com niimero mdximo de linhas igual a
3.,

5D0 >'F 2: (610 — 625 nm): Transicdo hipersensivel, intensidade varidvel de acordo com o
ambiente quimico (permitida por dipolo elétrico forcado), proibida pela regra de Laporte
em compostos em que o (on se encontre em um centro de inversdo, com niimero mdximo de
linhas igual a 5;

Dy 2 'F;3 : (640 — 655 nm): Transicdo proibida, sempre pouco intensa e cardter permitido
pela mistura de J’s; com niimero mdximo de linhas igual a 7;

Dy D Fy4: (680 — 710 nm): Sensivel ao ambiente quimico, (4J = 4). Também pode ser de
elevada intensidade quando hd a formagcdo de estruturas que se apresentem como dimeros,
trimeros ou polimeros. O niimero mdximo de linhas é 9;

Dy 2 'Fs: (740 — 780): Transicdo proibida, de baixa intensidade, com niimero mdximo de
linhas igual a 11;

5D0 > 7F6 2 (810 — 840 nm): Transicdo raramente observada, com niimero mdximo de
linhas igual a 13.

Na Tabela A1l (Anexo A) sdo apresentadas algumas transi¢des a partir dos niveis
de menor energia para o ion Eu(Ill) com seus respectivos valores em comprimentos de onda.
Podemos fazer uma estimativa da intensidade da luminescéncia nos complexos de Eu(Ill)
utilizando um artificio que € o de calcular a relacdo entre a drea sob a curva de emissao da
transicdo hipersensivel Dy = 'F, permitida por dipolo elétrico forcado e aquela transicio
permitida por dipolo magnético Dy > 'F;. Quanto maior o valor da razdo
I(5 Dy =2 7F2)/ I(5 Dy 2 7F1), mais intensa serd a cor vermelha da emissdo, ja que a transi¢ao
Dy > F, é a responsével pela cor vermelha da emissdo. Quanto menor o valor dessa
relacdo, maior deve ser o cardter centrossimétrico, sugerindo que o composto de Eu(Ill) se
aproxima de uma simetria com centro de inversdo (BUNZLI et al., 1994; MALLANDRINO
et al., 2001; BRITO et al., 2007). Vale também ressaltar que a intensidade da mesma

também possui relacdo com a polarizabilidade do ambiente quimico em torno do fon Eu(III).
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2.5.1 Parametros de Intensidades Experimentais para o ion Eu(III).

A intensidade de emissao I € proporcional a superficie (drea) sobre a curva de
emissdo das transi¢des Dy 2 'F; (J = 0, 1, 2, 3 e 4) e pode ser expressa pela Equaciio

1:

Ion; =Ny Ag_;. Ny = Sp.;  (Equagio 1)

onde hew,, € a energia da transicio, A, ..€ o coeficiente de emissdo espontinea de
1 =]

Einstein, Ny € a populacdo do nivel emissor Dy e S,., sdo as respectivas dreas das

o=y

. . . 5 7 . . o
bandas de emissdo correspondentes as transi¢des "Dy = 'Fj. Os coeficientes de emissdo
espontanea de Einstein podem ser determinados a partir do espectro de emissao

. .~ 7 N
considerando a transi¢ao 5D0 - 'F; como referéncia. Desta forma, os valores de 4,_, ;

para as transi¢des de dipolo elétrico forgcado, 5Do > 7F2,4,6 podem ser determinados de

acordo com a Equacao 2:

To-1  So=j

Ayl ]= (Equacdo 2)

So—1 To-j

onde os termos @y.;€ @y, correspondem aos baricentros de energia das transi¢des
5 7 5 7 . . .
Dy = 'F; e ’'Dy = 'F; respectivamente. De maneira similar, 5, e Sosg correspondem a
. L N s x5 7 5 7
area da curva de emissdo correspondendo as transicoes "Dy =2 ‘F; e "Dy 2> 'F

respectivamente. Considerando que para o fon Eu(Ill) a transicdo *Dy > 'F; é permitida por
dipolo magnético, sua taxa radiativa A4,_,, é praticamente independente da influéncia do
campo cristalino, o que permite o seu uso como transi¢cdo de referéncia para as demais

transi¢des. Dessa forma, o coeficiente de emissdo espontanea de Einstein para a transicao

Dy = 'F; pode ser dado por (DE SA et al., 2000):
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Ayl =0,31.107 " .n g3 (Equacio 3)

onde n € o indice de refracio do meio, assumido como sendo igual a 1,5. Portanto,

considera-se que o valor do coeficiente 4,_,é de aproximadamente 50 s (BRITO, 2000). O
somatorio das contribuigdes A4,_,, de cada transi¢do fornece a taxa total das contribuigdes

radiativas Ag,p, ou seja, (WERTS; JUKES; VERHOEVEN, 2002):

AEAD = Z}=2,4‘,6AG—~}' (Equacao 4)

Assim, de posse dos valores dos valores de A, , podemos calcular a eficiéncia
quantica (1) do nivel emissor Dy para o ion Eu(Ill), a qual é definida como a razdo entre a
taxa de decaimento radiativo (Az 4y ) € da taxa de decaimento total (4,,p0i= Agap + Aygan )-

Desta forma, a eficiéncia quantica pode ser determinada de acordo com a Equacao 5:

__ Apap
ApaAptANRALD

(Equacao 5)

Tal parametro se refere a probabilidade de emissao do fon Ln(IIl) a partir do seu
estado emissor, apds a transferéncia de energia do ligante (efeito antena), ou ainda através da
excitagdo direta do fon Ln(III), onde apenas as parcelas emitidas das transi¢des "Dy > 'Fo, 1.
2.3 4.5 ¢ 6 sa0 consideradas, ndo levando em consideragdo as outras propriedades
luminescentes como fluorescéncia, fosforescéncia ou ainda bandas de transferéncias de
carga. A eficiéncia quantica estd diretamente relacionada com as taxas de decaimento

radiativo Az, € ndo radiativo Ay, de acordo com a Equacao S. Os valores das taxas de
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decaimento nio radiativos Ayzsp s30 determinados a partir dos valores de tempo de vida de

decaimento experimentais (T):
1 ~
o= Agap + Ayrap  (Equagio 6)

Os parametros de intensidades experimentais das transi¢oes 4f — 4f, denominados
Oy (para A = 2, 4 e 6), também chamados de parAmetros de Judd — Ofelt (DE SA et al., 2000;
PAVITHRAN et al., 2006) podem ser determinados por meio das intensidades das
respectivas transicoes Dy > 'F (J =2, 4 e 6) do ion Eu(Ill) (onde os mecanismos de dipolo
elétrico forcado (DEF) e acoplamento dinamico sdo considerados simultaneamente)

utilizando os coeficientes de emissdo espontdnea de Einstein A4, ’ de acordo com a

Equacao 7:

ﬂ o Sﬁcgﬁlg—}j
A7 se?wPy<p | UA|5p, 2

(Equacao 7)

n(n+2)%
o

Onde y € o termo de correcdo do campo local de Lorentz, dado por ¥ =

<'F U A ip, =% sdo os elementos de matriz reduzidos com valores de
< 7R | U® | sp,=* = 00032 opara a tansicio Dy > B,
< 7F, || U@ 5D, =2 = 00023 para a transicio Do > 'R e

< 7F, | U || 5D, =2 0,0002 para a transigio  °Dy > 'F.
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2.5.2 Tempo de vida de decaimento (7).

Todo estado excitado, uma vez populado, tende a relaxar ao estado fundamental através
de decaimentos radiativos e nao radiativos (relaxacdo multifonica, cruzamento intersistemas,
transferéncia de energia, etc). Os decaimentos radiativos obedecem, em principio, a um
comportamento cinético de primeira ordem ou pseudo-primeira ordem, ja que a intensidade
de decaimento s6 depende da populagdo inicial do estado. Desta forma, a taxa com que

ocorre o decaimento da intensidade de emissao € dada pela Equaciao 8.

i_i = —k,.I ou % = —k,.dt (Equacio 8)

Onde k, € a constante de velocidade e I € a intensidade no tempo . Integrando ambos os

lados da Equacao 8, tem-se a Equacao 9:
I=1, .e~ " (Equacdo 9)

Em que fﬂ, ¢ a intensidade num tempo 7=0, evidenciando dessa forma, que o decaimento

evolui com o tempo. Por definicdo, o reciproco do somatério das constantes de velocidade,
que podem ser tomadas como probabilidade de transi¢do, é chamado de tempo de vida

médio (Equacao 10).

T= f (Equacao 10)

sendo que T representa o tempo para a populacdo de um estado excitado decair 1/e da

populagdo inicial (BLASSE; GRABMAIER, 1994).
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2.6 Fotoluminescéncia dos complexos de Th(III).

O ion Tb(III), de configuracdo eletronica [Xe]4f 8 geralmente tem seus espectros de
emissdo oriundos de bandas correspondentes as transi¢oes "Dy >'F; (J =6, 5, 4,3, 2, 1 ¢ 0).
A transi¢do 5D4 > 7F5, na faixa espectral de 545 a 555 nm ¢ a hipersensitiva, sendo a
responsavel pela emissdo de cor verde caracteristica exibida por este ion. Em comparagao
com o fon Eu(IIl), o fon Tb(III) apresenta uma maior diferenca de energia entre seu principal
estado emissor 5D4 e os niveis de menor energia 7F0_6, com um gap de energia de 15.000
cm™ entre o nivel *D; e seu estado fundamental "Fg. Esta maior diferenca de energia entre o
nivel emissor e os niveis fundamentais diminuem a probabilidade de transicdo nao-radiativa
através do acoplamento com os modos vibracionais intermedidrios. De acordo com a
degenerescéncia dos niveis de energia, o desdobramento médximo de cada estado é dado por
(2J+1) componentes, portanto, o nivel emissor 5 D4 pode se desdobrar em até 9 subniveis e as
bandas de emisséo referente as transicdes Dy = 'Fj apresentam um maior nimero de picos
em comparacao com as bandas observadas nos espectros do ion Eu(IIl) tornando complicada
uma andlise detalhada da estrutura dos niveis de energia para este ion, como € feita para o
fon Eu(Ill). Ademais, como o fon Tb(Ill) ndo apresenta uma transicdo de referéncia
semelhante ao fon Eu(Ill), as investigagdes fotoluminescentes dos compostos de Tb(III) no
estado sdlido sdo mais restritas. A respeito das transi¢des a partir do principal estado emissor

> D4 temos:
5D4 > 7F6 . (480 — 505): sensivel ao ambiente quimico;

Dy > "Fs: (545 — 555): sensivel, forte atividade Optica, transi¢do monitorada na aplicacdo

como sondas;

5D4 > 7F4 : (580 — 600): sensivel ao ambiente quimico do ion Tb(IIl) , com moderada

atividade Optica;

5D4 > 7F3 : (615 — 625): elevada atividade optica;

5D4 > 7F2: (640 — 655): sensivel ao ambiente quimico;
*Dy > "Fy: (660 — 670): baixa intensidade;

Dy > 'Fy : (675 — 680): baixa intensidade.
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2.7 Diagrama de Cromaticidade (CIE).

O sistema sensorial mais bem desenvolvido nos seres humanos € o sistema visual. Uma
das caracteristicas desse sistema visual € a sua capacidade de discriminar comprimentos de
onda de uma parte especifica do espectro eletromagnético (aproximadamente de 400 a 700
nm), originando assim a visdo de cores. Assim, o nosso 6rgdo sensorial da visdo, o olho,
possui trés tipos de cones sensitivos, que sdo as células fotorreceptoras responsdveis pela
visdo das cores. Baseando-se nesse fato, a resposta do olho é melhor descrita em funcao de
“valores tri-estimulos”, indicados pelas varidveis X, Y e Z. A Comissdo Internacional de
I’Eclairage tem adotado um colorimetro padrdo que apresenta os atributos de cor através de
um diagrama tridimensional. Assim, a incidéncia da luz gera estimulos que podem ser
representados pelas curvas x(A), y(A) e z(A), como mostra a Figura 2.7. As cores do espectro

visivel podem ser pela combinagdo dessas trés componentes monocromaticas.

20 -
—X (599 nm)
v (555 nm)
1.5- —Z (446 nmM)
<
= 1.0 /
=
0.5+
400 500 600 700 8004
ComErimento de onda (nm)

Figura 2.7 Curvas das cores padrdes CIE para x(A), y(A) e z(L).

As coordenadas de cores x, y e z (CIE) podem ser obtidas pelas seguintes relagdes:
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—— ., Z - E ao 11
X+v+2° X+Y+2Z (Equagao 11)

Onde X, Y e Z sdo obtidos pela integracdo sob as respectivas curvas de toda a regido do
espectro visivel:

X= [ @xd@) Y = [¢Dy) Z=[¢)z(D)d(A)
(Equacao 12)

Onde ¢(4) corresponde aqui, a curva de emissao fotoluminescente. Geralmente, com

estas relagdes € possivel excluir uma das componentes (geralmente o z), j4 que esse
pode ser obtido a partir de x e y. Desta forma, o mapa de cor pode ser expresso como
uma projecdo bidimensional em um plano xy que representa o mapeamento da
percep¢ao de cores pelo olho humano em termos dos parametros x e y (Figura 2.8).
Vale ressaltar que quanto mais proximos da borda do diagrama de cromaticidade
estiverem os pontos, mais puras serdo essas cores, a0 passo que, quanto mais distante da
margem maior a mistura de cores presente naquela composicdo. Os carboxilatos de
lantanideos, especialmente os de Eu(Ill), apresentam emissdes com elevado carater

monocromatico, ideais para o uso em dispositivos “full-colour display”.
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CIE 1931

Figura 2.8 Diagrama de cromaticidade CIE ilustrando as coordenadas e cores da luz visivel.

(Adaptado do Programa Spectra-Lux) (SANTA-CRUZ; TELES, 2003).

2.8 Carboxilatos contendo ions lantanideos.

Ligantes carboxilatos s@o bastante versateis, pois podem adotar diferentes modos de
coordenagdo frente a cdtions metélicos, tais como, monodentado, bidentado-quelato ou
b. 1. 1. ~ . . . .
identado em ponte 77 :7 :i» nas conformacgdes syn-syn, syn-anti e anti-anti. Outro tipo de
coordenagdo exibido é a ponte monoatdmica, no qual dois sitios metédlicos estdo conectados
através de um dnico dtomo de oxigénio do grupo carboxilato. Essa diversidade nos modos de

coordenacdo pode ser observada na Figura 2.9.
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Figura 2.9 Modos de coordenacdo do ligante carboxilato.

Os ligantes carboxilatos tém sido amplamente aplicados como blocos
construtores na obten¢do de redes poliméricas de coordenacio (EDDAUOUDI et al.,

2001) como exemplificado na Figura 2.10.

I I m

Figura 2.10 Representagcdo da utilizacdo de blocos construtores ou unidades secundarias de
constru¢do (SBUs) na formacdo de materiais com alta porosidade: (I) sitios metélicos, (II)

ligante 1,4-benzenodicarboxilato, (III) SBU gerada e (IV) estrutura resultante da rede 2D.
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O primeiro ligante carboxilato utilizado neste trabalho é o 4cido 2,5-
tiofenodicarboxilico (2,5-H,tdc — Figura 2.11), um ligante multidentado pertencente a classe
dos 4cidos heterociclicos. Tal dcido apresenta elevada conectividade podendo estabelecer
pontes entre varios centros metdlicos (YESILEL, et al., 2012; MARQUES, et al., 2012),
adotando diversos modos de coordenagdo e produzindo redes multidimensionais, incluindo

estruturas 2D e 3D.

HOOC S COOH

Acido 2,5-tiofenodicarboxilico
(2,5-H,tdc)

Figura 2.11 Estrutura do 4cido carboxilico 2,5-Hjtdc.

O emprego desse ligante carboxilato na sintese de complexos de lantanideos
tem-se mostrado muito interessante devido, sobretudo, a algumas caracteristicas
estruturais inerentes de tal ligante, como: (a) o grupo carboxilato pode se coordenar
facilmente aos fons lantanideos devido a forte afinidade entre os dtomos de oxigénio
(bases duras) e os fons lantanideos (dcidos duros); (b) as intensas absorcdes na regidao do
UV (devido as transi¢des eletronicas m—=>7*) podem promover uma eficiente
sensibilizacdo de emissd@o nos fons lantanideos através do processo de transferéncia de
energia intramolecular (efeito antena); (c) a robustez e o certo grau de rigidez deste
ligante dificulta o processo de decaimento ndo radiativo de luminescéncia para os

complexos contendo ions lantanideos.

O outro ligante utilizado neste trabalho € o dcido 3-fenilpropanodico (Figura 2.12)
pertencente a classe dos fenilpropanoides, também conhecido como d4cido
hidrocinamico (Hcin), que é um andlogo do aminodcido fenilalanina (MOSS, 1970) e
pode ser sintetizado a partir do cinamaldeido ou pela rea¢do de hidrogenagao do acido

cinamico.
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COOH
Acido HidrocinAmico
(Hcin)

Figura 2.12 Estrutura quimica do acido hidrocinamico.

No caso de complexos de lantanideos com ligantes monocarboxilatos, tais
grupos podem se coordenar ao ion lantanideo de forma monodentada, em ponte e
bidentada gerando estruturas binucleares, mononucleares e polimeros de coordenacao.
Apesar de sua simplicidade estrutural, sao poucos os exemplos de complexos com o
ligante Hcin (NAJJAR; DE OLIVEIRA; CARDUCCI, 1989; DUBLER et al., 1984), a
nesta tese foram obtidos as primeiras estruturas cristalinas de hidrocinamatos de
lantanideos. Consequentemente, nenhum estudo prévio relacionando estrutura as

propriedades fotofisicas sdo encontrados.

2.8.1 Redes metalo-organicas de lantanideos (LnMOFs).

O ligante 2,5-tdc® é muito utilizado na formacdo de redes metalo-organicas,
amplamente conhecidas como MOFs e no caso especifico dos ifons lantanideos,
LnMOFs. Segundo uma recomendacgdo proviséria da [UPAC (BATTEN et al., 2013)
para a terminologia MOF: “MOF é um polimero de coordenagdo (ou alternativamente
rede de coordenagdo) contendo espacos vazios (poros)”. Tais materiais t€ém atraido
considerdvel aten¢do tanto na drea cientifica como industrial atuando como sistemas
multifuncionais para aplicacdes em armazenamento de gases (ZHAO; YUAN; ZHOU,
2008), processos de separacdoes (CHEN et al., 2006), catdlise (ALKORDI et al., 2008),
magnetismo (BISWAS et al., 2007) e ainda apresentando a possibilidade de sinergia
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entre algumas propriedades (como a fotoluminescéncia e a porosidade) criando dessa
forma uma riqueza de possibilidades presentes em poucas classes de materiais. Dessa
forma, uma das propriedades mais buscadas para as MOFs contendo fons lantanideos é
na constru¢do de possiveis sensores quimicos. Para uma MOF atuar com um sensor ela
deve possuir caracteristicas tais como: (a) algum grau de porosidade (para permitir a
incorporacdo de moléculas), (b) deve exibir alguma mudanca em resposta a uma
interacdo (especificidade) com um analito de interesse e (c) tal mudanca deve ser
detectdvel. Diversos exemplos de reconhecimento molecular e sensoriamento de
pequenas moléculas, cations e anions por LnMOFs tem sido reportadas na literatura.
Um exemplo é a LnMOF mesoporosa de Tb(IIl) com triazino-1,3,5-(4,4’,4° -
trisbenzoato) e dimetilacetamida (PARK et al., 2007). A presenca de poros permite a

inclusao de ferroceno na estrutura. A mudanga de coloragdo e perda da luminescéncia

(correspondente aos ions Tb(IIl)) (Figura 2.13b) sdo indicativos da inclusdo do

ferroceno, como pode ser observado na Figura 2.13.

(a) 1
@ K

(b)

Intensity

400 500 600 700

(C)i - ‘-

Figura 2.13 (a) Luminescéncia observada para a MOF de Tb(Ill); (b) Perda da

400 500 600 700 800

400 500 600 700
Wavelenght (nm)

Luminescéncia apos a inclusao de ferroceno; (c) Luminescéncia novamente observada

apo6s a remogao do ferroceno.
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Chen et al. preparou a LnMOF [Eu(pdc), s(DMF)]0.5DMF.0.5H,0 (onde pdc =
anion 3,5-piridinodicarboxilato e DMF = dimetilformamida) ( CHEN et al., 2009) com
o fon Eu(Ill) se ligando preferencialmente aos dtomos de oxigénio do ligante pdc e
sitios bésicos piridinicos livres voltados para dentro dos poros da rede (Figura 2.14a).
Tais grupos atuam como sitios de reconhecimento especifico para diversos ions
metédlicos com a intensidade da luminescéncia sendo monitorada em fung¢do da

incorporacdo desses diversos fons metalicos (Figura 2.14b).

Figura 2.14 (a) Rede MOF mostrando os sitios piridinicos dispostos para dentro dos
poros da rede, aptos para reconhecimento de fons Cu®*; (b) Intensidade de

luminescéncia variando em funcao da incorpora¢do do ion metélico.

No que se diz respeito as caracteristicas estruturais e topoldgicas das redes
LnMOFs, podemos encontrar uma imensa variedade estrutural reportadas na literatura.
Isso € devido, sobretudo aos diversos modos de coordenacdo que podem ser adotados
pelos ligantes, aliados aos elevados nimeros de coordenacdo dos lantanideos. Varias
estruturas de LnMOFs de ions lantanideos com o ligante 2,5—tdc2' estdo presentes na
literatura, sendo obervados diversos modos de coordenagdo em ponte para o anion
carboxilato, como por exemplo, os modos de coordenagdo (KZ-K] —,ug)—(;c2 )13, (zc2 )-(KI -
K! )-u3 para o complexo {[Lay(tdc),(NO3)(H,0)4](OH).5H,0]}, (SUM, 2011) onde os
ligantes nitrato (NOs3) s@o responsdveis pela formacdo de uma cadeia polimérica 1D
(Figura 2.15a). Tais cadeias sdo por sua vez conectadas através dos ligantes 2,5tdc”

gerando redes poliméricas 2D e 3D (Figuras 2.15b e 2.15¢).
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Figura 2.15 (a) Diagrama ORTEP para 0 complexo
{[Lay(tdc)>(NO3)(H,0)4](OH).5H,01 },. (b) Cadeia polimérica 1D vista ao longo do
eixo cristalografico a; (c) rede MOF formada através da conexdo com os ligantes

2.5-tdc”.

Um terceiro modo de coordenagdo, muito comum na literatura é o modo (. K'K! )-
(k'-x')-14, como observado no complexo [Ho(tdc)(NOs)(H,0)], (Figura 2.16a) (SUM,
2011). Neste caso, cada grupo carboxilato se coordenada a quatro sitios metdlicos de

Ho(IIl) formando um polimero de coordenagdo 3D (Figura 2.16b).
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Figura 2.16 (a) Estrutura molecular do complexo de Ho(Ill); (b) Rede MOF formada através

da conexao dos ligantes 2,5—tdcz'.

Apesar de serem conhecidas vérias estruturas de complexos de lantanideos com este
ligante, a literatura discute de forma muito superficial as propriedades fotoluminescentes
desses materiais (WANG et al., 2008), ndo trazendo informagdes acerca do nivel de energia
do estado tripleto de tal ligante nem valores de efici€éncias quanticas e das taxas de
decaimentos radiativo e ndo radiativo. Assim, nesta tese, faremos um estudo mais completo

acerca das propriedades fotoluminescentes destes complexos.
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3 PROCEDIMENTOS
EXPERIMENTAIS

O

R— C//
\Oﬂ‘\LnCh. 6H,O

3.1 Reagentes e Solventes.
3.2 Sintese dos Complexos.

3.2.1 Sintese dos complexos [Lny(2,5-tdc)s(dmf),(H20),]- 2dmf-H,O.
3.2.2 Sintese dos complexos {[Ln,(2,5-tdc)s;(dmso),].H,O},.

3.2.3 Sintese dos complexos [Ln(cin)3;(H,O)s3].(Hcin)s.

3.2.4 Sintese dos complexos [Lny(cin)s(bipy).].

3.3 Medidas Instrumentais.
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3.1 Reagentes e Solventes.

Todos os reagentes e solventes empregados neste trabalho foram adquiridos de
fontes comerciais e foram utilizados sem tratamento prévio. A Tabela 3.1 apresenta a

sua relacdo e suas procedéncias.

Tabela 3.1 Solventes e reagentes utilizados nos procedimentos experimentais.

Substancias Procedéncia
Acido 2,5-tiofenodicarboxilico Sigma — Aldrich
(2,5-Hatdc)
Acido hidrocinAmico (Hcin) Sigma — Aldrich
2,2’-bipiridina (bipy) Sigma — Aldrich
Cloretos de Ln(III) hexahidratados Sigma — Aldrich
(Ln = Eu, Tb, Dy, Nd, Sm, Ho, Er, Yb,
Gde Pr)
Nitrato de Tulio pentahidratado Sigma — Aldrich
Etanol (EtOH) Vetec
Dimetilsulféxido (dmso) Vetec
Dimetilformamida (dmf) Vetec
Etanol Vetec
Agua destilada DQ-UFJF

3.2 Sintese dos complexos.
3.2.1 Sintese dos complexos [Lny(2,5-tdc);(dmf),(H,0);]-2dmf-H,O (Ln = Dy (1), Tb

(2), Eu (3), Gd (4), Er (5), Tm (6)) e [Nd2(2,5-tdc)3(dmf),(H,0),]-dmf-H,O (7).

O procedimento de sintese foi comum para os sete complexos e serd descrito a
seguir. De uma maneira geral a rota sintética adotada pode ser dividida em duas etapas.
Na primeira etapa foi preparada uma suspensdo aquosa com volume final de 10 mL
contendo 34 mg (0,20 mmol) do 4cido 2,5-Htdc, sendo posteriormente neutralizada

pela adicdo de 0,40 mL de uma solu¢do de NaOH (1 mol/L). O sistema foi mantido em
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agitacdo até que se observasse a total solubilizacio do dcido 2,5-Hjtdc. A solugdo
resultante foi transferida para um tubo de ensaio, sobre a qual foram adicionados
lentamente, pelas paredes do tubo, 10 mL de uma solu¢do de dimetilformamida (dmf)
contendo 50 mg (0,13 mmol) dos respectivos cloretos de Ln (Ln = Dy, Tb, Eu, Gd, Er,
Tm e Nd). Devido a imediata formagdo de um precipitado branco, a suspensdo foi
filtrada e a solugdo resultante foi deixada em repouso. Apds trés semanas monocristais
incolores susceptiveis a determinagdo estrutural por difracdo de raios X foram obtidos
com rendimentos de 31% para (1), 35% para (2), 38% para (3), 35% para (4), 38% para
(5), 32% para (6) e 35% para (7). A Figura 3.1 representa o procedimento sintético

descrito anteriormente.

[Dy,(2.5-tdc);(dmf),(H,0),].2dmf.H,0 (1)

(LII — Dy, Tb, Eu, Gd, EI', Tme Nd) [Tb2(2,5-tdc)3(dmf)2(H20)2]2dme20 (2)

o [Eu,(2,5-tdc)s(dmf),(H,0),].2dmf.H,O (3)
3 +2LnCly6H,0 Diusdo
3- 2 —_— [Gd2(2,5—tdC)3(dmf)2(H20)2]defHQO (4)
O—— S ——0O H,O/dmf

[Ery(2,5-tdc)3(dmf),(H,0),].2dmf.H,O (5)

+3 NaOH [Tm,(2,5-tdc)3(dmf),(H,0),].2dmf.H,0 (6)

[Nd2(2,5 —tdc)3(dmf)2(H20)2] . dme20 (7)

Figura 3.1 Representacdo esquematica para a rota de sintese dos compostos (1) a (7).

3.2.2 Sintese dos complexos {[Ln(2,5-tdc)3(dmso),].H,O}, ( Ln = Dy (8), Tb (9), Eu

(10), Gd (11), Nd (12), Sm (13), Yb (14), Ho (15), Er (16), Tm (17), Pr (18) ).

O processo de sintese (Figura 3.2) foi comum para os complexos de (8) a (18).
Inicialmente foram solubilizados 34 mg (0,20 mmol) do 4cido 2,5-H)tdc em uma
mistura de dimetilsulféxido (dmso) e dimetilformamida (dmf) (1:1) alcangcando um
volume final de 10 mL. Em seguida 10 mL de uma solugdo etandlica contendo 50 mg (
0,13 mmol) dos respectivos cloretos de Ln (Ln = Dy, Tb, Eu, Gd, Nd, Sm, Yb, Ho, Er,
Tm e Pr) hexahidratados foram adicionados lentamente, pela parede do tubo, sobre a
solucdo do 4cido 2,5-Hrtdc, ndo havendo formacdo de precipitado. As solucdes
resultantes foram mantidas em repouso e apds aproximadamente dois meses foram

obtidos monocristais susceptiveis para determinacdo estrutural por difracdo de raios X,
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sendo incolores para os complexos (8) (Rendimento: 35%), (9) (Rendimento: 38%),
(10) (Rendimento: 32%), (11) (Rendimento: 37%) e (12) (Rendimento: 34%) amarelo
palido para os complexos (4) (Rendimento: 37%) e (8) (Rendimento: 35%), roxo claro
para o complexo (7) (Rendimento: 36%), rosa para o complexo (11) (Rendimento:
41%), laranja para o complexo (10) (Rendimento: 34%), verde para o complexo (13)

(Rendimento: 35%).

= DyCl;.6H,0
TbCl,.6H,0
EuCl;.6H,0
GdCl;.6H,0

LT Ndcl;.6H,0 (8) (9) (10) (11) (12)
+ SmCl;6H0 ——
YbCl,.6H,0
HOC|3.6H20 [:':J r:‘_a = F'"'“- [:::-.: =
ErCl;.6H,0 B N U O O
& TmCl,.6H,0 H U
l_Y_/ PrCI3.6H20
2,5-H,TDC (13) (14) (15) (16) (17) (18)
(dmso/dmf)  EtOH

Figura 3.2 Esquema representativo da rota sintética adotada para os complexos

(8) - (18).

3.2.3 Sintese dos complexos [Ln(cin);(H,0)s].(Hcin); (Ln= Dy (19), Tb (20), Eu (21),
Er (22), Gd (23) ).

O processo de sintese, representado na Figura 3.3, foi comum para os complexos
de (19) a (23) onde inicialmente foi preparada uma suspensao aquosa com volume final
de 10 mL contendo 60 mg (0,40 mmol) do 4cido Hcin, sendo posteriormente
neutralizada pela adi¢do de 0,40 mL de uma solucao de NaOH (1 mol/L). O sistema foi
mantido em agitacdo até que se observasse a total solubilizacdo do 4dcido Hcin. Sobre a
solucdo resultante foi adicionada uma solug¢do aquosa contendo 50 mg (0,13 mmol) dos

respectivos cloretos de Ln (Ln = Dy, Tb, Eu, Er e Gd), observando-se a imediata
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formacdo de um precipitado branco. A mistura reacional foi transferida para um
recipiente apropriado de Teflon e selado em uma autoclave, onde permaneceu no
interior de uma estufa, sob uma condicdo hidrotérmica apropriada de 160°C por trés
dias e uma taxa de resfriamento de 3,7°C por hora (Figura 3.4). Apds a abertura da
autoclave, a suspensdo foi filtrada e apds aproximadamente uma semana monocristais
incolores foram obtidos para os complexos (19) (Rendimento: 51%), (20) (Rendimento:
47%), (21) (Rendimento: 54%) e (22) (Rendimento: 45%) e rosa — claro para o
complexo (23) (Rendimento: 52%).

[Dy(cin)3(H,0);](Hein); (19)

[Th(cin)3(H,0)3](Hcin); (20)
160°C/ 72h
+LnCl, 60,0 90720

(Ln = Dy,Th,EuEr,Gd) 120
+3NaOH (aq) oH [Er(cin)3;(H,0)3](Hein)s (22)

[Eu(cin)(H,0)3](Hein); (21)

[Gd(cin)3(H,0)3](Hein); (23)

Figura 3.3 Representacdo esquematica da rota de sintese adotada para os complexos de

(19) a (23).

Autoclave montado.

. Estufa utilizada para sintese
hidro/solvotérmica.

Figura 3.4 Equipamentos utilizados na sintese hidro/solvotérmica.
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3.2.4 Sintese dos complexos [Lny(cin)g(bipy).]. (Ln=Tb (24), Eu (25) e Gd (26)).

O processo de sintese, ilustrado na Figura 3.5, foi comum para os complexos
(24), (25) e (26) onde inicialmente foi preparada uma suspensdo aquosa com volume
final de 10 mL contendo 60 mg (0,40 mmol) do 4cido Hcin, sendo posteriormente
neutralizada pela adi¢ao de 0,40 mL de uma solu¢ao de NaOH (1 mol/L). O sistema foi
mantido em agitacio até que se observasse a total solubiliza¢do do 4cido Hcin. Sobre a
solucdo resultante foi adicionada uma solugdo aquosa contendo 50 mg (0,13 mmol) dos
respectivos cloretos de Ln (Ln = Tb, Eu e Gd), observando-se a imediata formacdo de
um precipitado branco. Em seguida foi adicionada uma solugdo etandlica contendo 21
mg (0,13 mmol) do ligante nitrogenado 2,2’-bipiridina (bipy), sem altera¢do na cor do
precipitado inicial. A mistura reacional foi transferida para um recipiente apropriado de
Teflon e selado em uma autoclave, onde permaneceu no interior de uma estufa, sob uma
condi¢do solvotérmica apropriada de 160°C por trés dias e uma taxa de resfriamento de
3,7°C por hora. Apds a abertura da autoclave, a suspensdo foi filtrada e apds
aproximadamente uma semana monocristais de coloragdo amarelo claro foram obtidos
para os complexos (24) (Rendimento: 34%), (25) (Rendimento: 45%) e (26)
(Rendimento: 36%).

+ LnCl3.6H20 +
(Ln=Tb, Eue Gd)
+ 3 NaOH(aq) OH

H,O/EtOH | 160°C/ 72hs

[Thy(cin)g(bipy),] (24)

[Euy(cin)s(bipy),]  (25)

[Gdy(cin)g(bipy),]  (26)

Figura 3.5 Representacdo da rota sintética adotada para os complexos (24), (25) e (26).
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3.3 Medidas Instrumentais.

3.3.1 Analise Elementar (% C, H e N).

As andlises dos teores percentuais de C, H e N foram realizados em um aparelho
Perkin Elmer modelo 2400, localizado na Central Analitica do Instituto de Quimica da

Universidade de Sao Paulo.

3.3.2 - Andlise Térmica (TG/DTA).

Os dados das andlises termogravimétricas (TG/DTA) foram obtidos através de
um equipamento Shimadzu TG-60 com termo balanca. As amostras em geral foram
aquecidas na taxa de 10°C/min, desde a temperatura ambiente até aproximadamente
900°C (para a maioria das amostras), utilizando-se atmosfera dindmica de nitrogénio,

com fluxo de 100 mL/min.

3.3.3 Espectroscopia Vibracional na Regido do IV.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrometro FT-IR Bomem MB-102, na regido compreendida entre 4000 — 400 cm™;
utilizando-se como suporte pastilhas de KBr. Os espectros foram obtidos com uma

média de 128 varreduras e uma resolucdo espectral de 4 cm™.

3.3.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa.

Os espectros de Reflectancia Difusa (RD) foram obtidos com o
espectrofotometro Cary 500 na regido de 200 a 1500 nm, com resolugdo espectral de 1
nm. O equipamento utilizado pertence ao grupo de Fisico-Quimica de materiais do
Instituto de Quimica da Universidade Estadual Paulista Jilio de Mesquita Filho de

Araraquara, UNESP.
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3.3.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia.

Os espectros de excitagdo e emissdo foram obtidos em um espectrofluorimetro
Jobin-Yvon modelo Fluorolog FL3-22 equipado com uma fotomultiplicadora
Hamamatsu R928 e uma lampada de xendnio (450 W) como fonte de excitagdo,
monocromadores duplos TRIAX 320 na excitagdo e na emissdo. As medidas de
decaimento de emissdo foram obtidas com os mesmos monocromadores utilizando-se a
lampada de xendnio pulsada (5SmJ/pulso de 3us). A fenda de excitacdo foi ajustada em
Inm e a de emissdao em 0,1 nm para todas as medidas. O equipamento utilizado pertence
ao Departamento de Quimica Inorganica do Instituto de Quimica da Universidade

Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho de Araraquara, UNESP.
3.3.6 Difracao de raios X por policristais.

Os dados de difracdo de raios X por policristais foram obtidos em um
difratometro Rigaku RINT2000, utilizando tubo de Cu, com radiagcdo Cu Ka de A =
1,5425 A. O equipamento utilizado pertence ao Departamento de Fisico — Quimica do
Instituto de Quimica da Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho de

Araraquara, UNESP.
3.3.7 Difracdo de raios X por monocristal.

