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RESUMO 

 

A busca por compostos poliméricos altamente porosos e cristalinos tornou-se uma realidade em 

pesquisas ao redor do mundo e tem despertado, nas últimas três décadas, um interesse crescente 

não só da comunidade científica como de diversas áreas da tecnologia, devido às suas estruturas 

supramoleculares e topologias estruturais atraentes e potencialidades para aplicações 

tecnológicas inovadoras de alto valor agregado. Contudo, sínteses de precipitação por via úmida 

ou por métodos hidro/solvotérmicos podem suscitar a formação de redes de coordenação 

porosas altamente insolúveis, o que dificulta a obtenção de monocristais passíveis de serem 

facilmente caracterizados por difração de raios X. Difenilfosfinatos de terras taras 

–  [TR(dpp)3]n , sintetizados pela reação direta entre um cloreto de terra rara (TRCl3) e o ácido 

difenilfosfínico (Hdpp), são exemplos autênticos que integram esta classe de materiais 

altamente insolúveis e que não produzem monocristais. O objetivo central deste trabalho foi 

sintetizar compostos de coordenação envolvendo cátions trivalentes de terras raras e o ligante 

organofosforado difenilfosfinato através de 4 diferentes metodologias de precipitação por via 

úmida – síntese de precipitação por via úmida (PVU); assistida por ultrassom (U-PVU); 

assistida por modulador (M-PVU); com tratamento solvotérmico (S-PVU) – e caracterizá-los, 

investigando e determinando suas propriedades estruturais e espectroscópicas. Tais 

metodologias permitiram a obtenção de polímeros de coordenação nanoestruturados 1D1, 

isoestruturais, com partículas em formato de nanobastões e/ou nanofios, nos quais coexistem 

os modos de coordenação ponte e quelato e com rendimentos globais de reação sempre 

superiores a 90%. Ademais, a concepção desses [TR(dpp)3]n como estruturas oligoméricas com, 

ao menos, três unidades de repetição, foi pela primeira vez evidenciada. Dados provenientes 

das análises elementar dos [TR(dpp)3]n, aliados aos das titrimetrias de complexação, permitiram 

confirmar a proporção metal:ligante 1:3 como a envolvida na formação dos compostos da série 

dos difenilfosfinatos de terras raras. As metodologias U-PVU, M-PVU e S-PVU propiciaram a 

nucleação homogênea e um maior controle da taxa de recristalização para a preparação dos 

[TR(dpp)3]n, levando a um aumento da cristalinidade dos materiais e uma melhoria em suas 

qualidades morfológicas. De fato, as imagens de MEV-FEG revelaram controle da forma e 

tamanho das partículas dos [TR(dpp)3]n em função da metodologia empregada. Assim, 

modificações na cinética de precipitação e na taxa de formação das fases cristalinas levaram a 

distribuição de íons TR3+ preferencialmente em sítios de alta simetria (SAS). De todas as 

metodologias testadas, a que melhor ordenou a estrutura dos [Eu(dpp)3]n foi a S-PVU, 

reduzindo significativamente a contribuição dos sítios de baixa simetria para a emissão. De 

maneira inédita, a existência de mais de um tipo de sítio de simetria ocupado pelo íon Eu3+ em 

uma matriz pura de [Eu(dpp)3]n também foi reportada. Por fim, a emissão característica do íon 

Er3+, à temperatura ambiente, no composto [Er(dpp)3]n permitiu pressupor que difenilfosfinatos 

de terras raras sejam matrizes poliméricas pouco flexíveis, as quais não sofrem grandes 

influências de relaxações por vibração. 

 

Palavras-chave: Polímeros de coordenação. Materiais nanoestruturados. Nanofios. 

Espectroscopia de luminescência. Metais de terras raras. 

