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RESUMO

Castro, Paloma Regina de. 
unidimensionais baseados em fosfinatos de terra raras: estrutura dos 
compostos e sensoriament

grupo de 17 elementos, entre 

dentre outras 

rara, 

estrutural desses compostos fez-

-

nvestigar o comportamento luminescente desse composto 

.

Palavras-



ABSTRACT

One-dimensional nanostructured coordination polymers based on rare earth 
phosphinates: compound structure and toluene sensing by dynamic luminescence 
measurement.

Rareearths (RE) are the term used to designate the group of 17 elements, including 

scandium, yttrium, and lanthanides. These elements have several applications, such 

as computer hard disks, fluorescent lamps, LEDs, sensors, monitors, and contrast 

agents for MRI exams, among other applications. China is the largest global RE 

producer, and Brazil has significant natural reserves of such compounds.Rare earth 

diphenylphosphinates are coordination polymers formed by a diphenylphosphinate 

anion and a trivalent rare earth cation. Studied since 1975, the structural elucidation 

of these compounds became necessary when, in 2018, a proposal to modify their 

synthesis methodology was responsible for causing morphological changes in rare 

earth diphenylphosphinates.The present work proposes a study of the synthesis 

parameters responsible for the significant morphological and structural modifications

of these coordination polymers, as well as a dynamic luminescence study to 

investigate the luminescent behavior of these compounds when in the presence of 

pressure variations of toluene vapors.

Keywords: rare earths, lanthanides, diphenylphosphinates, coordination polymer, 

dynamic luminescence study.
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[1]

monitores, televisores de telas planas e agentes de contraste de imagens em exames 

. O maior produtor global de terras raras e, 

relevantes reservas

essas comodities. [2]

o

3+ ente 

f. [3] 

nunca isoladas na natureza, sendo que a descoberta de todos os elementos demorou 

[4]

-Eu) 

(Gd- -
[5]

-se em maior 

[5]

Como mencionado, esses elementos podem apresentar um comportamento 

qual tem-se um preenchimento gradual dos orbitais 4f. Os exemplos de similaridades 
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- tureza, 

isomorfismo e elevada afinidade por ligantes duros. [6]

4f

que ocupam os orbitais 4f encontram-se numa 

con s e 5p. [7]

f

ca [8]

Diz-

da carga nuclear efetiva, 

denominada blindagem. [8]

[9]

-se aos metais alcalinoterrosos, pois 

o classificados 

[10]

-105 pm, esses elementos 

[10]

f, os espectros dos compostos 

de Ln3+

f-f

ias internucleares permanecem praticamente as mesmas. Assim, esses 

[11]

, sabe- f-f
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3+

de absortividade molar. Para se inten -se um grupo 

absorvedor de denominado antena, que pode ser um 

transferir a energia absorvida para os estados excitados do 3+, ocorrendo assim 
[12]

,

Lignumnephriticum.

da pedra de Bolonha, a 

barita (BaSO4

modernos com os pesquisadores A. Jablonski, J. Perrin, Kasha, S.J. Vavilov e Th. 
[13]

Pela

materiais, condensados ou n

Portanto,

[14]

l

na figura abaixo, Figura 1: [15]
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Figura 1 -

Fonte: FILHO, Paulo Cesar de Souza; JUNIOR, Airton Germano Bispo; SIGOLI, Fernando Aparecido 

diagrama de coordenadas configuracionais, em que as curvas representam a 

deslocamento nuclear, associando-

encontra-se acoplado. [16]

Figura 2 -

Fonte: FILHO, Paulo Cesar de Souza; JUNIOR, Airton Germano Bispo; SIGOLI, Fernando 

, 2022. 

https://www.grupoatomoealinea.com.br/ilustracoes/lantanideos/fig-3-4.jpg>

1-S0) e as 
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T1-S0 [17]

ais. 