As medidas de difracdo de raios X por monocristal para os compostos (4) e (5)
foram realizadas em um difratdmetro Enraf-Nonius Kappa-CCD com radiacdo MoKa (A
= 0,71073 A). Os dados foram coletados da temperatura ambiente (298K) e os
parametros da célula unitaria foram baseados nas reflec¢des totais. Os dados coletados
foram feitos usando o programa COLLECT ( ENRAF-NONIUS; 1997-2000); as
integracdes das reflexdes foram feitos com sistema de programas HKL Denzo-
Scalepack (OTWINOWSKI; MINOR; DENZO, 1997). As corre¢des de absorcdo foram
realizadas utilizando o método GAUSSIAN (COPPENS; LEISEROWITZ;
RABINOVICH, 1965). As estruturas foram resolvidas pelo método direto com
SHELXS-97 (SHELDRICK, 1997) e o modelo foi refinado pelas matrizes dos minimos
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quadrados em F* utilizando o SHELXL-97 (SHELDRICK, 1997). Os complexos
sintetizados foram desenhados pelos programas ORTEP-3 (FARRUGIA, 1997) para o
Windows e Mercury (MACRAE, et al., 2006). Estas medidas foram realizadas no
Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo (USP-Sao Carlos), com a colaboragao
do Prof. Dr. Eduardo Ernesto Castellano. J4 para os compostos (7), (19), (20), (21),
(22), (23), (24), (25) e (26) tais medidas foram realizadas em um difratdometro Gemini A
Ultra com radiagdo MoKa (A = 0,71073 10%) para os compostos (7), (19), (20), (21), (22),
(24), (25) e (26) e CuKo (A = 1,5418 A) para o composto (23). Os dados foram
coletados a temperatura de 150 K para os complexos (7) e (21), a 120 K para o
complexo (24), a temperatura ambiente (298 K) para os complexos (19), (20), (22) e
(23), a 270 K para o complexo (25) e a 293 K para o complexo (26). A coleta de dados,
reducdo e refinamento da célula foram obtidos utilizando-se o programa CrysAlis RED,
Oxford Diffraction — Ltda, versdo 1.171.32.38 (V1. 171. 32, CrysALIS 171, 2008). As
estruturas foram resolvidas e refinadas utilizando-se SHELXL-97 (SHELDRICK,
1997). Tais estruturas foram desenhadas utilizando-se os programas ORTEP-3
(FARRUGIA, 1997) para Windows e Mercury (MACRAE, et al., 2006). Um parametro
empirico de extingdo isotrépico x foi refinado, de acordo com o método descrito por
Larson (LARSON, 1970). Essas medidas foram realizadas no Departamento de Fisica
da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) com a colaboragdo da professora
Dra. Charlane Cimini Correa do departamento de Quimica da Universidade Federal de

Juiz de Fora (UFJF).



71

4 CARACTERIZACAO DOS
COMPLEXOS COM O ANION
2,5-TIOFENODICARBOXILATO

Intensidade (u.a)
-
-

4.1 Primeira Série: [Ln,(2,5-tdc);(dmf),(H,0),]- 2dmf- H,0.
4.1.1 Andlise elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (% C, H e N).
4.1.2 Difragdo de raios X pelo método de po.

4.1.3 Anélise Térmica.

4.1.4 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR).

4.1.5 Espectroscopia de reflectancia difusa (DR).

4.1.6 Determinacao estrutural por difra¢do de raios X por monocristal para o complexo (7).

4.2 Segunda Série: {[Ln,(2,5-tdc);(dmso),].H,0},.

4.2.1 Andlise elementar de Carbono e Hidrogénio (% C, e H).

4.2.2 Difragao de raios X pelo método de pé.

4.2.3 Anélise Térmica.

4.2.4 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR).

4.2.5 Determinagao estrutural por difracdo de raios X por monocristal para os compostos (8)
e (9).

4.3 Conclusoes.
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4 Caracterizacoes dos complexos com o acido 2,5-tiofenodicarboxilico - Visao

Geral.

Este capitulo consiste na caracterizacdo de 18 compostos contendo o 4cido
2,5-tiofenodicarboxilico (2,5-Hytde). Os compostos foram denominados
[Lny(2,5-tdc)3(dmf),(H,0),]-2dmf-H,O (Ln = Dy (1), Tb (2), Eu (3), Gd (4), Er (5)),
[Nd»(2,5-tde)3(dmf)2(H20),]- dmf-H,O (7) e {[Lny(2,5-tdc);(dmso),].H,O}, ( Ln = Dy (8),
Tb (9), Eu (10), Gd (11), Nd (12), Sm (13), Yb (14), Ho (15), Er (16), Tm (17), Pr (18)).
Tais compostos foram obtidos de acordo com os procedimentos descritos nas secoes 4.2.1 e
4.2.2 envolvendo o método de sintese por difusdo. O estudo de caracterizacdo serd divido em
duas secodes: a secdo 5.1 relacionada a caracterizacdo dos compostos de férmula geral
[Lny(2,5-tdc)3(dmf),(H,0),]- 2dmf-H,O e o composto [Nd,(2,5-tdc);(dmf),(H,0),]-dmf-H,O
(7) e a se¢do 5.2 que trard os resultados de caracterizagdo para os compostos de férmula
geral {[Lny(2,5-tdc);(dmso);].H,O},. Para a caracterizacio desses compostos foram
utilizadas as técnicas de andlise elementar (%C, H e N), andlise térmica (TGA/DTA),
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR) e espectroscopia por
reflectancia difusa (RD). As estruturas cristalinas dos compostos (7), (8) e (9) foram
determinadas através da técnica de difracdo de raios X por monocristal e também serdo

discutidas em detalhe.



4.1 Primeira Série: [Ln,(2,5-tdc);(dmf),(H,0),]:2dmf-H,O.

4.1.1 Analise elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (% C, H e N).

As Tabelas 4.1 e 4.2 apresentam as porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos
complexos sintetizados. Através dos valores encontrados verificamos que todos os

compostos apresentaram desvios entre os valores experimentais e os calculados, dentro de

uma faixa de erro menor que 5%.

Tabela 4.1 Resultados de anélise elementar para os compostos de (1) a (6).

Composto (1)-Dy (2)-Tb (3)-Eu
Calc. Exp. | Calc. Exp. Calc. Exp.
%C |304 31,0 |30,6 31,1 31,0 31,0
%H |3,41 3,38 |343 3,31 347 3,38
%N | 4,74 471 4,77 4,77 483 4381
Composto 4)-Gd (5)-Er (6)-Tm
%C |30,7 30,5 |30,2 304 30,1 30,7
9%H
344 341 |3,38 343 3,37 3,34
%N
4,78 4,775 | 4,70 4,68 4,69 4,66

Tabela 4.2 Resultados de andlise elementar para o composto (7).

Composto (7)-Nd
Calc. Exp.
%C 30,2 31,0
%H |3,10 3,13
%N 392 393
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Dessa forma, podemos perceber que os valores experimentais e os calculados
estdo totalmente de acordo com a estrutura proposta para os compostos. A Tabela 4.1
remonta que os complexos (1), (2), (3), (4), (5) e (6) sintetizados apresentam a mesma
féormula molecular, sugerindo uma relagdo estequiométrica 2: 3: 4, ou seja, dois ions Ln(III)
reagindo com trés anions 2,5—td02' e quatro moléculas de dmf; além disso, percebe-se a
mesma quantidade de moléculas dgua de hidratacdo para os compostos. Diferentemente, no
complexo (7), podemos observar um diferente valor nas porcentagens dos elementos
carbono, hidrogénio e nitrogénio (Tabela 4.2), sugerindo uma relagdo estequiométrica 2: 3:
3, ou seja, ou seja, dois ions Nd(III) reagindo com trés anions 2,5—td02' e trés moléculas de
dmf. Dessa forma, podemos notar que a diferenga entre as formulacdes dos complexos de

(1)-(6) com o (7) é a presenca de uma molécula de dmf adicional.

4.1.2 Difracao de raios X por policristais.

Os compostos obtidos pela reacdo do ligante 2,5-tdc” e os fons Ln(III) tendem a
formar espécies de elevada cristalinidade, com consequente determinacdo estrutural pelo
método de difracdo de raios X por monocristal de acordo com diversos exemplos ja
reportados na literatura (MARQUES et al., 2012; ZHAN; WANG; ZHANG, 2012; WANG
et al., 2008, SUN et al., 2011). Entretanto, no presente caso, uma grande desordem estrutural
foi observada nao sendo, portanto possivel construir um modelo cristalografico para
refinamento nos complexos de (1)-(6). Por esta razdo, padrdes de difracao obtidos pela
técnica de difracdo de raios X pelo método de pd foram obtidos, sendo possivel obter
informacdes sobre isomorfismo e grau de cristalinidade dos compostos sintetizados. A partir
dos padrdes exibidos na Figura 4.1, uma elevada cristalinidade pode ser observada para os
complexos. Tais dados mostram que os complexos (2) Tb(III), (3) Eu(Ill) e (4) Gd(III) sao
isomorfos, enquanto os difratogramas dos compostos (1) Dy(III), (§) Er(Ill) e (6) Tm(III)
apresentam basicamente dois picos em 18,45° e 21,72° (marcados com asterisco) que estao
ausentes nos outros padrdes. Embora a proposta da formulagao dos compostos seja igual, a
estrutura cristalina nem sempre é andloga. Esta variacdo de estrutura originando dois tipos
diferentes de difratogramas € certamente consequéncia da contracdo lantanidica ( XU;
CHENG; HONG, 2011). Certas diferencas encontradas nas correspondentes intensidades

relativas em uma série isomorfa podem ser atribuidas a granulacao ndo uniforme da amostra.
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Figura 4.1 Difratogramas de raios X obtidos para os complexos de (1) a (6). Os

asteriscos (*) demonstram picos adicionais presentes nos difratogramas

4.1.3 Analise Térmica.

As curvas termogravimétricas dos complexos deste trabalho foram obtidas no

intervalo de 27 a 800°C em atmosfera de N,, com as respectivas amostras
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policristalinas. Vale ressaltar que os eventos indicados pelas curvas TG confirmam os

graus de hidratacdo indicados pelas andlises elementares de todos os compostos

sintetizados. A Figura 4.2 exibe as curvas termogravimétricas para os complexos (1) a

(6), enquanto a Figura 4.3 traz as curvas TG/DTA e DTG para o complexo (7).

Analisando-se as curvas TG dos complexos (1) a (6) podemos notar um perfil muito

similar como esperado, dando indicios de uma mesma formulagdo para tais compostos.

Assim, apenas a curva TG do complexo (2) serd discutida em detalhe como exemplo

representativo desse grupo.
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Figura 4.2 Curvas TG para obtidas em atmosfera de N, para os complexos de (1) a (6).

Trés eventos bem definidos de perda de massa podem ser observados nas curvas
TG. O primeiro, entre 50 e 77°C, corresponde a perda de uma molécula de dgua de
hidratag¢do por férmula unitaria (obs. 1,63%, calc. 1,58%). O segundo evento, observado
na faixa de temperatura de 80 a 129 °C € consistente com a perda de duas moléculas de
dmf e uma molécula de dgua de coordenacdo (obs. 14,69%, calc. 14,19%).
Seguidamente, uma perda de massa de aproximadamente 13,05% ¢€ atribuida a saida de
duas moléculas de dmf coordenadas ao fon Tb(II) (calc. 12,83%). Na faixa de
temperatura de 419 a 650°C ocorre a decomposi¢io dos ligantes 2,5-tdc® (obs. 37,57%,
calc. 38,34%). Finalmente, em 800°C podemos observar uma porcentagem residual de
massa de 33,04% que estd consistente com %2 mol de Tb,O7 (calc. 32,33%). A Figura
43 traz as curvas TG/DTA e DTG para o complexo [Nd»(2,5-
tdc);(dmf),(H,0),]-dmf-H,O (7). Nesse caso a técnica de andlise térmica foi de grande
utilidade, pois além de prever o grau de hidratacdo do composto foi capaz de mostrar a
sutil diferenca na formulacdo entre o composto (7) e os demais compostos da série,
visto que a diferenca entre eles € a presenga de uma molécula de dmf adicional na

estrutura desses ultimos complexos.
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Figura 4.3 Curvas TG/DTA e DTG obtidas em atmosfera de N, para o complexo de
NdA(IIT).

De acordo com a curva DTA, pelo menos cinco eventos bem definidos de perda
de massa podem ser observados. A primeira delas, de aproximadamente 1,74%
corresponde a perda de uma molécula de 4gua de hidratacdo ocorrendo na faixa de
temperatura de 79 a 90°C com um pico maximo na curva DTG em 84,8°C (calc.
1,68%). Nesse caso, a perda de massa € rdpida, e a curva DTA € provavelmente
sobreposta pelo largo pico correspondente ao primeiro evento endotérmico, centrado em
117,6°C. Esse pico corresponde a perda de uma molécula de dmf e de uma molécula de
dgua coordenada (obs. 8,23, calc. 8,48%). Dois eventos de perda de massa consecutivos
(eventos endotérmicos centrados em 276,8 e 307,9°C) estdo em perfeito acordo com a
saida de duas moléculas de dmf (obs. 15,05%, calc. 15,29%). Dois eventos exotérmicos
centrados em 472,6 e 514,9°C estdo associados a uma perda de massa de
aproximadamente 42,68%, e podem ser atribuidos a termodecomposi¢do de trés ligantes
2,5—tdc2' (calc. 41,22%). Ao final do experimento, em 800°C, uma porcentagem residual
de aproximadamente 32,4% estd consistente com a formagao de 1 mol de Nd,Os3 (calc.

31,3%).
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4.1.4 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR).

A similaridade entre os espectros vibracionais dos complexos de (1) a (6)
confirmam os resultados obtidos a partir do método de difracdo de raios X de pd. Os
espectros do 4cido 2,5-Hytdc, do sal de sédio Nay(2,5-tdc) e dos complexos de formula
geral [Lny(2,5-tdc)s(dmf),(H,0),]-2dmf-H,O s@o mostrados nas Figuras 4.4 e 4.5. No
espectro de todos os complexos podemos observar uma larga banda centrada em
aproximadamente 3425 cm™' e que pode ser atribuida a0 modo de estiramento v(O — H)
das moléculas de dgua presentes na estrutura dos complexos, corroborando os dados
obtidos pela andlise térmica. Bandas de fraca intensidade em aproximadamente 2930 e
2867 cm’ sdo atribuidas a0 modo de estiramento v(C — H) dos grupos metil
provenientes das moléculas de dimetilformamida. Adicionalmente, uma banda em 1664
cm” corresponde ao modo de estiramento V(C = O), confirmando a presenca das
moléculas de dimetilformamida nas referidas estruturas (MACNEILL, et al., 2010). A
auséncia das bandas de absor¢do correspondentes ao modo v(C — OH) presentes no
espectro do 4cido 2,5-Hptdc na regido de 1271 a 1292 cm'l, indica a completa
desprotonacdo do ligante apds a coordenacdo aos centros metdlicos. O aspecto mais
relevante dos espectros FTIR estudados consiste nos valores das frequéncias dos
estiramentos simétrico e assimétrico dos grupos carboxilatos. Nessa classe de
compostos, a diferenga (A) entre vaym(COO) € veym(COO') em comparagdo com 0
referente valor da espécie iOnica sugere o modo de coordenacdo do grupo carboxilato.
De acordo com a literatura (DEACON; PHILLIPS, 1980), valores de A muito maiores
do que o valor observado para as espécies i0nicas sugerem o modo de coordenagdao
monodentado para o grupo carboxilato, ao passo que, valores de A muito menores
indicam uma coordenacdo no modo bidentado quelato. Por outro lado, se os valores de
A do complexo e do composto i6nico sdo relativamente préximos, pode-se inferir a
existéncia do modo de coordenacdo em ponte entre dois centros metédlicos. O espectro
FTIR do ligante 2,5-tdc” em sua forma ibnica apresenta intensas bandas em 1572 e
1382 cm'l, que sdo atribuidas aos modos Vusym(COO) € vy(COO"), respectivamente,
resultando em um A = 190 cm”. Os espectros dos complexos mostram um
desdobramento da banda atribuida a0 modo vibracional V,4,m(COO’) em 1568 e 1545
cm™’, que pode ser melhor vista em uma por¢do ampliada (1620 a 1450 cm™) na Figura

4.5b (onde as linhas pontilhadas sdo as respectivas bandas obtidas por deconvolucao),
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enquanto que o modo de estiramento Vy,(COO’) permanece o mesmo (1383 cm'l).
Esses dados resultam em dois valores de Av, de 185 e 162 cm’, sugerindo dois
diferentes modos de coordenag¢do dos grupos carboxilatos, os modos bidentado em
ponte e quelato, respectivamente. A Figura 4.6 mostra os possiveis modos de

coordenagdo dos grupos carboxilatos aos fons lantanideos.
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Figura 4.4 Espectros de infravermelho do acido 2,5-Hstdc, do sal de s6dio Nay(2,5-tdc).
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Figura 4.5 (a) Espectros de infravermelho para os complexos (1)-(6); (b) Por¢ao ampliada

obtida por deconvolugao.
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Figura 4.6 Modos de coordenacao do ligante 2,5-tdc® nos complexos estudados.

A Figura 4.7 mostra o espectro vibracional na regido do IV para o complexo (7)
onde podemos observar uma banda centrada em 3471 cm” referente ao modo de
estiramento  v(O — H) das moléculas de agua presentes na estrutura do complexo,
corroborando os dados obtidos pela andlise térmica. Uma banda de baixa intensidade
centrada em 2928 cm™ pode ser atribuida ao modo de estiramento v(C — H) dos grupos
metil provenientes das moléculas de dmf. Adicionalmente, confirmando a presenca das
moléculas de dmf na estrutura do composto podemos observar uma banda em 1670 cm’™
correspondente ao modo de estiramento v(C = O) (MACNEILL, et al., 2010). O complexo
(7) de Nd(III) difere dos demais complexos por meio de uma molécula de dmf e apesar do
espectro de absor¢c@o na regido do infravermelho deste composto ser bastante semelhante
aos dos complexos de (1) a (6) outras possiveis diferencas (como por exemplo o modo de
coordenagdo dos grupos carboxilatos) podem ser observadas por comparacido entre esses
espectros. Para o complexo (7) apenas uma banda de absorcdo em 1566 cm™, referente ao
modo vibracional v,m(COO") pode ser observada, enquanto uma intensa banda em 1382
cm’! € atribuida ao modo vibracional Vsym(COO"). Portanto, um unico valor de Av (184

cm™), aproximadamente da mesma ordem do valor de Av para o respectivo composto
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i6nico (190 cm™) sugere apenas o modo de coordenagdo em ponte bidentada para os grupos

carboxilatos presentes no complexo (7).
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Figura 4.7 Espectro de infravermelho do complexo (7) obtido entre os nimeros de onda de

4000 a 400 cm™.

5.1.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DR).

A reflexdo difusa ocorre em superficies ndo totalmente planas, podendo o
substrato ser continuo ou fragmentado (moido). A energia radiante incidente penetra na
amostra interagindo com as substincias em seu interior e retorna a superficie apds a
absor¢do parcial e multiplos espalhamentos. Na reflexdo difusa a energia é atenuada
depois de entrar em contato diversas vezes com as particulas da amostra, fornecendo
muitas informacgdes analiticas sobre a mesma. Os espectros de absorcdo dos complexos
de lantanideos sdo alvos de intenso estudo, mas quando feitos em solugdo, o efeito do

solvente dificulta muito o estudo dos niveis de energia em tais complexos. Esta
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dificuldade pode ser contornada pelo estudo dos espectros de reflectancia difusa (RD)
permitindo a identificacdo das bandas de absorcdo dos ligantes assim como as finas
transicoes f — f dos fons Ln(III). Os espectros de reflectancia difusa do 4cido 2,5-Hytdc e
dos complexos [Lny(2,5-tdc);(dmf),(H,0)].2dmf.H,O Ln = Dy (1), Tb (2) e Eu (3), Gd
4), Er (5), Tm (6) e Nd (7) podem ser observados na Figuras de 4.8 a 4.15.
Primeiramente, podemos observar no espectro referente ao ligante 2,5-tdc” livre uma
larga banda entre 200 e 325 nm atribuida da a transi¢ao Sp = S; da por¢do aromatica.
Em todos os espectros dos complexos observa-se uma banda larga na regiao de 200 —
320 nm, a qual pode ser atribuida a transi¢do m >7* do anel tiofeno, confirmando a
coordenacdo do ligante 2,5-tdc® aos fons metalicos. Por exemplo, tal banda apresenta-se
deslocada (309 nm para os complexos de Dy(IIl) e Eu(IIl)) e (304 nm para o complexo
de Tb(Ill)), quando comparada a banda proveniente no ligante livre (centrada em 280
nm). No espectro do complexo (1) as bandas de absor¢do caracteristicas devido a
transicdo do estado fundamental aos estados excitados do fon Dy(IIl) sdao observadas,
onde os picos em 352, 363, 388, 424, 453, 474, 755, 804, 906, 1102 e 1287 nm sdo
atribuidos as transicdes *Hysp >*Msi + P, *Hisn 2L, “Hise > ‘Mion + Moy,
“Hisn 2 “Guin, “Hisn 2 “Tisp, *Hisp > *Fop, *Hisp >Fsn, °Hisn D°Fsn, *Hisp
>, “Hisn >°Hip + *Hop, °Hisp > ®Hop + °Fy1p, respectivamente. As bandas de
absorc¢do caracteristicas do fon Tb(III), no complexo (2) ndo foram observadas, onde a
larga banda do ligante encobre algumas transi¢cdes caracteristicas desse ion e devido a
escassez de amostra para a medida do espectro. O espectro de reflectancia difusa do
complexo (3) exibe trés bandas (393, 464 e 533 nm) devido as transi¢cdes do estado
fundamental 7Fo aos estados excitados 5L6, 5D2 e 5D1 do ion Eu(III). Outras finas bandas
de absorcdo, caracteristicas dos fons Ln(IIl), devido as transicdes dos estados
fundamentais aos estados excitados dos metais sdo observadas em todos os espectros,

sendo listadas na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 Transi¢des f — f para compostos [Lny(2,5-tdc)sz(dmf),(H,O)].2dmf.H,O Ln =
Dy (1), Tb (2) Eu (3), Er (5), Tm (6) e Nd (7).

Composto

Transi¢cdes (nm)

ey

(2)

3

)

(6)

(7

“Hisp > Misp+Pin (352), “Hisp > ‘lup (363), “Hisp
>*Mign+Maip (388), Hisp > *Giin (424), *Hisp > “Lisp (453),
“Hisp > “Fop (474), *Hisp > °Fspn (755), *Hisn > °Fsp (804), *Hysp
> Frp (906), “Hisp > *Hyp+°Hop (1102) e *Hisp > “Hopt °Fiin
(1287).

N3ao observadas.

"Fo > °L¢ (393), 'Fy > D, (464), 'Fy > °D; (533).

isp >7GCan (355), Tisp >7Kisn (365), ‘Tisp >*Giin (377), “Lisn >
*Gon+'Fop (405), “Tisn > “Fap (443), “Lisp > *Fsin (448), *Tisp >'Fap
(487), “Lisn > "Hiz (519), “Lisp > *San (543), "Lis >'For (650),
Tisp >'on (794) € Tisp D112 (974).

SHe > Gy (472), *Hg >°F (662), *He > °F; (687), *He >°Hu (794)
e *Hes >>Hs (1208)

T > Pin (430), ‘Lo > G (462), ‘I >7Gop (475), “lop >
‘Gon (511), “lon > *Grp (524), o > *Gsp+°Grp (583), “lon >
“Hi12 (628), “Ton > “Fopn (683), Ty > “Frpt+*S312 (746), “lop, > *Hop
(798) € “Iop, > “Fa (869).
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Figura 4.8 Espectros de reflectancia difusa do ligante 2,5-tdc”. Figura 4.9 Espectro de refectancia difusa do composto de Dy(III).
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Figura 4.10 Espectro de reflectancia difusa do composto de Tb(III).

%R

(3) - Eu(IIl)

T I T I T
200 400 600 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.11 Espectro de reflectancia difusa do composto de Eu(III).
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Figura 4.12 Espectro de reflectancia difusa do composto de Gd(III). Figura 4.13 Espectro de reflectancia difusa do composto de Er(III).
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Figura 4.14 Espectro de reflectancia difusa do composto de Tm(III).  Figura 4.15 Espectro de reflectancia difusa do composto de Nd(III).
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4.1.6 Determinacao Estrutural por Difracio de Raios X para o complexo (7).

O complexo (7) teve sua estrutura determinada por difracdo de raios X por monocristal,
e os conjuntos de resultados analiticos e espectroscOpicos apresentados para o complexo de
Nd(IIT) estdo em perfeito acordo com a estrutura molecular e cristalina. Os principais
parametros cristalograficos e informacdes relativas a coleta de dados e refinamentos da
estrutura do composto (7) estdo dispostos na Tabela B1 no Anexo B dessa tese. Os estudos
cristalinos revelam que o composto se cristaliza no sistema triclinico e grupo espacial P-1.
Na Figura 4.16a encontra-se o diagrama ORTEP para um fragmento estrutural do complexo
{[Nd2(2,5-tdc)3(dmf),(H,0),]-dmf-H,O}, , enquanto a Tabela B2 (Anexo B) traz alguns
comprimentos de ligacdo e dngulos selecionados para o composto. O complexo é formado
por dois fons neodimios (Nd1 e Nd2) cristalograficamente independentes, trés anions 2,5-
tdcz', duas moléculas de dmf coordenadas, duas moléculas de 4gua coordenadas, uma

molécula de dmf presente na rede e uma molécula de dgua de hidratagao.

Figura 4.16 (a) Estrutura ORTEP para o complexo (7); (b) Poliedros de coordenacao
para os fons Nd1 e Nd2. As moléculas de dmf e 4gua presentes na rede foram omitidas,

para uma melhor visualizacdo.
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Os centros metélicos de Nd1 e (Nd2) sdo octacoordenados por seis dtomos de
oxigénios O1, 02, 04, 06, O7 e O8 (09, O11, 012, 013, O14 e O16) de seis diferentes
anions 2,5—tdcz', um 4atomo de oxigénio O3 (010) de uma molécula de
dimetilformamida e um 4dtomo de oxigénio O5 (O15) proveniente de uma molécula de
dgua. Os comprimentos das ligacdes Nd — O estdo entre 2,368(8) e 2,592(9) A, sendo
comparaveis com outras distancias de ligacao Nd — O reportadas na literatura (AN et al.,
2009; NONAT et al., 2009; GUANGXIANG, 2012). A geometria em torno de ambos
os fons Nd1 e Nd2 pode ser descrita como um prisma trigonal biencapuzado distorcido,
onde os dtomos de oxigénios das moléculas de dgua e dmf sdo adicionados as faces
retangulares formando os dois capuzes (Figura 4.16b). A literatura reporta LnMOFs
similares como as estruturas {[Lay(2,5-tdc);(dmf),(H,O)]-dmf}, e [Gda(2,5-
tdc);(dmf),(H,0)], [6] que sdo ligeiramente diferentes entre si devido a presenca de
uma molécula de dmf no composto de La(Ill). Adicionalmente, nesses exemplos, pelo
menos um dos ligantes 2,5-tdc® atuam em um modo de coordenagdo quelato aos fons
lantanideos octacoordenados. No composto descrito aqui, todos os grupos carboxilatos
atuam em ponte entre os centros de Nd1 e Nd2 nos modos syn,syn—;y]n] ‘Uz € symn,anti-
;11 5’ :uz tornando possivel a coordenacio de uma molécula de dgua adicional aos fons
Nd(II). De fato, cada anion 2,5-tdc” se coordena a quatro centros de Nd(III) adotando o
modo de coordenagio k' - - ' -« - W, gerando um polimero de coordenagdo
3D. A descri¢do da topologia da rede LnMOF pode ser obtida em termos de unidades
secundérias de construcdo (SBUs — Secondary Building Units) (EDDAOUDI et al.,
2001). De acordo com essa aproximacdo, existem duas SBUs equivalentes que
consistem de bastdes infinitos (Nd — O — C) que se estendem ao longo do eixo

cristalografico a (Figura 4.17).



92

Figura 4.17 Representagdo das unidades SBUs vistas ao longo do eixo cristalografico b.

Esses bastdes sdo formados por unidades [NdOg] que se encontram conectados a
cada outro pelos grupos carboxilatos em ponte. O complexo estudado aqui é o tnico
exemplo obtido pelo método sintético de difusdo, propiciando uma rota de sintese mais
simples e menos sujeita a degradacdes proporcionada pelo método de sintese
hidro/solvotérmica frequentemente observada na literatura (WANG et al., 2008; SUN et
al., 2011; XU; CHENG; HONG, 2011; MACNEILL et al., 2010; HUANG et al., 20009;
HE et al., 2011, REN et al., 2012, CALDERONE et al., 2013). Por fim, as unidades
SBUs sdo conectadas pelos anéis tiofeno dos anions 2,5—tdc2' resultando em uma rede
3D com canais rombicos que podem ser observados ao longo do eixo cristalogréfico a,
como pode ser visto pela Figura 4.18a. Nesse caso, os canais estdo parcialmente
ocupados por moléculas de dmf coordenadas. Uma aproximagdo topoldgica pode
fornecer mais detalhes sobre a natureza desta rede, uma vez que pode simplificar
estruturas multidimensionais a nds e conectores. Essa aproximacdo pode ser feita

utilizando-se o programa TOPOS (BLATOV, V.A.), lancando mao do método
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simplificado que consiste em descartar as moléculas de dmf e dgua coordenadas e
. . . G A 2
considerar as unidades Nd,(COQO)s como nds e os anéis tiofeno do anion 2,5-tdc™ como
conectores. Assim, a rede porosa 3D pode ser descrita como um sistema uninodal 6-

conectado com sfimbolo de Schlifli (4'%6%) que representa uma rede pcu. A Figura 4.18b

mostra a rede simplificada, onde os canais rdombicos podem ser observados.

Figura 4.18 (a) Representagdo da rede NdMOF simplificada pelo programa TOPOS;
(b) Rede NdAMOF (para fins de melhor visualizacdo os dtomos de hidrogénio foram

omitidos).
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4.2 Segunda Série: {[Ln,(2,5-tdc);(dmso),]-H,0},.

4.2.1 Analise elementar de Carbono e Hidrogénio (% C e H).

A Tabela 4.4 apresenta as porcentagens de carbono e hidrogénio experimentais dos
complexos sintetizados e calculados para a formula minima Ln,Cy,H»00;5S3. Os dados de
andlise elementar para os complexos (8)-(18) mostram que os complexos sintetizados
possuem a estequiometria (2: 3: 2: 1)/(Ln(HI):2,5—tdc2':dmsozH20) sugerindo a mesma
féormula minima [Lny(2,5-tdc);(dmso),]-H,O para os complexos. Através dos valores
encontrados verificamos que todos os compostos apresentaram desvios entre os valores

experimentais e os calculados, dentro de uma faixa de erro menor que 5%.

Tabela 4.4 Resultados de andlise elementar para os compostos de (8) a (18) e valores

calculados para LnyCyHz0015S3.

Composto (8)-Dy (9)-Tb (10)-Eu (11)-Gd (12)-Nd
Calc. Exp. | Calc. Exp.|Calc. Exp.|Calc. Exp. |Calc. Exp.
%C 27,9 274 (263 269 26,7 269 |264 26,1 | 27,1 26,8
%H |2,13 2,15 [2,01 2,05 2,04 203|202 2,01 | 2,07 2,04
Composto (13)-Sm (14)-Yb (15)-Ho (16)-Er (17)-Tm
Calc. Exp. | Calc. Exp. |Calc. Exp.|Calc. Exp. |Calc. Exp.
%C |268 27,1 |25,6 254 [26,0 258 [259 26,1 | 25,8 25,8
%H |2,05 2,07 196 193 1,9 1,97 | 1,98 2,01 | 1,97 1,96
Composto (18)-Pr
Calc. Exp.
%C 273 27,1
%H 2,09 2,06
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4.2.2 Difracao de raios X pelo método de po.

Os difratogramas dos complexos (Figura 4.19) de férmula geral {[Lny(2,5-
tdc)s(dmso),]-H,O},, Ln = Dy (8), Tb (9), Eu (10), Gd (11), Nd (12), Sm (13), Yb (14),
Ho (15), Er (16), Tm (17) e Pr (18) mostraram que os complexos (8), (9), (11), (14)-(18)
sdo isomorficos, ao passo que um nitido pico em aproximadamente 19,60° (marcado com
asterisco) diferencia os complexos (10), (12) e (13), os quais sugerem uma outra série de
compostos isomorfos. Novamente, embora a proposta da formulacdo dos compostos seja a
mesma, a estrutura cristalina nem sempre € andloga. Comparando-se os difratogramas dos
complexos isomorficos verificamos que seus picos de difracdo apresentam infimos
deslocamentos (de aproximadamente 0,1°), em consequéncia da diferenca entre os raios
dos elementos, formando cristais com diferentes valores de volumes das células unitarias
bem como de distancias interatdmicas. Adicionalmente, podemos notar, como esperado,

uma elevada cristalinidade em todas as amostras evidenciada pelos finos picos de difragao.
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| - " - | ! | ! = AI..Jh = 'A I_h" ! — |
10 20 30 40 50 60
(9) - Th(lll)
’&57 | ! | ! | ! | ! | ! |
= 10 20 30 40 50 60
S * (10) - Eu(lll)
g AAAA I P A
7 T T T T T T T T T T |
S 10 20 30 40 50 60
I= L (11) - Gd(Ill)
k" A Lh A .
| ! | ! | ! | ! | ! |
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* (12) - Nd(lI)
A MAJLA...—AM—W-A’- A - -~
T T T T T T T T T T 1
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(13) - Sm(lIN)
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Figura 4.19 Difratogramas dos complexos de (8) a (18). Os asterisocos (*) apresentam

picos adicionais nos difratogramas.

4.2.3 Analise Térmica.

As curvas de andlise térmica dos complexos de (8) a (18) foram obtidas no
intervalo de aproximadamente 25°C a 800°C em atmosfera inerte de nitrogénio (N;)
(Figuras 4.20 e 4.21). Novamente, os complexos desta série exibem um comportamento
térmico muito similar, dando indicios de que esses compostos sejam isoestruturais,
como comprovado pela andlise por difracio de raios X de monocristal para os
complexos de Dy(IIl) (8) e Tb(II) (9). Assim, apenas as curvas TG/DTA do complexo
(8) (Figura 4.20) serao discutidas em detalhe como exemplo representativo desse grupo.
O primeiro evento endotérmico (centrado em 166°C) € relativo a uma perda de massa

correspondendo a saida de uma molécula de &dgua de hidratagcdo (Obs. 1,91%;
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Calc.1,90%), estando em perfeito acordo com os dados obtidos pela andlise elementar
discutido anteriormente. Seguidamente, dois eventos consecutivos de perda de massa
(relativos a dois eventos endotérmicos centrados em 318°C e 348°C) podem ser
observados de 276 a 353°C, correspondendo a saida de duas moléculas de dmso (Obs.
16,60%; Calc. 16,51%). Trés eventos endotérmicos finos e bem definidos em 469°C,
507°C e 538°C podem ser atribuidos a decomposicao dos ligantes organicos 2,5-tdc”.
Em 800°C, a porcentagem residual estd consistente com a formacdo de um mol de
Dy,0; (Obs. 39,30%; Calc. 39,46%). Vale ressaltar que, devido ao fato de todos os
complexos possuirem a mesma proposta de formulacdo, e curvas termogravimétricas
(TG) muito semelhantes, tal técnica (como jé era de se esperar) nao permite a distingdao

entre alguns compostos dessa série, como discutido na secdo 4.2.2.

TGA/% DTA/V
110
- C (8)-Dy(ly [0
1004 oA :
) T 10
90 - i -
: 0
80 - : L
| -10
[4v]
@ 704 (20
g 4 L
" 60 - 20
50 - 40
40 - ‘,.: - 50
| 469°C i
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Figura 4.20 Curvas TG (linha cheia) e DTA (linha pontilhada) para o complexo (8).
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(15) - Ho(IIT) | 100 (16) - Ex(IIT)
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Figura 4.21 Curvas TG para os complexos de (9) a (18), obtidas em atmosfera de N».

4.2.4 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR).

Os dados espectrais do acido 2,5-Hjtdc, do sal de sédio Nay(2,5-tdc) diferem dos
espectros dos seus complexos {[Lny(2,5-tdc);(dmso),]-H,O}, no que diz respeito as
bandas de absorcdo atribuidas ao grupo carboxilato, como pode ser visto na Figura 4.22.
As bandas de estiramento v(C — OH) (1277 cm'l) e v(C = O) (1664 cm'l) do acido
desaparecem nos espectros dos complexos, e surgem as bandas de estiramento
assimétrico (v,COQ") e estiramento simétrico (vCOQ") do grupo carboxilato, que
apresentam valores 1572 cm™” e 1382 cm™, respectivamente, para todos os complexos.