 



ABSTRACT 

 

The search for highly porous and crystalline polymer compounds has become relevant in the 

research around the world and has generated, in the last three decades, a growing interest not 

only in the scientific community but also in several areas of technology. Main reasons for this 

are due to their supramolecular structures, aesthetically attractive structural topologies and 

potentialities for innovative technological applications of high added value. However, obtaining 

RE3+MOFs by wet route precipitation or hydro/solvothermal methods may lead to the formation 

of highly insoluble porous coordination networks, which makes it difficult to obtain single-

crystals that can be easily characterized by X-ray diffraction. Rare earth diphenylphosphinates 

– [RE(dpp)3]n, synthesized by direct reaction between a rare earth chloride (RECl3) and 

diphenylphosphinic acid (Hdpp), are authentic examples that integrate this class of materials 

presenting very low solubilities that do not produce single crystals. The main objective of this 

work was to synthesize coordination compounds involving trivalent rare earth cations and the 

organophosphorous ligand diphenylphosphinate through 4 different wet route precipitation 

methodologies – wet route (WRS), ultrasound-assisted wet route (U-WRS), modulator-assisted 

wet route (M-WRS) and wet route synthesis with solvothermal treatment (S-WRS) – and to 

characterize them by investigating and determining their structural and spectroscopic 

properties. Such methodologies allowed the obtaining of nanostructured 1D1 isostructural 

coordination polymers with nanorod and/or nanowire shaped particles, in which bridge and 

chelate coordination modes coexist and with overall reaction yields always higher than 90%. In 

addition, the design of these [RE(dpp)3]n as oligomeric structures with at least three replicate 

units was first evidenced. Data from the elemental analyzes of [RE(dpp)3]n, together with 

complexation titrimetries results, allowed us to establish the 1:3 metal:ligand ratio as involved 

in the formation of [RE(dpp)3]n compounds series. U-WRS, M-WRS and S-WRS 

methodologies provided a homogeneous nucleation and a controlled recrystallization rate for 

[RE(dpp)3]n preparations, leading to a significant increase in the crystallinity of the material 

and an improvement in its morphological quality. In fact, SEM-FEG images revealed control 

of [RE(dpp)3]n shape and particle size n as a function of the methodology employed. Thereby, 

changes in precipitation kinetics and crystalline phases formation rate generated a distribution 

of RE3+ ions in higher symmetry sites. Of all the methodologies tested, the one that best ordered 

the structure of [RE(dpp)3]n was the S-PVU, significantly reducing the contribution of the less 

symmetrical site to the emission. In an unprecedented way, the existence of more than one type 

of symmetry site occupied by Eu3+ ion in a [Eu(dpp)3]n pure matrix has also been reported. 

Finally, the characteristic emission of the Er3+ ion in the compound [Er(dpp)3]n, at room 

temperature, has allowed us to assume that rare earth diphenylphosphinates are poorly flexible 

polymer matrices, which are not influenced by vibrational relaxations. 

 

Keywords: Coordination polymers. Nanostructured materials. Nanowires. Luminescence 

spectroscopy. Rare earth metals. 
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1 INTRODUÇÃO*1 

 

A busca por compostos poliméricos altamente porosos e cristalinos tornou-se uma 

realidade em pesquisas ao redor do mundo e tem despertado, nas últimas duas décadas2, um 

interesse crescente não só da comunidade científica como de diversas áreas da tecnologia, 

devido às suas estruturas supramoleculares e topologias estruturais esteticamente atraentes e 

potencialidades para aplicações tecnológicas inovadoras de alto valor agregado3. 

De fato, estes compostos singulares propiciaram o advento de uma nova e importante 

classe de materiais porosos multifuncionais denominados estruturas metalorgânicas – metal-

organic frameworks (MOFs)4,5,6, as quais apresentam características e propriedades intrínsecas 

únicas que as elevam ao patamar de excelentes candidatas para as mais variadas aplicações7. 

Essa nova classe de materiais, doravante denominadas por MOFs, obedecem a um 

arranjo hierárquico (Figura 1) cujo termo mais geral é “polímero de coordenação”, constituindo 

um campo interdisciplinar com suas origens na química inorgânica e de coordenação. Deve-se 

compreender que as MOFs compõem a subclasse das redes de coordenação que, por sua vez, 

integram a subclasse dos polímeros de coordenação, sendo todos inseridos na classe dos 

compostos de coordenação2. As definições destas classe/subclasses recomendadas pela União 

Internacional de Química Pura e Aplicada (International Union of Pure and Applied Chemistry, 

IUPAC) podem ser encontradas na Tabela 1. 