-

[17]

Figura 3 - Diagrama de Jablonski

Fonte: Quim. Nova, Vol. 31, No. 7, S1, 2008

Compostos de terras raras como os difenilfosfinatos [TR(dpp)3]n

dpp 3+), sendo 

materi [18]. Tais compostos fazem parte da classe de materiais 

[19].

raras datam de 1975 quando Dustan e Vicentini, a partir do preparo dos
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TR(ddp)3.nH2O[20]

[21].

que os difenilfosfin

energia ligante-metal via efeito antena[22].

estruturais [23].

Scarpari e colaboradores, no ano de 2001, propuseram um procedimento 

[24].

Francisco e colaborador

[25].

os de 

dpp)3]n[26;27].

Em 2018, Bim e 

dpp)3]n , questionando a 

3+

unidimensionais, formando nanofios 1D1, diferentemente das estruturas esferoidais 

[28].

A partir de ta

por exemplo.

Sabe-

m 1837; apresenta-

do craqueamento de etileno, sendo um dos principais ingredientes de tintas, 

laqueadores e resinas, um substituto direto do benzeno. Com seu amplo uso na 
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-
[29,30].

Baseando- es, este 

[TR(dpp)3]n e avaliou o potencial destes materiais nanoestruturados unidimensionais 

de tolueno.

.



24

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

(III) e elaborar um protocolo de medidas 

tolueno.

3+

modificando diferentes pa e atmosfera) 

formados; 

-

a fim de diferenciar as propriedades de 

;

, no 

caso vapores de tolueno,

devido a

os 

complexos
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3.1 Reagentes

2O3 (99,99%) da

CSTARM ,00%) da Sigma- 0%) 

da Sigma-Aldrich, etanol (99,50%) da Sigma- 0%) da Sigma-

) da White 

Martins, mistura de H2(3%):N2(97%) -Q ultrapurewater 

3.2 

-rara EU2O3

- -

colocou- -

e preparou-

L-1.

-

adicionando- -o

-Q ultrapurewater ( ).

Em uma 

cou-se dentro 

mol L-1 .

-

e verteu- -

Deixou- mento

-se entre 

-

se o volume com uma mistura (v/v = 1:1)
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enilfosfinatos de terra-raras [TR(dpp)3]n

dpp

et. al. (figura 4).

suporte universal e mergulhado em um banho 

utilizados foram: mistura de (v/v = 1:1), metanol, etanol e tolueno). Afixou-

2:N2

lateral um -se bureta, contendo o volume desejado 

de cloreto de 

Em seguida, ligou-se o aquecimento do banho temperatura 

desejada, no caso, as temperaturas utilizadas temperaturas foram C, 

deixando-as estabilizar -se lentamente 

-rara. Ao final do gotejamento, a mistura obtida ficou em 

por 7 dias. 

-
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Figura 4 -

Fonte: cedido por Bim et. Al., 2008.

3.4 

tinham por objetivo caracterizar os 

As amostras obtidas foram caracterizadas por 

-FEG) para analisar a morfologia e o tamanho das 

Foram caracterizadas por 

-IR)

de 4000-400 cm-1, com

- a fim de se obter 

-

-Vis (DRS) utilizando- -Munk, a fim 

-
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compostos

exposto aos vapores de tolueno, utilizando um aparato desenvolvido no de 

Materiais Luminescentes (LML)

emperatura da amostra, numa 

faixa compreendida entre -

seguir (Figuras 5 e 6):

Figura 5 -

vapores de tolueno.

Legenda: a) Criostato adaptado; (b) porta amostras adaptado ao (c) dedo-

dedo-frio. (e) Elementos resistivos de aquecimento que envolvem o dedo-

-frio, no 

-

encaixe tipo FC.

Fonte: obra do autor (2021).
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Figura 6 - Corte transversal superior do criostato

Legenda: Neste esquema destaca-

Fonte: obra do autor (2021).

dedo-

-amostra apresenta cinco 

um conector de fibra 

coletar a

as sondas 

-
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Nas medidas envolvendo temperatura sincroniza-

do composto com gases 

ou vapores, monitora-
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4.