O valor de A encontrado em todos os casos foi de 189 cm'l, da mesma ordem de
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grandeza do valor do A encontrado para a espécie idnica (190 cm™), sugerindo a
coordenagdo em ponte dos grupos carboxilatos . Uma larga banda de absor¢do na faixa
de 3300 — 3650 cm' é atribuida ao estiramento V(OH) das moléculas de dgua de
hidrata¢do, como comprovado nos resultados de anélise térmica. Duas bandas de baixa
intensidade em aproximadamente 3093 cm™ e 2934 cm™ correspondem aos modos de
estiramento v(CH) do anel tiofeno e dos grupos metil das moléculas de dmso.
Adicionalmente, uma banda em 1020 cm'l, o qual foi atribuido ao modo de estiramento
v(SO) indicando dessa forma, a presenca de moléculas de dmso coordenadas (ABBASI
et al. 2007). As ligagdes metal — ligante (Ln — O) em consequéncia da elevada massa
dos {fons lantanideos apresentam baixas frequéncias de vibracdo, normalmente
ocorrendo abaixo de 400 cm’ (NAKAMOTO, 1968). Como existem nessa regido
espectral, bandas de absorcdo no espectro no espectro do acido 2,5-Hptdc e a faixa
espectral analisada compreendeu apenas energias acima de 400 cm™', ndo foi possivel

atribuir as bandas referentes a ligacao Ln — O.
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Figura 4.22 Espectros de absorcao no infravermelho do 4cido 2,5-Hjtdc, do sal Nay(2,5-
tdc) e dos complexos de (8) a (18).

4.2.5 Determinacao estrutural por difracao de raios X por monocristal.

Os compostos de Dy(III) (8) e Tb(IIl) (9) tiveram suas estruturas elucidadas por
difracdo de raios X por monocristal. Essa técnica revela que ambos os compostos sdo
isoestruturais e se cristalizam no grupo espacial Pna;;. Dessa forma, somente a estrutura
cristalina do complexo (8) serd descrita aqui como um exemplo representativo. A Figura
4.23a mostra a projecdo ORTEP da unidade assimétrica. A Tabela B3 (Anexo B) mostra
os principais parametros cristalograficos e informacdes relativas a coleta de dados e
refinamentos das estruturas (8) e (9). A estrutura estendida é construida de fons Dy(III)
ligados por 4nions 2,5-tdc”". Na unidade assimétrica (Figura 4.23a) existem dois fons de
disprésio cristalograficamente independentes (Dyl e Dy2), trés ligantes 2,5-tdc?, duas

moléculas de dmso e uma molécula de dgua de hidratacio. O ifon Dyl se encontra
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coordenado a seis dtomos de oxigénio (012, O14, 022, 024, 032 e O33) provenientes
de seis diferentes ligantes 2,5-tdc* e um 4tomo de oxigénio (O51) da molécula de dmso.
Os comprimentos das ligacdes Dy — O estdo na faixa de 2,222(7) a 2,370(6) A, estando
de acordo com outras distancias Dy — O reportadas na literatura (SHAN; YAN; WENG,
2007). As Tabelas B4 e B5 (Anexo B) trazem algumas distancias e angulos de ligacao
selecionados para os compostos (8) e (9), respectivamente. O ambiente de coordenagdo
em torno do fon Dy2 consiste de seis d&tomos de oxigénio de seis ligantes 2,5-tdc” (011,
013, 021, 023, 031 e O34) com comprimentos de ligagao entre 2,274(8) a 2,402(7) A,

e um atomo de oxigénio (O51) de uma molécula de dmso.

@9& 1

Figura 4.23 (a) Projecio ORTEP da unidade assimétrica da LnMOF de Dy(Ill); (b)
Poliedros de coordenacdo dos fons Dy(IIl). Os dtomos de hidrogénio assim como a

molécula de dgua de hidratacao foram omitidos para uma melhor visualizag3o.

A literatura reporta uma rede metalo - organica tridimensional
[Dy»(2,5-tdc)3(H20)4]n (WANG et al., 2008)] em que o fon Dy(III) estd coordenado por
dtomos de oxigénio de quatro ligantes 2,5-tdc® através dos grupos carboxilatos em

ponte, um ligante 2,5-tdc” através do grupo carboxilato bidentado quelato e duas
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moléculas de 4gua, resultando em um nimero de coordenacdo oito para formar um
poliedro de coordenagcdo descrito por um dodecaedro triangular distorcido. No
composto descrito neste trabalho, o nimero de coordenacdo do ion Dy(IIl) € sete e a
geometria pode ser descrita como um prisma trigonal monoencapuzado (Figura 4.23b).
Todos os grupos carboxilatos atuam em um modo de coordenacdo em ponte
(syn,syn-n’ :;71 Uz e syn,anti—;yl :;71 :u2) entre os centros de Dyl e Dy2, resultando em duas
diferentes distancias d(Dyl---Dy2) = 4,151(3) e d(Dyl1---Dy2#4) = 5,259(7) A (Codigo
de simetria: #4 = (-x+1/2, y-1/2, z)). De fato, cada anion 2,5—tdcz' conecta quatro centros

'~ «") — 4 gerando um

de Dy(Ill), adotando o modo de coordenagdo (K1 - Kl) - (x
polimero de coordenacdo 3D. A topologia da rede MOF pode (como feito para o
complexo (7)) ser descrita em termos de SBUs. De acordo com essa aproximagdo, as
SBUs consistem de infinitas hastes (Dy — O — C) que se estendem na dire¢do do eixo
cristalografico a (Figura 4.24). Essas hastes estdo por sua vez, conectadas umas as
outras por grupos carboxilatos em ponte, formando hélices do tipo 4;. Unindo tais
hélices através dos anéis tiofeno do ligante 2,5—tdc2', uma rede 3D (LnMOF) é obtida,
onde podem ser observados canais rombicos (parcialmente obstruidos por moléculas de
dmso) ao longo do eixo cristalografico a (Figura 4.25a). A mesma andlise topoldgica
feita para o complexo de Nd(III) (7), utilizando o programa TOPOS (BLATOV, V.A)
foi realizada também nesse caso. Assim, o método simplificado empregado para o
composto em estudo consiste em descartar as moléculas de dmso e de d4gua e considerar
o cluster Dy,(COO)s como nd e os anéis tiofenos como os respectivos conectores.
Assim, uma rede 3D uninodal 8-conectada com simbolo de Schlafli (36 413 59) foi
obtida. A Figura 4.25b mostra a rede simplificada, na qual canais rombicos podem ser
observados. Uma das principais utilidades das redes MOFs se encontra no fendmeno de
armazenamento e separacao de gases, fato esse propiciado devido a presenga de poros
nesses materiais. Tal propriedade de adsor¢do de gases tem atraido um grande interesse
tanto na drea académica como em industrias. Devido a presenga de canais na estrutura, a
rede LnMOF estd sendo submetida a testes de adsor¢ao de gases, em especial o Hy, a
temperatura ambiente e sendo aquecida na faixa de 276 a 353°C a fim de remover as

moléculas de dmso que obstruem tais canais.
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Figura 4.24 Representacdo da SBU em forma de uma haste helicoidal constituida por

unidades DyO;.

A literatura reporta outras estruturas semelhantes contendo o anion 2,5—tdcz' €
ions lantanideos como [Tb(tdc)(NOs)(dmf),] (SHAN; YAN; WENG, 2007)
[Eu,(tdc)3(CH30H),-(CH30H)] e [Yb,(tdc)s(dmf)(H,O)-(CH;CH,OH)] (HUANG et al.,
2009) , entretanto, o numero de coordenagcdo 7 jamais foi encontrado em nenhuma

dessas.
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Figura 4.25 (a) Rede LnMOF evidenciando os canais rombicos ao longo do eixo

(b) Visdo ao longo do eixo cristalogrifico a da rede simplificada

cristalografico a;

produzida pelo programa TOPOS. Os atomos de hidrogénio e moléculas de dgua foram

omitidos para uma melhor visualizagao.
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4.2.6 Resultados obtidos.

Foram sintetizadas e caracterizadas duas séries de compostos de lantanideos com
o ligante 2,5-tiofenodicarboxilato (2,5—tdcz'), totalizando 18 novos compostos. O
método de sintese adotado para esses compostos foi o método da difusdo. Tal
metodologia, além de muito simples, tem propiciado resultados satisfatérios na sintese
de compostos de coordenacdo. Adicionalmente, devido ao fato do sistema ser mantido
em repouso uma consequéncia é a formacdo de monocristais regulares e geralmente
com uma boa qualidade para medidas cristalograficas. Como abordado, apesar de tais
compostos terem sidos obtidos pelo mesmo método de sintese, a utilizacdo de diferentes
solventes pode levar a distintas estruturas cristalinas, como por exemplo, entre o
complexo (7) {[Ndx(2,5-tdc);(dmf),(H,O);]-dmf-H,O}, e os complexos (8)
{[Dy2(2,5-tdc)3(dmso),]-H,O}, e (9) {[Tba(2,5-tdc)s(dmso),]-H,O}, . Este fato pode ser
justificado pela coordenacao das moléculas de solventes (dmf e dmso) aos fons Ln(III),
resultando em diferentes estruturas. A formacdo de redes poliméricas 3D porosas
(denominadas LnMOFs) para estes complexos estd intrinsecamente relacionada ao tipo
de ligante utilizado e aos elevados nimeros de coordenagdo dos fons Ln(IIl). Nesse
caso, o ligante utilizado, um dicarboxilato, pode adotar diversos modos de coordenagao
aos centros de lantanideos permitindo a formagdo de redes de coordenagdo
tridimensionais. Devido ao fato de possuirem poros em suas estruturas, alguns desses
compostos estdo sendo submetidos a testes de adsor¢ao (principalmente H;), buscando

dessa forma materiais que possam atuar no estoque e liberacdo de gases.
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5 CARACTERIZACAO DOS
COMPLEXOS COM O ANION
HIDROCINAMATO
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5.1 Primeira Série: [Ln(cin);(H,0);].3Hcin.

5.1.1 Anélise elementar de Carbono e Hidrogénio (% C e H).

5.1.2 Analise Térmica (TGA/DTA).

5.1.3 Espectroscopia vibracional da regido do infravermelho (FTIR).

5.1.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DR).

5.1.5 Determinacdo estrutural por difracdo de raios X por monocristal.

5.2 Segunda Série: [Ln,(cin)s(bpy).].

5.2.1 Anélise elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (% C, H e N).
5.2.2 Andlise Térmica (TGA/DTA).

5.2.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR).

5.2.4 Determinacdo estrutural por difracdo de raios X por monocristal.

5.3 Conclusoes.



109

5 Caracterizacao dos Complexos com o Anion Hidrocinamato -

Visao Geral.

Este capitulo consiste na caracterizacdo de cinco compostos contendo o anion
hidrocinamato (cin’) e de trés compostos contendo além deste carboxilato, o ligante
nitrogenado bidentado 2,2’-bipiridina (bpy), totalizando 8 novos compostos. Os
compostos foram denominados [Ln(cin)3(H,O)3]-3Hcin (Ln = Dy (19), Tb (20), Eu
(21), Er (22) e Gd (23)) e [Lny(cin)s(bpy)2] ( Ln = Tb (24), Eu (25) e Gd (26)). Tais
compostos foram obtidos de acordo com os procedimentos descritos nas sec¢oes 3.2.3 e
3.2.4 envolvendo a metodologia de sintese hidro/solvotérmica. O estudo de
caracterizacdo desses compostos serd divido em duas secdes: 5.1 relacionada a
caracterizacdo dos compostos hidratados de férmula geral [Ln(cin)3;(H,O)s3]-3Hcin, a
secdo 5.2 que trard os resultados de caracterizacdo para os compostos binucleares
contendo o ligante nitrogenado 2,2’-bipiridina de férmula geral [Lny(cin)s(bpy),]. Para a
caracterizacdo desses compostos foram utilizadas as técnicas de andlise elementar (%C,
H e N), andlise térmica (TG/DTA), espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (FTIR), espectroscopia de reflectancia difusa (RD) e difragcdo de raios X

por monocristal para todos os 8 compostos.
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5.1 Primeira Série: [Ln(cin);(H,0);3]-3Hcin.

5.1.1 Analise elementar de Carbono e Hidrogénio (% C e H).

Os dados das porcentagens elementares de carbono e hidrogénio apresentados na
Tabela 5.1 sugerem a formacdo de complexos com a mesma férmula minima:

[Ln(cin)3(H,0)s]- (Hcin)s, onde Ln = Dy (19), Tb (20), Eu (21), Er (22) e Gd (23).

Tabela 5.1 Resultados de andlise elementar para os compostos (19)-(23) e valores

calculados para LnCs4He3015.

Composto (19) (20) 21) 22) (23)

Calc. Exp. | Calc. Exp.|Calc. Exp.|Calc. Exp. |Calc. Exp.
%C 529 52,3 |53,1 53,6 | 53,6 539 |52,6 53,1 |584 585
%H |5,67 571 570 553|575 578 |5,64 573 |5/72 5,76

5.1.2 Analise Térmica (TG/DTA).

As curvas de andlise térmica (TG/DTA) dos complexos (19)-(23) foram obtidas
no intervalo de aproximadamente 25°C a 800°C em atmosfera inerte de nitrogénio (N»)
e se encontram representadas pelas Figuras 5.1 a 5.5. Tais complexos exibem um
comportamento térmico muito similar, dando indicios de que esses compostos sejam
isoestruturais, como comprovado pela andlise por difracdo de raios X de monocristal
para todos esses complexos. Assim, apenas as curvas TG/DTA do complexo (21) serdo
discutidas em detalhe como exemplo representativo desse grupo. Como mostrado pela
Figura 5.1, pelo menos trés eventos bem definidos de perda de massa podem ser
evidenciados na curva TG. O primeiro evento endotérmico centrado em
aproximadamente 70°C condiz com um processo de desidratacio, obtido pela perda de
trés moléculas de dgua coordenadas ao fon Eu(IIl) (Obs. 5,01% ; Calc. 4,90%). Ambos

segundo e terceiro eventos endotérmicos (centrados em 116,5°C e 170,9°C)
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correspondem a perda de trés moléculas de dcido hidrocinamico niao coordenadas (Obs.
40,3% e Calc. 40,5%). A decomposicao dos ligantes organicos pode ser observada em
trés eventos exotérmicos consecutivos (centrados em 393,3°C, 446,9°C e 487,9°C)
sendo atribuida a decomposicdo de trés ligantes hidrocinamatos (Obs. 37,1%; Calc.
37,3%). Ao final do experimento, em 800°C um residuo de 17,4% estd em perfeito

acordo com a formacao de ¥2 mol de Eu,0; (Calc. 16,8%).
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Figura 5.1 Curvas TG (linha cheia) e DTA (linha pontilhada) do composto de Eu(III)
(21).



112

TGA/ % DTA/uV
400
19) - Dy(lll
100+ 412,5°C, (19) - byl
"\ 300
80 - \ 485,8°C -
N - 200
© -
[%)]
n
T 60
= - 100
X
40 ,’
. -0
vV T78,00C
11 127,1°C
20 ! L -100
72,0°C
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 5.2 Curvas TG (linha cheia) e DTA (linha pontilhada) do composto de Dy(III)

(19).
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Figura 5.3 Curvas TG (linha cheia) e DTA (linha pontilhada) do composto de Tb(III)

(20).



113

TGA/ % DTA/LV
22) -
o (22) - Er(lll) |44,
386,3°C!
“ + 300
80 - -
4691°C .- 500
O EEN e
n —
N 60
©
20 100
>~
40 +
. N 7T // -0
\/ 140,0°C 171,3°C
20169,3°C L 100
— T T T ' T ‘* T ‘" T ‘" T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 5.4 Curvas TG (linha cheia) e DTA (linha pontilhada) do composto de Er(III)
(22).
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Figura 5.5 Curvas TG (linha cheia) e DTA (linha pontilhada) do composto de Gd(III)
(23).
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5.1.3 Espectroscopia vibracional da regiao do infravermelho (FTIR).

A similaridade entre os espectros de infravermelho dos complexos (19) - (23)
ddo evidéncias de que os compostos sintetizados sejam isoestruturais, como
comprovado pelo resultado da andlise por difragdo de raios X por monocristal para
todos esses complexos. A caracteristica mais interessante nos espectros dados pelas
Figuras 5.6 e 5.7 dos complexos se refere as frequéncias de absorcdo correspondentes
aos modos de estiramento assimétrico (VasymCOQO") e simétrico (veymCOO’) do grupo
carboxilato. Os espectros de todos os compostos exibem bandas de absor¢dao em 1544 e
1442 ¢cm’! atribuidas aos modos (VassymCOO") € (vsymCOQO"), respectivamente, resultando
em um Av = 102 cm™, menor do que o valor encontrado para o sal de sédio precursor
(VasymCOO™ = 1554 cm'l, VeymCOO™ = 1419 cm'l, Av =135 cm'l), indicando que o grupo
carboxilato atua em um modo de coordenacdo quelato as centros metdlicos (DEACON;
PHILLIPS, 1980). Uma banda larga é observada na regido de 3500 — 3200 cm™ e pode
ser atribuida ao modo de estiramento (VOH), indicando a presenga de moléculas de dgua
nos referidos compostos, em concordancia com os resultados de anélise térmica. Bandas
de absorc¢do de baixa intensidade observadas entre 3097 cm’! e 2924 cm'l, sdo atribuidas
aos modos de estiramento (VCH) do anel aromadtico e a cadeia alifatica do ligante
hidrocinamato. No espectro do dcido Hcin livre (Figura 5.6) sdo observadas bandas em
aproximadamente 1280 e 1698 cm™ as quais sdo atribuidas aos modos de estiramento
(vC — OH) e (vC = O), respectivamente. Essas mesmas bandas estdo presentes nos
espectros dos complexos em 1282 e 1698 cm™, indicando a possibilidade da presenca

de moléculas de dcidos nao coordenados nas estruturas dos complexos.
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Nacin
V(CH)aIif
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Figura 5.6 Espectros vibracionais na regido do infravermelho do 4cido hidrocinamico
(Hcin), do respectivo sal de sédio (Nacin) e do complexo de Dy(Ill) destacando as

principais atribuicdes.
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Figura 5.7 Espectros vibracionais na regiao do infravermelho para os complexos de (20)

a (23).
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5.1.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (RD).

Os espectros de reflectincia difusa do ligante livre (Hcin) e dos complexos
[Ln(cin)3(H,0)3]- (Hcin)s, Ln = Dy (19), Tb (20), Eu (21) e Er (22) s@o mostrados nas

Figuras 5.8 a 5.12, respectivamente.

Hcin

%R

| J | ¥
200 400 600 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.8 Espectro de reflectancia difusa do 4cido Hcin.

Podemos observar no espectro do ligante uma banda de absorc¢do centrada em
268 nm referente a transi¢ao (m) Sp=> (n*) S; do anel aromatico. Adicionalmente,
observamos uma banda em 292 nm referente & uma transicdo n—>n* caracteristica do
grupo carbonila presente no ligante. Na regiao do UV (200 — 340 nm) dos espectros de

todos os complexos € observada a larga banda de absor¢do atribuida as transi¢cdes

eletronicas do estado fundamental (w) Sp ao estado excitado (n*) S; do ligante cin’
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levemente deslocada para menores comprimentos de onda (263 nm para o complexo de
Dy(III) e Er(Ill), 265 nm para o complexo de Tb(Ill) e 264 nm para o complexo de
Eu(IIl)), dando claro indicio da coordenacdo desse ligante aos centros metélicos.
Podemos também observar no espectro dos complexos que a banda em 292 nm, se
mantém no mesmo comprimento de onda daquela observada no ligante livre, sugerindo
a presenca de moléculas de 4cido Hcin ndo coordenadas. Bandas de absorgdo
caracteristicas do fon Dy(IIl) devido as transicdes do estado fundamental aos estados
excitados sdo observadas, onde os picos em: 351, 363, 389, 428, 451, 476, 755, 805,
905, 1103 e 1292 nm sio referentes as transicdes “Hysp >*Misn + °Prp, ®Hisp 2T,
Hisn = Miop + Maip, Hisp > *Giin, *Hisn > lisn, “Hisp = “Fon, “Hisp > Fap,
Hisn >°Fsp,  °Hisp D°Fin, “Hisn D°Hin + °Hop, °Hisp > °Hon + ‘Fiip
respectivamente. A larga banda de absor¢do do ligante no espectro do complexo (20)
encobre algumas bandas de absor¢do correspondentes as caracteristicas transicoes do
fon Tb(III), como as transi¢odes "Fe 95H6, 7F695D0, "Fe 95D1, "Fe 95Lg, "Fe 95L9,
7F695 Gs, 7F695 Lio, 7F695 Ds. Entretanto, uma banda em 488 nm pode ser observada,
correspondendo 2 transicdo 'Fg > °D,, caracteristica do fon Tb(III). O espectro de
reflectancia difusa do complexo (21) exibe trés bandas de absorcao (393, 464 ¢ 536 nm)
devido as transi¢cdes do estado fundamental 5D0 aos estados excitados 5L6, 5D2 e 5D1 do
ion Eu(II), respectivamente. As bandas de absor¢do caracteristicas devido as transi¢oes
do estado fundamental aos estados excitados do ion Er(IIl) também foram observadas.
Esses picos relativos as transicdes f —f centradas em 363, 378, 408, 452, 488, 521, 546,
650, 798 e 973 nm correspondem as transicoes Tisn D> Kisn, Lisn > ‘G, Tisp >
*Gop + *Fon, *Lisn = “Fsp, isn > ‘Fip, ‘lisp > “Hiin, Tisp 2 *Ssn, “Lisn >*Fop, ‘isp

> p respectivamente.
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Figura 5.9 Espectro de reflectincia difusa do complexo de Dy(III), (19).
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Figura 5.10 Espectro de reflectancia difusa do complexo de Tb(III), (20).
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Figura 5.11 Espectro de reflectancia difusa do complexo de Eu(Ill), (21).
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Figura 5.12 Espectro de reflectancia difusa do complexo de Er(Ill), (22).
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5.1.5 Determinacao estrutural por difracao de raios X por monocristal.

Os complexos (19)-(23) tiveram suas estruturas determinadas pelo método de
difracio de raios X por monocristal, e os dados analiticos e espectroscopicos
apresentados estdo em perfeito acordo com a estrutura molecular desses complexos. A
Tabela B6 (Anexo B) mostra os principais parametros cristalograficos e informagoes
relativas a coleta de dados e refinamento das cinco estruturas. O estudo de difracdo
revelou que os cinco compostos sdo isoestruturais, cristalizando-se no sistema
romboédrico e grupo espacial R3. Desta forma, somente a estrutura cristalina do
complexo de Eu(Ill) serd aqui descrita sendo um exemplo representativo para esse
grupo de complexos. A projecio ORTEP do fragmento estrutural de

[Eu(cin)3(H,0)3]-3Hcin € mostrada na Figura 5.13, enquanto uma sele¢ao de angulos e

comprimentos de ligacdo para todos os complexos sao mostrados na Tabela B7 (Anexo

B).

Figura 5.13 Figura ORTEP para o fragmento estrutural do complexo (21).



122

Todos os complexos sdo formados por um ifon lantanideo, trés ligantes cin", trés
ligantes aqua e trés moléculas de 4cido hidrocindmico (Hcin) ndo coordenadas. Os
anions hidrocinamato atuam em um modo de coordenagdo quelato, como indicado pelos
resultados de espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho. O ion Eu(IIl) se
encontra coordenado a seis dtomos de oxigénio (O1, O2, 01, 02), 01" e O2ii)
provenientes de trés ligantes cin” e trés dtomos de oxigénio (03, 03’ e 03") (Cédigo de
simetria i(/-y, -1+x-y, 7) € ii(2-x+y, I-x, 7)) de trés moléculas de d4gua. A geometria de
coordenagdo do ion Eu(IIl) nonacoordenado pode ser descrita como um prisma trigonal
triencapuzado distorcido (Figura 5.13), em que os dtomos 02, 02 e 02" atuam como os
capuzes nas faces retangulares do prisma. As distancias de ligacdo Eu — O variam de
2,41131(18) a 2,5152(19) A, sendo similares a outras distdncias de ligacdo Eu — O
reportadas na literatura (LIU et al., 2008; CAl et al., 2012). Dados referentes a sintese e
estruturas cristalinas de complexos contendo o anion hidrocinamato sdo muito escassos
na literatura (NAJJAR; CARDUCCI, 1989; DUBLER et al., 1984). Entretanto, alguns
exemplos de cinamatos de lantanideos sdo reportados (DEACON et al., 2008;
BUKVETSKII; KALINOVSKAYA, 2011) como o complexo [Eu(CyH;0,)3], (CoH70,"
= anion cinamato) no qual pelo menos um dos ligantes cinamatos atua em um modo de
coordenacdo em ponte entre os sitios metdlicos gerando um polimero de coordenagdo
1D, no qual os ions Eu(Ill) sdo nonacoordenados resultando em uma geometria
prismadtica trigonal triencapuzada distorcida. Diferentemente, nos compostos descritos
nessa tese, todos os ligantes carboxilatos atuam em um modo de coordenacdo quelato
formando uma a unidade discreta [Ln(cin)3;(H>O)s]-3Hcin. Esses sdo os primeiros
exemplos de estruturas cristalinas envolvendo o ligante hidrocinamato e {ons
lantanideos. As unidades [Ln(cin);(H,O);] sdo conectadas através de ligagdes de
hidrogénio envolvendo os dtomos de oxigénios (03, O3’ ¢ 03") das moléculas de dgua
coordenadas e os dtomos de oxigénios (02, 02’ e 02") dos grupos carboxilatos
(d(03--02") = 2.7591(3) A) dando origem a uma cadeia supramolecular
unidimensional (1D) que se estende ao longo do eixo cristalografico ¢, como mostra a
Figura 5.14. As moléculas de acido hidrocindmico ndo coordenadas sdo conectadas
através de ligacdoes de hidrogénios ndo classicas do tipo (CH"O) entre o atomo de
oxigénio (O5) de um grupo carbonila e grupos CH provenientes do anel aromadtico
(Figura 5.14). Os parametros geométricos de ligacdes de hidrogénio s@do mostrados na

Tabela B8 (Anexo B).
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Figura 5.14 Visdo ao longo do eixo cristalografico b da cadeia supramolecular 1D
formada através de ligacdes de hidrogénio entre as unidades [Ln(cin);(H,0)3].
Moléculas de acido hidrocindmico nao coordenadas foram omitidas para uma melhor
visualizacdo. Visdo da rede supramolecular 2D no plano cristalografico ab. Os dtomos

de hidrogénio foram omitidos para uma melhor visualizacdo.

Essas moléculas também estdo envolvidas em ligacdes de hidrogé€nio entre
atomos de oxigénios (04 e O5) de um grupo carboxila com atomos de oxigénio (O1)
provenientes dos grupos carboxilatos dos ligantes cin” e com 4dtomos de oxigénios (O3)
de moléculas de dgua (d(04--017) = 2.6156(3) A e d(03--05") = 2.7676(4) A),
evidenciando a formacdo de um arranjo supramolecular 2D, como mostrado na Figura
5.14. Essas mesmas ligacOes de hidrogénio descritas acima sdo responsaveis pela
formagdao de uma rede supramolecular tridimensional (3D) e apesar dessas ligacoes
serem mais fracas do que as ligacdes covalentes (de coordenacdo) elas assumem uma
importancia essencial na constru¢ao de redes supramoleculares multidimensionais no

estado s6lido, como no presente caso.
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5.2.1 Analise elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (% C, H e N).
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A Tabela 5.4 apresenta as porcentagens de carbono e hidrogé€nio e nitrogénio dos

complexos sintetizados. Através dos valores encontrados verificamos que todos os

compostos apresentaram desvios entre os valores experimentais e os calculados, dentro de

uma faixa de erro menor que 5% sugerindo a formac@o de complexos com a mesma férmula

minima: [Ln,(cin)e¢(bpy):], onde Ln = Tb (24), Eu (25) e Gd (26).

Tabela 5.2 Resultados de andlise elementar para os complexos (24)-(26) e valores calculados

para Ln2C74H70N4012

Composto 24) (25) (26)
Calc. Exp. | Calc. Exp. Calc. Exp.
%C |58,2 583 |58,8 582 584 58,1
%H |4,63 4,61 |4,67 4,70 4,64 4,66
%N | 3,67 3,70 |3,71 3,70 3,68 3,65

5.2.2 Analise Térmica (TG/DTA).

As curvas de andlise térmica (TG/DTA) dos complexos de Tb(III) (24), Eu(IlI)
(25) e Gd(III) (26) foram obtidas no intervalo de aproximadamente 25°C a 800°C em

atmosfera inerte de nitrogénio (N;) e estdo representadas pelas Figuras 5.15 a 5.17.

Como nos casos anteriores, tais complexos exibem um comportamento térmico muito

similar, dando indicios de que esses compostos sejam isoestruturais, como comprovado

pela andlise por difracdo de raios X de monocristal para esses complexos. Assim,

apenas as curvas TG/DTA do complexo (25) serdo discutidas em detalhe como exemplo

representativo desse grupo. Como pode ser evidenciado pelas curvas TG/DTA os

compostos sdo estdveis a até aproximadamente 160°C indicando assim a auséncia de
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moléculas de dgua na estrutura, em plena concordancia com os resultados de andlise
elementar discutidos anteriormente. Pelo menos trés eventos bem definidos de perda de
massa podem ser notados nas curvas TG/DTA. O primeiro evento endotérmico
(centrado em 171°C) concorda com a perda de duas moléculas do ligante nitrogenado
2,2’-bipiridina (bpy) (Obs. 20,1%; Calc. 20,2%). Seguidamente, duas perdas
consecutivas de massa acompanhadas por dois eventos endotérmicos (centrados em
389°C e 438°C) correspondem a aproximadamente seis ligantes hidrocinamatos (cin’)
(Obs. 57,2%; Calc. 59,1%). Ao final do experimento, em 800°C a porcentagem residual
é consistente com 1 mol de Eu,O3 (Obs. 22,7% ; Calc. 23,2%).

TGAI% DTA/LV
50
24) - Tb(1II) |
o0l . (24) - Th(IlD)
=TT L0
\~~_298°C A
oc\\ ~ -l \ ..
80 - 171°C ~S i A | 50
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3a19\ | | 430°C)
g ] % \ 150
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= 40- | S --200
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: ~._ 250
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3850C --300
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Figura 5.15 Curvas TG (linha cheia) e DTA (linha pontilhada) do complexo de Tb(IIl),
(24).
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Figura 5.16 Curvas TG (linha cheia) e DTA (linha pontilhada) do complexo de Eu(IIl),

(25).
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Figura 5.17 Curvas TG (linha cheia) e DTA (linha pontilhada) do complexo de Gd(II),
(26).
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5.2.3 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FTIR).

Como j4 era de se esperar, os espectros vibracionais na regiao do infravermelho
(FTIR) para os complexos de Tb(III) (24), de Eu(IIl) (25) e de Gd(III) (26) sdo muito
similares, fornecendo mais um indicio de que os compostos sintetizados sejam
isoestruturais. A Figura 5.18 exibe os espectros vibracionais do 4dcido hidrocindmico
(Hcin), do sal de sédio (Nacin) e do ligante nitrogenado 2,2’-bipiridina (bpy). Bandas
de fraca intensidade centradas em 3074 cm™ e 2916 cm™ sdo atribuidas aos modos de
estiramento v(C — H) do anel aromético e da cadeia alifdtica do ligante hidrocinamato,
respectivamente. A auséncia da banda referente ao modo vibracional v(C — OH) do
Hcin na regido de 1274 — 1298 cm™ no espectro dos complexos (Figura 5.19), indica a

completa desprotonacdo desse ligante apds a coordenagdo aos centros de lantanideos.

O
(&}
c
:(g
g Nacin
E v(OH) vaé(CH) TV (COON Vv (CO0)
assym sym
X
bpy
st s W
w(C=Ny"
T T T T T T T T T I ! | ! 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Figura 5.18 Espectros vibracionais na regido do infravermelho para o 4cido Hcin, o sal

de sédio Nacin e do ligante nitrogenado bpy.

O modo de coordenagdo do grupo carboxilato pode ser inferido analisando-se

algumas frequéncias vibracionais deste anion nos espectros dos complexos e da
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respectiva espécie ionica (DEACON; PHILLIPS, 1980). O espectro vibracional do
ligante cin” em sua forma idnica (Nacin) apresenta bandas intensas em 1553 e 1418 cm’™
atribuidos aos modos de estiramento SIMELrico (Va55ym(COO")) € simétrico (Vym(COO"))
do grupo carboxilato, respectivamente, resultando em um Av = 135 cm™. Os espectros
dos complexos mostram um desdobramento da banda atribuida ao modo vibracional
Vassym(COO) em 1571 e 1530 cm'l, enquanto que o Vgn(COO") apresenta-se deslocado
para maiores nimeros de onda, em 1436 cm™, como pode ser visto por uma por¢ao

ampliada no espectro do complexo de Tb(IIl) (Figura 5.19b).

I,,
'
z/ o
(a) V- |
W : v, (CO0)
(24) - To(llI) 7/ =
\ I’ a‘e / \
L N _
/ Va[if(CH) /’ WCN) (CO0O) V"""‘(COO)
v, .m(CH) T L i . assym
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== Numero de onda (cm )
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Figura 5.19 (a) Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos
(24), (25) e (26). (b) Porcao ampliada (1450 — 1750 cm'l) do espectro do complexo de
Tb(III).

Esses dados resultam em dois valores para Av de 135 e 94 cm™, sugerindo dois
diferentes modos de coordenagdo do grupo carboxilato: em ponte e bidentado quelato,
respectivamente. Adicionalmente, a banda relativa ao modo de estiramento v(CC/CN),

originalmente em 1592 cm™ no espectro da bpy livre encontra-se deslocada para
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maiores nimeros de onda (1615 cm™) nos espectros de todos os complexos. Isso é um
indicativo da coordenacao do ligante nitrogenado aos centros de lantanideos através dos
atomos de nitrogénios piridinicos, como observado para compostos previamente
caracterizados contendo anéis piridinicos (MARQUES et al., 2011). A auséncia da larga
banda de absorcdo na faixa de 3200 — 3500 cm’' sugere fortemente que todos os
complexos [Lny(cin)e(bpy).] ndo se apresentam hidratados ou que ndo ha ligantes aqua

nas estruturas, como previamente discutido nos resultados de andlise térmica.

5.2.4 Determinacio estrutural por difracido de raios X por monocristal.

O estudo por difracdo de raios X por monocristal revela que os compostos de
TbdII) (24), de Eu(Il) (25) e de Gd(II) (26) sdo isoestruturais, se cristalizando no
sistema triclinico e grupo espacial P-I. Assim, somente a estrutura cristalina do
complexo de Eu(Ill) serd descrita como um exemplo representativo desses complexos.
Como pode ser visto pela Figura 5.20a, a estrutura cristalina do complexo consiste de
uma molécula homobimetdlica neutra discreta, [Euy(cin)e(bpy)a]. E interessante
observar que o dimero de Eu(IIl) possui um centro de inversao (i), indicando que ambos
os fon Eu(IIl) estao em ambientes de coordenacdo equivalentes. Cada centro de Eu(III)
€ nonacoordenado por sete dtomos de oxigé€nios provenientes dos ligantes cin” e dois
atomos de nitrogénios (N1 e N2) dos ligantes bpy. A geometria de coordenacdo pode
ser descrita como um prisma trigonal triencapuzado distorcido (Figura 5.20b), em que
os atomos O4, O5 e N1 atuam como atomos formadores dos capuzes. As distancias Eu
— O variam de 2.3769(18) a 2.5424(17) A enquanto das distdncias Eu — N s3o mais
longas (d(Eu — N1) = 2.6410(2) A e d(Eu — N2) = 2.5980(2) A) sendo todos esses
resultados compardveis a valores encontrados em outros complexos de lantanideos com
modo de coordenacdes similares (LIANG et al., 2002; OUCHI; SUZUKI; KOIZUMI,
1988).
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Figura 5.20 (a) Diagrama ORTEP para [Euy(cin)s(bpy).]. Cddigos de simetria: i = [-x, -
y, -z. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para uma melhor visualizagdo. (b)
Geometria de coordenacdo dos ions Eu(IIl). Os poliedros sdo formados por unidades

[EuO7N,], sendo conectados por anions cin'.

A Tabela B9 (Anexo B) mostra os principais parametros cristalograficos e
informacdes relativas a coleta de dados e refinamento das trés estruturas, ja a Tabela
B10 (Anexo B) mostra alguns valores selecionados de angulos e comprimentos de

ligacdo para os complexos [Lny(cin)g(bpy)a].

Os grupos carboxilatos provenientes de seis ligantes cin cristalograficamente
independentes apresentam trés diferentes modos de coordenacdo, como mostrado na

Figura 5.21.
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Figura 5.21 Modos de coordenacdo do ligante cin” nos complexos [Lny(cin)g(bpy).],

onde Ln = Tb (24), Eu (25) e Gd (26).