 

Figura 1: Arranjo hierárquico recomendado pela IUPAC para a definição de composto, 

polímero e rede de coordenação e MOF. 

 

Fonte: adaptado de Batten et al.2 

                                                 
* Adaptado de Bim et al.1 
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Tabela 1: Terminologia recomendada pela IUPAC para a definição de composto, polímero e 

rede de coordenação e MOF. 

Classe/subclasse Definição 

Composto de coordenação 

Qualquer composto que contém uma entidade de coordenação. 

Uma entidade de coordenação é um íon ou uma molécula 

neutra composta por um átomo central, usualmente um metal, 

ao qual está ligado um arranjo circundante de átomos ou 

grupos de átomos, cada um dos quais denominados por 

ligantes. 

  

Polímero de coordenação 
Composto de coordenação com entidades de repetição que se 

estendem em 1, 2 ou 3 dimensões (1D, 2D ou 3D). 

  

Rede de coordenação 

Composto de coordenação que se estende em 1 dimensão (1D) 

através de entidades de coordenação que se repetem, mas com 

ligações cruzadas entre duas ou mais cadeias individuais, loops 

ou spiro-links ou um composto de coordenação que se estende 

através dessas entidades de coordenação em 2 ou 3 dimensões 

(2D ou 3D). 

  

MOF 
Rede de coordenação com ligantes orgânicos contendo vazios 

potenciais (potential voids). 

Fonte: adaptado de Batten et al.2 

 

As MOFs são quimicamente mais interessantes que materiais inorgânicos porosos 

convencionais, visto que podem ser manipuladas para originar estruturas moduláveis com 

topologias desejadas8,9,10; são originadas pela ligação entre unidades inorgânicas com ligantes 

orgânicos, onde as unidades de construção (building units) podem ser alteradas quase que 

livremente11. É por isso que essa flexibilidade fez das MOFs materiais excepcionais para a 

construção de entidades (espécies químicas) funcionais na interface de sólidos nanocristalinos, 

permitindo o controle de suas propriedades11. 

Outrossim, aliar ligantes orgânicos que possam atuar como conectores em ponte 

(bridging linkers), tais como os ligantes carboxilados e os fosforilados, aos modos de 

coordenação flexíveis e ao elevado número de coordenação de cátions terras raras trivalentes 

(TR3+) é uma metodologia eficiente para se obter redes de coordenação porosas com canais e 
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cavidades passíveis de serem esvaziados ou preenchidos sem que haja colapso da estrutura 

cristalina. 

Essas MOFs12 baseadas em terras raras trivalentes – TR3+MOFs – apresentam 

propriedades luminescentes e magnéticas ímpares. Tais propriedades são provenientes dos 

diferentes ambientes químicos TR3+-TR3+ e TR3+-ligante impostos pela rede de coordenação, 

levando a vários processos de relaxação, como transferências de energia não-radiativa e 

transições intraconfiguracionais 4f-4f do íon terra rara. 

Por conseguinte, é de particular interesse o design racional e a síntese de TR3+MOFs, 

ansiando o melhor entendimento das suas propriedades ópticas e estruturais, o que viabilizaria 

aplicações nos mais variados dispositivos para os mais diversos fins de maneira aprimorada e 

com vultoso poder tecnológico. Dentre as diversas aplicações que estão reportadas na literatura 

para as TR3+MOFs, pode-se destacar o seu emprego no sensoriamento de umidade, pH, 

temperatura e de explosivos13,14. 

Todavia, a obtenção de TR3+MOFs por via úmida ou por métodos hidro/solvotérmicos 

pode suscitar a formação de redes de coordenação porosas altamente insolúveis15 em diferentes 

solventes comumente utilizados em laboratório, sejam de caráter polar ou apolar. Esta variante 

dificulta a obtenção de cristais com arranjo periódico de longo alcance de células unitárias 

perfeitamente empilhadas (monocristal) passíveis de serem facilmente caracterizados por 

difração de raios X de monocristal (single crystal X-ray diffraction – SCXRD), considerada 

uma das técnicas mais poderosas para elucidação estrutural de materiais cristalinos16. 