Foram preparadas 11 amostras nas quais variou-

Tabela 1 ros 

experimentais utilizados e as respectivas amostras obtidas:

Tabela 1 

Amostra Temperatura Atmosfera Solvente
N2 50:50

01 N2 50:50
02 N2 50:50
03 N2 50:50
04 H2(3%):N2 50:50

05 50:50

06 N2 30:70
07 N2 70:30
08 N2 Etanol 100
09 N2 Metanol 100
10 N2 Tolueno 100

Fonte: obra do autor (2021).

PVU [Eu(dpp)3]n foi preparado conforme a metodologia 

proposta por Bim et. al.[28]

atmosfera, temperatura, 

estrutura do composto. Sendo assi

dpp

oco

pois acima desse valor observou- a mistura de solventes etanol: 
[31].

-IR) com
transformada de Fourier

Hdpp) e dos 

compostos [Eu(dpp)3]n a de ar, 
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ligante Hdpp e a

bandas dos estiramentos e

estiramentos e do ligante, o que 

coordenado ao grupo fosfinatos do ligante dpp. (Tabela 2).

Figura 7 -
dife dpp)3]n obtidos via PVU.

Fonte: obra do autor (2021).

Figura 8 Espectros vibracionais do [Eu(dpp)3]n -350 
cm-1

Fonte: obra do autor (2021).
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Tabela 2 - dos espectros FTIR do [Eu(dpp)3]n
via PVU-modificada

Fonte: obra do autor (2021).

-FEG)

Nos complexos de difenilfosfinatos estudados por Francisco et al. (Figura 8) e 

Rosa et al. (Figura 9), via 

ou-se

e tamanhos.

a b
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Figura 9 - Fotomicrografia do composto [Y0,99Eu0,01(dpp)3]n

Legenda: 

Fonte: cedido por Francisco et. al[25]

Figura 10 - Fotomicrografia do composto [La0,95Eu0,05(dpp)3]n obtido via PVU 
convencional

Legenda:

Fonte: cedido por Rosa et. al.[25]
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[Eu(dpp)3]n (Figura 11) mostrou 

apresentadas por Franciso et. al. e Rosa et. al, apresentando

.

2 e o solvente 

materiais nanoestruturados 1D1, [32]

para nanoestruturas.

Figura 11 - [Eu(dpp)3]n
e seu histograma

Legenda: obtido 
Fonte: cedido por Bim et. al.[15]

(Tabela 3) no crescimento das 

imagens obtidas n e as suas 

abaixo (Tabela 4):
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Tabela 3 -
-FEG)

Amostra Temperatura Atmosfera Solvente
Solvente

N2 50:50
N2 inerte 50:50
N2 inerte 50:50
N2 inerte 50:50

PVU@H2:N2 H2(3%):N2 50:50

de ar

Ar

de ar)

50:50

PVU@30EtOH:70H2O N2 inerte 30:70
PVU@70EtOH:30H2O N2 inerte 70:30

PVU@Etanol N2 inerte Etanol 100
PVU@Metanol N2 inerte Metanol 100
PVU@Tolueno N2 inerte Tolueno 100

Fonte: obra do autor (2021).

comparando-

eur
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Figura 12 - Fotomicrografia do composto [Eu(dpp)3]n e seus respectivos histogramas 
Atmosfera do meio reacional

Legenda: (ver, Tabela 3) obtido via 
PVU@H2(3%):N2

Fonte: obra do autor (2021).
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Figura 13 - Fotomicrografia do composto [Eu(dpp)3]n e seus respectivos histogramas 

Legenda: (ver, Tabela 3)
PVU@30EtOH:70H2 2O, @25.000x, 

Fonte: obra do autor (2021).
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Figura 14 - Fotomicrografia do composto [Eu(dpp)3]n e seus respectivos histogramas 
Solvente

Legenda:(ver, Tabela 3)

