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RESUMO

Compostos de coordenagéo entre cations trivalentes de lantanideos com difenilfosfinato sao
provenientes da reagdo direta entre um sal de lantanideo e o acido difenilfosfinico. Esses
complexos possuem caracteristicas peculiares e intrigantes, como rapida obtengéo através de
precipitagdo em via Umida, estabilidade térmica apreciavel semelhante a de fosfatos inorganicos,
estrutura polimérica e, como consequéncia, baixa solubilidade em solventes, tanto de carater
polar quanto apolar. Atualmente, pode-se classificar esses polimeros de coordenagdo em redes
de coordenacgédo e, no caso de materiais porosos, em “metal-organic frameworks”. Com o
presente estudo, deseja-se determinar algumas propriedades opticas dos difenilfosfinatos de
terras-raras (TR = La**, Eu*, Gd*, Lu™) e realizar uma classificacdo atualizada destes
compostos, trazendo maior elucidagdo para sua estrutura e a possivel proposigcdo de novos
materiais com aplicagdes em iluminagéo, deteccao de radiagdes ionizantes e magnetismo. Os
complexos de cations trivalentes de terra-raras com difenilfosfinatos foram preparados pela
mistura direta de solugdes etandlicas do acido difenilfosfinico (Hdpp) com solugbes etandlicas de
cloreto do metal TR. A solugéo do acido difenilfosfinico foi mantida em um béquer sob agitagéao
constante com medidas do pH da solugao e a solugao de cloreto de metal de interesse foi, entao,
gotejada lentamente com auxilio de uma bureta até sua completa adigdo; Foram testadas as
proporgdes molares metal:ligante de 1:1, 1:2, 1:3, 2:1 e 3:1. Os complexos foram caracterizados
por técnicas espectroscopicas e estruturais. Pela espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (FT-IR), verificou-se, nos complexos sintetizados, o desaparecimento das bandas
tipo “A,B,C” referentes aos estiramentos da hidroxila do Hdpp: (2663 cm™, 2168 cm™, 1684 cm™),
da mesma maneira que os v(P-OH) em 961 cm™, indicando que houve a ionizagao total do
acido. Além disso, deslocamentos das bandas dos estiramentos 0(POQO)assimétrico € V(POO )simetrico
dos complexos em relagdo aos estiramentos v(P=0) e v(P-OH) do ligante, de 1180 cm™ para
1146 cm™', e de 1070 cm™ para 1054 cm™, respectivamente, confirmam que o oxigénio do grupo
fosfinato tenha se coordenado ao ion terra-rara trivalente e que, provavelmente, os modos de
coordenagdo do ligante difenilfosfinato ao ion metalico se ddao na forma de ponte e na forma
quelato. A espectroscopia eletrénica de absorgdo no UV-Vis por reflectancia difusa permitiu
determinar a borda de absorgéo 6ptica do ligante e analisar aspectos importantes referentes a
absorgao de radiagéo eletromagnética na regidao UV pelas amostras. A analise termogravimétrica
(TG-DTA) apontou dois eventos de perda de massa relacionados com a decomposigdo dos
complexos em TR(P30g) e em TR(PQO,), respectivamente, um em ~700 °C e outro em ~900 °C.
Os complexos de eurdpio foram submetidos a analises de ressonancia magnética nuclear de
fosforo-31 (NMR-31P) e de luminescéncia com excitagdo por radiacdo ultravioleta (EFL). Os
dados obtidos pela espectroscopia (NMR-31P) sugerem a existéncia de um ambiente quimico de
alta simetria ao redor do ion eurdpio, enquanto a espectroscopia (EFL) evidencia a existéncia de
mais de um sitio de simetria, levando a conclusdo da existéncia de dois sitios cristalograficos
distintos de terras-raras, sendo um centro simétrico e outro ndo centro simétrico.

Palavras-chave: compostos de coordenagdo, terras-raras, polimeros de coordenagéo,

propriedades Opticas, luminescéncia.