Difenilfosfinatos de terras taras – [TR(dpp)3]n –, sintetizados pela reação direta entre 

um cloreto de terra rara (TRCl3) e o ácido difenilfosfínico (Hdpp), são exemplos autênticos que 

integram esta classe de materiais altamente insolúveis e que não produzem monocristais. Uma 

representação esquemática da estrutura do ligante Hdpp pode ser verificada na Figura 2. 

 

Figura 2: Representação da estrutura química do ácido difenilfosfínico (Hdpp). 

 
Nota: ângulos e distâncias de ligação não estão considerados nesta representação. 

Fonte: obra do autor (2018). 
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Neste trabalho, buscou-se mostrar que modificações nos métodos de síntese e o controle 

dos parâmetros empregados na preparação dos [TR(dpp)3]n podem ocasionar a formação de 

materiais mais cristalinos e com morfologia e tamanho bem definidos e, principalmente, com 

propriedades ópticas bem delineadas, abrindo caminho para futuras aplicações tecnológicas 

desses fosfinatos em iluminação, detecção de radiação ionizante e sensoriamento. 

Para alcançar tal finalidade, 4 diferentes abordagens foram desenvolvidas tendo como 

premissa sínteses de precipitação por via úmida: (a) síntese de precipitação por via úmida 

propriamente dita (PVU), (b) síntese de precipitação por via úmida assistida por ultrassom (U-

PVU), (c) síntese de precipitação por via úmida assistida por modulador (M-PVU) e (d) síntese 

de precipitação por via úmida com tratamento solvotérmico (S-PVU). 

O emprego de cavitação acústica na síntese dos [TR(dpp)3]n gera um ambiente pelo qual 

prioriza-se a intercorrência tanto da nucleação homogênea quanto de um aumento significativo 

na velocidade de recristalização quando comparadas aos métodos convencionais de obtenção 

de materiais nanoestruturados17,18,19,20. 

O modulador de coordenação atua de forma competitiva com o ligante orgânico (i.e., 

ácido difenilfosfínico) pela coordenação com os íons terras raras trivalentes presentes na 

solução, regulando a nucleação e ocasionando a diminuição da taxa de crescimento do cristal, 

o que evita a precipitação de produtos não-cristalinos11,21. Dessa maneira, seu uso propicia um

controle mais apurado do tamanho e da morfologia dos cristais, permitindo a formação de 

nanopartículas22. Na verdade, a modulação é uma boa estratégia para melhorar a cristalinidade 

do produto final e a reprodutibilidade da síntese23.  

Finalmente, o tratamento solvotérmico é responsável por facilitar a interação – 

solubilização e recristalização – entre os componentes reacionais durante o tratamento pós-

sintético. Este processo é útil para atingir estados termodinamicamente estáveis e metaestáveis, 

contribuindo para a formação de novos materiais que não podem ser facilmente sintetizados a 

partir de rotas sintéticas convencionais24.  
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6 CONCLUSÃO 

 

Através das 4 novas metodologias propostas para a síntese de precipitação por via úmida 

de difenilfosfinatos de terras raras – [TR(dpp)3]n – descritas neste trabalho (i.e., PVU, U-PVU, 

M-PVU e S-PVU), pôde-se obter polímeros de coordenação nanoestruturados 1D1 com 

partículas em formato de nanobastões e/ou nanofios como resultado do controle dos parâmetros 

de síntese. É válido ressaltar que tais resultados nunca foram antes relatados na literatura. 

Com efeito, a concepção desses [TR(dpp)3]n como estruturas oligoméricas com, ao 

menos, três unidades de repetição, foi pela primeira vez evidenciada tomando-se como base 

fragmentos de alta massa molecular observados por espectrometria de massas.  

Assim, preconiza-se a classificação dos [TR(dpp)3]n como compostos de coordenação 

nanoestruturados que se estendem em 1 dimensão (1D), com entidades de repetição de 

dimensionalidade 1, i.e., nanoestruturas 1D1, integrando a subclasse dos polímeros de 

coordenação. Este trabalho, contudo, não constatou evidências suficientes para categorizá-los 

como redes de coordenação ou promovê-los ao patamar de metal-organic frameworks. 