Fonte: obra do autor (2021).
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Figura 15 - Fotomicrografia do composto [Eu(dpp)3]n e seus respectivos histogramas 
Temperatura

Legenda: (ver, Tabela 3)

Fonte: obra do autor (2021).
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(nanorod C/D nanowires,

NW) em que RC/D

Tabela 4 - Dimens

[Eu(dpp)3]n

PVU [Eu(dpp)3]n

PVU

Comprimento 
(nm) (nm) RL/D

Temperatura

500
702

100
46.04 15.25NW

Solvente
50:50 (v/v)

Atmosfera N2

modificada 
PVU

modificados
Comprimento 

(nm) (nm) RL/D

Temperatura

50
219,65

100
28,47 7,71NR

50
207,91

50
29,16 7,13NR

50
235,18

50
28,58 8,23NR

Solvente 

70:30 (v/v)
100

213,21
100

30,61 6,96NR

30:70(v/v) 50
177,96

50
20,37 8,74NR

Solventes

Metanol 100
155,24 

100
54,47 2,85NR

Etanol 50
139,18

50
26,44 5,26NR

Tolueno 100
104,56

100
35,42 2,95NR

Atmosfera
H2:N2 50

243,36
100

25,90 9,39NR

Ar
100

194,24
100

26,78 7,25NR

Nota: L/D

Fonte: obra do autor (2021).
Assim observou-

com os resultados obtidos por 

fios) dependentes das 
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convencional utilizada por Francisco et. al. e Rosa et. al., que apenas formavam 

aglomerados

o, obtida por Bim et. al., e os demais compostos em que foram realizadas as 

et. al.

ocorreram modific

Sabe- et. al.

nanofios de [TR(dpp)3]n

terras raras trivalentes, sendo que quanto menor o RaI apresentado pelo TR3+, menor 

3+ s de 

Ademais,

um alongamento das pa -

tal alongamento permanecendo como nanobast

aquacomplexo.  

ltas os fios apresentam 

2

os fios apresentaram um crescimento menor que o composto da amostra em contato 

com a mistura H2(3%):N2(97%)

2 ode ter facilitado o choque entre as 
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observado que em um ambiente mais apolar os compostos 

que a amostra com maior percentual de eta

s propriedades estruturais do composto. 

fo

luminescentes do material.

Os espectros obtidos para as amostras variando a atmosfera do meio reacional, 

Figura 16, mostram que a intensidade absoluta da amostra varia com 

am

emissor 5D0

5D0 7F1 (0-1) e 5D0 7F2 (0-

2)

O tempo de vida de estado excitado foi obtido a temperatura ambiente e 

utilizado para determinar o ren

5D0

E [33].
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pela -radiativas, ou 

-

radiativas[34].

A taxa de decaimento radiativo (Arad

5D0 7FJ (J = 0, 1, 2, 3 e 4), a 

;

sendo 5D0 7F1

e

5D0 7F

A taxa total de decaimento (AT), a 

como luz (Arad -radiativa (Arad), pode ser obtida 

. Desta forma, o 

emissor 5D0 dos complexos 

pode ser determinado a partir da 

decaimento radiativo (Arad) e a taxa de decaimento total (Arad+Anrad)[35,36].
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Figura 16 - dpp)3]n
Atmosfera (EX: 272 nm)

Fonte: obra do autor (2022).

Tabela 5 - Tempo de vida do composto [Eu(dpp)3]n
Atmosfera

Fonte: obra do autor (2022).

tempo de vida do estado emissor, e consequentemente em uma 

5D0 7F1 (0-1) e 5D0 7F2 (0-2) foram observadas, 

Sabe- -

i

-
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sendo, portan

espectros, em todas as met

5D0 7F1 apresenta 
5D0 7F2

5D0 7F1 (0-1) e 5D0 7F2 (0-

Tabela 6. Variando- ncia na 

-2/0-

inser

(simetria). D
5D0

melhor investigadas.