No modo de coordenagdo (a) os dtomos de oxigénios do carboxilato atuam como
bidentado quelato, entretanto, um dos dtomos de oxigénio O5 (ou O5') se encontra
coordenado a outro fon Eu(Ill) formando uma ponte monoatémica ou uma ponte | —
oxo. Em (b) o grupo carboxilato forma uma ponte entre um par de fons Eu(IIl) em um
modo de ponte bidentado syn,syn-n’:n’:us, com duas distincias C — O praticamente
equivalentes (d(C11 — Ol) = 1.256 A e d(C11 - 02) = 1.258 10\). A distancia
Eu(1)---Eu(1) de 3.951(1) Aé ligeiramente maior do que a distancias Gd(1)---Gd(1) de
3.946(2) e Tb(1)---Tb(1) de 3.924(4), como um resultado de suas posicdes na série dos
lantanideos (raio i6nico de 0,95A para o ion Eu(IIl) contra raios idnicos de 0,94 A para
o ion Gd(III) e 0,92 A para o ifon Tb(Ill)). No modo de coordenagdo (c), o anion
hidrocinamato atua como um ligante quelato bidentado a um centro de Eu(Ill) através
de dois atomos de oxigénios (O3 e O4) ou (03" e 04"). Esses dados cristalinos
corroboram com os dados obtidos pela espectroscopia no infravermelho, indicando trés
diferentes modos de coordenacdo para o ligante cin” ao fon Eu(IIl). Geralmente, os
complexos de lantanideos derivados de monoécidos formam polimeros de coordenagdao
com grupos com os grupos carboxilatos em ponte. Exemplos incluindo os anions
cinamato (LAW et al., 2010), nitrobenzoato [(de BITTENCOURT-DIAS;
VISWANATHAN, 2006), 2,3-dimetoxibenzoatos (LI et al., 2004)] e 2-tiofenoacetato
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(CAI et al., 2004) sdo reportados na literatura. Por outro lado, os complexos de
lantanideos envolvendo monocarboxilatos e ligantes nitrogenados como a 2,2’-
bipiridina (bpy) e 1,10-fenantrolina (phen) sdo tipicamente diméricos com 0s grupos
carboxilatos atuando em ponte, como exemplificado pelos complexos {[Eux(2-
BrBA)s(bpy)2]2.CH;CH,OH} (2-BrBA = 2-bromobenzoato) (XIAO; YANBIN; XIA,
2009) e [Euy(3,4-DMBA)(phen),] (3,4-DMBA = 3.4 — dimetilbenzoato) (WANG et al.,
1999). Como comentando anteriormente, dados em sintese e estruturas cristalinas de
complexos com o anion hidrocinamato sdo muito escassos na literatura, entretanto, mais
uma vez, além dos complexos (19)-(23) do tipo [Ln(cin);(H,0);]-(Hcin); ( MARQUES
et al., 2013) discutidos na secdo anterior, os adutos nitrogenados contendo o anion
hidrocinamato e fons lantanideos aqui apresentados s@o os primeiros a terem suas
estruturas cristalinas determinadas . As unidades [Lny(cin)g(bpy).] sdo conectadas por
fracas ligagdes de hidrogénio ndo classicas do tipo (C — H---O) entre o dtomo de
oxigénio (O3) do grupo carboxilato e o grupo CH provenientes do ligante bpy
(d(C2---03) = 3.426(4) A, gerando uma cadeia supramolecular 1D, que se estende ao
longo do eixo cristalografico a, como mostra a Figura 5.22. Essas mesmas ligacdes de
hidrogénio descritas acima sio responsaveis pela formagao de uma rede supramolecular
3D. A Tabela B11 (Anexo B), mostra alguns parametros selecionados para essas

ligacOes de hidrogénio.
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Figura 5.22 Extensdo da cadeia supramolecular 1D através de ligacdes de hidrogénio,
vista ao longo do eixo cristalografico c. Os dtomos de hidrogénio foram omitidos para

uma melhor visualizacdo.
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5.3 Resultados obtidos.

Foram sintetizados e caracterizados cinco novos compostos contendo o anion
hidrocinamato, de férmula geral [Ln(cin);(H,O);]-3Hcin (Ln = Dy(III) (19), Tb(III)
(20), Eu(III) (21), Er(1II) (22) e GA(II) (23)) e trés novos compostos contendo o anion
hidrocinamato juntamente com o ligante 2,2°-bipiridina de férmula geral
[Lny(cin)e(bpy).] (Ln= Tb(II) (24), Eu(Ill) (25) e Gd(II) (26), totalizando 8 novos
compostos. Os métodos de caracterizacdo empregados, como andlise elementar (%C, H
e N), espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho (FTIR), andlise térmica
(TG/DTA) e espectroscopia por reflectancia difusa (RD) estdo em pleno acordo com as
formulacdes propostas. Todos os oito complexos tiveram suas estruturas determinadas
por difracdo de raios X por monocristal. A sintese dos complexos (19)-(23) foi efetuada
sob condig¢des hidrotérmicas. Esses complexos sdo formados por unidades discretas do
tipo [Ln(cin)3(H,O)s3] que se interagem através de ligagdes de hidrogénio formando um
sistema supramolecular. J4 os complexos (24)-(26) foram obtidos sob condi¢des
solvotérmicas, apresentando-se como compostos homobimetélicos, com uma molécula
do ligante 2,2’-bipiridina se ligando de forma bidentada quelato a cada um dos centros
metélicos, caracterizando um aduto nitrogenado. Vale ressaltar que, os compostos (19) a
(23) caracterizam os primeiros exemplos de hidrocinamatos de lantanideos, enquanto os
complexos (24) a (26) sdao os primeiros exemplos de adutos nitrogenados envolvendo o

anion hidrocinamato e o ligante 2,2’-bipiridina.
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6 FOTOLUMINESCENCIA DOS
COMPLEXOS CONTENDO O ANION
2,5-TIOFENODICARBOXILATO

(K3)—(x"—x)—ps—tde> ’ .
O—Ln \

(x ]—Kl)—(K]—KI)—lJ,g;—tdCQ'

6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia — Consideracoes Gerais.

6.1 Estudo fotoluminescente na regido do visivel dos complexos

contendo o Anion 2,5-tiofenodicarboxilato (2,5-tdc®).

6.1.1 Fotoluminescéncia dos complexos [Lny(2,5-tdc)s;(dmf),(H,O);]-2dmf-H,O, (Ln

= Dy(1II), Tb(ITI) e Eu(III)).

6.1.2 Parametros de intensidade experimentais para o ion Eu(IIl) no composto (3).

6.1.3 Tempos de vida de emissao dos complexos

[Tb2(2,5-tdc)3(dmf)2(H20),].2dmf.H,0 (2) e [Eua(2,5-tdc)3(dmf)2(H,0),].2dmf. H,0 (3)
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6.14 Fotoluminescéncia dos complexos {[Lny(2,5-tdc);(dmso),]-H,O},

(Ln = Dy(III), Tb(1I), Eu(Il) e SmIII)).

6.1.5 Tempo de vida das emissdes dos complexos {[Tb2(2,5 tdc);(dmso),].H,O}, (9)
{[Eu2(2,5 tdc)3(dmso),].H,O}, (10).

6.1.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia do complexo
{[Gd2(2,5 tdc)3(dmso),].H,O}, (11).

6.1.7 Parametros de intensidade experimentais para o ion Eu(Ill) no composto (10).

6.1.8 Diagramas de Cromaticidade (CIE).

6.2 Estudo fotoluminescente de emissao no infravermelho proéximo
(NIR).

6.3 Conclusoes.
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6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia — Consideracoes Gerais.

As informacdes sobre as estruturas eletronicas dos dtomos e das moléculas,
interacdes intermoleculares e até mesmo propriedades nucleares podem ser obtidas
através do emprego da espectroscopia usada como ferramenta quimica e abrange desde
as espectroscopias de absor¢cdo e emissao, consideradas as mais simples até fendmenos
mais complexos, como por exemplo, a espectroscopia obtida pelo efeito SERS
(SANTOS et al., 2006). As medidas de fotoluminescéncia sdao imprescindiveis no
estudo fotofisico dos complexos contendo fons Ln(IIl). Tais medidas se baseiam na
andlise da luz que € emitida pelo material analisado (complexo), quando este €
submetido a uma excitacdo. Esta absorcdo, proveniente de uma radiacdo que opera de
modo continuo (lampada de Xe — 450 W), faz com que os elétrons da amostra,
absorvendo energia, sejam levados a um nivel de energia mais elevado. Os elétrons
excitados tendem a voltar ao estado de menor energia (estado fundamental) e de acordo
com o esquema cinético proposto por Birks (KARPLUS; PORTER, 1970; BIRKS,
1970) uma vez que uma molécula passe para um estado eletronico excitado, existem
diversos mecanismos de desativacdo, até que a mesma retorne ao estado eletronico de
menor energia, emitindo luz (processo radiativo) ou calor (processo nao radiativo). O
espectrofluorimetro € o instrumento que permite o registro dos sinais de intensidade de
emissdo em cada comprimento de onda, e a isto se dd o nome de espectro de emissao.
Para se obter o espectro de emissdo, costuma-se escolher como comprimento de onda
para excitacdo, aquele coincidente com o médximo comprimento de onda de absor¢do
(relacionado a banda de absorcdo do ligante organico). A energia da radiacdo emitida
estd relacionada com a diferenca entre os dois estados eletronicos envolvidos na
transi¢cdo. A quantidade de luz emitida depende da contribuicdo relativa ao processo
radiativo. Existem dois tipos de processos radiativos de emissdo: a fluorescéncia e a
fosforescéncia. Denomina-se fluorescéncia ao processo de emissdo envolvendo estados
eletronicos de mesma multiplicidade de spins e de fosforescéncia o que envolve estados
de multiplicidades de spins diferentes. Assim, este capitulo consiste no estudo das
propriedades  fotoluminescentes dos compostos contendo o anion  2,5-
tiofenodicarboxilato (2,5—tdc2') até aqui caracterizados. Este estudo serd dividido

basicamente em duas se¢des: A secdo 6.1 trard o estudo da emissdo no visivel dos
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complexos de Eu(IlIl), Tb(III), Dy(IIl) contendo o ligante 2,5-tiofenodicarboxilato (2,5-
tdc2'), bem como os compostos contendo o fon Gd(II). Nesse contexto, também serdao
obtidos alguns dos mais importantes parametros de luminescéncia (parametros de
intensidades experimentais (€, e 4), eficiéncia quantica de emissdo (1), taxas de
decaimento radiativo (A,g) € ndo — radiativo (Ayng)), dos respectivos complexos de
Eu(IIl), obtidos a partir dos espectros de emissdo desses compostos, bem como 0s
valores dos tempos de vida de decaimento dos estados emissores (t). Finalizando o
capitulo, na secdo 6.2, serdo mostradas algumas propriedades fotoluminescentes dos
complexos com esse mesmo ligante (Nd(III), Er(IIl), Yb(III) e Pr(Ill)) que exibem
emissdo na regido do infravermelho proximo (NIR). Tais abordagens permitem uma
relacdo estrutura — luminescéncia buscando compostos que atuem de forma mais

eficiente como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCLs).
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6.1 Estudo fotoluminescente na regiao do visivel dos complexos

contendo o Anion 2,5-tiofenodicarboxilato (2,5-tdc®).

6.1.1 Fotoluminescéncia dos complexos [Ln;(2,5-tdc)3;(dmf),(H,0),]- 2dmf- H,0, (Ln
= Dy(I1I) (1), Th(III) (2) e Eu(III) (3)).

Devido as excelentes propriedades fotoluminescentes dos ions Tb(III), Eu(IIl) e
Dy(IIl), a fotoluminescéncia dos compostos (1), (2) e (3) foram investigadas. Os
complexos contendo os fons Eu(Ill) e Tb(IIl) apresentaram elevada emissdo nas cores
vermelho e verde, respectivamente, quando expostos a radiacao ultravioleta, como pode

ser visto pela Figura 6.1.

uv
(A =310 nm)

Figura 6.1 Fotoluminescéncia dos monocristais dos complexos (2) e (3) quando

expostos a radiacdo ultravioleta.

O espectro de excitagdo do complexo [Dy(2,5-tdc);(dmf),(H,0),]-2dmf-H,O
(1) foi registrado no intervalo de 250 — 450 nm, a 298K (Figura 6.2a) com emissao
monitorada na transi¢ao 4F9/2 > 6H13/2 (573 nm). Este espectro apresenta uma banda

larga de alta intensidade oriunda do ligante, com médximo em torno de 310 nm e
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também os picos correspondentes as seguintes transi¢des intraconfiguracionais: °Hjs)
> *Gop (323 nm); ¢Hisp > *Fsn + Dsp (336 nm); *Hisn >*Misn + °Pop (349 nm);
“Hisp 2 “Liiz (363 nm); *Hisn > *Kizn (377 nm); *Hisn = *Miop + "Mai2 (386 nm) e
6H15/2 > 4G11/2 (449 nm) que estdo em plena concordancia com o espectro de
reflectancia difusa discutido anteriormente para tal complexo. O espectro de emissao
(Figura 6.2b) do complexo foi registrado no intervalo de 400 — 750 nm, a 298K, com
excitacdo na banda do ligante (310 nm), no qual podemos notar as linhas de emissdo
caracteristicas do fon Dy(III), que consiste da transi¢do de dipolo magnético, *Fop >
6H15/2 (480 nm), a transicao hipersensitiva, 4F9/2 > 6H13/2 (573 nm) e uma transicdo de

baixa intensidade *Fo» = *Hj1 (663 nm).
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Figura 6.2 Espectros de excitag¢do (a) e emissdo (b) para o complexo de Dy(IIl), a 298K.

A Figura 6.3a mostra o espectro de excitacio do complexo [Tby(2,5-
tdc);(dmf),(H,0),]- 2dmf-H,0 (2) , registrado na temperatura de 298K , na faixa espectral de
250 — 500 nm com emissdo monitorada na transicdo hipersensivel *Dy > 'Fs em 545 nm.
Como apresentado para o complexo de Dy(IIl), o espectro de excitacdo do complexo de

Tb(IIl) apresenta uma banda larga com mdaximo de intensidade em 310 nm atribuida a
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transi¢do Sp = S do ligante 2,5—tdcz'. Adicionalmente, também sdo observadas bandas finas
provenientes das transi¢cdes 4f — 4f do nivel fundamental 7F6 aos estados excitados 5L6 (339
nm), 5L9 (351 nm), 5L10 (368 nm), 5G6 (376 nm) e 5D4 (484 nm). O espectro de emissao
(Figura 6.3b) foi registrado no intervalo de 400 a 750 nm, a 298K, com excitacdo na banda
do ligante (310 nm). Neste espectro sdo observadas as caracteristicas linhas de emissdao do
fon Tb(III) em 490 nm (°Dy = 'Fg) , 545 nm ("D4 = Fs), 582, 587 e 590 nm referentes a
transicao 5D4 > 'F;, 619 nm (5D4 97F2) e 697 nm (5D4 97F1). O composto também foi
excitado em 350 nm, correspondente a transi¢ao (7F6 > 5I_@), mas ndo houve mudanga no

perfil do espectro de emissao.
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Figura 6.3 Espectros de excitacdo (a) e emissao (b) para o complexo de Tb(III), a 298K.

O espectro de excitacdo do complexo [Euy(2,5-tdc);(dmf),(H,0),]-2dmf-H,0 (3), obtido
a 298K , na faixa espectral de 250 a 550 nm com emissao monitorada em torno da intensa
transicdo "Dy > 'F, (613 nm) pode ser visualizado na Figura 6.4a. Além da larga banda
(centrada em 310 nm) atribuida a transicdo So = S; do ligante 2,5—tdcz' podemos observar

uma série de finas bandas decorrentes das transi¢cdes intraconfiguracionais 4f — 4f, que sdo:
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"Fo © °Ge (361 nm), 'Fy ©> *Hy (375 nm), 'Fy > °L; (380 nm), 'F; > °L; (384 nm), 'Fy >
Lo (393 nm), 'Fy > °D; (415 nm), "Fy >°D, (465 nm) e 'Fy > D, (534 nm) do fon Eu(IIl).

(a) Excitagdo xem =613 nm (b) Emissdo exc =310 nm
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Figura 6.4 Espectros de excitacdo (a) e emissdo (b) para o complexo de Eu(Ill), a 298K.

Nos complexos (1) a (3) as transi¢des 4f — 4f (ver espectros de excitacdo) sao
menos intensas do que a transicao atribuida ao ligante, o que prova que sensibiliza¢do
da luminescéncia é mais eficiente do que a direta excitagdo nos niveis de absorcao dos
respectivos ions lantanideos. Vale ressaltar que os picos de excitagdo do ion Tb(III) sdo
mais largos que os picos de excitacdo do ion Eu(Ill) porque tanto o nivel fundamental
"Fe do fon Tb(III) (que pode desdobrar-se em até 13 subniveis My = 2x6+1 = 13), quanto
o nivel excitado ° Ds (M; = 2x4+1 = 9) s@o degenerados. O complexo [Euy(2,5-
tdc);(dmf),(H,O),]- 2dmf-H,O (3) exibe diversas bandas de emissdo caracteristicas 5Do
> 'F; (J = 0 — 4), apds excitacdo na banda de absorcdo do ligante em 310 nm (Figura
6.4b). O ion Eu(Ill) possui particularidades que o tornam especialmente ttil como sonda
espectroscépica. O principal nivel emissor *Dy é ndo degenerado, o que torna possivel o
estudo da simetria ao redor do fon em funcio dos desdobramentos dos niveis 'F; em

subniveis 7FJ(MJ). A transicao 5Do 97F0 (580 nm) consiste de apenas um pico, dando
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uma forte indica¢do de que todos os fons Eu(Ill) ocupam sitios de mesma simetria e
portanto todos os fons Eu(Ill) sofrem a mesma for¢ca do campo cristalino. Para
confirmar esses resultados, um espectro de emissao a baixa temperatura (77K) foi feito
e nenhum desdobramento dessa banda foi observado, como mostrado na Figura 6.5.
Podemos notar que uma elevagdo na temperatura revela uma diminui¢ao da resolugao
dos picos de emissdo, como observado quando os espectros de emissdo a 298K e 77K
do complexo [Euy(2,5-tdc);(dmf),(H,0),]- 2dmf-H,0 (3) sdo comparados. Isso € devido
ao aumento das contribuicdes vibracionais, que as vezes provocam ligeiras
modificagdes nas energias dos niveis emissores e fundamentais. A banda 5Do > 7F0
possui uma largura a meia altura de aproximadamente 22 cm’ sugerindo novamente a
presenca de um unico ambiente quimico em torno dos fons Eu(Ill) (CARLOS et al.,
2009). A relacdo entre as intensidades da transicdo permitida por dipolo elétrico
(’Dy>’F,) e da transi¢do permitida por dipolo magnético ("Dy=>’F), dédo indicios sobre
o ambiente de simetria ao qual o fon Eu(Ill) estd inserido. Desta forma, essa razdo
I(5D097F2)/I(5D097F1) estd em torno de 5,4, sugerindo que o fon Eu(Ill) se encontra

em um ambiente ndo — centrossimétrico.
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Figura 6.5 Espectro obtido em nitrogénio liquido (77K) do complexo de Eu(III).
Inserido na figura encontra-se uma por¢do ampliada em torno da regido da transicdo Dy

>'F,.
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Adicionalmente, a presenca da intensa transicio "Dy = 'F4 pode ser atribuida
rigidez do sistema, sugerindo a forma¢do de uma rede metalo — organica (LnMOF). As
propriedades fotofisicas dos estados doadores do ligante 2,5-tdc™ nos complexos de
Dy(III) (1), Tb(IIl) (2) e Eu(IIl) (3), podem ser investigadas com base no espectro de
fosforescéncia do complexo de Gd(III) (4), que sdo frequentemente utilizados para se
obter tais informagdes, visto que € praticamente impossivel haver transferéncia de
energia ligante — metal nesses sistemas, pois o nivel emissor de mais baixa energia no
ion GdII) (6P7/2), apresenta energia em torno de 32.000 cm'l, que estd localizado em
energia mais elevada que o primeiro estado excitado tripleto (T;) da maioria dos
ligantes organicos. A Figura 6.6a mostra o espectro de excitacdo do complexo [Gd,(2,5-
tdc);(dmf),(H,0),]- 2dmf-H,O (4), na regido espectral de 250 — 400 nm, a 77K. Uma
banda com maximo em 310 nm pode ser atribuida a transicdo Sy=>S; (m,m*) proveniente
do ligante 2,5-tdc”. O espectro de emissdo desse complexo (Figura 6.6b) obtido sob
excitacdo em 310 nm, na regido de 400 — 700 nm exibe uma intensa banda com maximo
em torno de 525 nm, atribuida a fosforescéncia (T;=>Sy) do ligante 2,5—tdc2'. Dessa
forma, com base no espectro de fosforescéncia do complexo de Gd(III), o nivel de
energia tripleto (T;) do ligante 2,5-tdc® correspondente 2 transicdo 0 — 0 fonon aparece
em torno de 22.123 cm™ (452) nm (Figura 6.6b). O nivel tripleto do ligante possui uma
maior energia do que os respectivos estados emissores °Dy do fon Eu(IIl), °D, do fon
Tb(III) e “Fo do fon Dy(IIl), indicando que o ligante atua como uma antena para a
fotossensibiliza¢do dos fons Ln(III), absorvendo energia UV e transferindo — a em um
processo ndo - radiativo através do estado T; aos estados excitados desses ions

lantanideos (FAUSTINO et al., 2013).
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Figura 6.6 (a) Espectros de emissdo do complexo de Gd(III) no estado sélido, a 77K. (a)

Espectro de excitacdo fixando-se a emissdo na transi¢cdo T;=> S, do ligante 2,5—tdcz', em

525 nm; (b) Espectro de emissdo monitorando-se a transi¢do Sp=>S1, a 310 nm.
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Um diagrama esquematico de niveis de energia baseado na discussdo anterior é
apresentado na Figura 6.7. Tal diagrama mostra o principal mecanismo de transferéncia

de energia intramolecular entre o ligante 2,5-tdc* e os fons Eu(Ill), Tb(III) e Dy(1I).

(2,5-tdc®)
sa I N
8
1 . ] D
4 5 —p 2
200004 22123 stz D, : D
—_—
— . Y 5D
g 0
§ 150004
© ‘
5
< 10000 4
Ll
1 6
EDCC i —— H11f2 ) ?F ,
E'H v 3 F
. —— Hyp T ¢ Wt
5
1T -
0... 6H15,2 L A 6 é a
Dy (4f) Tb™ (4f’) Eu™ (4f)

Figura 6.7 Diagrama esquemadtico de niveis de energia usado para representar o

principal mecanismo de transferéncia de energia intramolecular ligante — Ln(III).

E bem conhecido que o gap de energia entre o estado tripleto do ligante (T;) e os
estados “Dj dos fons Ln(Ill) é um dos pardmetros que governam a eficiéncia da
luminescéncia nesses compostos. Nesse contexto, o processo de retro — transferéncia de
energia (quando o estado tripleto doa uma parcela da energia recebida pelo ifon
lantanideo) € um dos maiores mecanismos de supressao da luminescéncia em
complexos de Tb(IIl) (LIMA; MALTA; ALVES-Jr, 2005). Checando a energia dos
estados tripletos de diversos ligantes Latva e colaboradores (LATVA et al., 1997)

concluiu que o processo de retro — transferéncia é efetivo quando AE = Cnn - °Dy) <
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1850 ¢cm. No complexo [Tby(2,5-tdc);(dmf),(H,O);]-2dmf-H,O (2) esse gap de
energia é menor (1715 cm™) e apesar do processo de transferéncia de energia ligante —
metal ser ainda efetivo, o processo de retro — transferéncia de energia ocorre (como um

processo nao radiativo) diminuindo a intensidade de luminescéncia para tal composto.

6.1.2 Parametros de intensidade experimentais para o ion Eu(III) no composto (3).

A teoria de Judd — Ofelt é uma poderosa ferramenta para analisar as intensidades
das transi¢oes 4f — 4f (WERTS et al., 2002). Parametros de interacdo do campo ligante
podem ser dados pelos parametros de Judd — Ofelt, O, (A = 2, 4 e 6). A maior
contribuicdo do pardmetro €2, vem das transicdes intraconfiguracionais 4f — 4f
hipersensiveis ao ambiente local em torno do centro metdlico. A literatura reporta que
os compostos com maior grau de covaléncia na ligacdo metal — ligante apresentam
valores maiores deste parametro. Apesar de pouca discussdo sobre os parametros de
intensidades Q4 e g, alguns trabalhos tem associado as magnitudes desses parametros
com os modos vibracionais localizados envolvendo o fon lantanideo (REISFELD;
JORGENSEN, 1987). Assim, ambientes quimicos com maior rigidez refletem valores
maiores desses pardmetros. E importante ressaltar que o pardmetro Qg ndo é usualmente
determinado devido a fraca intensidade da transi¢do 5Do > 7F6. Os valores dos
parametros de intensidades experimentais (€2, e €L), taxas de decaimento radiativo
(Araq), ndo — radiativo (Aprag), total (Ayy) € eficiéncia quantica de emissdo (1) para o
complexo cotendo o fon Eu(Il) [Euy(2,5-tdc);(dmf),(H,0),]-2dmf-H,O (3) sdo

mostrados na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 Parametros de intensidades experimentais €),,4, taxas de decaimento (Ar.g,

Anrad € Aqop) € eficiéncia quantica de emissdo para o complexo de Eu(III).

Composto | Q10% cm”® | Q10" cm” | Aa(s™) | Apraa(s™) Aa(s) [ M (%)

3 13,60 11,80 512 1146 1658 32

O elevado valor do parametro de intensidade €Y, € refletido pela elevada

. . .~ . .. 5 7 . .
intensidade da transi¢do hipersensitiva "Dy = 'F,, sugerindo que o mecanismo de
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acoplamento dindmico pode ser operativo e o ambiente quimico em torno do ion Eu(III)
¢ altamente polarizdvel, provavelmente devido a forte deslocalizacdo de elétrons m,
provenientes do modo de coordenacdo quelato dos carboxilatos do ligante 2,5-tdc”.
Esse valor de €, (13,60 x 10°%° sz) ¢ relativamente baixo se comparado diretamente
com aqueles valores para os complexos Eu —  — dicetonatos indicando uma reducio do
grau de covaléncia na ligacao metal — ligante. (PAVITHRAN et al., 2006; MALTA et
al., 1997). Como podemos ver na Tabela 6.1, o valor da eficiéncia quantica (%m) de
emissdo para o complexo [Eu(2,5-tdc);(dmf),(H,0),]-2dmf-H,O (3) de
aproximadamente 32% ¢ devido a elevada taxa de decaimento ndo — radiativo (Aprag =
1146 cm™) propiciada pela presenca de osciladores do tipo O — H de duas moléculas de
agua coordenadas diretamente ao fon Eu(Ill). Adicionalmente, a presen¢a de moléculas
de dimetilformamida no complexo também pode promover uma supressao do processo

de luminescéncia pelas elevadas frequéncias de vibragdo dos grupos C — H.

6.1.37 Tempos de vida de emissao dos complexos [Th,(2,5-

tdc)3(dmf)2(H20)2]-2dmf- Hzo (2) (& [Eu2(2,5-tdc)3(dmf)2(H20)2]-2dmf- Hzo (3)

Os tempos de vida de decaimento radiativo dos complexos de Tb(II) (2) e
Eu(III) (3) foram obtidas a 298K sob excitacdao em 310 nm, com as emissoes fixadas
nas transigoes Dy > F;s para o complexo de Tb(III) e Dy > 'F, para o complexo de
Eu(Ill). Cada uma dessas curvas (Figuras 6.8 e 6.9) possui um comportamento
monoexponencial, consistente com a presenga de apenas um tipo de sitio emissor em
ambos os complexos. Vale notar que este resultado estd em pleno acordo com os dados
obtidos pelo espectro de emissao para o complexo de Eu(IIl). Os valores dos tempos de
vida (t) foram de 0,719 ms para o complexo [Tb,(2,5-tdc);(dmf),(H,0),]- 2dmf-H,O (2)
e de 0,639 ms para o complexo [Euy(2,5-tdc);(dmf),(H,0);]- 2dmft- H,O (3).
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Equacao: y = A “exp(-x/t) +y,
R'= 0,998

= ’ (2)-Th(III)

=]

) y,= 155,258+33,605

E A =31912,759+164,394

o t = 0,7190.005

C
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k=
Circulos: Curva Fitada
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Figura 6.8 Curva de decaimento de luminescéncia para o complexo de Tb(III) a 298K.

Equacéo: y = A "exp(-x/t) +y,
R’= 0,999

(3) - Eu(1II)

y,=-19,702+63,447
A = 187,101+401,638
t =0,639.£0,002

Intensidade (u.a)

Circulos: Curva Fitada
Linha: Dado Experimental

Tempo (Ms)

Figura 6.9 Curva de decaimento de luminescéncia para o complexo de Eu(IIl) a 298K.

. , . . 5 -
As curvas de decaimento dos niveis emissores D, e °Dy dos fons Tb(IIl) e

Eu(III), respectivamente, foram também registradas a temperatura do N, liquido (77K) e
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sao mostradas nas Figura 6.10 e 6.11 respectivamente. Os valores dos tempos de vida
encontrados foram 0,959 ms para o composto de Tb(III) e 0,879 ms para o complexo de
Eu(Ill). Como podemos observar nas curvas de decaimento luminescentes registradas a
temperatura ambiente temos uma considerdvel diminui¢ao do tempo de vida de emissao
de ambos os complexos. Isto é ocasionado pelo aumento das contribui¢des vibracionais
que causa a diminuicdo da populacdo do nivel emissor e consequentemente a
diminui¢do das intensidades das emissOes. Este efeito é bem mais pronunciado em
complexos formados por ligantes de menor rigidez estrutural que o 2,5-tdc” e em

complexos com elevado grau de hidratacao.

Equacgdo: y = A “exp(-x/t) +y,
R’= 0.99875

(2) - Th(11L)

—

<

=]

p—g

v y 1106.679 +348.629
pc 0

= A, 358691.980 +1344.654
.'g t 0.959 +0.006

=

[«P]

N

=

y

Retangulos: Curva Fitada
Linha: Dado Experimental

Tempo (ms)

Figura 6.10 Curva de decaimento de luminescéncia para o composto de Tb(I1I) a 77K.
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Equation: y = A *exp(-x/t) +y,
R’= 0.997

(3) - Eu(1ll)

Y, 845.569 £233.924
A, 181151.444 +990.187
t 0.879 +0.008

1

Retangulos: Curva Fitada
Linha: Dado Experimental

Intensidade (u.a)

2 | Jlf l 6
Tempo (ms)

Figura 6.11 Curva de decaimento de luminescéncia para o complexo de Eu(IIl) a 77K.

Em um mesmo sistema, os valores de T para os complexos de Tb(IIl) sdo
maiores do que aqueles valores para os complexos de Eu(Ill), devido a maior diferenca
de energia entre os estado fundamental 7F6 e o estado excitado 5D4 do ifon Tb(II)
(14.800 cm™) comparado com a diferenca de energia para os respectivos estados de

energia para o fon Eu(III) (12.300 cm™).

6.1.4 Fotoluminescéncia dos complexos {[Ln,(2,5-tdc);(dmso);]-H,0},, (Ln =
Dy(III), Th(III), Eu(IIl) e Sm(III)).

Inicialmente iremos discutir o estudo fotofisico das LnMOFs que possuem
emissao na regido visivel do espectro eletromagnético. Os compostos (8), de Tb(III) e
(9) de Eu(Ill) apresentaram intensa luminescéncia correspondentes as cores verde e
vermelha respectivamente, quando expostos a radiacao ultravioleta, como pode ser visto

pela Figura 6.12.
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Figura 6.12 Fotoluminescéncia das LnMOFs sob excitacdo de luz UV.

Os espectros de excitacdo (Figura 6.13a) e emissdo (Figura 6.13b) no estado
solido do complexo {[Dy»(2,5 tdc);(dmso),]-H,O}, (8) foram estudados a temperatura
ambiente. Uma larga banda de absorcdo na regidao de 290 a 345 nm, centrada em 310
nm foi observada, e pode ser atribuida a transicao eletronica do estado fundamental Sy
(m) ao estado excitado S; (n*) do ligante 2,5-tdc”. Adicionalmente, as transicoes f —f
proibidas por Laporte, na regido de 350 a 400 nm correspondem as caracteristicas
transi¢cdes do fon Dy(IIT) : ®Hyspp = *“Misp + P72 (349 nm), *Hisp 2 *Tiyz (363 nm) e
6H15/2 94M19/2 + 4M21/2 (387 nm). O espectro de emissdo apds excitagdo mediada na
banda de absor¢do do ligante (310 nm), exibe as principais linhas de emissdo do ion
Dy(III), que consistem da transicdo de dipolo magnético “Fo, > ®Hysp em 479 e 485
nm (azul), a transi¢do hipersensitiva, 4F9/2 >°H 132 em 575 nm (amarelo) e a transicao de
baixa intensidade 4F9/2 96H11/2 em 665 nm. A transicdo responsdvel pela emissao
amarela (4F9/2 96H13/2) ¢ muito mais intensa do que a intensidade da transi¢do
responsavel pela emissdao azul (4F9/2 > 6H15/2), indicando que o ligante 2,5—tdcz' é um

bom sensibilizador para a luminescéncia amarela do ion Dy(III).
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(a) Excitagdo Aem =575 nm (b) Emissédo Arexc =310 nm
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Figura 6.13 Espectros de excitacdo (a) e emissdo (b), obtidos a 298K para o composto

de Dy(III).

O espectro de excitagdo do complexo {[Tby(2,5 tdc)z(dmso),]-H,O}, (9), obtido
a temperatura ambiente e monitorado em torno da transi¢ao 5D4 > 7F5 do ion Tb(III) é
mostrado na Figura 6.14a. Tal espectro exibe uma larga banda entre 290 e 325 nm que é
atribuida a transi¢do Sy (m) = S; (n*) do anel aromadtico do ligante 2,5-tdc”.
Adicionalmente, uma série de bandas finas decorrentes das transi¢des f — f
caracteristicas das transicoes do fon Tb(III) sdo observadas em 340 nm (7F5 > 5L6) , 351
nm ('Fs >°Ly), 368 nm ('Fs >°L,p) , 377nm ('Fs 2 °Gs) e 486 nm ('F5s >°Dy).
Entretanto essas transi¢des sdo menos intensas do que a larga banda atribuida a
transi¢do do ligante, o que prova que a sensibilizacdo da luminescéncia via ligante é
mais eficiente do que a direta excitacdo nos niveis de absorcdo do fon Tb(IIl). Apds
excitacdo no estado singleto do ligante 2,5—tdc2', em 310 nm, o espectro de emissdao do

complexo (9) (Figura 6.14b) exibe as principais linhas de emissao caracteristicas do fon

Tb(III) correspondentes as transicdes: "Dy = 'Fe ( 488 nm), *Dy4 > 'Fs ( 543 e 548 nm),
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Dy > 'Ry (584 €592 nm) e Dy > 'Ry (621 nm). O composto foi também excitado na

transicao 7F6 > 5L9 (351nm), mas nenhuma mudanca no perfil das transi¢des 4f — 4f foi

observada.
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Figura 6.14 Espectros de excitacdo (a) e emissao (b), obtidos a 298K para o composto

de Th(IID).

O espectro de emissdo obtido a temperatura ambiente do composto (9) apresenta
a transi¢do "Dy > 'Fs fina e pouco desdobrada, o que é uma caracteristica bastante
interessante para aplicagdo em marcadores Opticos, uma vez que em tais marcadores
uma caracteristica fundamental é a pureza em sua cor de emissao (monocromaticidade).
O espectro de emissdao do composto (9) foi também registrado na temperatura de 77K
(Figura 6.15), com excitacdo na banda de absor¢cdo do ligante 2,5-tdc”. Neste espectro
podemos observar uma melhor resolucdo dos picos de emissao, fato esse devido a uma
diminui¢do das contribui¢des vibracionais, promovendo o alargamento de tais picos.
Adicionalmente, podem ser observados os picos de baixa intensidade referentes as

transi¢des do estado emissor 5D4 aos estados de menor energia 7F] J=2,1¢0).
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Figura 6.15 Espectro de emissdao do complexo de Tb(IIl) no estado sdélido,

obtido em 77K.

O espectro de excitagdo para o complexo {[Eu,(2,5-tdc);(dmso),]-H,O0}, (10) foi
registrado no intervalo de 250 a 550 nm, a 298K (Figura 6.16a), com emissdao
monitorada na transi¢io "Dy >’F, (613 nm). Tal espectro exibe uma intensa e larga
banda na regido de 250 a 350 nm, atribuida a transicdo So =2 S; (w,n*) do ligante 2,5-
tdcz', bem como as transi¢des f — f caracteristicas do fon Eu(IIl) em: 360 nm, 374 nm,
393 nm, 415 nm, 464 nm e 533 nm atribuidas as transicdes do estado fundamental 'F,
aos estados excitados 5G6, 5H4, 5L6, 5D3, 5D2 e 5D1 do ion Eu(IIl) respectivamente. Apds
excitacdo no comprimento de onda de absor¢do do ligante (310 nm) o espectro de
emissdo do complexo (10) (Figura 6.16b) exibe as intensas linhas de emissdes
caracteristicas do fon Eu(IIl) na regido do visivel: 579 nm, 590 nm, 613 e 619 nm, 650
nm e 698 nm que podem ser atribuidas as transi¢oes 5D0 > 7F] J =0 -4,
respectivamente. A presenca da transicao Dy > 'Fo para este complexo como um tnico
pico em 579 nm indica a existéncia de um tnico sitio de simetria em torno do ion
Eu(IIl). De acordo com a regra de selecdo por simetria, essa transi¢do s6 € permitida

quando o fon Eu(Ill) € classificado nos grupos pontuais C,,, C, ou Cs (BRITO et al.,
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2005). A emissao de maior intensidade em 613 nm apresenta-se desdobrada e ¢é
atribuida a transi¢c@o de dipolo elétrico induzido (Do > 'F), que € sensivel ao ambiente
de coordena¢do do fon Eu(IIl) sendo a responsavel pela intensa emissdo na regido do

vermelho do complexo (10) quando irradiado por luz UV.