Dados provenientes das titrimetrias de complexação das águas-mães dos [TR(dpp)3]n 

permitiram estabelecer a proporção metal-ligante 1:3 como a envolvida na formação dos 

compostos da série dos difenilfosfinatos de terras raras. Corroborando tal afirmação, os teores 

de carbono, hidrogênio e nitrogênio (possivelmente adsorvidos nos poros das estruturas) 

encontram-se variando entre 54,8–55,1%, 3,6–3,8% e 2,1–2,8%, respectivamente. 

Ademais, independentemente da rota sintética adotada, as precipitações foram 

estequiométricas, propiciando rendimentos globais de reação sempre superiores a 90%. 

Tais metodologias causaram impacto positivo na precipitação dos complexos metálicos, 

proporcionando a obtenção controlada de [TR(dpp)3]n notavelmente mais organizados que os 

anteriormente relatados na literatura. De fato, esses materiais apresentam o mesmo padrão de 

difração de raios X, evidenciando que a série dos [TR(dpp)3]n seja isoestrutural.  

Além disso, pela comparação dos ʋ(POO-)ass. e ʋ(POO-)s. presentes nos espectros de 

infravermelho dos [TR(dpp)3]n, Na(dpp) e NH4(dpp), pôde-se evidenciar que a sistemática de 

coordenação do ligante dpp- ao íon TR3+ se dá tanto em quelato quanto em ponte. 

No tocante à morfologia, as imagens de MEV-FEG revelaram controle da forma e 

tamanho das partículas dos [TR(dpp)3]n em função da metodologia empregada. De forma geral, 

(i) a síntese de precipitação por via úmida, fortemente influenciada pelo raio iônico dos íons 

terras raras trivalentes, originou partículas com comprimento e diâmetro variando entre 88 

(±22) – 2.644 (±1.349) nm e 27,52 (±04,60) – 186,23 (±59,24) nm, respectivamente, (ii) a 
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sonicação de alta intensidade causou modificações às estruturas cristalinas dos [TR(dpp)3]n, 

permitindo a quebra aleatória das partículas em forma de nanobastão, (iii) o uso do agente 

modulador de síntese proporcionou um melhor controle cinético da nucleação, permitindo o 

alongamento considerável das partículas e (iv) o tratamento solvotérmico, por facilitar a 

interação entre os componentes reacionais durante o tratamento pós-sintético, foi a abordagem 

que melhor conseguiu prolongar as partículas na forma de nanobastão para nanofios (1D1) e, 

ao mesmo tempo, mantê-las monodispersas. 

Através da espectroscopia de fotoluminescência, contatou-se que as intensidades 

relativas das bandas do espectro EM do composto [Eu(dpp)3]n têm dependência do 

comprimento de onda de excitação. De maneira inédita, a existência de mais de um tipo de sítio 

de simetria ocupado pelo íon Eu3+ em uma matriz pura de [Eu(dpp)3]n foi observada com auxílio 

da razão das intensidade integradas (R) I(5D0 → 7F2) / I(
5D0 → 7F1).  

Pôde-se, também, mostrar que as metodologias U-PVU, M-PVU e S-PVU propiciaram 

a distribuição de íons TR3+ preferencialmente em sítios de alta simetria. A contribuição dos 

sítios de baixa simetria para a emissão, nessas metodologias, nunca se tornou igual ou maior 

que a observada em PVU. Na verdade, a abordagem S-PVU foi a que melhor ordenou a 

estrutura dos [Eu(dpp)3]n, reduzindo significativamente a contribuição dos sítios de baixa 

simetria para a emissão. 

Por fim, a emissão característica do íon Er3+, à temperatura ambiente, no composto 

[Er(dpp)3]n foi surpreendentemente verificada, o que permite supor que o centro emissor (i.e., 

o íon Er3+) esteja inserido em uma matriz polimérica pouco flexível, a qual não sofre grandes 

influências de relaxações por vibração.  
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