ABSTRACT

Coordination compounds of trivalent lanthanides cations with diphenylphosphinate are originated
from direct reaction between a lanthanide salt and diphenylphosphinic acid. These complexes
have peculiar and intriguing features, as (i) quickly obtainment through wet process precipitation,
(ii) appreciable thermal stability, similar to inorganic phosphates, (iii) polymeric structure, and
consequently, (iv) low solubility in both polar and non-polar solvents. Nowadays, coordination
polymers are classified as coordination networks or, in case of porous materials, as "metal-
organic frameworks" (MOFs). By this study, we aim to determine some optical properties of rare-
earth diphenylphosphinate (RE = La*", Eu®", Gd*', Lu®*") and conduct an updated classification of
these compounds, bringing more details of its structure and the possible proposal of new
materials with applications in lighting, detection of ionizing radiation and magnetism. The
complexes of trivalent rare-earth cation with diphenylphosphinate were prepared by direct mixture
of diphenylphosphinic acid with rare-earth metal chloride, both in ethanolic solution. The solution
of diphenylphosphinic acid was kept in a beaker under constant stirring with pH measurements of
the solution and gadolinium chloride solution was then dripped slowly with the aid of a burette
until its complete addition; the following metal:ligand molar ratios were tested: 1:1, 1:2, 1:3, 2:1 e
3:1. The compounds were characterized by spectroscopic and structural techniques. By Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), it was possible to check the total ionization of
diphenylphosphinic acid in synthesized complexes, confirmed by the absence of the band type
"A, B, C" related to v(O-H) of the acid (2663 cm™, 2168 cm™, 1684 cm™), as well as the
disappearance of v(P-OH)=961 cm™. Furthermore, the occurrence of bands shifts of v(POO")
[symmetrical and asymmetrical] of complexes (Av(POO)=92 cm™) and ligand (v(P=0O)-v(P-
OH)=110 cm™") confirms that the oxygen of phosphinate group, in fact, it is coordinated to the
rare-earth ion. This analysis suggests that the coordination modes of the ligand to the metal occur
in the form of bridge and in the form of chelate. The electronic absorption spectroscopy in the UV-
Vis region by diffuse reflectance allowed to determine the optical absorption edge of ligand and to
analyze important aspects related to electromagnetic radiation absorption in the UV region by the
sample. Thermogravimetric analysis (TG-DTA) pointed out two mass loss events related to the
decomposition of complex to form RE(P3Qg) at ~700 °C and RE(PQO,4) at ~900 °C. Europium
complexes were submitted to *'P nuclear magnetic resonance analysis and luminescence
analysis with excitation by ultraviolet radiation (EFL). Data obtained by P-NMR suggest the
existence of a chemical environment of high symmetry around the europium ion, while EFL
spectroscopy shows the existence of more than one. This shows that there are two distinct
crystallographic sites of rare-earths in compounds synthesized, one center-symmetrical site and
another with lower symmetry.
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1.  INTRODUGAO

Compostos de coordenacédo entre cations trivalentes de lantanideos com
ligantes organicos podem ser vistos como dispositivos moleculares de conversao de
luz'. Nos ultimos anos é crescente o interesse neste tipo de composto inorganico, no
qual busca-se maximizar o chamado “efeito antena”, que remete a absorcdo de
radiagao pelo ligante, seguido da transferéncia de energia para o cation metalico sua
emissdo?. O pequeno coeficiente de absorcdo do lantanideo é entdo compensado,
pela grande capacidade de absorgédo do ligante. Se o processo todo ocorrer com
poucas perdas, tem-se entdo um composto inorganico de alta eficiéncia para a
luminescéncia.

Esses compostos encontram uma vasta gama de aplicacdes® nos dias de
hoje, tais como lumindforos em lampadas fluorescentes, LEDs e OLEDs, em
marcadores para imunoensaios, na produgao de magnetos aplicados as turbinas de
aerogeradores, em ligas para baterias do tipo Niquel/Hidreto-metalico, dentro outras.

Nos complexos de lantanideos trivalentes com ligantes organicos, a utilizagao
de B-dicetonatos” é bastante visada, bem como a presenca de carbolixatos® ¢, sendo
a utilizagao de fosfinatos pouco reportada na literatura’. Stucchi e colaboradores tem
um longo histérico de estudos de complexos de lantanideos trivalentes e Y** com
difenilfosfinato, ligante este, derivado do acido difenilfosfinico®.

Como todo composto polifendlico, o acido difenilfosfinico apresenta alta
absorcao de radiagao ultravioleta e dependendo do cation trivalente de lantanideo
no qual o difenilfosfinato se coordenara, esta energia absorvida pode ser
eficientemente transferida para o centro metalico, seguida de emissdo. Sendo assim,
este ligante sempre foi candidato em potencial para exploragao do efeito antena e
producéo de dispositivos moleculares conversores de luz.

De todos os trabalhos® %

% que relataram a preparacdo, propriedades
estruturais e espectroscépicas, os complexos de difenilfosfinatos e lantanideos
trivalentes (terras-raras, considerando o cation Y>*) apresentam caracteristicas
intrigantes que podem ser sumarizadas a seguir como:

i. Obtidos rapidamente por precipitagao em via umida;

ii. Baixissima solubilidade em praticamente todos solventes comumente

utilizados em laboratoério;



ii. Alta estabilidade térmica, proxima a 450 °C, que os tornam
semelhantes a fosfatos inorgénicos;

iv.  Estrutura polimérica, na qual devem existir pelo menos dois sitios
cristalograficos de ions trivalentes de lantanideos;

v. Presenca de dominios cristalinos e nao-cristalinos, com observacgao de
discreta transigao vitrea;

vi. Obtencdo de diferentes polifosfatos e metapolifosfatos na
decomposicado térmica dependendo do cation metalico que forma o
complexo.

Historicamente, os difenilfosfinatos de lantanideos trivalentes foram
preparados por Dustan e Vicentini'', sendo obtidos complexos de férmula geral
[Ln(ddp)sH20], na qual ddp representa os ligantes difenilfosfinatos. Neste trabalho,
os autores analisaram os compostos por difracdo de raios X e espectroscopia de
absorgdo na regido do infravermelho (FT-IR), e foram motivados por Almeida e
Paulino' que descreveram a extragdo por solvente de lantanideos trivalentes com
acido difenilfosfinico, sem se preocupar em caracterizar os complexos extratores.
Como o0s compostos baseados em lantanideos apresentam propriedades
espectroscopicas de interesse na busca por novos materiais luminescentes, grande
parte dos trabalhos voltados a este complexos basearam-se em estudos
espectroscopicos® ¥ . Vale ressaltar que propriedades magnéticas em compostos
contendo lantanideos também foram recentemente exploradas, mas sem utilizagao
de fosfinatos como ligantes.