(a)Excitacao Aem =613 nm (b) Emissdo aexc =310 nm

N
L
N~
B
— —~ — D
@ @© L ©
. . R
> -
N’ g
(V] 4] >
S o) jal
© ©
S i) ‘
72] 72]
C C <
(O] )
—— ——
= =

7
0

moL’, !

—71 r 1 1 1 r 1 r 1 T T T T T T

250 300 350 400 450 500 550 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 6.16 Espectros de excitacdo (a) e emissao (b) para o complexo de Eu(IIl), a 298K.

O valor de R;; para o composto € de aproximadamente 3,26 sugerindo que a
simetria do sitio de Eu(Ill) € baixa e que tais fons estdo localizados em um ambiente
sem centro de inversdo, estando de acordo com a formulacdo proposta para o complexo.
Adicionalmente, o aparecimento da banda referente a transicio "Dy > 'F4 (686 a 704
nm) com intensidade relativamente alta, indica que existem centros luminescentes
préoximos, outro indicativo de um complexo polimérico. Comparando-se os espectros de
emissdo do complexo de Eu(Ill) registrado a temperatura ambiente (298K) e do
nitrogénio liquido (77K) (Figura 6.17) podemos observar perfis espectrais semelhantes,
porém com uma melhor resolucdo espectral para o complexo obtido em baixa

temperatura, devido a menor contribuic@o vibronica.
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Figura 6.17 Espectro de emissao do composto (10), a 77K, com algumas transicdes

provenientes do nivel °D; aos niveis 'Fy do fon Eu(Ill).

As transicdes Dy 2> 'Fy (J=0 — 4) apresentam um desdobramento maximo de
(2J+1) componentes (componentes Stark) como pode ser visto pelo espectro obtido a baixa
temperatura. Tal fato sugere apenas que neste complexo os fons Eu(IIl) estdo inseridos em
somente um sitio de simetria. A Tabela 6.2 traz a energia (em cm™) dos picos de emissdo

do complexo {[Euy(2,5-tdc);(dmso),]-H,O}, (10) .
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Tabela 6.2 Valores das energias (em cm'l) das transi¢oes 5Do € 5D1 aos niveis 7FJ, com

suas respectivas componentes Stark, para o composto (10).

Transi¢oes Energia (cm™)

D, > 'F, 18975

D, S>'F 18691

18587

D> 'R, 17985
17953
17889

17882

Do > 'F 17271

Dy > 'F 16949
16891

16835

16339
Dy > 'F, 16286
16233
16129

16051
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Dy > 'F; 15408
15360

15313

14641
Dy >'F, 14577
14534
14471
14430
14367
14326
14285

14245

O {on samdrio(Ill) possui emissdo na regido do laranja do espectro
eletromagnético, quando exposto a radiacdo ultravioleta, sendo caracteristicas para esse
ion as transi¢oes 4G5/2 > 6HJ (J=5/2,7/2,9/2 e 11/2).Tal ion possui uma configuracao
eletrénica com um ndmero impar de elétrons (4f) sendo, portanto, classificado como
um fon de Kramer pelo fato de seus niveis eletronicos serem duplamente degenerados
pela interacdo com o campo ligante (MAY et al.,, 1992; MARTEL et al., 2000). O
nimero méximo de desdobramentos Stark para os fons de Kramer com estado **'L; é
de (J+1/2) componentes, para qualquer simetria ndo ctbica. O nivel emissor (‘Gsy) do
fon Sm(III) que possui energia de aproximadamente 18021 cm™ se encontra em
ressonancia com o estado tripleto de inumeros ligantes organicos permitindo desta
maneira uma eficiente transferéncia de energia intramolecular Ligante (T;) — Sm(III).
Devido ao fato da transicao 4G5/2 > 6H5/2 (~560 nm) apresentar um forte cariter de

dipolo magnético e a transicao 4G5/2 > 6H9/2 (~645 nm) ser dominada pelo mecanismo
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de dipolo elétrico forcado, a transi¢do ‘Gs;, > °Hsp pode ser utilizada como referéncia
na determinag@o de um parametro de intensidade experimental denominado (Rsmam). O

parametro Ry (BRITO et al., 2002) é definido como:

I*Gs5p ®Hg s2

(Equacao 15)
I*Gg 5 —5Hs 12

Rsmn =

Esta relacdo mostra o quanto o mecanismo de dipolo elétrico forcado predomina sobre o
mecanismo de dipolo magnético. Para grandes valores dessa relacdo o ambiente quimico
ao redor do fon Sm(III) é altamente polarizdvel, predominando assim no espectro a
transicdo *Gs;, = ®Hop, em relacdo as demais. J4 para baixos valores desse parAmetro hd um
ambiente de baixa polarizabilidade ao redor do fon Sm(III) ou entdo uma elevada simetria,
predominando no espectro a transi¢ao 4G5/2 > 6H7/2, Resumindo, tal parametro relaciona a
influéncia dos ligantes organicos sobre o ambiente quimico do fon metalico refletindo nas
propriedades espectroscépicas dos complexos. No caso de complexos de Sm(II) com fB-
dicetonatos o valor de Rgymam € elevado, da ordem de aproximadamente 11,0
(LUNSTROOT, 2008), o que evidencia a elevada polarizabilidade do ligante. No presente
caso, o valor de Rsmam obtido para o complexo {[Smx(2,5-tdc);(dmso),]-H,O}, (13) € de
aproximadamente 1,82 refletindo um ambiente de polarizabilidade ndo muito elevada em
torno do fon Sm(II), com um ambiente de simetria elevada sendo o espectro de emissao
dominado pela transi¢ao 4G5/2 > 6H7/2, que corresponde a cerca de 59,9% do espectro. O
espectro de excitagdo do complexo {[Smy(2,5-tdc)s;(dmso),]-H,O}, (13), obtido a 298 K e

monitorado em torno da transi¢ao 5G5/2 > 6H7/2 do fon Sm(III) € mostrado na Figura 6.18a.
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Figura 6.18 Espectros de excitacdo (a) e emissdo (b) para o complexo de Sm(III), a 298K.

Tal espectro exibe uma larga banda entre 250 e 335 nm que é atribuida a
transi¢do Sy (m) = S; (n*) do anel aromadtico do ligante 2,5—tdcz'. Adicionalmente, uma
série de bandas finas decorrentes das transi¢cdes f — f caracteristicas das transi¢cdes do ion
Sm(III) sdo observadas em 363 nm ( *Hyz = *Hzp) , 373 nm ( *Hz, >*Dspo + °Psp), 387
nm ( *Hyp >°P7p) , 403 nm ( °Hyp > “Lisp), 418 nm (*Hyp >°Psp), 438 nm ( °Hyp
>%Ps;2 + “Psp), 463 nm (*Hyp > “Gop), 478 nm ( *Hyp > “Fsp), 497 nm ( *Hyn > i)
e 526 nm ( *Hy, > *Gyp). Entretanto essas transi¢des sio menos intensas do que a larga
banda atribuida a transicdo do ligante, o que prova que a sensibilizacdo da
luminescéncia é mais eficiente do que a direta excitagdo nos niveis de absor¢ao do fon
Sm(III). Apés excitacdo no estado singleto do ligante 2,5-tdc”, em 310 nm, o espectro
de emissdao do complexo (13) (Figura 6.18b) exibe as principais linhas de emissdo
caracteristicas do fon Sm(III) correspondentes as transi¢oes: 4G5/2 > 6H5/2 ( 562 nm),
*Gsp = *Hyn (601 nm), “Gsp = *Hopp (646 nm) e *Gsp = °Hsp (704 nm). A menor

intensidade de luminescéncia dos compostos de Sm(III) em comparacdo aos complexos
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de Eu(Ill) € devida a uma menor diferenca de energia entre o nivel emissor e o proximo
nivel de mais baixa energia. No caso dos complexos de Sm(III) (~7500 cm'l) do que no
caso dos complexos de Eu(IIl) (~12500 cm'l) . Isso resulta em uma mais eficiente
supressdo do estado excitado no caso dos complexos de Sm(III) em comparagdo aos de
Eu(III). Contudo a intensidade de luminescéncia do samario(IIl) €, como para todos os

ions Ln(III), também limitada por seus baixos coeficientes de absortividade molar.

6.1.5 Tempo de vida das emissoes dos complexos {[Th,(2,5-tdc);(dmso),]-H,0}, (9)

{[Euz(2,5-tdc)3(dmso),]- HO}, (10).

As curvas de decaimento dos niveis emissores *Dy e Dy dos fons Tb(III) e
Eu(Ill), respectivamente, foram registradas a temperatura ambiente (298K) e a
temperatura do N liquido (77K) e sdao mostradas na Figura 6.19 e 6.20. Para tais
medidas utilizou-se a excitacdo de 310 nm e sua emissdo foi monitorada em 543 nm

para o complexo (9) e em 613 nm para o complexo (10).
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»exc =310 nm i rexc = 310 nm
E : 850’ v = -
f Equation: y = A *exp(-x/t) +y, S % Equagéo: y = A *exp(-x/t) +y,
. o| & _
. Y, =B845.56992 +233.92461 8 ., Yo 34132006 £108.51479
v A, = 18115144477 £990.18737 O o A= 48373.59132 £176.79303
! < " t =1521%001
", t =0.870.008 9 Y,
. cC
. - l".. Quadrados: Curva fitada
. Quadrados: Curva fitada " Linha: Curva experimental
", Linha: Curva experimental \\'\\
-"-.'
'“"'"“I-l-llli-nn-u-ulu
T T T T T T T T T — T T T T y T T T T 1

o 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5

Tempo (ms) Tempo (ms)

Figura 6.19 Tempos de vida de decaimento da luminescéncia do complexo (9) nas

temperaturas de 298 K e 77 K.
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Figura 6.20 Tempos de vida de decaimento da luminescéncia do complexo (10) nas

temperaturas de 298 K e 77 K.

Tais curvas foram ajustadas a um decaimento monoexponencial, confirmando a
presenca de um unico sitio emissor de Tb(III) e Eu(Ill) nos referidos complexos. Tal
dado estd em perfeito acordo como previsto pela andlise do espectro de emissao do
complexo {[Euy(2,5-tdc);(dmso),;]-H,O}, (10). Como podemos observar pelas curvas
de decaimento radiativo, o tempo de vida do complexo {[Eu,(2,5-tdc);(dmso),]-H,O},
(10) € menor que o tempo de vida do complexo {[Tby(2,5-tdc);(dmso),]-H,O}, (9). Tal
fato decorre porque a diferenca entre o nivel emissor (SDO) e fundamental (7F0) do ion

Eu(III) é menor do que para o ion Tb(III) (5 Dy > 7136) (BUNZLI, 1989).

6.1.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia do complexo {[Gd»(2,5-

tdc);(dmso),;]-H,O}, (11).

Para o estudo da posicdo dos niveis de energia tripleto (T;) do ligante 2,5-tdc*
com consequente racionalizacdo do processo de transferéncia de energia para os fons
lantanideos, os espectros de excitacdo e emissao para o respectivo complexo de Gd(III)

foram obtidos a baixa temperatura. O espectro de excitagdo do complexo {[Gd,(2,5-
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tdc);(dmso),]-H,O}, foi registrado na temperatura do nitrogénio liquido (77 K), com
emissdo monitorada na banda de emissao do ligante em 525 nm (transicdo T; = Sy), e

encontra-se ilustrado na Figura 6.21.
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Figura 6.21 Espectro de excitacdo do complexo {[Gd,(2,5-tdc);(dmso),]-H,O},, com

emissdo monitorada em 525 nm, registrado a 77 K.

O espectro de excitagao (Figura 6.21) mostra duas bandas de maior intensidade
na regiao de 250 a 500 nm, com méaximo em 310 e 400 nm, as quais foram atribuidas as
transi¢Oes de estados singletos do ligante (WAGENKNECHT; FORD, 2011; GACOIN,
1972). Conforme ja amplamente discutido, para que a transferéncia de energia do
ligante para o fon lantanideo seja possivel, é necessario que o nivel emissor de menor
energia do ligante apresente uma energia maior e em ressonancia com os niveis
emissores dos fons lantanideos. De uma forma geral, os estados S; dos ligantes
transferem a energia preferencialmente para o estado T; do que diretamente ao ion
lantanideo. A fosforescéncia de menor comprimento de onda no espectro obtido na
temperatura do nitrogénio liquido (77K) corresponde a transi¢do entre o nivel
vibracional mais baixo do estado T; para o nivel vibracional mais baixo do estado S,

(transi¢ao 0 — O fonon), como exemplificado na Figura 6.22.
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Figura 6.22 Esquema representativo das curvas de energia potencial dos estados tripleto

(T) e singleto (Syp) do ligante exemplificando uma transi¢ao 0 — O fonon.

No entanto, observa-se que a presenca da banda de fluorescéncia S; = Sy nos
espectros de emissdo pode interferir na medida do estado T, mascarando o inicio da
banda de fosforescéncia. Por outro lado, quando os espectros de emissdo sdo resolvidos
no tempo, ou seja, com um retardo entre a excitacdo e a detec¢do, a banda de
fluorescéncia atribuida a transicdo S, = Sp é suprimida. Sendo a fluorescéncia um
processo de 10% a 10° vezes mais rédpido do que a fosforescéncia, um atraso na faixa de
0,1 a 1 ms entre a excitacdo e a deteccdo € capaz de eliminar no espectro de emissdo a
banda de fluorescéncia. Assim, para uma medida mais precisa do estado T; do ligante
faz-se necessdria a obtencdo dos espectros resolvidos no tempo. Os espectros de
emissdo (no estado estaciondrio e resolvidos no tempo) foram registrados na

temperatura do N, liquido e na faixa espectral de 325 a 600 nm (Figura 6.23).
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Figura 6.23 Espectros de emissdo no estado estaciondrio e resolvido no tempo ( delay de

0,5 ms) para o complexo {[Gd,(2,5-tdc);(dmso),]-H,O},, sob excitagdo em 310 nm.

De acordo com os espectros de emissdo obtidos a 77 K, podemos evidenciar um
forte cruzamento intersistemas (CIS) do estado singleto excitado de menor energia (S)
para o estado tripleto de menor energia (T;), pois a banda de emissdo do estado T;
(fosforescéncia) € muito mais intensa do que a do estado S; (fluorescéncia). No espectro
de emissdo obtido no estado estaciondrio (a esquerda na Figura 6.23) podemos observar
a presenca de duas bandas centradas (em 409 e 525 nm). A primeira banda € atribuida a
fluorescéncia do ligante 2,5-tdc”, refletindo em uma perda parcial na eficiéncia da
transferéncia de energia T,=>Ln(IIl) devido a esse mecanismo de fluorescéncia
atribuido ao ligante. Em outras palavras, quanto menor for a fluorescéncia do ligante
nos complexos de Gd(III) maior serd a eficiéncia de transferéncia de energia ligante —
metal (T1928+1LJ) nos complexos com os fons Tb(IIl) e Eu(Ill). A segunda banda é
atribuida ao processo de fosforescéncia desse ligante. Ao efetuarmos um atraso (delay)
de 0,5 ms, obtendo o espectro resolvido no tempo, a processo de fluorescéncia é
eliminado e o estado tripleto do ligante (T;) € determinado a partir da transicdo 0 — 0
fonon em 447 nm (22.371 cm'l). Como podemos observar o estado T; se encontra em

uma maior energia quando comparado com os niveis emissores dos ions Dy(III),
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Tb(III), Eu(Ill) e Sm(IIT) sendo possivel a ocorréncia do chamado efeito antena em tais
complexos. Assim, um diagrama demonstrando o principal canal de transferéncia de
energia intramolecular entre o ligante 2,5-tdc” e os fons Eu(I1II), Tb(Ill) e Dy(IIl) pode

ser visualizado na Figura 6.24.
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Figura 6.24 Diagrama esquemadtico de niveis de energia usado para representar o

principal mecanismo de transferéncia de energia intramolecular ligante — Ln(III).

6.1.7 Parametros de intensidade experimentais para o ion Eu(III) no composto
(10).

A partir dos respectivos dos respectivos espectros de emissdo dos complexos de

Eu(IIl) € possivel obter os coeficientes de emissdao espontdnea de Einstein A das

o]

transi¢des 5Dy ,”F, . Como a transigdo *D,_"F, é permitida por dipolo magnético a sua
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intensidade praticamente nao varia em funcdo do ambiente quimico ao redor do ion
Eu(III), e devido a isto os coeficientes de emissdo espontanea das demais transi¢oes sao
calculadas em func¢do de suas intensidade, como ja discutido. A Tabela 6.3 apresenta os
valores dos parametros de intensidades experimentais (£, €4), os valores das taxas de
decaimento radiativo (Arap) € ndo radiativo (Axrap), 0 tempo de vida de decaimento de

. A . PN . Ay . ~ P . 5
luminescéncia (7) e a eficiéncia quintica de emissdo para o nivel emissor “Dy.

Tabela 6.3 Parametros de intensidades experimentais €),,4, taxas de decaimento (Ay.g,

Anrad € Ator) € eficiéncia quantica de emissao para o complexo de Eu(II).

Composto | Q,10%cm”® | Q10" em”™ | Awa(s) | Apraa(s™) Aw(sT) n (%)

10) 30,50 11,21 472 861 1333 35

Como podemos ver na Tabela 6.3, o valor da eficiéncia quantica (%m) de
emissdo para o complexo {[Euy(2,5-tdc);(dmso),]-H,O}, (10) de aproximadamente
35% pode ser justificado pelo fato da taxa de decaimento ndo — radiativo ( Aprg = 861
s'l) ser quase o dobro do valor da tava de decaimento radiativo (A,g = 472 s'l) sendo tal
fato justificado pela presenca de osciladores do tipo C — H de duas moléculas de
dimetilsulf6xido coordenadas diretamente ao ion Eu(Ill), causando uma supressdo no
processo de luminescéncia. O elevado valor do pardmetro €2, evidencia a elevada
intensidade da transicdo hipersensitiva Dy = 'F, e ainda sugere que o fon eurdpio
esteja em um ambiente quimico de elevada polarizabilidade, fato esse propiciado pelos

ligantes carboxilatos.

6.1.8 Diagramas de Cromaticidade (CIE).

A cor de emissao dos complexos (1), (2), (3), (8), (9), (10) e (13) foi avaliada
utilizando-se o diagrama de cromaticidade CIE (Commission Internationale
I’Eclairage). As cores possiveis de serem geradas por um dispositivo luminescente
dependem intrinsecamente das cores emitidas pelos compostos luminescentes utilizados

para tal fim. A pureza (monocromaticidade) de uma emissdao pode ser avaliada por esse
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diagrama (Figura 6.25), de tal modo que quanto mais pura for uma emissdo, mais

proximos dos vértices do diagrama se encontrardo os seus pontos correspondentes.

cIE1931 / -, . ciE1931 /

i@
|Molecular @ de Intarfaces@liNanodispositivod |Molocular e de InterfacesflIN anodispositivos

Figura 6.25 Diagrama de cromaticidade para os compostos de Dy(III), Tb(III) e Eu(III)
e Sm(III).

Os diagramas de cromaticidades revelam que os compostos de Eu(Ill), [Euy(2,5-
tdc);(dmf),(H,0),]- 2dmf-H,O (3) e {[Eux(2,5-tdc);(dmso),]-H,O}, (10), apresentam
emissdes com cardter monocromdticas, uma vez que suas respectivas coordenadas de
cromaticidade (apresentadas na Tabela 6.4) se encontram muito proximas das bordas
dos diagramas. Ao se comparar tais complexos podemos notar que o complexo (10) se
encontra mais proximo do vértice do vermelho no diagrama evidenciando uma maior
pureza em sua emissdo. Ambos os complexos de Eu(Ill) apresentaram um bom perfil de
luminescéncia para serem utilizados como marcadores Opticos. Por outro lado, o
complexo de Sm(III), {[Smy(2,5-tdc)3(dmso),]-H,O}, (13), apresentou luminescéncia
na regido do laranja, se encontrando levemente deslocado da borda do diagrama.
Ademais os complexos contendo o fon Tb(III), [Tby(2,5-tdc)s;(dmf),(H,0),]- 2dmft-H,O
(2) e {[Tby(2,5-tdc)3(dmso),]-H,O}, (9) apresentaram emissdes de cor verde, com o
complexo (2) apresentando esta cor verde levemente deslocada para a regido do amarelo
devido a maior intensidade proporcional das bandas de emissao 5D497F4,3 em relacdo
com as bandas 5D497F5,6. Por fim, o diagrama também exibe as respectivas emissoes
para os complexos de Dy(Ill), [Dy,(2,5-tdc);(dmf),(H,0),]- 2dmf-H,O (1) e {[Dya(2,5-

tdc)3;(dmso),]-H,O}, (8), com o complexo (1) possuindo uma maior luminescéncia na
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regido do amarelo, uma vez que a transi¢ao 4F9/2 > 6H13/2 (responsavel pela emissao no
amarelo) € mais intensa nesse composto do que no composto (8).

Tabela 6.4 Coordenadas das emissdes dos complexos.

Complexo Coordenadas do diagrama de
cromaticidade (CIE)

[Dy2(2,5tdc)s(dmf)>(H,0),]- 2dmf- H>O (1) X =0,405 Y =0,402
[Tba(2,5-tde)3(dmf),(H20),]- 2dmf-H,O (2) X =0,313 Y =0,519
[Euz(2,5-tdc)3(dmf)2(H20),]- 2dmf- H,O (3) X =0,682 Y =0,316
{[Dyx(2,5-tdc)3(dmso),]-H,O 1}, (8) X =0,367 Y =0,354
{[Tba(2,5-tdc)3(dmso),]-H,01}, (9) X =0,304 Y =0,576
{[Euz(2,5-tdc)3(dmso),]-H,0 1}, (10) X =0,687 Y =0,310
{[Smy(2,5-tdc)3(dmso),]-H,O}, (13) X =0,504 Y =0,466

6.2 Estudo fotoluminescente de emissiao no infravermelho préximo

(NIR).

Historicamente, os {ions lantanideos como Eu(ll) e Tb{Il) tem sido
extensivamente estudados devido as suas finas e intensas linhas de emissdo e elevados
tempos de vida na regido visivel do espectro eletromagnético. Tais fatos os tornaram
promissores em diversas aplicacoes, como por exemplo, em ensaios bioldgicos
(BATTERSBY; TRAU, 2007; MEDINTZ et al., 2005) e constituintes de dispositivos
que compdem telas de aparelhos eletronicos (REYES, et al., 2002; HERRERA et al.,
2006). Entretanto, em um fator de comparacdo, outros fons lantanideos como o Nd(III),
Er(I1T), Ho(III) e Pr(IIT) tem sido pouco estudados, apesar de suas emissdes na regido do
infravermelho proximo (NIR). O interesse pelo fon Nd(III) deve-se ao fato desse
elemento possuir uma configuragdo eletronica envolvendo o nivel 4f com transi¢des de
elevada efici€ncia quantica e emissao de luz em aproximadamente 1,06 um (atribuida a
transicao 4F3/2 > 4111/2). Devido a isso o neodimio é considerado um dos elementos de

maior interesse na producdo de materiais aplicados a fabricacdo de dispositivos para
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emissdo laser, sendo o primeiro fon Ln(IIl) utilizado para constru¢do de um laser.
Dentre o grande nimero de materiais cristalinos dopados com neodimio, destaca-se o
(Nd:YAG - Granada de Ytrio Aluminio dopado com Nd), de estrutura cuibica, sendo o
mais antigo e comumente usado, por causa de sua boa qualidade Optica, alta
condutividade térmica e dureza. O fon Er(Ill) tem atraido muita atencdo devido ao fato
de sua emissdo ser aplicavel para amplificadores 6pticos planares em telecomunicagdes
operando em torno de 1,50 um (4113/2 94115/2) assim como para diodos organicos
emissores de luz (OLEDs). Semelhantemente ao fon Er(IIl), as emissdes na regidao do
NIR para os compostos contendo o ion Ho(IIl) que resultam das transi¢cdes entre os
inimeros niveis de energia localizados abaixo dos niveis 5F4 e 552, tem se tornado um
assunto muito atraente devido as suas potenciais aplicagdes em sistemas de

telecomunicagdes.

A pesquisa em LnMOFs segue este mesmo caminho, enquanto que o estudo de
emissao na regido do infravermelho préximo (NIR) destes compostos (mais usualmente:

Nd(III) , Yb(III) e Er(Ill)) sdo pouco estudados principalmente pelos motivos:

(i) — A maioria dos ligantes ndo sdo bons sensibilizadores dos fons Nd(III), Yb(III) e
Er(Il), com coeficientes de absortividade molares tipicamente menores do que 10 L.

a1
mol .cm™ e,

(ii) — A diferenca de energia (gap) entre o primeiro estado emissor excitado e o estado
fundamental € muito pequena (~ 5400 e 6500 cm’! para os ions NdA(III) e Er(IIl),
respectivamente) e sdo facilmente desativados por canais nao radiativos, promovidos

pelas vibragoes dos grupos C — H, C =C, O — H e N — H da rede metalo-organica.

Existem na literatura diversos exemplos de LnMOFs e seus estudos fotofisicos
de emissdo na regido do NIR. Herrera e colaboradores (HERRERA et al., 2006). tem
pesquisado uma extensa familia de materiais (cadeias helicoidais 1D, folhas 2D e redes
3D) possuindo pontes Ru — CN — Ln, (onde: Ln = Nd(III), Yb(III) e Er(Ill)) em que a
luminescéncia na regidao do NIR pode ser eficientemente sensibilizada devido a uma
transferéncia de energia Ru = Ln. Adicionalmente, White ef al. prepararam a rede
porosa [Yby(pvdc);(H,O),]-6DMF-8,5H,0 (WHITE et al., 2009), na qual o ligante
pvdc foi utilizado para uma eficiente sensibilizacdo da emissdao do fon Yb(III) em
aproximadamente 1000 nm. Quando tais materiais sdo co-dopados com diversos fons

Ln(IIl), as LnMOFs podem ser utilizadas como emissoras de luz bimodais (ou
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multicoloridas). Uma emissao bimodal (ou multicolorida) pode ser aplicada na detec¢cao
e imagem de células terapéuticas, in vitro e in vivo (quando uma especifica imagem de
fluorescéncia pode ser selecionada por um filtro 6ptico especifico) (LIM et al., 2009).
Uma aplicagdo foi reportada por White er al. que propds uma aproximagdo para a
criacdo dos sistema de “codigos de barras luminescentes”, que se baseia em uma MOF

contendo multiplos fons Ln(IIl) emissores no NIR, como mostra a Figura 6.26.
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Figura 6.26 Cddigo de barras espectroscépico (WHITE et al., 2009).

O composto [(ErxYb;x)2(pvde)s(H,0),]-6DMF-8,5H,0 (com x = 0,32 ; 0,58 ;
0,70 e 0,81) possuindo diferentes quantidades de Er(Ill) e Yb(III) sdo excitados pelo
mesmo croméforo orgdnico e a intensidade relativa das emissdes dos ions Yb(III) e
Er(Ill) sdo linearmente correlacionadas as suas respectivas quantidades no material.
Dessa forma, temos uma relagdo entre a composi¢ao dos fons lantanideos e a respectiva
emissao dos fons Er(III)/Yb(III), promovendo uma espécie de impressao digital para os
codigos de barras. Indmeros e diversos sistemas desse tipo que funcionam como

codigos de barras luminescentes podem ser construidos pelo uso de diferentes



173

quantidades de ion Ln(IIl) ou pelo uso de diferentes ions. Essa ideia foi demonstrada
com o composto [(NdgooEros5Ybo36)2(pvdc);(H,0),]-6DMEF-8,5H,0, como pode ser

visto pelo seu espectro de emissdo na Figura 6.27.
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Figura 6.27 Espectro de emissao do composto

[(Ndo,00Er0,55Ybo 36)2(pvdc)s(H20),]- 6DMF- 8,5H,0.

De acordo com esse contexto, foram obtidos os espectros de excitacdo € emissao
dos compostos de Nd(III), Er(IlI), Pr(II) e Ho(III), capazes de emitir radiacdo na regido
do infravermelho préximo (NIR). O espectro de excita¢do para o complexo {[Nd»(2,5-
tdc);(dmf),(H,0),]-dmf-H,O}, (7) foi obtido a 77K e monitorado em torno da transi¢ao
4F3/294111/2 do ion Nd(III). Esse espectro exibe uma larga banda de absor¢do entre 290 a
340 nm, que ¢ atribuida a transi¢ao Sy=>S; (,7*) do anel tiofeno pertencente ao ligante
2,5-tdc” e uma série de bandas correspondentes 2s transicdes intraconfiguracionais 4f —
4f do estado fundamental 419/2 aos estados excitados 4D1/2 (350 nm), 2P1/2 (429 nm),
G112 (458 nm), *Gopz (511 nm), *Gyj» (522 nm), *Gsp+°Gyp2 (579 nm) e *Hyyp (621 nm)
(Figura 6.28).
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Figura 6.28 Espectro de excitacao do complexo {[Nd2(2,5-
tdc)s(dmf),(H,0),]-dmf-H,O}, (7) obtido a 77 K.
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Figura 6.29 Espectro de emissao do complexo {[Nd»(2,5-

tdc);(dmf),(H,0),]-dmf-H,O}, (7) obtido a 77K, sob excitagdo em 310 nm.
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Ap0s excitacdo na banda de absor¢do do ligante 2,5-tdc”, em 313 nm, o espectro
de emissdo (Figura 6.29) do complexo {[Nd»(2,5-tdc);(dmf),(H,0),]-dmf-H,O}, (7)
exibe as principais bandas na regido do NIR referentes ao ion Nd(III) e correspondem as
transicoes ‘Fszn>'Topn (887 nm), ‘F3n>'T1 (1054 nm) e “Fin>*T30 (1322 nm). Isso
indica que o ligante 2,5-tdc™ atua como uma antena para a sensibilizacio da
luminescéncia na regido do NIR no complexo contendo o ion NdA(III). Mesmo nao
sendo de alta intensidade, € importante notar essa emissdao, uma vez que ¢ comum em
matrizes organicas essa emissdo ser suprimida devido a grande quantidade de modos
vibracionais que podem desativar os estados excitados do fon Nd(III). Tal fato faz do
presente composto um possivel candidato a dispositivo emissor na regido do
infravermelho, dentre os quais se destacam diversos complexos de Nd(III) contendo
ligantes -dicetonas com aplicagdes em telecomunicagdes e diodos organicos emissores
de luz (OLEDs) (PITOIS, 2003; SILVA et al., 2006). Ao se utilizar uma fonte de
excitacdo mais potente como o laser (100 mW — 370 J), também observamos as mesmas
linhas de emissao do ion Nd(III).

O fon hélmio(Ill), com configuracdo eletronica [Xe] 4f'%6s* possui 47 termos
multipletos e 107 niveis com diferentes valores de J ocasionado pelo acoplamento spin
— 6rbita. O seu estado fundamental é o °Ig, e apesar dos seus espectros serem complexos
sua andlise tedrica foi realizada e encontra-se presente na literatura (CARNALL;
FIELDS; RAJNAK, 1968). A intensidade das bandas de absor¢cdo do ion Ho(III)
também se encontra discutida em alguns trabalhos (STEPHENS; REID;
RICHARDSON, 1984; HUSSAIN; ANSARI; IFTIKHAR, 2004). Na Figura 6.30, vé-se
o espectro de excitagdo do complexo {[Ho0,(2,5-tdc);(dmso),]-H,O}, (15), obtido na
regido de 250 a 600 nm, a 77K, com emissdao monitorada em 661 nm. Uma larga banda
compreendida entre 250 — 325 nm pode ser atribuida a transi¢do eletronica Sy=>S; do
anel tiofeno pertencente ao ligante 2,5—tdcz'. Adicionalmente, uma série de bandas
correspondentes as transi¢des intraconfiguracionais 4f — 4f caracteristicas do ion Ho(III)
do estado fundamental (SIg) aos estados excitados 3K6 (328 nm), 5G3 (345 nm), 3G6 (361
nm), K7 + °Gy (386 nm), °Gs (417 nm), °Gg + °F; (453 nm), *Kg (473 nm), °F; (485
nm) e °F, (535 nm) s@o observadas no espectro, estando em completo acordo com o

espectro de reflectancia difusa discutido para esse composto.
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Figura 6.30 Espectro de excitagdo do complexo de Ho(III), com emissdo monitorada em

torno de 661 nm, obtido a 77K.

Ao se excitar o complexo na banda de absorcdo do ligante 2,5-tdc> (em 313
nm), observamos as caracteristicas transi¢des referentes ao fon Ho(IIl), tanto na regido
visivel (Figura 6.31a) quanto na regidao do infravermelho proximo (Figura 6.31b) do
espectro eletromagnético. Duas bandas centradas em 580 nm e 661 nm sao atribuidas as
transi¢oes eletronicas dos estados excitados 552 + 5F4 e 5F5 ao estado fundamental 518,
respectivamente. Uma intensa linha de emissao na regido do NIR, centrada em 980 nm
pode ser atribuida 2 transi¢do °Fs > °I. O composto foi também excitado diretamente
nas transi¢des eletronicas referentes ao ion Ho(Ill), e o perfil nos espectros de emissao

(visivel e NIR) nao foi alterado.
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Figura 6.31 Espectros de emissao sob excitagdo em 313 nm do complexo de Ho(III) (a)

regido visivel (Vis) e (b) regido do infravermelho proximo (NIR).

O espectro de excitacdo para o complexo {[Er,(2,5-tdc)s;(dmso),]-H,O}, (16) foi

registrado no intervalo de 250 a 600 nm, a 77K (Figura 6.32a), com emissao monitorada

na transicao 4113/2 94115/2 (1532 nm). Tal espectro exibe uma intensa e larga banda na

regido de 250 a 350 nm, atribuida a transicdo Sy =2 S; (m,n*) do ligante 2,5—tdcz', bem

como as transicoes f — f caracteristicas do fon Er(IIl) em: 363 nm, 378 nm, 407 nm, 453

nm, 488 nm, 521 nm e 547 nm, atribuidas as transicdes do estado fundamental 4115/2 aos

. 2 4 2 4 4 4 2 4 .
estados excitados “Kiysp, "Giia, “Gop + "Fop, "Fsp, "Frp. “Hin € "S3p, respectivamente.

Ap6s excitacdo no comprimento de onda de absor¢ao do ligante (313 nm) o espectro de

emissao do complexo (16) (Figura 6.32b) exibe a caracteristica emissdao na regido do

. . NN .~ 4 4 .
infravermelho préximo em 1541 nm relativa a transig¢do “I;3, = “I;5,» pertencente ao fon

Er(TID).
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Figura 6.32 Espectros de excitagdo (a) e emissao (b) para complexo de Er(IIl) (16), a

TTK.

O espectro de excitagao para o complexo {[Pry(2,5-tdc)s(dmso),]-H,O}, (18) foi

obtido a 77 K e monitorado em torno da transi¢ao 1D293F2 do ion Pr(III). Esse espectro

exibe uma banda larga entre 250 a 350 nm, que € atribuida a transi¢do So—=>S; (n, n*) do

anel tiofeno pertencente ao ligante 2,5-tdc”. Adicionalmente, trés picos correspondentes

as transicdes intraconfiguracionais 4f — 4f do estado fundamental *H, aos estados

excitados °P, (448 nm), 'P; + 'Is (471 nm) e 'D, (591 nm) sdo observados (Figura

6.33a). O espectro de emissao (Figura 6.33b) do complexo foi registrado no intervalo de

900 — 1200 nm, a 77K, com excitacdo na banda do ligante (322 nm), no qual podemos

notar a linha de emissao na regidao do NIR caracteristica do fon Pr(IIl), que consiste da

transicao 1D2 > 3F2 (1032 nm), comprovando a transferéncia de energia intramolecular

ligante — ion Ln(III).
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Figura 6.33 Espectros de excitacdo (a) e emissdo (b), para o complexo de Pr(IlI), a 77K.