47

Figura 17 - [Eu(dpp)3]n
(EX: 272 nm)

Fonte: obra do autor (2022).

Tabela 6 - Tempo de vida do composto [Eu(dpp)3]n

Fonte: obra do autor (2022).

e deve ter sido o motivo da amostra 

aumento da simetria local.
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Figura 18 - [Eu(dpp)3]n
Solventes (EX: 272 nm)

Fonte: obra do autor (2022).

Tabela 7 - Tempo de vida do composto [Eu(dpp)3]n
Solventes

Fonte: obra do autor (2022).

o

comportamento observado pode estar relacionada com o aprisionamento de maior 

5D0

da simetria 

ca presente na esfera 
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Figura 19 - [Eu(dpp)3]n
PVU Temperatura (EX: 272 nm)

Fonte: obra do autor (2022).

Tabela 8 - Tempo de vida do composto [Eu(dpp)3]n e seus respectivos histogramas 
Temperatura

Fonte: obra do autor (2022).

-1 quando 

2 de

uma atmosfera inerte, mais polar e com menor temperatura.
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Figura 20 - Curvas de tempo de vida dos compostos [Eu(dpp)3]n
PVU utilizando diversas atmosferas no meio reacional (EX: 272 nm e EM: 594 nm)

Fonte: obra do autor, 2022

Figura 21 - Curvas de tempo de vida dos compostos [Eu(dpp)3]nobtidos
(EX: 272 nm e EM: 594 nm)

Fonte: obra do autor (2022).
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Figura 22 - Curvas de tempo de vida dos compostos [Eu(dpp)3]n
PVU utilizando diversos solventes (EX: 272 nm e EM: 594 nm)

Fonte: obra do autor (2022).

Figura 23 - Curvas de tempo de vida dos compostos [Eu(dpp)3]n
PVU em diversas temperaturas (EX: 272 nm e EM: 594 nm)

Fonte: obra do autor (2022).

utilizando- 5D0 7F1 do Eu3+

1A1g 1B2u do ligante, em torno de 270 nm[28]

3+ em torno dos comprimentos de onda de 350 nm e 550 nm, 

relacionadas ao estado fundamental 7F0, sendo as at 7F0 5L6 e 7F0 5D2

[28]
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constatar por exemplo, que a 
7F1 et 

al.

Figura 24 - [Eu(dpp)3]n
PVU Atmosfera (EM: 594 nm)

Fonte: obra do autor (2022).

Figura 25 - [Eu(dpp)3]n
PVU 

Fonte: obra do autor (2022).
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Figura 26 - [Eu(dpp)3]n
PVU Solventes

Fonte: obra do autor (2022).

Figura 27 - [Eu(dpp)3]n
PVU Temperatura

Fonte: obra do autor (2022).

difusa (Figura 28), utilizando- -Munk, 

espectro apresenta um deslocamento 

uma banda relaciona a 
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Figura 28 -
[Eu(dpp)3]n

Fonte: obra do autor (2021).

3+.

3+ h) e outro 

derivado de alta simetria do tipo D3h

(0-
3+ (Oh) -1) e as linhas 

3+(D3h), com dois componentes (0-

mais intenso (0-2), dois componentes (0-3) e pelo menos um componente (0-4). Pelo 

-2) percebe-

derivados principalmente da simetria D3h.
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Figura 29 -
Eu3+

Fonte: obra do autor (2021).

perfil espectral com 

3+, seja pela 

-

intensidades (0-2)/(0-1) podem indicar alt

-

oleta dos espectros de 

durante o experimento. Os dados foram plotados (Figura 13) juntamente com a 
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Os espectros indicam que a intensidade espectral diminui suavemente com o 

Figura 30 - [Eu(dpp)3]n em 

Fonte: obra do autor (2021).
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-

avaliadas, as p

comprimento quando comparado com os demais 

2

-se um significativo 

aumento da intensidade da 0- 2,

mero de 

3+

e a , sendo assim, o material apresenta 
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS 

-se realizar 

.
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