Os primeiros estudos espectroscopicos de difenilfosfinatos de eurdpio(lll),
além de outros fosfinatos, foram realizados por Bel'Tyukova' e mais tarde por
Innocentini e colaboradores™, mas ambos ndo descreveram detalhes sobre a
composicao e a esfera de coordenacao dos complexos. A partir destes trabalhos,
complexos de lantanideos trivalentes (Ln*") com difenilfosfinatos (dpp) sempre foram
preparados na proporcado 1:3 (Ln*":dpp).

Scarpari et al'®. realizaram o estudo mais detalhado sobre os complexos de
lantanideos com difenilfosfinatos., com destaque para as propriedades estruturais e
espectroscopicas de lantanio(lll), neodimio(lll), gadolinio(lll), eurdpio(lll) e térbio(lll),
além de solugdes solidas de gadolinio(lll) e eurdpio(lll). Foi verificada uma elevada
estabilidade térmica, natureza provavelmente polimérica e grande sensibilidade da

simetria da esfera de coordenacdo em relagdo ao cation metalico que forma o
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complexo, mas sem da simetria pontual e numero de coordenagdo dos cations
metalicos.

Francisco e colaboradores' estudaram complexos de difenilfosfinatos de
itrio(lll) e eurdpio(lll), baseando a preparagcdo no método solvotérmico. Neste
trabalho foi observada uma maior porcentagem de sitios n&o-centrossimétricos
quando comparados a complexos de lantanio(lll) e eurdpio(lll) e gadolinio(lll) e
eurdpio(lll). Além disso, os autores obtiveram estruturas unidimensionais na forma
de fios nanométricos (nanofios, didmetro nanomeétrico e comprimento micrométrico),
apesar de nao relatarem seu comportamento térmico e caracteristicas da esfera de
coordenac&o dos cations Ln** (simetria pontual e numero de coordenagao).

O estudo mais abrangente envolvendo complexos de lantanideos trivalentes e
difenilfosfinatos foi realizado por Abreu e colaboradores'’. Além dos estudos
espectroscopicos voltados para a determinacdo da dependéncia do rendimento
quantico dos complexos em fungdo da composi¢cdo dos complexos, os autores
teorizaram o sistema e propuseram a partir de calculos estruturais envolvendo o
método Sparckle e parametros de intensidade de Judd-Ofelt, como se tratando de
um sistema binuclear polimérico, o que corrobora com as observacdes obtidas por
espectroscopia de fotoluminescéncia. No entanto, ndo foram discutidas as formas de
coordenacgao dos ligantes difenilfosfinatos aos cations metalicos e o comportamento
térmico dos complexos foi pouco explorado.

Souza et al.”® e Rosa et al."® estudaram sistemas de difenilfosfinatos contendo
cério(lll) voltados para possiveis aplicagdes em absorvedores de radiagao UV (filtros
solares) e materiais luminescentes com emisséo branca.

Recentemente Rosa et al.? estudou sistemas ternarios de difenilfosfinatos
contendo lantanio(lll)-cério(lll)-europio(lll) e lantanio(lll)-cério(lll)-térbio(lll). Entre as
principais proposi¢coes, Rosa et al. estabeleceram complexos com proporgédo metal-
ligante de 1:3, com difenilfosfinatos ligados em ponte e coordenados na forma de
quelato. No campo espectroscopico verificaram que o aumento da concentragao de
cério(lll) aumenta a supressao por concentragdo da luminescéncia e observando
grande potencial de aplicagdo do material como um detector de radiagdes ionizantes
através da espectroscopia de luminescéncia com excitagao por raios X. Por fim, os
autores determinaram produtos de decomposicado térmica dos difenilfosfinatos de
lantanideos como sendo varios polifosfatos e metapolifosfatos dependendo do cation

metalico que forma o complexo. Para este ultimo trabalho, algumas lacunas ainda



11

sao observadas, como a utilizagdo dos dados de espectroscopia de absor¢éo na
regidao do infravermelho (FT-IR) e exploracdo de simplificacdo do método de

preparagao e tentativa de variagdo da proporcao metal-ligante.
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2. JUSTIFICATIVA

A natureza polimérica dos complexos de difenilfosfinatos de lantanideos
trivalentes (formagdo de polimeros de coordenacdo) deve ser a razdo da baixa
solubilidade destes materiais nos solventes comumente utilizados em laboratério,
sejam polares ou apolares (etanol, dimetilformamida, dimetilsulféxido, tolueno, entre
outros).