6.3 Resultados obtidos.

Nesse capitulo foram apresentados o estudo fotofisico na regido do visivel de
duas séries de compostos contendo o anion 2,5-tiofenodicarboxilato, denominados
[Lny(2,5-tdc);(dmf),(H,0);]-2dmf-H,O ( Ln = Dy (1), Tb (2), Eu (3) e Gd 4)) e
{[Lny(2,5-tdc)3(dmso),]-H,O}, (Ln = Dy (8), Tb (9), Eu (10), Gd (11) e Sm (13)). As
energias dos estados tripletos (T;) do ligante 2,5-tdc®” foram determinadas a partir dos
respectivos complexos de Gd(III) (complexos (4) e (11)) e se mostraram bastante
proximas em seus valores de energia, como j4 era de se esperar. Tais valores de energia
se encontram acima dos valores de energia dos respectivos estados emissores 4F9/2, do
ion Dy(III), D, do fon Tb(III) e 5Do do ion Eu(IIl) tornando possivel o processo de
transferéncia de energia intramolecular, resultando em fortes emissdes na regido do

verde e vermelho para os complexos contendo os {fons Tb(IIl) e Eu(ll),
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respectivamente. Comparando-se a intensidade da transicio hipersensitiva °D, > 'Fs
(responsdvel pela emissdo de cor verde) dos complexos (2) e (9) podemos notar uma
maior intensidade desta transicdo no complexo {[Tb,(2,5-tdc)s;(dmso),]-H,O}, (9)
evidenciando uma maior intensidade de luminescéncia nesse composto quando
comparado ao composto [Tby(2,5-tdc);(dmf),(H,0);]- 2dmf-H,O (2). De acordo com os
diagramas de cromaticidade, a emissio no composto (2) se encontra levemente
deslocada para a regido do amarelo quando comparada com a emissdo no complexo (9).
O ndimero de osciladores de tipo O — H (provenientes das moléculas de dgua) e C — H
(provenientes das moléculas de dmso e dmf) presentes nas estruturas dos complexos
influenciam de forma direta os valores dos tempos de vida de decaimento dos seus
estados emissores (5D4). Assim, o complexo [Tby(2,5-tdc)s(dmf),(H0),]-2dmf-H,O (2)
possui um maior nimero de osciladores O — H (provenientes das duas moléculas de
agua coordenadas diretamente ao térbio) demonstrando menores valores de tempos de
vida (a 298 e 77K) em relagdo ao complexo {[Tb,(2,5-tdc);(dmso),]-H,O}, (9). A
mesma linha de raciocinio pode ser aplicada aos respectivos complexos de Eu(III):
[Euz(2,5-tdc)3(dmf),(H,0),]- 2dmf-H,O (3) e {[Eux(2,5-tdc);(dmso),]-H,O}, (10). A
presenca de osciladores do tipo O — H no complexo (3) é refletida no maior valor da
taxa de decaimento nao radiativo (Anrap = 1146 s'l) nesse complexo do que no
complexo (10) (Anrap = 861 s'l). Tais parametros afetam os valores dos tempos de vida
de decaimento do estado emissor (SDO) desses complexos, resultando por fim em uma
maior eficiéncia quantica para o complexo (10) (n = 35%) quando comparado com a
eficiéncia quantica (n = 32%) no complexo (3). Tanto nos espectros de emissdo dos
compostos contendo o fon Tb(III) quanto o dos compostos contendo o fon Eu(IIl) ndo
sdo observadas as bandas de fosforescéncia dos ligantes 2,5—tdcz', revelando uma
eficiente transferéncia de energia ligante — Ln(IIl), o que evidencia que tais compostos
funcionam como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCL’s).
Adicionalmente, os complexos contendo o {on Tb(IIl) possuem a transicao
hipersensitiva 5D4 > 7F5 bastante fina, o que € uma caracteristica bastante interessante
para aplicacdo como marcador éptico. Por fim, os espectros de excitagdo e emissao dos
compostos {[Nd2(2,5-tdc)3(dmf),(H,0),]- dmf-H,O 1}, ©)) e
{[Lny(2,5- tdc)3(dmso),]-H,O}, (Ln = Ho (15), Er (16) e Pr (18)), emissores na regido
do infravermelho préximo, foram feitos e podemos observar que ao se excitar tais
compostos na banda de mdxima absorcdo do ligante 2,5-tdc” (em 313 nm para os

complexos (7), (15) e (16) e 322 nm para o complexo (18)), observamos as respectivas
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emissoOes caracteristicas de tais fons lantanideos. Tal fato demonstra que o efeito antena

também € operativo nesses compostos.
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7 FOTOLUMINESCENCIA DOS
COMPLEXOS COM O ANION
HIDROCINAMATO.
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7 Fotoluminescéncia dos Complexos com o

Anion Hidrocinamato -
Consideracoes Gerais.

7.1 Estudo fotoluminescente dos complexos [Ln(cin);(H,0)3]:3Hcin (Ln = Dy (19), Tb
(20) e Eu (21)).

7.1.1 Tempos de vida de emissdo dos complexos [Tb(cin);(H,O)s]-3Hcin (20) e
[Eu(cin);(H,0);3]-3Hcin (21).

7.1.2 Parametros de intensidades experimentais para o ion Eu(IIl) no complexo (21).

7.2 Estudo fotoluminescente dos complexos [Ln;(cin)g(bpy):] (Ln = Tb (24), Eu (25) e
Gd (26)).

7.2.1 Fosforescéncia do complexo [Gdy(cin)s(bpy)2] (26).

7.2.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia dos complexos [Ln;(cin)g(bpy)z] (Ln = Tb(III)
(24) e Eu(III) (25)).

7.3 Diagramas de Cromaticidade (CIE).

7.4 Conclusao
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7 Fotoluminescéncia dos Complexos com o Anion Hidrocinamato -

Consideracoes Gerais.

Neste capitulo traremos o estudo fotofisico de emissao na regido do visivel dos
complexos contendo o anion hidrocinamato (cin’). Este capitulo serd dividido em duas
secoes. Na secdo 7.1 traremos o estudo fotoluminescente dos compostos de férmula
geral [Ln(cin)3;(H,O)s3]-3Hcin ( Ln = Dy (19), Tb (20), Eu (21) e Gd (23)). J4 na secdo
7.2 serdao apresentadas as propriedades fotoluminescentes dos compostos contendo o
anion hidrocinamato e o ligante nitrogenado 2,2’-bipiridina (bpy), de férmula geral
[Lny(cin)e(bpy)2] (Ln = Tb (24), Eu (25) e Gd (26)). Adicionalmente, aliado aos dados
experimentais, serd exibido para o complexo [Euy(cin)s(bpy).] (25) um estudo tedrico
(envolvendo a determinacdo da geometria do estado fundamental, cédlculos dos
parametros de intensidades tedricos (€2, Q4 € €¢), valores das taxas de transferéncias de
energias (Wgr e Wpr), cdlculo dos rendimento e eficiéncia quanticas) sendo entdo
possivel elucidar de uma forma mais completa os processos de transferéncia de energia
para esse complexo, que se apresentou com uma elevada eficiéncia quantica de emissao,
podendo se tornar esse sistema promissor para aplicacdes no campo de eficientes
dispositivos luminescentes. Tal estudo tedrico foi feito com a colaboragdo do professor
Dr. Ricardo Oliveira Freire, do departamento de Quimica da Universidade Federal de

Sergipe (UFS).
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7.1 Estudo fotoluminescente dos complexos [Ln(cin)3;(H,0)s3]-3Hcin (Ln = Dy (19),
Tb (20) e Eu (21)).

Devido as excelentes propriedades fotoluminescentes dos ions Dy(I1I), Tb(III) e
Eu(III) as propriedades fotofisicas dos complexos (19), (20) e (21) foram estudadas. O
espectro de excitacdo no estado sélido, na temperatura de 298 K para o complexo
contendo o ion Dy(IIl) (Figura 7.1a) exibe uma larga banda na regido de 250 a 300 nm
que corresponde a transic¢do eletrdnica So = S; (w, n*) da porc¢do aromadtica do ligante
cin’ Diversas transi¢cdes intraconfiguracionais 4f — 4f na regido de 350 a 400 nm
correspondentes as caracteristicas transicoes do ion Dy(IIl) sdo observadas. Tais
transicoes f — f sdo atribuidas: °Hysp > *My7 (323 nm), ®Hysp > *Mispn + °Pop (349
nm), "Hisp > "2 (363 nm) , *Hisp >*Mion + Moy (387 nm), *Hisp > ‘s (397 nm)
and 6H1 s> 4G11/2 (426 nm), que estdo em concordancia com o espectro de reflectiancia
difusa discutido para o complexo. O espectro de emissao do complexo (Figura 7.1b)
apods excitagdo no comprimento de onda de méxima absor¢do do ligante (262 nm), exibe
as principais linhas de emissdo do fon Dy(IIl), como finas bandas correspondendo as
transicoes 4F9/2 > 6H15/2( 474 nm e 482 nm), 4F9/2 > 6H13/2 (572 nm) e 4F9/2 > 6H11/2
(661 nm). Esse complexo apresenta a linha de emissdo mais intensa com AJ = 2 e
conectada a transi¢ao 4F9/2 96H13/2. Essa linha de emissdao hipersensitiva em 572 nm ¢é
afetada pelo ambiente quimico do fon Dy(Ill) (KUANG er al., 2006). A emissdo

amarela que é muito mais intensa do que a azul foi observada no estado sélido.
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Figura 7.1 Espectros de excitagdo (a) e emissdo (b) para o complexo de Dy(Ill), a 298
K.

O espectro de excitagdo do complexo [Tb(cin);(H,O)s]-3Hcin (20) na
temperatura de 298 K é mostrado na Figura 7.2a, e de maneira similar ao espectro de
excitacdo do complexo (19), observamos uma banda larga, na regido de 250 a 300 nm,
centrada em 263 nm, correspondente a transicdo do estado fundamental Sy ao estado
excitado S; do ligante organico. Adicionalmente, podemos observar uma série de bandas
finas decorrente das transi¢cdes 4f — 4f do ion Tb(IIl) atribuidas a transicdo do estado
fundamental 7F5 aos estados excitados 5Do (317 nm), 5L6 (340 nm), 5L9 (351 nm), 5L10 (368
nm), 5G6 (378 nm) and 5D4 (486 nm). O composto (20) exibe as principais linhas de
emissdo caracteristicas do fon Tb(IIl), quando excitado no comprimento de onda de
absor¢do do ligante em 263 nm. O espectro de emissdo (Figura 7.2b), realizado na
temperatura de 298 K na faixa de 400 a 700 nm ¢é formado pelas transicdes "Dy = 'Fo (488
e 491 nm), °Dy > "Fs (543 e 549 nm), Dy > 'F, (583 e 588 nm) e "Dy > 'F; (622 nm). O
composto foi também excitado na transi¢io 'Fs = Lo (351 nm), mas nenhuma diferenca

no perfil das transi¢des 4f — 4f foi observado.
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Figura 7.2 Espectros de excitagdo (a) e emissao (b) para o complexo de Tb(III), a 298
K.

O espectro de excitagdo do complexo [Eu(cin)3;(H,0O)s3]-3Hcin (21) foi obtido na
temperatura de 298K e na faixa espectral de 250 a 550 nm, com a emissao monitorada na
transicdo hipersensitiva Dy > 'F, em 613 nm (Figura 7.3a). Esse espectro exibe uma
intensa e larga banda entre 250 a 340 nm que é atribuida a transi¢do eletronica Syo = S;
(m,m*) do ligante cin® e diversas bandas finas que sdo atribuidas as transi¢coes
intraconfiguracionais 4f° do estado fundamental 'F, para os estados excitados do ion
Eu(IIl) : °Gg ( 360 nm), *Hy ( 374 nm), *Le ( 393 nm), °D; ( 414 nm), °D; ( 464 nm) e °D;
(533 nm). A Figura 7.3b mostra o espectro de emissao do complexo em estudo obtido na
regido de 550 a 750 nm, sob excitacdo no comprimento de onda de absorcao do ligante cin®

(278 nm), a 298K.
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Figura 7.3 Espectros de excitacdo (a) e emissao (b) do complexo de Eu(Ill), a 298 K

A fim de racionalizar o processo de transferéncia de energia do ligante cin” para
os fons Dy(III), Tb(III) e Eu(Ill), foi obtido o espectro de emissdo na temperatura de 77K
do respectivo complexo de Gd(III) (Figura 7.4), onde se verifica a energia do nivel tripleto
(T}) do ligante a partir da banda 0 — 0 fonon, situada em 459 nm (27855 cm™"). Podemos
observar que o nivel tripleto do ligante cin™ esta situado acima dos niveis emissores Dy do
ion Tb(III), *Fo)» do fon Dy(III) e Dy do fon Eu(III) indicando que o ligante atua como uma
“antena” fotossensibilizando os fons Ln(III) mencionados anteriormente, como pode ser

visualizado no diagrama de energia representado na Figura 7.5.



188

rexc= 266 nm
(23)-77K

©

=

)

o

@

i)

Iz

S -1

2 | T,=28571cm

— (350 nm)

' | ' | ' | ' |
300 350 400 450 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 7.4 Espectro de fosforescéncia do complexo [Gd(cin);(H,0);]-3Hcin obtido na

temperatura de 77K, sob excitacdo em 266 nm.

Apesar da possibilidade de transferéncia de energia intramolecular as moléculas
de dgua coordenadas aos fons metédlicos diminuem a intensidade de luminescéncia dos
complexos. Outro fator desfavordvel ao processo da luminescéncia sdo os dcidos Hcin
livres na rede dos compostos que sdo bastantes flexiveis devido a cadeia alifatica (- CH, —
CH,; -) podendo aumentar o valor das taxas de decaimento nao radiativas nio contribuindo
também no processo de transferéncia de energia intramolecular, ja4 que ndo se encontram

coordenados diretamente aos ions metalicos.
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Figura 7.5 Diagrama de niveis de energia mostrando o principal canal de transferéncia de

energia intramolecular para os complexos de Tb(III), Dy(III) e Eu(III).

7.1.1 Tempos de vida de emissio dos complexos [Tb(cin);(H>0)3]-3Hcin (20) e
[Eu(cin)3;(H,0);]-3Hcin (21).

Para a determinacdo dos tempos de vida das emissdes dos complexos Tb(IIl) e
Eu(IIl) foram obtidas as curvas de decaimento de luminescéncia (Figura 7.6) dos estados
emissores "Dy e “Dy, respectivamente. Tais complexos foram excitados nos comprimentos
de onda de absor¢do do ligante - 260 nm para o complexo (20) e 278 nm para o complexo

(21) - e suas emissdes foram monitoradas no comprimento de onda de maxima emissao.
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Figura 7.6 Tempos de vida de luminescéncia dos complexos (20) e (21) obtidos na

temperatura de 298 K.

Como j4 era de se esperar, pelas curvas de decaimento radiativo, o tempo de
vida do complexo [Eu(cin);(H,0)3]-3Hcin (21) ¢ menor que o tempo de vida do
complexo [Tb(cin);(H,O)s]-3Hcin (20). Tal fato decorre porque a diferenca entre o
nivel emissor (5 Dy) e fundamental (7F0) do fon Eu(III) € menor do que para o ion Tb(III)
(D4 > 'Fe) (BUNZLI; CHOPPIN, 1989). As curvas de decaimento foram ajustadas a
uma equacdo monoexponencial, evidenciando a presenca de somente um sitio metélico
emissor. Outro fator que influencia o tempo de vida € o nimero de moléculas de dgua
coordenadas ao ion central, que promovem a diminui¢do de populag¢do do nivel emissor.
Tal fato pode ser observado pelo curto tempo de vida da emissdo do complexo de
Eu(IIl) que, de acordo com os dados de difragdo de raios X por monocristal possuem
trés moléculas de dgua coordenadas aos fons centrais. No intuito de se obter uma maior
intensidade de luminescéncia para o complexo [Eu(cin);(H,O)s]-3Hcin (21), tal
composto foi submetido a uma temperatura de aproximadamente 90°C, durante o
tempo de 2 horas, a fim de se retirar as moléculas de dgua de coordenacdo. A escolha
dessa temperatura foi obtida pela andlise conjunta das curvas TGA e DTA para o
complexo em questdo. Dessa forma, novos espectros de excitacdo e emissdo para o
complexo tratado termicamente (CTT) foram obtidos na temperatura de 298 K, como
pode ser visto pela Figura 7.7 abaixo. O tempo de vida de decaimento do estado Dy

também foi obtido para o complexo. A Figura 7.8, exibe a curva de decaimento,
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registrada na temperatura ambiente (298 K), sob excitacdo no estado singleto excitado

(Sy) do ligante cin” (276

nm).
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Figura 7.7 Espectros de excitacdo (a) e emissao (b) do complexo (21) tratado

termicamente (CTT) apGs exposicédo (por 2 horas) a temperatura de 90°C.
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Figura 7.8 Curva de decaimento da luminescéncia para o complexo tratado

termicamente (CTT).

O valor do tempo de decaimento do complexo tratado termicamente (CTT) é
maior (t = 0,520 ms) quando comparado com o tempo de vida do complexo
[Eu(cin)3(H20)3]-3Hcin (21) (t = 0,386 ms), sugerindo que tais moléculas de dgua de
coordenacgdo tenham sido efetivamente retiradas da estrutura do complexo, causando um
possivel rearranjo estrutural no complexo, ji que tais moléculas se encontravam
diretamente coordenadas ao fon Eu(Ill). Os parametros de luminescéncia do complexo
[Eu(cin);(H,0)3]-3Hcin (21) bem como os do complexo tratado termicamente (CTT)

sao dados na secdo a seguir.

7.1.2 Parametros de intensidades experimentais para o ion Eu(IIl) no complexo

(21).

A partir dos espectros de emissao dos complexos de Eu(Ill) é possivel obter os

coeficientes de emissdo espontdnea de Einstein A, , das respectivas transi¢des Dy

>"F,. A Tabela 7.1 apresenta os valores dos pardmetros de intensidades experimentais
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(€, e Qy), os valores das taxas de decaimento radiativo (A;.q) € ndo radiativo (Anrad), O
tempo de vida de decaimento de luminescéncia (1) e as eficiéncias quanticas de emissao
para o nivel emissor 5D0 para o complexo [Eu(cin)3;(H,0);]-3Hcin (21) assim como para

o complexo tratado termicamente (CTT).

Tabela 7.1 Pardmetros de intensidade €,4, razdes entre as intensidades das bandas > Dy
> 7Fo,2, coeficientes de emissdo espontinea de FEinstein A, tempos de vida t e
eficiéncias quanticas de emissdao m para os complexos [Eu(cin);(H,0);]-3Hcin (21) e

(CTT).

Complexo Qz Q4 Arad Anrad Atot T n
(10%cm?) | (10%%em?) | (s ) s | (ms) | (%)
21) 39,04 5,49 292,74 | 2530,30 | 2823,04 | 0,386 | 11,3
CTT 20,72 12,22 392,30 | 1550,68 | 1942,98 | 0,520 | 20,4
Como podemos observar pelos valores dos principais parametros de

luminescéncia dados na Tabela 7.1, a retirada das moléculas de d4gua coordenadas ao ion
Eu(III) no complexo (21) leva a forma¢do de um complexo (CTT), com menor taxa de
decaimento ndo-radiativo (A.q) € com maior taxa de decaimento radiativo (Ar.g)
quando comparado com o complexo [Eu(cin)3;(H,O)3]-3Hcin (21) . Tais fatos resultam

em um maior valor de efici€ncia quantica de emissao para o complexo (CTT).

Os dados de emissao (Figura 7.3b) mostram finas bandas atribuidas as transi¢oes
> Dy = 7FJ (onde J = 0 — 4), evidenciando a transi¢ao hipersensitiva > Dy 97F2 em 613
nm. A ocorréncia da transicdao Dy > 'F, revela que o ion Eu(Ill) no complexo (21)
ocupa um sitio de baixa simetria sem um centro de inversdo. Essa transi¢ao consiste de
um unico pico, que sugere fortemente que todos os fons Eu(Ill) ocupam um mesmo tipo
de sitio de simetria. O valor do parimetro Ry (Ry; = ICDy>F,)/I°Dy>"F))) calculado
com base na espectroscopia de luminescéncia foi de 5,9 sugerindo que o fon Eu(Ill) se
encontra em um ambiente ndo centrossimétrico. Tais dados obtidos a partir dos
espectros de luminescéncia estdo em plena concordancia com a estrutura determinada

por difragcdo de raios X de monocristal para o complexo.
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7.2 Estudo fotoluminescente dos complexos [Ln,(cin)¢(bpy):] (Ln = Tb (24), Eu (25)
e Gd (26)).

Nesta secdo serdo apresentadas as propriedades fotoluminescentes dos
compostos contendo o anion hidrocinamato e o ligante nitrogenado 2,2’-bipiridina
(bpy), de formula geral [Lny(cin)e¢(bpy).] (Ln = Tb (24), Eu (25) ¢ Gd (26)).
Adicionalmente, aliado aos dados experimentais, serd exibido para o complexo
[Euy(cin)e(bpy),] (25) um estudo tedrico (envolvendo a determinagdo da geometria do
estado fundamental, cilculos dos parimetros de intensidades tedricos (£, Q4 e ),
valores das taxas de transferéncias de energias (Wgr € Wpr), célculo dos rendimento e
eficiéncia quanticas) sendo entdo possivel elucidar de uma forma mais completa os
processos de transferéncia de energia para esse complexo, que se apresentou com uma
elevada eficiéncia quantica de emissdo, podendo se tornar esse sistema promissor para
aplicacdes no campo de eficientes dispositivos luminescentes. Cabe aqui, portanto, uma
pequena introducdo sobre os célculos semi — empiricos onde serdo abordados de uma
forma bem simples alguns conceitos sobre o método SPARKLE utilizado para tais

calculos tedricos.

¢ (Calculos Semi — Empiricos.

Devido as dificuldades encontradas no uso dos métodos ab — initio para o
tratamento de sistemas moleculares que contem uma grande quantidade de atomos, ou
ainda calcular algumas propriedades que demandam grande esfor¢o computacional,
foram desenvolvidos métodos que utilizam o formalismo da mecanica quantica, porém
introduzindo parametros ajustados a dados empiricos, estes sdo chamados de métodos
semi — empiricos. O principal objetivo desses métodos é desenvolver um tratamento
quantitativo de propriedades moleculares com uma boa exatidao, confiabilidade e ainda
aliando um baixo custo computacional. Os métodos semi — empiricos sdo utilizados
essencialmente para o cdlculo de um ndmero muito grande de moléculas pequenas,
como por exemplo, no projeto de um farmaco ou ainda para moléculas com outras
diversas funcionalidades. Os métodos AM1 e PM3 sao os mais populares dentre os
métodos semi — empiricos devido a disponibilidade de algoritmos que permitem a

inclusdo de efeitos de solvatacdo. Soma-se a isso o fato da inclusdo deste em diversos
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programas de célculos em quimica computacional (STEWART, 1989). Estes dois
métodos sdo intensivamente aplicados principalmente na modelagem de sistemas que
contenham moléculas organicas. O método PM3 utiliza as mesmas equacdes que o
método AMI1, sendo que a diferenga entre eles estd no conjunto de parametros que
compdem o modelo. No método PM3 todos os parametros sao ajustados de forma a
reproduzir os dados experimentais, enquanto o método AM1 alguns parametros sdo
derivados diretamente de dados experimentais com outros parametros sendo baseados
apenas na intuicdo quimica (YOUNG, 2001). Em média, o PM3 prediz energias e
comprimentos de ligacdo mais exatos que AMI(LEACH, 2001) Ele ¢ também, mais
exato que o AM1 para os calculos dos angulos de ligagdes de hidrogénio, porém menos
exato do que o AMI1 para as energias de ligacdo de hidrogénio. Dada a importancia da
predicdo estrutural de complexos de lantanideos, em 1994, foi introduzido na literatura
o modelo SMLC/AMI1 (Sparkle Model for the Calculation of Lanthanide Complexes
with Austin Model 1), (DE ANDRADE et al., 1994) o qual foi parametrizado
especificamente para complexos de Eu(Ill). No decorrer dos estudos de modelagem
molecular dos complexos de Eu(Ill), surgiu a 2* versao do SMLC/AM1 (1998) e a 3*
versao em 2002, com a grande novidade do desenvolvimento do SMAC (Sparkle Model
for Actinide Complexes), particularmente para o fon Th(IV). Em 2005, surgiu o
Sparkle/AM1, ndo apenas com novas implementacdes para os complexos de Eu(Ill),
mas com parametrizacdo para todos os Ln(IIl). O Sparkle/PM3 surgiu em 2009 e o
Sparkle/PM6 em 2010, também, com parametrizacao para todos os lantanideos. A cada
interven¢do, o Sparkle tornou-se mais preciso, permitindo-se reproduzir estruturas
cristalograficas cada vez mais complexas e com melhores resultados. No entanto, para
que ndo haja confusido nas expressdes, € importante destacar a diferenca que ha no
método AM1, no método SMCL/AM1 e no método Sparkle/AM1. O método AMI1 trata
moléculas que contenham os dtomos mais comuns, tais como: C, O, N, P, S, Haletos,
entre outros. No caso do SMCL/AM1 (Sparkle Model for the Calculation of Lanthanide
Complexes with Austin Model 1), toda a parte do complexo que envolve os ligantes,
compostas por interagdes dos atomos citados € tratada pelos parametros do AMI,
entretanto, as interagdes atomo ligante — Eu(Ill) sdo tratadas pelos parametros do
Sparkle. Porém, o Sparkle/AMI, inclui parametros para todos os lantanideos, inclusive
novos parametros para o Eu(Ill), com novos algoritmos de minimizacdo, nova funcdo
resposta, assim como conjuntos de parametrizacdo muito mais completos do que na

versdao pioneira. Estes modelos foram pioneiros para cdlculos quanticos de complexos
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de lantanideos com ligantes organicos volumosos. As geometrias dos complexos
otimizadas com o modelo Sparkle sdo utilizadas na predicdo de propriedades
espectroscopicas, tais como, posicao dos niveis excitados, singletos e tripletos, além de
espectros eletronicos de complexos com os fons lantanideos, (ROCHA et al., 1999;
ALBUQUERQUE et al., 2000; FREIRE et al., 2007) através do método INDO/S-CI
(intermediate neglect of differenctial overlap / spectroscopic-configuration interaction)
implementado no programa ZINDO, (DE SA er al., 2000) possibilitando estimar as
taxas de transferéncia de energia do ligante organico para o fon TR(III), permitindo o
calculo do rendimento quantico dos complexos de Terras Raras.

De forma simples, no modelo Sparkle, o fon lantanideo é representado por um
potencial eletrostético, correspondente a uma carga pontual indicada pelo seu estado de
oxidagdo, sobre um potencial exponencial repulsivo, ambos centrados na posi¢dao do

nucleo do ion lantanideo.

7.2.1 Fosforescéncia do complexo [Gd,(cin)s(bpy)2] (26).

O espectro de fosforescéncia do complexo de Gd(III) permite a identificacdo do
estado tripleto (T;) de mais baixa energia nos complexos. E usualmente, os complexos
de Gd(III) sao amplamente utilizados para esse proposito, devido a sua similaridade
estrutural com os complexos de Eu(Ill) e Tb(III). A Figura 7.9a exibe o espectro de
fosforescéncia no estado estaciondrio do complexo [Gdy(cin)e(bpy)2] (26) obtido em
nitrogénio liquido (77 K) na faixa espectral de 350 a 650 nm sob excita¢do em 322 nm.
Esse espectro mostra duas largas bandas sobrepostas que s@o atribuidas a fluorescéncia
(S1 =2 So) (centrada em 411 nm) e a fosforescéncia (T; 2 Sp) (centrada em 519 nm).
Vale ressaltar que esse comportamento tem sido observado para outros carboxilatos de
lantanideos reportados na literatura (TEOTONIO et al., 2004). A fim de se determinar
de forma ndo equivocada a energia atribuida a transicado 0 — O fonon no complexo de
Gd(II) um espectro de fosforescéncia resolvido no tempo ( Figura 7.9b) foi obtido a
77K com excitacdo e emissdo monitoradas em 322 e 495 nm, respectivamente,
utilizando um atraso (delay) de 0,5 ms. O estado tripleto (T;) de energia mais baixa foi
estimado a partir do inicio da banda de emissao (0 — O fénon) e aparece em
aproximadamente em 22.573 cm™ (443 nm). Como pode ser notado, esse estado tripleto

possui uma energia mais elevada do que os principais estados emissores do Eu(III) (Do)
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e Tb(II) (5D4), indicando a possibilidade de transferéncia de energia intramolecular

para esses fons.
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Figura 7.9 Dados de fosforescéncia para o complexo [Gd,(cin)e(bpy).], obtido a
77 K, sob excitagao em 322 nm, utilizando as técnicas (a) estado — estacionario

e (b) resolvido no tempo (delay 0,5 ms).

7.2.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia dos complexos [Ln;(cin)s(bpy):]

(Ln = Tb(III) (24) e Eu(III) (25)).

Os monocristais dos complexos de Tb(IIl) (24) e Eu(Ill) (25) exibiram intensa
luminescéncia nas cores primdrias verde e vermelha, respectivamente, quando expostos

sob irradiacao UV, como pode ser visto pela Figura 7.10.



Figura 7.10 Luminescéncia dos monocristais dos complexos de Tb(IIl) (24) e

Eu(III) (25) quando irradiados com luz UV.

A Figura 7.11 exibe os espectros de excitagdo normalizados dos
complexos [Tby(cin)s(bpy)2] (24) e [Eux(cin)e(bpy)2] (25) registrados na
temperatura de 300 K, nas regides espectrais de 250 — 500 nm e 250 — 550 nm
monitorando-se as emissdes dos ions Tb(IIl) e Eu(Il) em 543 nm e 613 nm,
respectivamente. Ambos os espectros exibem uma larga banda centrada em 322
nm que pode ser atribuida a transi¢ao Sp =2 S; (n,n*) da porcao aromatica dos

ligantes.

198
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Figura 7.11 Espectros de excitacdo normalizados dos complexos [Tby(cin)s(bpy):]

(24) e [Euy(cin)s(bpy).] (25) registrados na temperatura de 300 K.

Adicionalmente, diversas bandas finas sao também observadas e podem ser
atribuidas as transi¢des intraconfiguracionais 4f® do estado fundamental 'F, aos
respectivos estados excitados do fon Eu(III): Ge (361 nm), SH, (374 nm), Le (394
nm), °D3 (415 nm), °D, (464 nm) e °D; (534 nm). No complexo (24), essa larga
banda de absorcdo sobrepdem algumas bandas de absor¢do correspondentes as
caracteristicas transi¢cdes do ifon Tb(III), como por exemplo as transi¢des 7F6 > 5L7,
"Fg > 5D2 e 'Fg > 5G5. Entretanto, algumas caracteristicas bandas provenientes do
estado fundamental aos estados excitados do ion Tb(III) podem ser observados no
espectro de excitagdo, onde os picos em 369, 379 e 488 nm sdo atribuidas as
transi¢coes 7F6 > 5L10, 7F6 > 5D3 e 7F6 > Dy, respectivamente. Essas transi¢des sao
menos intensas do que a larga banda atribuida a transi¢do eletronica do ligante,

7z

comprovando que a sensibilizacdo da luminescéncia através do ligante € mais
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eficiente do que a direta excitacdo nos niveis de absor¢ao do ion Tb(III). Entretanto,
as bandas de absorcdo 4f — 4f nesse complexo é muito menos intensa do que no
andlogo complexo de Eu(Ill) (25), indicando uma excitacdo direta mais efetiva (nos
niveis de absor¢ao do fon Ln(IIl)) nesse tultimo composto. Uma caracteristica
importante observada nos dados de fotoluminescéncia dos complexos de Tb(III) e
Eu(IIl), é que em seus respectivos espectros de emissdo nao foi observada a larga
banda de fosforescéncia atribuida aos ligantes (ver Figura 7.9), indicando uma
eficiente transferéncia de energia ligante — Ln(III). A Figura 7.12 exibe o espectro de
emissdo do complexo [Tb,(cin)e¢(bpy).] (24), obtido na temperatura de 77 K, apds

excitacdo em 322 nm.
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Figura 7.12 Espectro de emissdo do complexo [Tby(cin)e(bpy).] (24),

registrado na temperatura de 77 K, apds excitacdo em 322 nm.

Tal espectro € formado pelas caracteristicas linhas de emissdo do fon Tb(III),
correspondendo as transicdes: "Dy = "Fg (490 nm), Dy > 'Fs (541 e 543 nm), °D, >
R, (583 € 585 nm) e Dy > 'Fs (621 nm). Tal composto foi também excitado em 350



201

nm (transi¢io 'Fg = °Lo), mas nenhuma diferenca no perfil de emissdo 4f — 4f foi
observado. Como ja abordado, um dos maiores mecanismos de supressdo de
luminescéncia nos complexos de Tb(Ill), € o processo de retro — transferéncia de
energia. Segundo Latva et al (LATVA et al., 1997) o processo de retro — transferéncia é
significante quando (T, — °D4) < 1850 cm™ e no complexo (24), a diferenca de energia
entre o nivel *mn do ligante e o principal nivel emissor (°Dy) é 2173 cm™’. Assim, o
processo de retro — transferéncia de energia provavelmente ndo assume significativa
importancia no mecanismo de transferéncia de energia ligante — Ln(III) no complexo
(24) sugerindo um caminho plausivel pra justificar o elevado tempo de vida de
decaimento de t = 1,76 ms ( Figura 7.13) obido para o complexo contendo o ion

Th(III).

Equacdo:y = A *exp(-x/t) +y, (24)
\ R’ = 0.99851

\
\
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Figura 7.13 Curva de decaimento de luminescéncia para o complexo (24), obtido na

temperatura de 330 K, sob excitacdo em 322 nm.

O espectro de emissao do complexo [Euy(cin)s(bpy).] (25) (Figura 7.14), foi
registrado na faixa espectral de 500 — 750 nm, a 77 K, com excitacdo em 322 nm, no

. . . ~ ;- .~ i
qual podemos notar as finas linhas de emissdo caracteristicas das transicdes Dy > 'F (
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onde J = 0,1,2,3 e 4) do fon Eu(Ill), com uma elevada intensidade da transi¢ao

hipersensitiva 5D0 > 7F2 em 614 nm.
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Figura 7.14 Espectro de emissao do complexo [Eux(cin)s(bpy).] (25), registrado na

temperatura de 77 K, apds excitagdo em 322 nm.

As intensidades relativas bem como os desdobramentos das bandas de emissdo
sdo particularmente influenciadas pela simetria da primeira esfera de coordenacdo
do fon metalico (BUNZLI, CHOPPIN, 1989). Neste contexto, o espectro de emissao
possui um pico nio desdobrado (centrado em 579 nm) relativo a transicdo Dy > 'F,
e que pode ser melhor visualizado na por¢ao ampliada (de 575 a 585 nm) na Figura
7.14, indicando que todos os fons Eu(IIl) ocupam sitios de mesma simetria e que
todos esses fons experimentam a mesma forca do campo cristalino corroborando os
dados estruturais. Adicionalmente, devido ao fato do nivel 7Fo do ion Eu(IIl) ser nao

degenerado e o campo dos ligantes nao poder desdobrar tal nivel, um tnico pico em
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579 nm indica que ha somente um tipo de sitio emissor de Eu(IIl) no composto (25)
(KLINK et al., 2000). Isso é confirmado pelo fato do tempo de vida de decaimento
do estado excitado 5Do (t = 1,62 ms) ter sido obtido por um decaimento
monoexponencial (Figura 7.15), estando novamente em acordo com os dados

obtidos por difrag¢do de raios X por monocristal.

Equacgéo:y = A *exp(x/t) +y,
2 (25)
R"= 0.998
©
2
o y, = 620.73767 + 109.84897
k> A, =66304.97944 + 250.97364
% t =1.62 £ 0.01
g
=
Circulos: Curva Fitada
Linha: Dado Experimental
I I ! | 1
0 2 4 6 8

Tempo (ms)

Figura 7.15 Curva de decaimento de luminescéncia para o complexo (25), obtido na

temperatura de 330 K, sob excitacdo em 322 nm.

Além disso, a transicdo Dy > "Fy é permitida apenas para ambientes nos quais o
ion Eu(IIl) se encontre com as simetrias Cs, C, (n=1-6) e C,y, (n = 2 — 6), de acordo
com a regra de selecdo de dipolo elétrico (CARLOS; VIDEIRA, 1994). A intensidade
da transicao Dy > 'F, (permitida por dipolo elétrico) é maior do que a da transi¢ao Dy
> R, (permitida por dipolo magnético), resultando em uma razao I(5Do > 7Fz)/I(SDo >
7F1) de 3,65 que sugere que os ions Eu(Ill) no composto [Eu,(cin)g(bpy)z] (25) possuem
um ambiente de coordenag@o ndo centrossimétrico. Tal fato também estd de acordo com

os dados estruturais obtidos por difra¢do de raios X por monocristal. A Tabela 7.2 exibe
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os valores experimentais e tedricos dos parametros de intensidade (€, Q4 e €¢), taxas
de decaimento radiativo € ndo — radiativo (Ag € Anrad, respectivamente), eficiéncia
quantica (1) e rendimento quantico (q) de emissdo para o complexo [Euy(cin)s(bpy):]
(25). Vale ressaltar que os valores desses respectivos parametros tedricos foram obtidos
considerando a estrutura molecular otimizada do complexo [Eu,(cin)e¢(bpy)2] (25) pelo

Sparkle/PM3 (Anexo C).