Atualmente, polimeros de coordenagdo podem ser classificados como redes
de coordenagéo e no caso de materiais porosos conseguem formar “metal-organic
frameworks” (MOFs). Conforme recomendagdo da Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada®’ (IUPAC), a relacdo entre esses compostos é guiada por uma
terminologia hierarquica; deve-se entender que polimeros de coordenagao originam
uma grande classe, na qual estdo inseridas as redes de coordenagdo e, como
subclasse dessas redes, surgem as MOFs. Estas ultimas estruturas sdo compostos
que se estendem infinitamente em uma, duas ou trés dimensbées (1D, 2D ou 3D)
pela formagao de ligagdes de covaléncia variavel entre os cations metalicos e os
ligantes organicos, e que possuem vazios potenciais. MOFs sao particularmente
insoluveis e complexos de lantanideos trivalente com difenilfosfinatos podem formar
tais estruturas. Uma classificagdo atualizada destes compostos pode trazer maior
elucidacdo para sua estrutura e proposi¢dao de novos materiais com aplicagbes
iluminacao, deteccdo de radiacdes ionizantes e magnetismo?? 2% 24,

O Laboratério de Materiais Luminescentes tem grande experiéncia na
preparagcao de complexos de lantanideos trivalentes e difenilfosfinatos, sendo que
ao longo dos ultimos anos diversos sistemas baseados em praticamente todos os
cations trivalentes de lantanideos foram testados'®. Por outro lado, a variagdo da
propor¢ao Ln:Hdpp (Ln3+:dpp') na preparagao pode sugerir a formacéo de redes de
coordenagao ou MOFs.

A imediata precipitacdo em via umida torna a obtengao de monocristais uma
tarefa dificil e de poucas perspectivas. Um monocristal possibilitaria a determinagao
da estrutura dos complexos, no entanto, todas as tentativas realizadas de
preparagao do cristal ndo foram bem sucedidas. Refinamento dos dados de difragcéo
dos raios X de pos policristalinos pelo método de Rietveld também ndo chegaram a

17

proposicdes consistentes’® Sob esta perspectiva, a utilizacdo de dados de

espectroscopia de absorgédo na regido do infravermelho (FT-IR) e de espalhamento
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Raman é fundamental para a elucidagdo estrutural desta classe de complexos. E de
particular o interesse a elucidagdo dos modos de coordenagdo dos ligantes
difenilfosfinatos — sejam estes em monodentados, na forma de quelato ou ponte —
aos cations metalicos.

Os dados obtidos por FT-IR podem ser corroborados pela espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de fésforo-31 (RMN-'P). Scarpari et al. obtiveram
apenas um sinal de fésforo em complexos de lantanio(lll), mas nao aprofundaram os
estudos, o que torna a estrutura deste compostos ainda mais intrigante. O RMN-*'P
torna-se fundamental no presente projeto e medidas cuidadosas podem fornecer
dados estruturais ainda desconhecidos nestes complexos. Smith et al. relataram o
comportamento de polimeros de coordenagdo, com énfase para complexos de
crémio(I11)?°. Complexos de metais de transicdo trivalente com difenilfosfinatos?® 2’
podem ser um indicativo para a determinagdo dos modos de coordenagio, sendo
que ligagdes em ponte e coordenagao do tipo quelato ja foram relatadas?.

Rosa et al.?’ fez contribuicdes importante para a elucidagdo da estrutura dos
complexos, combinando na férmula molecular a presenga de um sistema binuclear
(dois sitios cristalograficos de lantanideos trivalentes) a estrutura polimérica, sendo
proposta a formula geral [Lna(dpp)s]r. Toda esta anadlise foi baseada em dados
extraidos das analises termogravimétrica e termogravimétrica diferencial, no qual foi
observada a formacdo de polimetafosfatos de lantanideos numa primeira
decomposicéo, seguido da formacao de ortofosfato de lantanideo (LnPO.) pela
eliminacao de P4O4. No entanto, pouco foi discutido sobre a decomposicao térmica
de difenilfosfinatos de cério(lll) e os produtos deste processo. Além disso, a
proporcéo Ln**:dpp” pode sofrer variacdes dependendo da composigéo do complexo
e estes efeitos foram praticamente inexplorados.

Finalmente, os dados de reflectdncia difusa podem ser utilizados para a
localizagao dos estados energéticos eletrbnicos excitado do ligante nos complexos.
A posicao dos estados excitados € primordial para a proje¢ao e engenharia de novos
materiais baseados em difenilfosfinatos. Ademais, esta técnica nunca foi explorada
na literatura destes complexos utilizando a aproximacdao de Kubelka-Munk para a

localizacdo dos estados singleto e tripleto.
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3. OBJETIVOS

Determinacdo da estrutura e algumas propriedades espectroscopicas de

compostos de coordenagdo envolvendo cations trivalentes de terras-raras (La3+,

Eu**, Gd** e Lu*) e difenilfosfinatos.

3.1. Objetivos Especificos

Determinagao da proporgao metal (cations trivalentes de terras-raras)-
ligante (difenilfosfinatos);

Determinagdo dos modos de coordenacgao dos ligantes difenilfosfinatos
ao cation (TR*");

Analise do comportamento térmico dos complexos e determinagao dos
produtos de decomposig¢ao térmica;

Localizagdo dos estados energéticos eletrbnicos dos ligantes
difenilfosfinatos.

Obtencao das areas superficiais especificas dos complexos por curvas
BET para diferenciar uma possivel estrutura de polimero de
coordenacdo tipo MOF (metal-organic framework) ou rede de

coordenacao.
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4, METODOLOGIA

4.1. Preparagao dos complexos de terras-raras trivalentes e difenilfosfinatos

(Sintese por via umida)

Os complexos de cations trivalentes de terra-raras com difenilfosfinatos foram
preparados pela mistura direta de solugdes etandlicas do acido difenilfosfinico
(Hdpp) com solugdes etandlicas de cloreto do metal TR*. A solugdo do acido
difenilfosfinico foi mantida em um béquer sob agitacdo constante com medidas do
pH da solugdo e a solugdo de cloreto de metal de interesse foi, entdo, gotejada
lentamente com auxilio de uma bureta até sua completa adicao; foram testadas as

proporgdes molares metal:ligante de 1:1, 1:2, 1:3, 2:1 e 3:1.

Figura 1. Fluxograma geral da sintese.

TR0 HCI 1 mol L Hdbpy Etanol
(a quente) v (a quente)
TRC|3(aq) + Hc'(aq) Solugao Hchp + EtOH TRCIs(EtOH]
v padronizado
| ;
Arraste acido até 4<pH<5 TR(dpp)s,) + EtOH ( En;zr::tr;t]e a
i(* Etanol
Centrifugacao
TRCl3geom) Lavagem com Etanol
Titulagao complexiométrica ’ \
(EDTA + Alaranjado de Xilenol) Etanol + Residuo TR(dpp); (ppt)
i de TR(dpp), \1,
TRCl3g0n) Secagem em dessecador
padronizado \L

Complexo (pod)
Fonte: obra do autor (2015)

4.2. Caracterizagoes estruturais e espectroscopicas

Espectroscopia de absorg¢do na regiao do infravermelho (FT-IR)
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Os espectros foram obtidos no Espectrometro Perkin EImer FT-IR Spectrum
2000 em pastilhas de KBr entre a regido de 400 — 4000 cm™ e registrados com

resolucédo de 1,0 cm™.

ii.  Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de fésforo-31 (NMR-*'P)

Os espectros foram coletados em um espectrémetro Bruker Avance IlIIl HD
400 WB (9,4 T), com sonda CP/MAS DVT Triple/Double Resonance: sonda de 4
mm; dupla ressonancia BB/'H, com intervalo de frequéncias (BB) de "°N (41 MHz) a
3P (162 MHz); tripla ressonancia BB/BB/'H, otimizado para *'P/BB (**Na-?°Si)/'H;
com 3 inserts intercambidveis para experimentos de correlagdo BB: C/("°N-2H),
ZAI/(PN-2Si) e *'P/(*Si-*°Cu); frequéncia de rotacdo maxima de 15 KHz;

temperatura de analise de -140 °C a 150 °C.

ii.  Analise termogravimétrica e analise termogravimétrica diferencial (TG e DTA)
Para a analise térmica das amostras, foi utilizado o equipamento SDT Q600
da TA instruments. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 1100
°C, utilizando taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de ar (N2/O,) com
vazédo de 10 mL/min. Tanto o cadinho da amostra como o de referéncia foram de

alumina.

iv.  Area supefficial especifica

A area superficial especifica foi avaliada em um equipamento de adsorcao de
gases (analisador de fisissorgéo), marca Micromeritics, modelo 2020, ASAP
(Accelerated Surface Area and Porosimetry System), instalado no Departamento de
Fisico-Quimica do Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara. Tal equipamento
conta com seis entradas de gas e um transdutor de 1000 mmHg padréo para a

analise da maioria das amostras de rotina.

v.  Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)
As medidas de reflectancia difusa foram realizadas em espectrofotdmetro
CARY, modelo 500 Scan, UV-Vis-NIR, da VARIAN, com acessério HARRICK para

reflectancia difusa. Os espectros foram obtidos na regido entre 200 nm e 800 nm.
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vi. Espectroscopia de Iluminescéncia com excitagdo por radiagdo ultravioleta
(EFL)
Os espectros de emissdao e de excitagdo foram obtidos utilizando-se um
espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon, modelo Fluorolog — 3. Os espectros foram
registrados na regiao UV-Vis utilizando fotomultiplicadora Horiba Jobin Yvon R928, e

ldmpada de xenénio (livre de ozénio).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Espectroscopia vibracional de absor¢ao na regiao do infravermelho (FT-
IR)

Inicialmente, os complexos sintetizados foram submetidas a analises de
espectroscopia vibracional de absor¢do na regidao do infravermelho (FT-IR) para
determinar se houve a formagao dos compostos de coordenacgao de interesse.

Com o auxilio dos espectros de infravermelho do acido difenilfosfinico (Hdpp)
e dos difenilfosfinatos de gadolinio 1:3 (figura 2a), pode-se perceber o
desaparecimento das bandas tipo “A,B,C” referentes aos estiramentos da hidroxila
do Hdpp: (2663 cm™, 2168 cm™, 1684 cm™) (figura 2b), da mesma maneira que os
v(P-OH) em 961 cm™, indicando que houve a ionizagao total do &cido (figura 2c).

Figura 2a: Espectros de infravermelho do acido difenilfosfinico (Hdpp) e do Gd(dpp)s.

2
5 Hdpp
:% .
=
w
c
S
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Figura 2b: Destaque na regido de 3000 — 1500 cm™ dos espectros da figura 1a.
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Figura 2c: Destaque na regido de 1100 — 900 cm™ dos espectros da figura 1a.

Hdpp

Transmitancia / unid. arb.

Gd(dpp);1:3

...................

1100 1060 1020

980 940 900

Numero de onda / cm'1

Fonte: obra do autor (2015)

Além disso, deslocamentos das bandas dos estiramentos V(POO)assimetrico ©

0(POO )simetrico dos complexos em relagcdo aos estiramentos v(P=0) e v(P-OH) do
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ligante, de 1180 cm™' para 1146 cm”, e de 1070 cm” para 1054 cm”,
respectivamente, confirmam que o oxigénio do grupo fosfinato tenha se coordenado

ao ion terra-rara trivalente (figura 3).