Tabela 7.2 Parametros de intensidades tedricos €, €, and (4, taxas de decaimento
radiativo (A,.s) € ndo — radiativo (A,,4q) , eficiéncia quantica (1)) e rendimento quantico
(g) com valores obtidos a partir da estrutura molecular otimizada pelo Sparkle/PM3.
Dados experimentais relacionados, incluindo o tempo de vida (t) do nivel emissor > Dy

para o composto [Euy(cin)s(bpy)z] (25).

Dados Q, Q4 Qg T Arad Anrad n q

épticos ms) | | H | (%) | (%)
Experimental 7,17 8,96 ——— 1,62 | 412,5| 204,7 67 —
Sparkle/PM3 7,30 8,80 0,32 -— 404,3 | 211,8 | 65,6 65

Os valores dos pardmetros de intensidade sdo apresentados em 10™>’cm’.

Os valores dos parametros tedricos apresentados na Tabela 7.2 estio em
excelente concordidncia com os valores experimentais, demonstrando o &timo
desempenho do método Sparkle/PM3. Como mostrado anteriormente (se¢cdo 7.1), o
complexo [Eu(cin);(H,0);]-3Hcin (21) possui uma baixa eficiéncia quantica de emissao
(m) de 11% e uma elevada taxa de decaimento ndo radiativo (Apmg = 2530 s'l) sendo tal
fato justificado pela presenca de osciladores do tipo O — H provenientes das trés
moléculas de dgua na primeira esfera de coordenacdo. Comparando esse complexo (21)
com o complexo [Euy(cin)s(bpy)2] (25), a eficiéncia quantica aumenta
consideravelmente para 67% enquanto que a taxa de decaimento nao — radiativo diminui
para um valor de Apg = 204,7 gt (Figura 7.16). Apesar do composto [Euy(cin)e(bpy).]
(25) ser um dimero esses resultados sdo provavelmente uma consequéncia da
substituicao das trés moléculas de dgua coordenadas no composto

[Eu(cin)3(H,0)3].3Hcin (21) pelo ligante 2,2’ -bipiridina. A Tabela 7.3 mostra os valores
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das taxas de transferéncia (Wgr) e retro — transferéncia (Wpgr) de energia intramolecular

para o complexo de Eu(III).

[Eu,(cin)g(bpy),](25)  [Eu(cin);(H,0);].3Hcin (21)

1=67% n=11%

Figura 7.16 Exposicao dos complexos [Eux(cin)s(bpy)2] (25) e [Eu(cin);(H,0)3].3Hcin
(21) sob luz UV, evidenciando a diferenca na eficiéncia quantica de emissao em

funcdo da presenca de moléculas de d4gua coordenadas ao centro de Eu(III).

Tabela 7.3 Valores calculados das taxas de transferéncia de energia intramolecular
(Wgr) e de retro - transferéncia (Wgt) para o complexo [Euy(cin)e(bpy).] (25). O
parametro RL € a distancia entre o estado doador (localizado nos ligantes organicos) e o

nucleo do ion Eu(III).

Complexo (25) | Estado Ligante - Estado 4f (cm'l) RL(;\) WEer (s'l) Wgr (s'l)

Singleto (32140,4) 2 D, (27586) 529 |8,29x10° | 2,75x10°

Tripleto (22001,6) = °D; (19027) [ 3,43 | 7,39x10" | 5,61x10°

Tripleto (22001,6) 2 *Dy (17293) [ 3,43 | 5,85x10" | 8,95

Como podemos observar pelos dados apresentados na Tabela 7.3 os principais
canais de transferéncia de energia sdo: Tripleto = 5D1 e Tripleto = 5Do, considerando
apenas o valor de Wgr. As taxas de retro — transferéncia de energia mostram-se elevadas

no caso do Tripleto = D, e Tripleto = “Dy comparado com os valores do Singleto >
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> D, e isso sugere uma maior ressonancia entre os estados tripleto e D 1. Esses resultados
concordam com o experimentalmente observado na eficiéncia quantica e na posi¢do do
estado tripleto (sendo este utltimo valor obtido a partir do espectro de fosforescéncia do
complexo de Gd(III)). O pequeno valor do pardmetro Ry (3,43 A), que é a distincia
entre o estado doador localizado nos ligantes orgéanicos e o fon Eu(Ill), promovem os
elevados valores das taxas de transferéncia de energia, explicando também o alto valor
da eficiéncia quantica de emissdo para o complexo [Euy(cin)s(bpy).] (25). A Figura 7.17
mostra o diagrama de energia proposto para esse complexo, onde as setas cheias
correspondem aos processos de transicdes radiativas, enquanto as linhas pontilhadas
estdo associados aos processos de transicOes ndo — radiativas. As setas curvas estdo
relacionadas as taxas de transferéncia de energia Ligante — Ln(III) ou retro —
transferéncia de energia. As taxas de transferéncia de energia do estado tripleto dos
ligantes (T;) aos niveis *D; e "Dy assim como os valores de energia dos estados singleto

e tripleto se encontram na Tabela 7.3.

40
=
—
K1 i 1| .
- : ‘1‘.
30t : tb[al :1{]35-1 g
[ 1 . D
: ' ! BET2 = 3.12x 10 ) Sr ;— 4
21 ETI E-i';/ 4 K1:= 1fs
20 : : \'- .~ + 51:!1
i : B _-Im
1044 |I 1 +5D{J
15 | | RElLanlct NN r T ,
| i War = 4.985 :
I 1 - |
10 } : : l
o= 10%s" | i ' Anrad
. i : (404.3 5') i 219.6 s)
I : Sparkle/PM3 ¢ \
| ] | j."F
0 .sn ¥ ¥ ¥ J
| Ligante Eut
-5

Figura 7.17 Diagrama de niveis de energia para o complexo [Euy(cin)s(bpy)z] (25)
mostrando os mais provaveis canais para o processo de transferéncia de energia

intramolecular.
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7.3 Diagramas de Cromaticidade (CIE).

As cores de emissao dos complexos (19), (20), (21), (24) e (25) foram avaliadas
utilizando-se o diagrama de cromaticidade CIE (Commission Internationale
I’Eclairage), como pode ser visto na Figura 7.18, enquanto as coordenadas de

cormaticidade para todos os complexos se encontram na Tabela 7.4.

CIE 1931 /

i
Molecular @ de InterfacasfliNanodispositivos

Figura 7.18 Diagrama de cromaticidade para os compostos de Dy(III) (19), Tb(III) (20)
e (24) e Eu(IIl) (21) e (25).

Tabela 7.4 Coordenadas das emissdes dos complexos.

Complexo Coordenadas do diagrama de
cromaticidade (CIE)

[Dy(cin)3(H20)3].3Hcin (19) X =0,407 Y =0,403

[Tb(cin)3(H,0)3].3Hcin (20) X =0,315 Y =0,559

[Eu(cin);(H,0)3].3Hcin (21) X =0,682 Y =0,315

[Tba(cin)s(bpy)2] (24) X =0,289 Y =0,561

[Euy(cin)e(bpy).] (25) X =0,691 Y =0,307
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Os diagramas de cromaticidades revelam que os compostos de Eu(IIl),
[Eu(cin)3(H,0)3]-3Hcin (21) e [Euy(cin)g(bpy)z] (25), apresentam emissdes com cardter
monocromdticas, uma vez que suas respectivas coordenadas de cromaticidade
(apresentadas na Tabela 7.4) se encontram muito préximas das bordas dos diagramas.
Ao se comparar tais complexos podemos notar que o complexo (25) se encontra mais
proximo do vértice do vermelho no diagrama evidenciando uma maior pureza em sua
emissdo. Apesar destas caracteristicas, o complexo (21) possui uma baixa eficiéncia
quantica de emissdo sendo um fraco candidato para a formacdo de um dispositivo
luminescente. Ademais os complexos contendo o fon Tb(III), [Tb(cin)3;(H,O)s]-3Hcin
(20) e [Tby(cin)s(bpy).] (24) apresentaram emissdes de cor verde, com suas coordenadas
de cromaticidade ligeiramente deslocadas, resultando em uma ligeira diferenca de
tonalidade de emiss@o verde. Por fim, o diagrama também exibe as respectiva emissao
para o complexo de Dy(III), [Dy(cin)3;(H>O)3]-3Hcin (19) possuindo uma sensibilizacao
da luminescéncia na regido do amarelo, uma vez que a transicdo 4F9/2 > 6H13/2
(responsdvel pela emissdo no amarelo) € mais intensa do que a transi¢ao 4F9/2 > 6H15/2

( localizada no azul) nesse composto.

7.4 Resultados obtidos.

Neste capitulo foi apresentado o estudo fotofisico na regido do visivel de duas
séries de compostos. A primeira série possui férmula geral [Ln(cin)3;(H,O)s3]-3Hcin (Ln
= Dy(IlI) (19), Tb(II) (20), Eu(III) (21) e Gd(III) (22)). A respectiva energia do estado
tripleto (T;) do ligante cin’, obtida a partir do espectro de fosforescéncia do complexo
[Gd(cin)3(H,0)3]-3Hcin (22), se mostrou em condi¢des favordveis para a transferéncia
de energia intramolecular nos complexos de Dy(IIl) (19), Tb(III) (20) e Eu(IIl) (21).
Entretanto, devido a presenca de trés moléculas de dgua coordenadas diretamente aos
ions lantanideos aliada a presenca de trés moléculas de 4cido hidrocinamico (Hcin) ndo
coordenadas promovem uma supressdo da luminescéncia em tais complexos, podendo
ser claramente comprovado pelo baixo valor da eficiéncia quantica de emissdo (n =

11%) e elevado valor da taxa de decaimento ndo radiativo (Anng = 2530,30 s'l) para o
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complexo [Eu(cin);(H,0)3]-3Hcin (21). Na segunda série de compostos de formulagao
[Lny(cin)e(bpy).] (Ln = Tb(III) (24), Eu(Ill) (25) e Gd(III) (26)) podemos observar um
aumento significativo na eficiéncia quantica de emissdo (1 = 67%) quando comparado
ao complexo hidratado [Eu(cin);(H,0);]-3Hcin (21). Tal resultado € provavelmente
uma consequéncia da substitui¢do das trés moléculas de dgua coordenadas no composto
[Eu(cin)3(H20)3]-3Hcin (21) pelo ligante 2,2°-bipiridina. Adicionalmente, foi obtido o
estudo tedrico (envolvendo a determinacdo da geometria do estado fundamental,
calculos dos parametros de intensidades tedricos (), 4 e Qg), valores das taxas de
transferéncias de energias (Wgr € Wpr), cédlculo dos rendimento e eficiéncia quanticas)
para o complexo [Eu,(cin)g(bpy)z] (25) sendo entdo possivel elucidar de uma forma
mais completa os processos de transferéncia de energia para esse complexo, que se
apresentou com uma elevada eficiéncia quantica de emissdo, podendo se tornar esse
sistema promissor para aplicagdes no campo de eficientes dispositivos luminescentes.
Os resultados tedricos se encontraram em excelente acordo com os resultados
experimentais demonstrando a eficicia do método Sparkle/PM3 no tratamento das

propriedades espectroscopicas dos complexos de fons Ln(III).
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8 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Substrato —»

LIGHT Ln = Eu(ll1),Tb(111) and Dy(1ll)

Sensores de:

Ag* , Hg*, Hg2* // \\

8.1 CONCLUSAO
8.2 PERSPECTIVAS
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8.1 CONCLUSAO

Neste trabalho foram sintetizados 2 novas séries de compostos de ions
lantanideos com o anion 2,5-tiofenodicarboxilato (2,5—tdcz'), 0s quais foram
devidamente caracterizados e discutidos nessa tese como tendo as férmulas gerais:
[Lny(2,5-tdc)s;(dmf),(H,0);]-2dmf-H,O (Ln = Dy (1), Tb (2), Eu (3), Gd (4), Er (5)),
[Nd2(2,5-tdc)3(dmf)2(H20)z]- dmf-H,O (7) e {[Lna(2,5-tdc)s;(dmso),].H,O}, ( Ln = Dy
(8), Tb (9), Eu (10), Gd (11), Nd (12), Sm (13), Yb (14), Ho (15), Er (16), Tm (17), Pr
(18)). Através da determinagdo estrutural por difracdo de raios X por monocristal para
os compostos (7), (8) e (9), observou — se a formacao de redes metalo — organicas de
lantanideos (LnMOFs), nos quais suas descri¢des topoldgicas foram feitas em termos
de unidades secundérias de constru¢do (SBUs - Secondary Building Units) e através do
programa TOPOS, evidenciando em todas as estruturas a presenga de poros, que se
encontram parcialmente obstruidos por moléculas de solvente. Os respectivos
compostos de Tb(III) e Eu(Ill) se mostraram altamente fotoluminescentes e o estudo de
fosforescéncia dos respectivos complexos de Gd(III) evidenciaram que o primeiro
estado T; do ligante 2,5—tdcz', localiza-se acima dos estados emissores desses ions,
ocorrendo uma eficiente transferéncia de energia intramolecular, o que ficou
comprovado pela auséncia da banda de emissdo do ligante 2,5-tdc™ nos espectros de
emissdo dos complexos. Os complexos [Euy(2,5-tdc);(dmf),(H,0),]-2dmf-H,O (3)
{[Euy(2,5-tdc)3(dmso),]-H,O 1}, (10) apresentaram valores de eficiéncia quantica de 32 e
35%, respectivamente, valor este que decresce com o aumento do nimero de moléculas
de dgua diretamente coordenadas aos fons Eu(IIl), evidenciando o seu caréter supressor
da luminescéncia. Os complexos de Eu(Ill) e Tb(III) exibiram praticamente as mesmas
cores de emissdo, segundo os diagramas de cromaticidade. Assim, tais complexos além
de se comportarem como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCLs)
também apresentam emissdo de luz de cardter monocromadtico. Duas séries de
compostos obtidos com o ligante cin” foram sintetizados e devidamente caracterizados
através de técnicas analiticas e espectroscopicas sendo formulados como:
[Ln(cin)3(H,0)3]-3Hcin (Ln = Dy (19), Tb (20), Eu (21), Er (22) e Gd (23)) e
[Lny(cin)e(bpy)2] ( Ln = Tb (24), Eu (25) e Gd (26)). Os dados de difracdo de raios X

por monocristal mostraram que os compostos [Ln(cin);(H,O)3]-3Hcin apresentam-se
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como unidades discretas que se encontram conectadas através de ligacdes de hidrogénio
formando uma estrutura supramolecular 1D. Ligacdes de hidrogénio entre as moléculas
de 4cido hidrocinamico ndo coordenadas e essas unidades discretas ddo origem a um
arranjo supramolecular 2D. J4 nos complexos de férmula geral [Lny(cin)e¢(bpy)2] os
dados de difragao de raios X por monocristal revelaram a natureza bimetélica desses
compostos, com um ligante nitrogenado 2,2’-bipiridina (bpy) coordenado a cada centro
metélico e os grupos carboxilatos adotando trés modos distintos de coordenacdo. Vale
ressaltar que tais estruturas sdo os primeiros exemplos de complexos de lantanideos
com o ligante hidrocinamato (cin’) e assim ndo se conheciam estudos prévios de
fotoluminescéncia de hidrocinamatos de lantanideos. Em ambas as séries de complexos
com esse ligante, os estados tripletos (T;) de menor energia dos ligantes localizam-se
acima dos estados emissores dos fons Dy(Ill), Tb(Ill) e Eu(Ill), promovendo uma
eficiente transferéncia de energia intramolecular. Apesar disso, os complexos
[Tb(cin)3(H,0)3]-3Hcin (20) e  [Eu(cin)3;(H,0)3]-3Hcin (21) possuem uma fraca
fotoluminescéncia. O complexo de Eu(Ill), por exemplo, apresenta baixa eficiéncia
quantica de emissao (n = 11%). Tal fato pode ser justificado pela presenca de canais de
supressdo de luminescéncia causada pelas moléculas de dgua diretamente coordenadas
ao centro de Eu(IIl). Um aumento bastante consideravel na intensidade de emissao foi
observado nos complexos [Lny(cin)s(bpy)] em comparagdo com os complexos
[Ln(cin)3(H,0)3]-3Hcin, e isso se deve provavelmente devido a substitui¢do das
moléculas de dgua nesses ultimos complexos pelos ligantes nitrogenados bpy. A fim de
se elucidar de forma mais clara o mecanismo de transferéncia de energia nessa segunda
série de complexos, um estudo tedrico detalhado foi aliado aos dados experimentais de
fotoluminescéncia do complexo [Euy(cin)g(bpy).] (25). Os valores tedricos se
encontram em excelente concordancia com os valores experimentais, sugerindo a
eficacia do método Sparkle/PM3 no tratamento das propriedades espectroscopicas. O
valor de eficiéncia quantica (n) para o complexo [Euy(cin)s(bpy)2] (25) € de
aproximadamente 67%, sugerindo que esse sistema pode ser excelente para o

desenvolvimento de dispositivos luminescentes.
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8.2 PERSPECTIVAS

Este trabalho produziu resultados interessantes sobre os sistemas lantanideos-

2,5—td02' e hidrocinamatos de lantanideos abrindo a possibilidade de varios estudos e

projetos futuros como:

Preparar os complexos de lantanideos altamente fotoluminescentes da
série  [Lny(cin)g(bpy)2] que possuam luminescéncia na regidao do
infravermelho préximo (NIR), e estudar sua fotoluminescéncia;

Proceder ao estudo fotoluminescente (experimental e tedrico) dos
complexos (ja sintetizados) de férmula geral [Lny(cin)s(phen),] e
[Lny(cin)e(bath),] com os ligantes nitrogenados 1,10’-fenantrolina (phen)
e 4,7-difenil-1,10-fenantrolina (bath);

Verificar a aplicabilidade dos complexos como camada emissora em
dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs);

Verificar a aplicabilidade dos complexos de férmula geral {[Lny(2,5-
tdc)s(dmso),]-H,O}, (Ln = Dy(Ill) (8) Tb(III),(9) Eu(Ill) (10)) como
possiveis sensores para detec¢do dos cdtions Ag*, Hg" e Hg**, bem como
dar prosseguimento aos estudos de adsor¢cdo de gases. Tais redes metalo-
organicas possuem poros, com grupos tiofénicos livres orientados para
dentro desses poros, podendo se ligar aos cdtions supracitados,
permitindo a identificacdo seletiva desses. Tal identificacdo poderd ser
feita pela modulacdo da intensidade de fotoluminescéncia em funcao da

especificidade e concentracdo dos citions metdlicos a serem detectados.
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Anexo A

Propriedades Espectroscopicas
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2.2 Estrutura Eletronica e Comportamento Espectroscopico.

O comportamento espectroscopico dos ions lantanideos € regido pelos elétrons da
configuracdo 4f" (n=1 a 13), que possuem niveis de energia discretos caracterizados

pelos nimeros quanticos:

e Momento Angular Orbital Total (L), onde L =
Y1, (l. é o momento angular de cada elétron)

e Momento Angular de Spin Total (S), onde S =

Y s; (5,4 o momento de spin de cada elétron).

z

e Momento Angular Total (J), que é obtido pelo acoplamento dos nimeros

quanticos L e S (IL — S| = J < L + §1), descritos pelo simbolo espectrosc6pico

completo ***'L;. O nimero J compde um multipleto de degenerescéncia 2J+1.

O estado fundamental do dtomo ou do ion lantanideo € determinado pela Regra de
Hund, que diz: (i) O termo com maior multiplicidade de spin, dado por (2S+1), ou seja,
o maior nimero de elétrons desemparelhados representa o estado fundamental; (ii) se
existirem varios termos com a mesma multiplicidade de spin (2S+1), o estado com o
valor mais alto de momento angular orbital total L (Ly.x) devera ser o estado de menor
energia; (iii) o nivel de menor energia tem o menor valor de J se o seu subnivel possui
menos da metade de elétrons preenchidos e maior valor de J para subniveis com mais da
metade de elétrons preenchidos. Assim sendo, para os fons lantanideos tem-se do
Ce(III) ao Eu(Ill): J = L — S, pois o ndimero de elétrons 4f € menor do que 7, ja do
Tb(II) ao Yb(II): J =L + S, pois o nimero de elétrons 4f € maior do que 7. Em
principio, isto € apenas uma aproximagdo grosseira para os ions lantanideos, cujos seus
niveis de energia sdo mais adequadamente descritos com base no esquema de
acoplamento j — j que leva em conta uma maior interagdo spin — orbita do que a repulsao
intereletronica. Entretanto, o esquema de Russel — Saunders ainda pode representar uma
conveniente maneira para se descrever os niveis de energia de um ion Ln(III) e assim os

niveis de energia individuais dos fons Ln(IIl) representados nos diagramas de energia
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(Diagramas de Dieke e Carnall) (CARNALL et al., 1989) (Figura Al) sdo fornecidos
com os simbolos dos termos dados pelo esquema de acoplamento de Russel — Saunders.
Nesta Figura podemos observar alguns dos principais estados emissores dos ions
Ln(TII), como por exemplo: Sm(II) (*Gs;, = 17.800 cm™), Eu(Ill) Dy~ 17.250 cm™),
Tb(III) D4~ 20.430 cm™) e Dy(III) (*Fo/, ~ 20.960 cm™).
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Figura Al Diagrama parcial de niveis de energia *$*11; dos ions Ln(III) em LnCls.

Como ja sabemos as transicoes eletronicas 4f — 4f sdo proibidas pela regra de
selecao de Laporte (Al= £1) possuindo baixos coeficientes de absorcao molar. No
entanto, os ions lantanideos exibem transi¢des com cardter de dipolo elétrico (DE) e
dipolo magnético (DM) (BUNZLI; PIGUET, 2005; FORSBERG, 1973) . Em uma

transi¢do intraconfiguracional 4f — 4f, os estados inicial e final possuem a mesma
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paridade em relacdo a um centro de inversdo (u —>u). Assim, devido as mesmas
paridades entre os estados iniciais e finais e sendo o operador de transi¢do de DE impar,
a transi¢do € proibida (Regra de Laporte). No caso das transi¢des de DM, tal operador é
par e a transi¢do se torna permitida. Entretanto, o que se observa é que as transi¢oes
permitidas por DM sdo menos intensas do que as transi¢des permitidas por DE. Quando
o fon Ln(Ill) estd localizado dentro de um cristal, o campo elétrico dos &dtomos
circunvizinhos (ligantes), remove a degenerescéncia dos niveis S do fon Ln(IID)
livre em 2S+1L](M]). A magnitude do desdobramento de um nivel J foi primeiro
parametrizado assumindo uma maneira mais simples que é a geracdo de um campo
elétrico pelos atomos vizinhos. Tal interacio do campo cristalino provoca um
desdobramento dos niveis de energia da ordem de 10> cm™ (niveis Stark). De acordo
com a degenerescéncia dos niveis de energia, o desdobramento méaximo de cada estado
¢ dado por (2J+1) componentes para valores de J inteiro e (J+1/2) componentes para
valores de J semi — inteiro, fornecendo importantes informagdes sobre o sistema em
questdo. Desta forma, as interacdes com os campos cristalinos dos ligantes levam a
mistura de estados eletronicos de diferentes paridades nas fungdes de onda 4f. Desta
forma, as transicoes eletronicas entre os diferentes niveis nos fon Ln(IIl) nao obedecem
rigorosamente as regras de selecdo estabelecidas para as transi¢des de dipolo elétrico e
dipolo magnético, relaxando tais regras (MALTA; CARLOS,2003; MA; WANG,
2010). A Figura A2 exemplifica o desdobramento dos subniveis promovido pelo efeito
Stark através do espectro de emissdo do complexo [Eu(tta);(H,O),] (ARAUJO er al.,
2002). A Figura A3 mostra um esquema das interacdes intraidnicas e do campo
cristalino (que dao origem aos termos espectroscopicos) sobre os niveis de energia dos

ions lantanideos, obedecendo a seguinte ordem de magnitude de energia:

Campo Central (Hp) (10° em™) > Repulsoes Intereletronicas (H,) (1 0 em™) >

Acoplamento Spin Orbita (1 0’ em™ )(Hso) > Campo Cristalino (Hep)(1 0* em’! ).
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Figura A2 Espectro de emissdo do complexo [Eu(tta);(H,O),] evidenciando os niveis Stark
(2J+1) promovido pela quebra da degenerescéncia em funcdo do campo promovido pelos

ligantes.
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Figura A3 Representacdo dos niveis de energia de um ion Ln(III) desdobrados pelas

interacoes intraidnicas e pelo campo cristalino.
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2.6 Fotoluminescéncia nos complexos com o ion Eu(IIl).

Tabela A1 Transi¢des e respectivos comprimentos de onda para o ion Eu(Ill),q) (CARNALL
et al.,1989).

Eu(IIl) (aq)

Transi¢do A(nm) Transi¢do A(nm)
Dy 575,9 Dy 588.4
D, 525,0 D, 5354
°D, 466,0 °D, 474,1
°D; 411,6 °D; 4179
°Le 395,5 Lo 401,3
; °G, 3812 |, °G, 386,7
Fo> 5L, 379.6 F, > 5L, 385.0
G, 378.0 G, 383,3
>G4 376,2 Gy 381,4
>Gs 375,3 >Gs 380,6
>Ge 3749 >Ge 380,2
Lg 366,5 Lg 371,5
Dy 363,7 Dy 368,6
Lo 356,2 Lo 360,9
Dy 611,7 Dy 644.9
D, 554.,6 D, 581,7
D, 489,1 D, 510,1
°Ds 429,5 °D; 445.6
Le 412,0 Le 426.8
, °G, 396,6 ; °G, 410,3
F, > L, 394.,8 F; > L, 408 4
°G; 393,1 °G; 406,5
°Gy 391,1 °Gy 4044
°Gs 390,2 °Gs 403,5
>Gg 389,9 >Gy 403,0
Lg 380,7 Ls 3933
Dy 377.6 Dy 390,0
Lo 369,6 Lo 381,4
Dy 6877 Dy 423,1
D, 616,3 D, 420,8
°D, 536,5 °D, 419,8
Fy > D, 4656 | Fs> D, 4193
Le 445,1 L 408,83
°G, 4272 °G, 405,2
L, 425,1 L, 396,0
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2.5 Complexos com o ion Gd(III): Determinacao do estado tripleto

(To).

Como amplamente conhecido, a posi¢do dos estados tripletos (T;) dos ligantes
exercem um papel preponderante na luminescéncia dos complexos de ions lantanideos,
e assim, através da escolha de um ligante apropriado, pode-se projetar compostos que
atuem como eficientes DMCLs. Uma forma de se determinar os estados tripletos (T)
dos ligantes € através da obten¢do dos espectros de emissdo dos mesmos quando se
encontram complexados ao ion Gd(III), a baixa temperatura (Nogiquidoy = 77K ou
Heiiquido) = 4K). A maioria dos ligantes organicos possuem estado T, abaixo do nivel
emissor do ion Gd(II), (6P7/2), que se encontra em aproximadamente 32000 cm’!
impossibilitando a transferéncia de energia para este fon, sendo entdo observada a
fosforescéncia do ligante (T;=2Sp). Assim, os espectros de fosforescéncia dos
complexos de Gd(IIT) exibem fundamentalmente bandas largas de emissao, na regidao do
visivel, correspondentes aos ligantes. Por sua vez, os espectros de excitacdo fornecem
informacdes sobre as frequéncias de absor¢do dos respectivos ligantes coordenados ao
ion GA(III). De forma andloga podemos também utilizar os complexos de Y (III), La(III)
e Lu(Ill) na determinacdo dos estados tripletos, uma vez que tais ions ndo apresentam
transi¢des intraconfiguracionais 4f — 4f. Mas a vantagem de se utilizar complexos de
Gd(II) é que tal ion induz um forte cruzamento intersistemas dos estados singletos
excitados para o estado tripleto (S;=>T;) em seus ligantes, por apresentar um elevado
paramagnetismo (sete elétrons desemparelhados no subnivel 4f), e consequentemente
emissao mais intensa do respectivo estado Triplete (Fosforescéncia). Tal fendmeno foi
denominado “Efeito do fon Pesado” (TOBITA et al., 1984; SATO; WADA, 1970).
Adicionalmente, as propriedades fisico-quimicas do ion Gd(III) sdo muito semelhantes
a dos outros lantanideos mais estudados como Eu(III), Tb(IIT) e Sm(III) tornando-se um
bom mimetizador desses compostos. E importante ainda ressaltar que a baixas
temperaturas as contribuicdes dos modos vibracionais dessas moléculas sdo
minimizadas, aumentando deste modo a populacdo eletronica do estado T;, e
consequentemente as contribuicdes radiativas do sistema. No entanto, quando a
transferéncia de energia intramolecular ligante-metal via T; ndo € eficiente,

frequentemente podemos observar tanto as bandas largas de emissao do ligante quanto
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as bandas finas de emissdo relativas aos ions lantanideos (WHAN; CROSBY, 1962;
CROSBY, 1966; MALTA, GONCALVES, 1998).
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Anexo B

Informacoes Cristalograficas
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Tabela B1 Parametros cristalograficos e informacoes referentes a coleta de dados de

difracdo de raios X e refinamento da estrutura do composto (7).

Composto (7)
Férmula empirica Cy7H31N3Nd,0,5S5
Peso molecular / g.mol 1070.21g.mol™
Temperatura / K 149.90 K
Comprimento de onda / A 0.71073
Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P-1
alA 9.8035(3)
b/A 10.9423(4)
c/A 19.4289(6)
o/° 85.596(3)
B/° 75.686(3)
Volume / A’ 1807.91(10)
Z 2
Densidade / g.cm™ 1.966
Tamanho do cristal / mm® 0.40 x 0.09 x 0.06
Reflec¢des coletadas 9464
Reflec¢des independentes 1758
S 1.14
R[F*>2sigma(F?)] 0.034

wR 0.100
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Tabela B2 Comprimentos (A) e 4ngulos de ligacdo (°) selecionados para o composto (7).

Bond lengths (A)

Nd2—09"  2.368 (8) Nd2—06  2.387 (8) Nd2—O05 2.453 (8)
Nd2—03  2.384 (8) Nd2—O04  2.446 (8) Nd2—O08 2.475 (8)
Nd2—O07  2.534(9) Nd1—O14  2.393 (9) Nd1—O10" 2.404 (9)
Nd2—02  2.558 (9) Nd1—O13  2.402 (9) Nd1—O016 2.412 (8)
Nd1—O11  2.432(8) Nd1—O15 2.553(15) Nd1—O17 2.592 (9)
Nd1—O12  2.446 (9)
Angles (°)

09i—Nd2—O03 147.8 (3) 09'—Nd2—06 72.8 (3)
03—Nd2—06 138.5 (3) 09'—Nd2—04 80.3 (3)
06—Nd2—O04 121.3 (3) 03—Nd2—O05 86.9 (3)
03—Nd2—04 85.0 (3) 09'—Nd2—O05 85.4 (3)
06—Nd2—05 90.6 (3) 04—Nd2—O05 138.3 (3)
03—Nd2—O08 81.9 (3) 04—Nd2—O08 74.0 (3)
09'—Nd2—08 120.4 (3) 06—Nd2—O08 76.5 (3)
05—Nd2—O08 144.7 (3) 09'—Nd2—07 134.0 (3)
06—Nd2—O07 68.7 (3) 05—Nd2—O07 70.9 (3)
03—Nd2—O07 71.4 (3) 04—Nd2—O07 142.2 (3)
08—Nd2—O07 73.8 (3) 09'—Nd2—02 75.6 (3)
06—Nd2—O02 143.0 (3) 05—Nd2—02 68.1 (3)
03—Nd2—O02 72.6 (3) 04—Nd2—02 70.5 (3)
08—Nd2—02 137.5 (3) 014—Nd1—O013 84.4 (3)
013—Nd1—010" 74.3 (3) 07—Nd2—02 125.8 (3)
014—Nd1—010" 82.7 (3) 014—Nd1—016 100.2 (3)
013—Nd1—O016 144.9 (3) 010"—Nd1—O016 140.7 (3)
013—Nd1—O011 75.3 (3) 010"—Nd1—O11 119.3 (3)
014—Nd1—O011 143.3 (3) 016—Nd1—O011 81.1 (3)
014—Nd1—O012 142.9 (3) 013—Nd1—O012 119.4 (3)
016—Nd1—O012 76.9 (3) 014—Nd1—O015 71.5 (4)
010"—Nd1—O012 77.9 (3) 011—Nd1—O012 73.4 (3)
013—Nd1—O015 141.1 (4) 010"—Nd1—O015 72.8 (4)
011—Nd1—O015 140.1 (4) 014—Nd1—017 74.6 (3)
016—Nd1—O015 71.2 (4) 012—Nd1—O015 72.8 (4)
013—Nd1—O017 76.7 (3) 010"—Nd1—O017 144.7 (3)
011—Nd1—O017 71.2 (3) 015—Nd1— 017 122.7 (4)
016—Nd1—017 71.2 (3) 012—Nd1—O017 135.1 (3)




236

Tabela B3 Parametros cristalograficos e informagdes referentes a coleta de dados de difracdo de

raios X e refinamento da estrutura dos compostos (8) e (9).

Composto

@®

®)

Férmula empirica
Férmula molecular
Temperatura
Comprimento de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

DimensoOes da célula unitaria

Volume

Z

Densidade (calculada)
Coeficiente de absorcao
Corre¢ao de absorcao
F(000)

Tamanho do cristal
Reflecgdes coletadas
Reflec¢des independentes
Data / restraints / parameters
Indice R final [[>2sigma(I)]
Indice R (dados totais)

Parametro de Estrutura

C22 Hy9 Oy5 S5 Thbs
1002.52

296(2) K

0.71073 A

Orthorémbico

Pna2l

a=17.4400(4) A
b=10.1537(3) A

¢ =17.6594(5) A
3136.46(14) A3

4

2.123 Mg/m’

4.873 mm’™*

Gaussian

1928

0.228 x 0.075 x 0.036 mm’
20287

6386 [R(int) = 0.0656]
6386 /25 / 402
R1=0.0411, wR2 = 0.0979
R1 = 0.0495, wR2 = 0.1028
0.476(16)

Cy Hoo Dy; Os5 Ss
1009.68

296(2)

0.71073 A

Orthoré6mbico

Pna21

a=17.4356(5) A
b=10.1537(3) A
c=17.6594(5) A
3126.35(16) A3

4

2.145 Mg/m’

5.145 mm’!