Figura 3: Deslocamentos das bandas dos v(P=0) e v(P-OH) do ligante e V(POO).ssimetrico ©
U(POO)simetrico d0S complexos

100 +—r——v———r——r—r——r—r—r—r—
Gd(dpp); 1:3 o :
- /’ | |
B Hdpp . T
S 60- !
=
:CE
£ 40- .
[7s) v(P-OH)
c 1070
<
j— 20+ -
v(P=0) v,(POO’)
1180 1054
v,.(POO)
41 VI - . P N
1300 1200 1100 1000 900

NGmero de onda / cm]
Fonte: obra do autor (2015)

A verificagdo dos modos de coordenacao se deu principalmente pela analise
dos estiramentos U(POO )assimetrico € V(POO )simatrico € comparagao destes modos
vibracionais nos fosfinatos presentes em compostos ibnicos, no caso, difenilfosfinato
de saédio e difenilfosfinato de aménio. Recentemente, a sistematica de coordenacgao
de acidos fosforilados foi associada a deslocamentos dos estiramentos v(POQO’) e
segue tendéncias semelhantes aos modos de coordenagdo de carboxilatos em
cations metalicos’.

Segundo Monteiro’, se o valor de A0(POO)= 0(POO)assimetrico = V(POO )simstrico
dos complexos for muito maior que o apresentado pelos compostos iGnicos de
referéncia, o modo de coordenacao do ligante ao metal sera monodentado. Ja se
A,(POQO") assumir valores muito menores que os dos sais, a coordenagéo se dara na
forma de quelato. E caso o valor de Av(POQO") for igual ou préximo ao dos compostos

de referéncia, a coordenacéo ligante-metal ocorrera na forma de ponte.
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Quando da analise dos 0(POQO)assimetrico dos difenilfosfinatos sintetizados
verificou-se um desdobramento das bandas relativas a este estiramento, como

apresentado na figura 4.

Figura 4: Destaque para a regiao dos v(POO),ssimétrico-

Transmitancia / unid. arb.

Difenilfosfinato de

1110 1145 1180

Numero de onda / cm™]
Fonte: obra do autor (2015)

Nas tabelas 1 e 2, respectivamente, estdo apresentados os valores dos
deslocamentos das bandas dos estiramentos simétrico e assimétrico da ligagao (O-

P-O") nos complexos sintetizados em relagao aos sais de sédio e de amodnio.



Tabela 1: Deslocamentos das V(POO)gimetrico © V(POO)assimetrico d0S complexos.

Complexo vass.(Pgo') vs.(P91o') AV(P910')
cm cm cm
Laldep)s = q1s7 | 4182 | — 1048 89 84
taldebls 138 132 1049 89 83
ek 137 112 — 1048 89 84
aldepls 36 1132 - 1048 88 84
taldepls 137 1132 1049 88 83
E“(ﬁgp% 1144 1137 1132 1053 91 84 79
E“(ﬁgp% 1145 1137 1132 1052 93 85 80
E“(ﬁ‘;pk 1144 1137 1132 1053 91 84 79
E“(z‘f‘;p)‘f 1144 1137 1132 1053 91 84 79
E“(;';’p)s 1144 1137 1132 1052 92 85 80
Gdg‘fgp)?’ 1146 1137 1132 1054 92 83 78
Gd(ﬁ'gp)f’ 1146 1137 1132 1055 91 82 77
Cdldppls 4146 1137 132 1054 92 83 78
Cddppls 4146 1137 32 1084 92 83 78
Cddppls 4146 1137 1132 1054 92 83 78
L“(ﬁgp)?’ 1158 1138 1133 1061 97 77 72
'-“(ﬂgp)?’ 1157 1138 1133 1061 96 77 72
'-“(ﬂﬁ’p)?’ 1156 1137 1133 1061 95 76 72
Lugﬁp)S 1157 1137 1133 1061 96 76 72
'-“(;‘1"0)3 1157 1138 1133 1061 96 77 72

Fonte: obra do autor (2015)
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Tabela 2: Deslocamentos das V(POO)simetrico € V(POO)assimstrico d0S compostos idnicos de

referéncia.
Composto V,455.(POO ) v, (POO) A,(POO)
P = | - -1
I6nico cm cm cm
Na(dpp) 1163 1070 93
NH4(dpp) 1163 1069 9

Fonte: obra do autor (2015)

Os dados contidos na tabela 1 e 2 referentes aos complexos com proporgao
metal:ligante 1:3 foram convertidos em um grafico de v(POO") em fungéo dos raios
idnicos® dos ions lantanideos trivalentes (figura 5). Os valores de Av(POO") para os
compostos idnicos de referéncia giram em torno de 94 cm™; uma margem de 10%
deste valor foi utilizada para se determinar as faixas relativas aos modos de
coordenagdo. A area azulada representa a coordenagdao na forma de ponte

enquanto a area résea, na forma de quelato.

Figura 5: u(POO’) em funcdo dos raios idnicos dos ions TR*.
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1,04 100 096 092 088
Raio I6nico / Angstron

Fonte: obra do autor (2015)

Percebe-se que os difenilfosfinatos de terras-raras sintetizados possuem
componentes em ambas as areas delimitadas no grafico, o que indica a presenca de
duas formas de coordenacéo ligante-metal distintas: em ponte e em quelato.
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Esses resultados confirmam aqueles obtidos por Rosa®’. Em seu trabalho,
descreve os difenilfosfinatos de terras-raras como um sistema binuclear, isto €, com
dois sitios cristalograficos de lantanideos trivalentes, de estrutura polimérica, sendo
proposta a formula geral [Lnz(dpp)s]n, Na qual pode-se resumir uma das esferas de
coordenagao desses cations a [Ln(dpp)s]. Na estrutura proposta, cada unidade
binuclear exibe um ligante coordenado com o ion metdlico na forma de quelato e

entre os cations de lantanideos trivalentes, dois difenilfosfinatos ligados em ponte.

52. RMN-=3°p

Todos os complexos sintetizados de propor¢ao metal:ligante 1:3 foram
submetidos a andlises de ressonancia magnética nuclear de *'-P no estado sélido.
Desejava-se avaliar os diferentes ambientes quimicos ao redor do atomo de fésforo
da fosforila, a fim de se verificar a existéncia de algum indicativo dos modos de
coordenacéo ligante-metal.

Entretanto, o unico complexo que apresentou sinal passivel de ser detectado
foi o complexo de eurdpio, Eu(dpp)s 1:3. O espectro obtido esta apresentado na

figura abaixo.

Figura 6: Espectro de RMN.*'P no estado sélido do Eu(dpp); 1:3
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©
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Fonte: obra do autor (2015) Ppm
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Através do espectro, verifica-se um sinal central, intenso e que aparece
rodeado de quatro sinais laterais, dois a direita e dois a esquerda, separados de
aproximadamente 86 ppm. Para confirmar se trata-se de bandas laterais, a
frequéncia de rotagdo no angulo magico foi variada. Em baixas rota¢des, as bandas
laterais continuaram presentem no espectro, ao passo que em frequéncias maiores
as bandas laterais diminuiram e se distanciaram do sinal central. Isso permite atestar
a presenca de apenas um sinal verdadeiro no espectro e € um indicio de que o

ambiente quimico em que o fosforo esta inserido € de alta simetria.

5.3. Analise Térmica (TG/DTA)

Através de analises termogravimétrica e termogravimétrica diferencial dos
difenilfosfinatos de eurdpio e de lantanio, ambos na proporgdo metal:ligante 1:3,
foram determinadas as temperaturas de decomposigao dos complexos.

Resultados anteriores’ %

apontam que o inicio da decomposig¢ao térmica do
acido difenilfosfinico esta préximo a 250 °C. Essa temperatura, entretanto, nos
difenilfosfinatos sintetizados encontra-se em torno de 475 °C, assemelhando-se a de
fosfatos inorganicos. O aumento na estabilidade térmica, aliada ao fato dos
complexos de difenilfosfinatos de lantanideos trivalentes apresentarem baixissima
solubilidade em praticamente todos solventes comumente utilizados em laboratério é
um indicativo de que a estrutura desses compostos seja polimérica.

As figuras 7a e 7b sao as curvas termogravimétrica e termogravimétrica

diferencial do Eu(dpp)s 1:3 e do La(dpp)s 1:3, respectivamente.
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Figura 7a: TG/DTA - Eu(dpp); 1:3
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Figura 7b: TG/DTA — Eu(dpp)s 1:3
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Com os valores das perdas de massa, foi proposto o mecanismo de
decomposigao térmica dos compostos de coordenacgéo estudados.

Para o caso dos difenilfosfinatos de eurdpio, a curva termogravimétrica
apresenta dois eventos de perda de massa distintos, um iniciando-se proximo a

temperatura de 475 °C e outro, ndo concluido, em 775 °C.

2nEu(P304) ) - 2nEuP04(S) + nP4010(g) @
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Ja para os complexos de lantanio, apenas um evento exotérmico, préximo a

475 °C, é notado nos termogramas.

[Lay(dpp)elncs) + 9010, — 2nLaPO0y, +nP,01g, + 72nC0; ) +30nH,0 4 (3)

E importante perceber que, apesar de no primeiro caso a decomposicdo
térmica do complexo passar pela formagdo de um intermediario (metafosfato de
eurdpio), ambos os compostos sofrem decomposigédo para ortofosfato de terra-rara.
Estas proposi¢des estdo em concordancia com o que fora descrito por Rosa®°. Além
disso, através das propostas de mecanismo de decomposicéo térmica, a proporgcao

metal-ligante péde ser confirmada com sendo, de fato, 1:3.

5.4. Analise de area superficial especifica

As areas superficiais especificas foram obtidas pelo método de Brunauer-
Emmett-Teller (curvas de BET), pelo qual se verificou a capacidade de adsorgao
fisica de moléculas de gas nitrogénio sobre a superficie dos La(dpp)s Eu(dpp)s,
Gd(dpp)s e Lu(dpp)s.

Tabela 3: Area superficial especifica (BET) e diametro médio de poros dos complexos com
proporcao metal:ligante 1:3.