Gaussian

1936

0.175 x 0.049 x 0.044 mm’
23861

6122 [R(int) = 0.0908]
6122 /268 /401
R1=0.0427, wR2 = 0.0932
R1 =0.0576, wR2 = 0.0997
0.502(17)
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Tabela B4 Comprimentos de ligacdao (A) e angulos (°) para {[Dy»(2,5-tdc);(dmso),]-H,O},

8).
Comprimento de ligacdo (A)
Dy(2)-O(23)#1 2.271(8) Dy(1)-O(14)#3 2.226(7)
Dy(2)-0(21) 2.274(8) Dy(1)-0O(33)#2 2.254(7)
Dy(2)-0O(31) 2.297(8) Dy(1)-0(12) 2.328(7)
Dy(2)-O(11) 2.327(7) Dy(1)-0(32) 2.335(7)
Dy(2)-0O(41) 2.338(8) Dy(1)-O(51) 2.353(6)
Dy(2)-O(13)#1 2.373(8) Dy(1)-O(24)#1 2.368(8)
Dy(2)-O(34)#2 2.401(7) Dy(1)-O(22)#4 2.371(6)
Angulos de ligacao (°)

O(23)#1-Dy(2)-O(21) 165.5(3) O(23)#1-Dy(2)-O(13)#1 87.3(3)
O(23)#1-Dy(2)-O(31)  76.4(3) O(21)-Dy(2)-O(13)#1  83.9(3)
O(21)-Dy(2)-0(31) 112.6(3) O@31)-Dy(2)-O(13)#1  76.8(3)
O23)#1-Dy(2)-O(11)  78.3(3) O(11)-Dy(2)-O(13)#1 148.4(3)
O(21)-Dy(2)-0O(11) 103.5(3) 0O(@41)-Dy(2)-O(13)#1  76.4(4)
O(31)-Dy(2)-O(11) 125.4(3) O(23)#1-Dy(2)-O(34)#2123.2(3)
O(23)#1-Dy(2)-O(41)  83.6(4) O0(21)-Dy(2)-O34)#2  70.8(3)
0O(21)-Dy(2)-O(41) 83.0(3) O@31)-Dy(2)-O(34)#2  79.6(3)
O(31)-Dy(2)-O(41) 147.1(4) O(11)-Dy(2)-O(34)#2  75.3(3)
O(11)-Dy(2)-0O(41) 74.2(4) 0(41)-Dy(2)-O(34)#2 133.3(4)
O(13)#1-Dy(2)-O(34)#2135.0(3) 0(12)-Dy(1)-0(51) 146.8(4)
O(14)#3-Dy(1)-O(33)#2159.1(3) 0(32)-Dy(1)-0(51) 72.4(4)
O(14)#3-Dy(1)-O(12) 113.6(3) O(14)#3-Dy(1)-O(24)#1 74.7(3)
0(12)-Dy(1)-0(32) 128.7(3) O(33)#2-Dy(1)-O(24)#1125.8(3)
O(14)#3-Dy(1)-O(51)  80.4(3) 0(12)-Dy(1)-O24)#1  78.7(3)
O33)#2-Dy(1)-O(51)  81.0(3) 0(32)-Dy(1)-O24)#1  76.2(3)
O(51)-Dy(1)-O24)#1 134.4(4) S(5)-0(51)-Dy(1) 128.4(4)
O(14)#3-Dy(1)-O(22)#4 80.3(3) S(4)-0(41)-Dy(2) 130.9(5)
0O(33)#2-Dy(1)-O(22)#4 86.1(3) 0(24)-C(26)-0(23) 121.7(11)
0(12)-Dy(1)-0(22)#4  76.8(3) O(31)-C(31)-0(32) 128.0(10)
0(32)-Dy(1)-0(22)#4 147.6(3) 0@33)#2-Dy(1)-O(12)  78.2(3)
O(51)-Dy(1)-O22)#4  76.2(4) O(14)#3-Dy(1)-0(32) 101.7(3)
O(24)#1-Dy(1)-O(22)#4133.9(3) O(33)#2-Dy(1)-0(32) 81.4(3)
O(11)-C(11)-0O(12) 126.2(11)

Operacgdes de simetria geradas para gerar os dtomos equivalentes: #1 -x,-y+1, z+1/2, #2

-X,-,2-1/2,#3-x-1/2,y-1/2,z+1/2,#4x-1/2,-y+1.
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Tabela B5 Comprimentos de ligacio (A) e 4angulos (°) para {[Tby(2,5-
tdc)3(dmso)2]-H201}4 (9)

Comprimentos de ligacdo (A)

O(11)-Tb(1) 2.409(6) 0(24)-Tb(2)#3 2.340(7)
0(12)-Tb(2) 2.257(7) O(31)-Tb(2) 2.369(6)
O(13)-Tb(2)#1 2.352(6) 0O(32)-Tb(1) 2.290(7)
O(14)-Tb(1)#1 2.310(7) 0O(33)-Tb(2)#4 2.374(6)
O(21)-Tb(1) 2.376(7) O(34)-Tb(1)#3 2.280(7)
0(22)-Tb(2)#2 2.242(6) 0O(41)-Tb(2) 2.361(6)
O(23)-Tb(1)#3 2.335(6) O(51)-Tb(1) 2.347(7)
Angulos de ligacio (°)
S(4)-0O(41)-Tb(2) 128.6(4) O(23)#5-Tb(1)-O(21) 147.9(3)

S(5)-O(51)-Tb(1) 130.9(4)
O(B34)#5-Tb(1)-0(32) 165.2(3)

O(51)-Tb(1)-O(21) 76.3(4)
O@B4)#5-Tb(1)-0(11)  70.7(3)

OB34)#5-Tb(1)-O(14)#6113.3(3)
0(32)-Tb(1)-O(14)#6  76.2(3)
O(34)#5-Tb(1)-O(23)#5102.6(2)

0O(32)-Tb(1)-O(11) 123.3(3)
O(14)#6-Tb(1)-O(11)  79.9(3)
O23)#5-Tb(1)-O(11)  75.6(3)

0(32)-Tb(1)-0(23)#5  78.7(2)
O(B4)#5-Tb(1)-0(51)  82.4(3)
0(32)-Tb(1)-0(51) 83.9(3)
O(14)#6-Tb(1)-0(51)  147.0(4)
O(23)#5-Tb(1)-0(51)  73.6(3)
OBH#5-Tb(1)-0(21)  84.2(3)
0(32)-Tb(1)-0(21) 87.2(3)
O(14)#6-Tb(1)-0(21)  76.7(3)
O(22)#7-Tb(2)-0(41)  80.0(3)
0(12)-Tb(2)-0(41) 81.0(3)
O(24)#5-Tb(2)-0(41)  146.0(4)
O(13)#6-Tb(2)-0(41)  73.0(3)
O(22)#7-Tb(2)-0(31)  74.3(3)
0(12)-Tb(2)-031)  126.2(3)
OQ24)#5-Tb(2)-0(31)  78.9(3)

O(5D)-Tb()-O(11)  133.0(4)
OQ1)-Tb(1)-O(11)  135.2(3)
O(22)#7-Tb(2)-0(12)  159.0(3)
O(22)#7-Tb(2)-0(24)#5114.5(3)
0O(12)-Tb(2)-024)#5  77.7(3)
O(22)#7-Tb(2)-0(13)#6100.6(2)
0(12)-Tb(2)-O(13)#6  82.1(2)
O(24)#5-Tb(2)-0(13)#6128.9(2)
O(13)#6-Tb(2)-0(31)  76.3(3)
O(41)-Tb(2)-031)  135.0(4)
O(22)#7-Tb(2)-0(33)#8 80.4(2)
0(12)-Tb(2)-0(33)#8  86.3(2)
O(13)#6-Tb(2)-O(33)#8147.9(2)
O(41)-Tb(2)-O(33)48

Operagdes de simetria utilizadas para gerar atomos equivalentes: #/ -x+1,-y+2,z-1/2 ,
#2 x+1/2,-y+3/2,7 , #3 -x+1,-y+1,2+1/2 , #4 -x+1/2,y-1/2,2+1/2 , #5 -x+1,-y+1,2-1/2,
#6 -x+1,-y+2,2+1/2, #7 x-1/2,-y+3/2,z , #8 -x+1/2,y+1/2,z-1.
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Tabela B6 Dados cristalinos dos complexos [Ln(cin)3(H,0)3]-3Hcin, onde: Ln = Tb(Ill), Dy(III), Er(IIl), Eu(Ill) e Gd(III).

Composto (19) (20) (21) (22) (23)
Formula Empl’rica C54 H63 015 Dy C54 H63 015 Tb C54 H63 015 Eu C54 H63 015 Er C54 H63 015 Gd
Peso Molecular /g.mol'l 1154.54 1110.54 1104.00 1119.30 1109.29
Temperatura / K 298(2) 298(2) 150(2) 298(2) 298(2)
Comp. Onda / A 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 1.5418
Sistema Cristalino Romboédrico Romboédrico Romboédrico Romboédrico Romboédrico
Grupo Espacial R3 R3 R3 R3 R3
a/ A 27.3455(2) 27.3686(6) 27.3703(4) 27.3680(13) 27.3771(2)
b/ A 27.3455(2) 27.3686(6) 27.3703(4) 27.3680(13) 27.3771(2)
c/A 6.0384(10) 6.0525(2) 6.0693(10) 6.0247(5) 6.06150(10)
o/° 90 90 90 90 90
B/° 90 90 90 90 90
y/° 120.00 120.00 120.00 120.00 120.00
Volume / A3 3910.43(8) 3926.18(18) 3937.57(10) 3908.0(4) 3934.46(8)
Z 3 3 3 3 3
Densidade / gcm'3 1.420 1.410 1.397 1.427 1.405
Cristal / mm® 0.30x0.19x0.16 047x0.18x0.16 0.17x0.16x0.13 0.32x0.18x0.11 0.27x0.19x0.12
Reflexdes Coletadas 58394 20737 30274 16409 55536
ReflexdesIndependentes 4675 4321 3576 3541 3106
S 0.982 1.044 1.064 0.998 1.075
R [I>2sigma(])] 0.0208 0.0320 0.0205 0.0444 0.0266
wR 0.0449 0.541 0.0497 0.0699 0.0670
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Tabela B7 Comprimentos e angulos de ligagdes selecionados para os complexos de (19)

a (23).
(19)
Disténcias de ligacdo (A)
Dy-Ol 2.445(2) Dy-02 2.479(2) Dy-O3 2.376(2)
Angulos de ligacio (°)
Ol -Dy-02  5237(6) 01-Dy-O3 14126(6) O1-Dy-O1'  118.71(7)
Ol -Dy-02"  77.43(7) O1-Dy-02"  12590(6) OI1-Dy-03"  68.38(7)
02-Dy-03 157.39(7)  02-Dy-02' 75.78(7)  02-Dy-03' 92.69(7)
02-Dy-03"  120.75(7) 03-Dy-03'  7637(8) O1"-Dy-03  80.13(7)
(20)
Disténcias de ligacdo (A)
Tb-O1 2.456(2) Tb-02 2.492(2) Tb-O3 2.385(2)
Angulos de ligacio (°)
03-Tb-03"  76.19(11) 03-Tb-O1"  80.65(9)  O3-Tb-O1" 68.18(9)
03-Tb-01"  141.14(9) O1“-Tb-O1' 118.669(19) 03-Tb-0O1 141.14(9)
03-Tb-02  158.08(8) O3-Tb-02'  92.99(8) O3"-Tb-02' 120.23(8)
O1-Tb-02  77.62(8) OI1-Tb-02  52.04(7) Ol-Tb-Ol’ 125.73(7)
02-Tb-02  75.84(8)
(21)
Disténcias de ligacdo (A)
Eu-O1 2.4753(18)  Eu-02 2.5152(19)  Eu-O3 2.4131(18)
Angulos de ligacio (°)
03-Eu-03' 76.11(8)  O3-Eu-0O1" 76.11(8)  03-Eu-Ol’ 68.11(6)
03-Eu-0O1 81.02(7)  O3"-Eu-Ol 141.16(7)  O1-Eu-O1'  118.61(2)
O3-Eu-02"  93.19(6)  03-Eu-02' 158.75(6)  O3"-Eu-02'  119.63(6)
Ol-Eu- 02"  77.93(7) Ol-Eu- 02 51.53(6)  Ol1™Eu-02'  125.51(6)
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(22)

Disténcias de ligacdo (A)

Er-Ol 2.425(3) Er-O2 2.466(3) Er-O3 2.352(3)
Angulos de ligacio (°)
Ol -Er-02  52.69(10)  OI1-Er-O3  68.26(11) O1-Er-O1' 118.76(3)
Ol -Er-02'  126.33(11)  OI1-Er-03'  79.96(12) Ol1-Er-02"  77.15(11)
Ol1-Er-03"  141.22(12) O02-Er-03  120.95(11)  O2-Er-O2’ 76.04(12)
02-Er- 03'  92.31(11)  02-Er- 03" 156.94(10)  O3-Er-03'  76.50(15)
(23)
Disténcias de ligacdo (A)
Gd-O1 2.469(3) Gd-02 2.508(3) Gd-03 2.402(3)
Angulos de ligacio (°)
01-Gd-02  51.67(8) 01-Gd-03 68.42(10) 01-Gd-O1'  118.63(9)
01-Gd-02'  125.63(9)  01-Gd-O3' 80.51(10)  O1-Gd-02" 77.84(11)
01-Gd-03"  141.31(10)  02-Gd-O2' 76.01(10)  02-Gd-0O3'  92.89(10)
02- Gd-03" 158.14(8)  03-Gd-03'  76.22(10) 02-Gd-03' 120.08(11)

Coédigos de simetria: Para (19) i(-y, x-y, z), ii(-x+y,-x, 2); (20) i(-y, x-y, z), ii(-x+Yy,-x, 2),;
21) i(-y, x-y, z), ii(-x+y,-x, z); (22) i(-y, x-y, z), ii(-x+Yy,-x, z); e (23) i(-y, x-y, 2), ii(-

X+Y,-X, 2).
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Tabela B8 Parametros das ligacoes de hidrogénio selecionadas para

[Eu(cin);(H,0);3]-3Hcin.

Ligacdes de hidrogénio

D--A (A)
04 01" 2.6156(3) 03---02" 2.7591(3) 03 --05" 2.7676(4)
C17--05 3.4887 (5)

D-H--A (°)
04-H4---01" 173.00 03-H3w1--02" 168(4)  03-H3w2--05" 156(5)

C17-H17--05| 116.81(3)"

Cddigos de simetria: iii(-x+y, 1-x, z); iv(x, y I+z, v(x, y, z) and vi (1.67-y, 1.33+x-y, -

0.67+z).
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Tabela B9 Dados cristalinos dos complexos [Lny(cin)g(bpy).] , onde Ln =Tb (24), Eu

(25) e Gd (26) .

Composto 24) (25) (26)
Formula C7aH70TbN4Ojn  C74H70EuN4O1n  Cr4H70GdaN4Oy2
Massa molar/g mol™ 1525.18 1511.26 1521.80
Temperatura/K 120(2) 270(2) 293(2)
Sistema cristalino Triclinico Triclinico Triclinico
Grupo espacial P-1 P-1 P-1

a/A 10.3332(3) 10.3478(2) 10.3660(11)
b/A 11.9853(3) 11.9873(3) 12.0498(12)
c/A 13.3911(4) 13.3743(3) 13.4216(14)
o 87.209(2) 87.045(2) 87.118(8)
B 77.637(3) 77.170(2) 77.466(9)
Y 88.978(2) 88.614(2) 88.599(9)
V/IA® 1618.02(8) 1615.27(6) 1634.3(3)
Z 1 1 1
Cristal /mm 0.30x0.19x0.06 0.73x0.40x0.31 0.37x0.21 x0.07
Deac/g cm™ 1.565 1.554 1.546
u(Mo Koy)/em'™ 2.240 1.990 2.078
Fatores de Transmissao 0.616/0.869 0.906/0.954 0.588/0.859
(min/max)

Reflexdes medidas/tnicas 170876/6601 42264/6597 11282/6665
Reflexdes observadas 5823 6087 5290
N°. de parametros refinados 416 416 416
R[F,>206(F,)] 0.0290 0.02910 0.0509
WR[F,2>26(F,)*] 0.0820 0.0640 0.1078

S 1.200 1.230 1.024
RMS peak/ 0.130 0.135 0.178
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Tabela B10 Parametros geométricos selecionados de [Ln;(cin)e¢(bpy).], onde Ln = Tb

(24), Eu(25) e Gd (26).

Compostos 24) (25) (26)

Distancias de ligacdo (A)

Ln—-O5 2.337(3) 2.5424(17) 2.358(4)

Ln-02 2.348(3) 2.3769(18) 2.369(4)

Ln-O1 2.377(3) 2.4070(17) 2.402(4)

Ln-0O4 2.410(3) 2.4340(2) 2.427(5)

Ln-O3 2.448(3) 2.4733(19) 2.474(4)

Ln-06 2.499(3) 2.5314(18) 2.521(4)

Ln N1 2.614(3) 2.6410(2) 2.632(5)

Ln -N2 2.573(3) 2.5980(2) 2.600(4)

Angulos de ligacdo (°)

05-Ln-02 74.94(9) 74.66(6) 74.78(14)
OIl-Ln-05 71.91(9) 71.98(6) 75.23(13)
02-Ln-01 137.7009) 137.54(6) 137.51(13)
05-Ln-04 79.82(10) 80.13(7) 80.11(15)
02-Ln -0O4 127.55(11) 126.94(7) 127.42(15)
Ol-Ln-04 74.96(10) 75.28(6) 75.13(14)
03-Ln-05 148.93(10) 149.14(7) 149.13(13)
02-Ln-03 80.47(11) 80.30(7) 80.60(15)
Ol1-Ln-03 127.96(10) 127.82(7) 127.69(16)
04-Ln-03 53.40(11) 52.97(7) 53.01(15)
02-Ln -06 95.50(10) 96.36(7) 95.74(15)
O1-Ln-06 76.38(10) 75.87(6) 76.36(15)
04— Ln -06 136.50(10) 136.26(7) 136.36(14)
0O3-Ln -06 146.38(10) 146.89(7) 146.61(16)
O5-Ln-05 72.88(9) 72.93(6) 73.08(15)
06— Ln -05 51.51(8) 51.09(6) 51.26(12)
02-Ln-N2 137.32(10) 137.09(7) 137.05(16)
Ol-Ln-N2 79.54(9) 80.26(6) 80.09(14)
04— Ln -N2 72.80(11) 72.91(7) 72.85(17)
0O3-Ln-N2 90.03(11) 89.63(7) 89.85(15)
06— Ln —-N2 70.33(10) 70.36(7) 70.23(14)
O5-Ln-N2 119.21(9) 119.23(6) 119.09(13)
02-Ln -N1 75.33(9) 75.63(6) 75.52(14)
Ol-Ln-N1 136.35(9) 136.37(6) 136.47(13)
O4-Ln -N1 109.52(10) 109.42(7) 109.23(16)
0O3-Ln-N1 74.79(10) 75.08(7) 74.97(16)
06— Ln -N1 71.93(9) 72.22(6) 72.01(14)
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O5-Ln-N1 108.26(9) 107.76(6) 108.00(14)
N2-Ln-N1 62.05(10) 61.49(7) 61.58(15)

Tabela B11 Alguns parametros selecionados para as ligagdes de hidrogénio presentes

nos compostos (24), (25) e (26).

D---AlA

(24) (25) (26)
Cl1-H1"02 2.980(3) 2.976(7) 2.951(5)
C2-H2'03 3.426(4) 3.430(8) 3.428(6)
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Anexo C

Otimizacao da Geometria
utilizando o Modelo Sparkle/PM3
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A geometria do complexo [Eux(cin)e(bpy)2] (25) no estado fundamental foi
otimizada utilizando o modelo Sparkle/PM3 implementado no programa MOPAC2009.
A geometria otimizada para o complexo foi utilizada para a determinacido dos estados
excitados. Nestes cdlculos, o fon Ln(IIIl) foi substituido por um ponto de carga +3. A
Figura C1 mostra o complexo [Eux(cin)e(bpy)z] (25) com a geometria otimizada e a
Tabela C1 exibe alguns valores selecionados de comprimentos e angulos de ligacdes do
ambiente de coordenacdo do fon Eu(Ill) provenientes dos dados de difracdo de raios X

por monocristal e do modelo Sparkle/PM3.

Figura Cl1 Geometria do estado fundamental calculada para o complexo

[Eux(cin)e(bpy)2] (25) utilizando o modelo Sparkle/PM3.
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Tabela C1 Comprimentos de ligacdo selecionados para o complexo [Euy(cin)s(bpy).]

(25)

Distancia de ligacdo / A

Raios X Sparkle/PM3
Eu-05 2.5424(17) 2.4106
Eu-02 2.3769(18) 2.4512
Eu-01 2.4070(17) 2.4602
Eu-04 2.4340(2) 2.3954
Eu-03 2.4733(19) 2.3962
Eu-06 2.5314(18) 2.4048
Eu-N1 2.6410(2) 2.5612
Eu-N2 2.5980(2) 2.5593

A média dos valores das distancias de ligacdo Eu — O e Eu — N previstas a partir

do Sparkle/PM3 sdo 2,42 e 2,56, respectivamente, concordando assim com os resultados

obtidos a partir do estudo de cristalografia. As coordenadas esféricas atdmicas para o

poliedro de coordenag¢do do Eu(IIl) obtidas a partir do modelo Sparkle/PM3 sao dadas

na Tabela C2.

Tabela C2 Coordenadas
Sparkle/PM3 do composto

esféricas

atdmicas

polarizabilidade (o)) dos d&tomos coordenados.

para o poliedro de coordenagao

[Euy(cin)g(bpy)2] (25), fatores de carga (g) e a

s

Atom R/A 0/° o g a’

O (type 1) 2.40503 162.521 116.568 0.0101 6.4923 x 107
O (type 1) 2.46020 110.495 297.520 0.1599 47039 x 107
O (type 1) 245118 81.936 163.848 0.1599 47039 x 107
N (type 1) 2.55924 109.378 22.867 1.4465 6.4347 x 107
N (type 1) 2.56124 92.574 86.724 1.4465 6.4347 x 107
O (type 2) 2.39540 45.573 343.225 0.0101 6.4923 x 107
O (type 2) 2.39618 22.595 85.427 0.0101 6.4923 x 107
O (type 3) 2.45223 67.269 238.898 0.1565 4.0244 x 107
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O (type 3)

2.41054

131.172

215.027

0.1565

4.0244 x 10°%
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Two novel coordination polymers with the formula {[Lnz(2,5-tdc)s(dmso):|-H20}, (Ln = Tbh{lll) for (1) and
Dy(111) for (2)), (2,5-tdc®~ = 2,5-thiophenedicarboxylate and dmso = dimethylsulfoxide) have been syn-
thesized by the diffusion method and characterized by thermal analysis, vibrational spectroscopy and
single crystal X-ray diffraction analysis. Structure analysis reveals that 2,5-tdc?~ play a versatile role
toward different lanthanide ions to form three-dimensional metal-organic frameworks (MOFs) in which
the lanthanides ions are heptacoordinated. Photophysical properties were studied using excitation and
emission spectra, where the photoluminescence data show the high emission intensity of the character-
istic transitions *Ds — F; (=6, 5, 4 and 3) for (1) and *Fa2 — °H; (J = 15/2, 13/2 and 11/2) for (2), indi-

cating that 2,5-tdc?~ is a good sensitizer.

© 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The rational design and synthesis of coordination polymers have
recently attracted much attention for their varied topologies and
potential applications [ 1-3]. So far many works have been focused
on coordination polymers containing lanthanide ions [4-11]. For
these purposes, many ligand classes have been studied including
different heterocyclic carboxylic acids, such as pyridinecarboxylic
acids [12], pyrazinecarboxylic acids [13], imidazolecarboxylic acids
[14], S-heterocyclic acids [15] and their crystal structures have been
determined by single crystal X-ray diffraction analysis.

Carboxylate anions exhibit a versatile coordination behavior
displaying distinct bonding modes toward metal cations. Lantha-
nide carboxylates show an intriguing variety of crystal structures
due to the usually high coordination number of metal ions. Dimeric
and polymeric forms are most frequently observed for these
compounds [16-19].

According to O'Keeffe, metal-organic frameworks (MOFs) can be
defined as crystalline organic-inorganic hybrid with frameworks
built by linking polyatomic metal clusters entirely by strong

* Corresponding author. Tel.: +55 32 32293310; fax: +55 32 32293314,
E-mail address: flavia.machado@ufjf.edubr (F.C. Machado).
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covalent interactions [20,21]. Among these, a particular class of
materials is LnMOFs (MOFs containing Ln** ions) in which both
metal and linker can be used to give rise to luminescence (through
antenna effect) increasing brightness and emission quantum yield
[22]. These compounds can be used as starting materials in a wide
range of applications in materials science including superconduc-
tors, magnetic materials, catalysts and luminescent materials used
for various optical applications, including lasers [23], cathode ray
tubes [24], dosimeters [25], imaging agents [26], lighting systems
[27] and display applications [28]. In special, many lanthanide
complexes containing 2,5-thiophenedicarboxylate anion (2,5-tdc)
have been described in the literature and all of them present at
least one of the properties mentioned above [29-31].

The broad range of application in optical devices is related to
the unique photophysical properties lanthanide ions display. They
are narrow band emitters and furthermore their emission lines are
invariable and therefore almost independent of crystal field effects,
resulting in very pure emission colours. The 2,5-thiophenedicarb-
oxylic acid (Hstdc), a multidentate ligand, belong to heterocyclic
acids and some papers have discussed the structures for some
lanthanide complexes [32]. In this paper the synthesis, photophysi-
cal study and crystal structures of the coordination polymers
{[Thy(2,5-tdc)s (dmso),]-H20}, (1) and {[Dy(2,5-tdc)s(dmso); | H:0},
(2) containing 2,5-thiophenedicarboxylate anion (2,5-tdc?") are
described.
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(1), Dy(I11) (2), Er(10) (3), Eu(Ill) (4) and Gd(III) (5)) have been synthesized and characterized. The X-
ray structures of 1-5 reveal that all compounds are isostructural and that each lanthanide ion is nine -
coordinated by oxygen atoms in an overall distorted tricapped trigonal-prismatic geometry. Six oxygen
atoms are provided by carboxylate moieties, and the other three by water molecules. The supramolecular
architectures of 1-5 show the presence of uncoordinated hydrocinnamic acid molecules which induce
the formation of numerous hydrogen bonds. The photophysical properties of these complexes in the
solid state at room temperature were studied using diffuse reflectance (DR), fluorescence excitation and
emission spectra. An energy level diagram was used to establish the most relevant channels involved in
the ligand-to-metal energy transfer, indicating that cin~ ligands can act as intramolecular energy donors
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for Th(III), Dy(III) and Eu(IIl) ions.
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1. Introduction

Although the sensitized emission of lanthanide chelates was
first observed in 1942 [1], they are still in the front of the inves-
tigation and development. Photoluminescence of lanthanide metal
complexes has been the subject of intensive investigation due to
unique photophysical features such as narrow emission bands,
large stokes shift, and long decay time [2,3]. These highly desirable
properties are actively sought for numerous applications, includ-
ing display devices, chemical and biological sensors, and optical
communications [4-6]. However, the usual impediment to the use
of such lanthanide ions systems is that the direct absorption of
the f-f excited states is very inefficient. In the case of the lan-
thanide ions, the f-f transitions are parity forbidden which results
in very low absorption coefficients. In order to overcome this draw-
back, suitable chromophores have been employed as antennas or
sensitizers that have the capability of transferring energy indi-
rectly to the lanthanide ions [7]. The photophysical properties of
Ln(IIT) ions therefore depend critically on their ligand environ-
ments. In this context, numerous ligands have been shown to
serve as “antenna” and the list includes p-diketones [8-11] and

* Corresponding author. Tel.: +55 32 21023310; fax: +55 32 21023314.
E-mail address: flavia.machado@ufjf.edu.br (F.C. Machado).

1010-6030/$ - see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jphotochem.2012.11.012

aromatic carboxylic acids [12-14]. In the recent past, the lan-
thanide compounds containing carboxylate groups, constitute an
important family since they combine supramolecular chemistry
principles. [15] In the case of lanthanide monocarboxylate com-
plexes, the carboxylate groups can bind to the lanthanide ion in
monodentate, chelating, bridging, and bridging - chelating modes.
As a consequence, such complexes can exhibit mononuclear, dinu-
clear, polymeric chain, or network structures. In especial, the
3-phenylpropanoic acid also known as hydrocinnamic acid (Hcin)
is an analog of phenylalanine [16] and can be synthesized from cin-
namaldehyde [17]. Despite its structural simplicity, there are very
few studies of complexes with the hydrocinnamic acid [18,19]. To
gain more knowledge about the hydrocinnamate complexes chem-
istry, we describe the hydrothermal synthesis, crystal structures
and photophysical studies of five hydrocinnamate lanthanide com-
plexes[Ln(cin)3(H20)3]-3Hcin; (Ln=Tb(III) (1), Dy(I1I) (2), Er(II1)(3),
Eu(I1I) (4) and Gd(III) (5) and Hcin= hydrocinnamic acid).

2. Experimental
2.1. Materials and measurements
All synthetic work was performed in air and at room tempera-

ture. LnCl3-6H,0 (Ln="Tb, Dy, Er and Gd) and hydrocinnamic acid
(Hcin) were obtained either from Aldrich® or Fluka® and used
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that the triplet states (T;) of 2,5-tdc” " ligand have higher energy than the main emitting states of Eu(Ill),
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metal energy transfer. The high value of experimental intensity parameter €2, for the Eu(lll) complex
indicate that the europium ion is in a highly polarizable chemical environment. The emission quantum
efficiency (1) of the "Dy emitting level of Eu(lll) was also determined. The complexes act as possible light
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1. Introduction

Lanthanide coordination compounds with organic ligands are
attractive systems to study. They can be used as active centers of
luminescent materials [1-3] or as structural probes for a variety
of chemical and biological studies [4,5]. Moreover, lanthanides
long excited-state lifetimes and their high chromaticity are also
pertinent to applications in the domain of solid-state photonic
materials. For instance, Eu(IIl), Tb(IIl), Dy(llI) and Tm(IMl) cations
are used as red, green, yellow and blue emitters, respectively, in
multicolor displays and organic light-emitting diodes (OLEDs)
|6,7]. However, the use of such lanthanide ions systems with direct
absorption of the f excited states is very inefficient because the f-f
transitions are parity forbidden, resulting in very low absorption
coefficients. In order to overcome this drawback, suitable chro-
mophores have been employed as antennas (or sensitizers) that
have the capability of transferring energy indirectly to lanthanide
ions [8]. Therefore, over the past few years, efforts have been made
to augment the absorption coefficients and thereby obtain signifi-
cantly more intense lanthanide ion emissions. Fortunately, this
objective can be accomplished by prudent selection of organic
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ligands that can serve as “antenna” and the list includes
p-diketones [9-12] and aromatic carboxylic acids [13-15] among
others. In particular, when aromatic carboxylic acids are employed
as antenna ligands, the coordinated lanthanide ions exhibit higher
luminescent stabilities than those ligated with other organic li-
gands [ 16-18]. 2,5-thiophenedicarboxylic acid (Hatdc), a multiden-
tate ligand that belongs to heterocyclic acids class, presents high
connectivity that can establish bridges among several metal cen-
ters [19-22], adopts several coordination modes, and produces
multidimensional networks, including 2D and 3D structures. In
addition, 2,5-tdc?~ ligand also draw attention to their inherent
chemical features: (a) carboxyl group canreadily coordinate to lan-
thanide ions because of the strong affinity between oxygen atoms
and lanthanide ions; (b) the = — #* transitions of the organic li-
gand cause strong absorption in the UV region, which is efficient
to sensitize lanthanide emissions through energy transfer in terms
of the ligand (S,) — Ligand (T;) — Ln*; (c) the robustness and cer-
tain degree of rigidity to the framework provided by the aromatic-
ity in the organic backbone hinder the nonradiative deactivation
process, It is important to emphasize that previous reports of Me-
tal-Organic Frameworks (MOFs) with this ligand, discuss briefly
the photophysical investigations [23-25]. Hence, to date, a more
detailed study of photoluminescent properties of functional com-
pounds with 2,5-tdc*™ will be presented. Given the important po-
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The novel coordination polymer with the formula {{Ndz(2,5-tdc)s(dmf)z(H20)2].dmfH>0}, (2,5-td~ = 2.5-
thiophedicarboxylate anion and dmf = dimethylformamide) has been synthesized and characterized by
thermal analysis (TG/DTA), vibrational spectroscopy (FTIR) and single crystal X-ray diffraction analysis (XRD).
Structure analysis reveals that Nd(lI) ions show dicapped trigonal prism coordination geometry. The 2,5-
tde®~ ligands connect four Nd([II) centers, adopting (k' - k') - (k" - k') - 1, coordination mode, generating an
interesting 6-connected uninodal 3D network. Photophysical properties were studied using diffuse reflectance
spectroscopy (DR) and excitation/emission spectra. The photoluminescence data show the near infrared emis-
sion (NIR) with the characteristic *Fap — “IJ (J = 9/2, 11/2 and 13/2) transitions of Nd(IIl) ion, indicating that

2,5-tdc®~ is able to act as a sensitizer for emission in NIR region.

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

The design of metal - organic framework (MOF) is one of the most
active materials research areas, attracting great attention from both
academia and industry because of their potential applications in a
wide variety of fields such as magnetism [1], catalysis [2], gas storage
[3] and molecular separation [4]. Compared to first-row transition
metals, lanthanide ions have larger coordination spheres and more flex-
ible coordination geometries. These characteristics make it difficult to
control and prepare lanthanide complexes or even to predict the final
topology of a lanthanide metal - organic framework (LnMOF) [5]. Cur-
rently, there is a great interest in the synthesis of MOFs using lanthanide
ions owing to their unique optical and magnetic properties. Lanthanide
complexes usually exhibit intense luminescence and are potentially
applicable for sensors, lightning and optical devices [6]. Different from
other metal ions and molecular species, the lanthanide ions have a
narrow absorbance and emission band with high quantum yields
when exdited via antenna effect [7]. In this paper, we chose the rigid
ligand 2,5-thiophenedicarboxylic acid (2,5-Htdc) to promote the for-
mation of extended LnMOFs structures. As well known, lanthanide
ions have a high affinity for hard donor atoms and ligands containing
oxygen atoms. Especially, multicarboxylate ligands, which exhibit high
connectivity, stabilize bridges among several metal centers [ 8], adopting
several coordination modes, and producing multidimensional net-
works, including 2D and 3D structures. Given the important poten-
tial applications, we describe the synthesis, characterization, crystal
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structure and NIR luminescence properties of metal - organic
framework {[Nd»(2,5-tdc)s(dmf)2(H20)>].dmf.H-0}, containing 2,5-
thiophedicarboxylate anion (2,5-tdc® ™). Pale lilac block crystals suit-
able for single crystal X-ray diffraction analysis were obtained from
the reaction between NdCl3.6H20 and 2,5-thiophenedicarboxylic acid.
[9]. FTIR spectra of 2,5-Htdc, Nay(2,5-tde) sodium salt and {[Nd(2,5-
tde)s(dmf)2(Hz0)2] - dmf - H>0},, complex are shown in Fig. A1 of
Supporting Material. A broad band centered at 3471 cm~! may be
assigned to v(O - H) stretching vibrations, suggesting the presence
of water molecules in the structure in accordance to the thermal
analysis results discussed below. The weak band near 2928 cm™!
was assigned to v(C - H) stretching modes of methyl groups from
dimethylformamide. In addition, the band at 1670 cm™' corre-
sponds to v(C = 0) stretching mode, confirming the presence of
dimethylformamide molecules in the complex structure [10]. The ab-
sence of v(C - OH) absorption bands of 2,5-Hatdc at 1271 - 1292 ¢cm ™!
range in the complex spectrum, indicate the complete deprotonation
of this ligand upon coordination to Nd(III) centers. The coordination
mode of 2,5-tdc?~ ligand to lanthanide ion was investigated comparing
the complex and sodium salt (Na,-2,5tdc) infrared spectra as suggested
by Deacon and Phillips [11]. The FTIR spectrum of 2,5-tdc®~ ligand in
ionic form presents strong bands at 1572 and 1382 ¢cm™ !, which are
attributed to V,5,m(CO0™) and v,m(COO™) stretching modes, respec-
tively, providing Av = 190 cm™", For the FTIR spectrum of Nd(III)
complex absorption bands are observed at 1566 and 1382 cm™!
assigned 10 Vaqm(CO0™) and vgy,(COO™) stretching modes, respec-
tively, giving Av = 184 cm~'. Comparing the Av values, one can
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In this paper, the synthesis of three new binuclear lanthanide (IIl) complexes [Ln(cin)s(bpy):] (Ln=Eu
(1), Tb (2), Gd (3), cin=hydrocinnamate anion; bpy=2,2'-bipyridine), and their complete characteriza-
tion, including single crystal X-ray diffraction, FTIR spectroscopy and thermal analysis (TGA/DTA) are
reported. In especial, photophysical properties of Eu(lll) complex have been studied in detail via both
theoretical and experimental approaches. Crystal structures of 1-3 reveal that all compounds are
isostructural and that each lanthanide ion is nine-coordinated by oxygen and nitrogen atoms in an
overall distorted tricapped trigonal-prismatic geometry. Eu(lll) complex structure was also calculated
using the Sparkle model for lanthanide complexes and the intensity parameters ({25, {24 and (2g),
calculated from the experimental data and from Sparkle/PM3 model. The theoretical emission quantum
efficiencies obtained for Sparkle/PM3 structures are in excellent agreement with the experimental
values, clearly attesting to the efficacy of the theoretical models. The theoretical procedure applied here
shows that the europium binuclear compound displays a quantum yield about 65% suggesting that the

system can be excellent for the development of efficient luminescent devices.

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The f-f transitions in trivalent lanthanide ions, Ln**, lead to
interesting luminescent properties. These ions have therefore been
widely studied for applications such as optical signal amplifiers [1,2]
and electroluminescent devices [3-9]. In fact, the chemistry and
spectroscopy of these ions differ considerably from d-shell transition
metal ions. In lanthanide ions the shielding of 4f orbitals by filled
5525p° subshells results in special optical features with characteristic
narrow line, like optical pure color emissions that are nearly unaf-
fected by the ligand field [10-11]. These spectroscopic features make
the Ln®* ions potential local luminescent probes for diagnostic
application in biological systems [ 12—14]. However, the intraconfigura-
tional 4f-4f transitions are parity forbidden and the corresponding
emission and absorption spectra exhibit weak intensity under excita-
tion monitored on ***'L; levels of Ln®" ion. Fortunately, the introduc-
tion of some organic ligands function as chromophores to absorb light
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and transfer this energy to the excited states of the central Ln®* ion,
which is so-called ‘antenna effect’, plays a notable role in the emission
efficiency improvement [15-16]. As a consequence, a number of
chromophoric antenna ligands, like B-diketonate [17-18] and carbox-
ylate ligands [19-21], have been developed in an effort to achieve
brighter lanthanide luminescence. In special, the 3-phenylpropanoic
acid also known as hydrocinnamic acid (Hcin) is an analog of
phenylalanine [22] and can be synthesized from cynnamaldehyde
[23]. Despite its structural simplicity, there are very few studies of
complexes with the hydrocinnamic acid [24-26]. In a complex, the
stoichiometric ratio between the metal ion and the ligands is an
important factor in new light conversion molecular devices (LCMDs)
design since the higher the ligand ratio that efficiently transfer energy
to the lanthanide ion, the greater the probability of light emission by
the ion. Complexes with a ligand:metal molar ratio of 3:1 (Lnls
complex) or 4:1 (LnLg-complex) are good examples reported in the
literature [27]. In LnLs- nH,0 complexes, the water molecules can be
substituted by additional bidentate nitrogen ligands as 2,2'-bipyridine
(bpy) or 1,10-phenanthroline (phen) [28] increasing the luminescence
efficiency. Additionally, the bipyridine and phenathroline, can serve as
co-chelating and co-sensitizing ligands, and also circumvent the