Area Superficial Diametro Médio do Poro
COMPLEXO (BET) (Adsorgao)
m? . g-1 A
La(dpp)s[1:3] 54, 5437 47, 0461
Eu(dpp)s[1:3] 107, 0248 77,2127
Gd(dpp)3[1:3] 88, 4926 67, 4399
Lu(dpp)s[1:3] 63, 8605 68, 3213

Fonte: obra do autor (2015)

Através dos valores presentes na tabela acima, percebemos que as areas
superficiais dos compostos variam de 54 a 108 m?/g. Apesar desse valor ndo ser

expressivo quando comparado & MOFs classicas® °'

, o fato dos complexos
apresentarem elevada estabilidade térmica, similares ao da MOF-5, por exemplo,
que conta com uma area superficial proxima a 3800 m2/g e inicio de decomposig¢ao

térmica em temperaturas acima de 400 °C, e apresentarem baixissima solubilidade
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em praticamente todos solventes comumente utilizados em laboratério, € plausivel
considerar que a estrutura desses compostos seja polimérica.

Uma vez que os difenilfosfinatos analisados possuem poros largos, com
diametros medios de 6,01 nm, gases adsorvidos, umidade e residuos da sintese
podem ocupar os poros dos materiais, o que forneceria um valor nao fiel de area
superficial especifica.

Dessa forma, faz-se necessario analises futuras com novas condigdes de
preparagdo da amostra, tais como aplicagdo de vacuo e temperatura por um
determinado periodo de tempo, a fim de se retirar impurezas adsorvidas fisicamente

na superficie dos complexos.

5.5. Espectroscopia eletrénica de absor¢cao na regiao do UV-Vis por

reflectancia difusa

A espectroscopia eletrénica de absorgao no UV-Vis por reflectancia difusa foi
utilizada para se determinar as posicoes dos estados excitados dos ligantes
difenilfosfinatos, convertendo-se os espectros de reflectdncia difusa em absorcao
utilizando a aproximagao de Kubelka-Munk.

A fungao de Kubelka-Munk, muitas vezes denominada por fungado remisséo,
relaciona a reflectancia de uma camada infinitamente espessa de um dado material
com os coeficientes de absor¢ao e de espalhamento da radiacdo incidida por

unidade de comprimento. E expressa por:

k —Roo)?
£= 00k = p(R,) @

s 4Roo

O espalhamento da radiagédo nos complexos de difenilfosfinatos de terras-

raras foi determinado como sendo dependente de uma fungéo do tipo ax* + b (figura
8a). Essa funcgao foi subtraida da curva g versus E (eV), permitindo a determinagao

das bordas de absorgdo optica do ligante difenilfosfinato pelo método de Wood-
Tauc, uma vez que o band-gap 6ptico pode ser associado com a absorbéncia e a
energia do féton*? (figura 8b).
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Figura 8: a) Fun¢ao remissao e fungao espalhamento — Eu(dpp); 1:3. b) Determinagao das

bordas de absorg¢ao éptica pelo Método de Wood-Tauc — Eu(dpp); 1:3.
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Fonte: obra do autor (2015)

Também pela figura 8, percebe-se um espectro com dois conjuntos de
bandas largas e intensas. Essas bandas estdo relacionadas com absor¢gdes dos
aneis aromaticos do ligante difenilfosfinato. Numa primeira simplificagdo, considera-
se que o0s anéis apresentam configuragdo eletrdnica (e1g)4(e2u)0 no estado
fundamental. Seu primeiro estado excitado é representado pela configuragao
(e1g)3(ezu)1 que, por repulsdo intereletronica e pela perturbagdo gerada pelo
acoplamento de Russel-Saunders, se desdobra em termos, representados

esquematicamente por:
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Figura 9: Representagio esquematica dos desdobramentos da configuracdo (eg)’(€2.)’ do

anel aromatico do ligante.
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Fonte: obra do autor (2015)

A transicdo de maior energia 'Ai; > 'Eq, ndo é detectada n o espectro
apresentado, uma vez que encontra-se em comprimentos de onda inferiores a 200
nm. A transigdo 'Ai; > "By, esta localizada em torno de 5,54 eV (223,80 nm),
sucedida de uma banda com 4 componentes vibronicos (A,= 10cm™) que se
estende de 5,11 eV até 4,15 eV, relativa a transicao 1A1g > 'B,.. Essas transicoes
sao permitidas por spin e originam os niveis singleto do ligante (figura 10).

Figura 10: Destaque para as transigbes 'Aj; 2> 'By, e 'Ajg > 'By, do anel aromético do

ligante.
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Fonte: obra do autor (2015)
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Outra banda, de intensidade inumeras vezes menor que as anteriores e
melhor visualizada pela figura 11, é notada para os complexos de lantanio e de
europio proxima a 3,54 eV e 3,52 eV, respectivamente. Esta transigdo, com

atribuigdo 'A14 > °By,, estabelece o nivel tripleto do ligante.

Figura 11: Destaque para a transigao 1A1§I - °B,, do anel aromatico do ligante.

Eu(dpp); 1:3
N
Lr
o
T 1A, 3By,
15 30 45 6,0
E/eV

Fonte: obra do autor (2015)

Os valores das bordas de absorgdo e dos maximos de absorgédo optica dos

ligantes estdo apresentados a seguir.

Tabela 4: Bordas e maximos de absorgiao Optica dos ligantes nos difenilfosfinatos

sintetizados.

Yl [

COMPLEXO Borda de absorgao

Optica — Ligante Maximos de Absorg¢ao Optica — Ligante

cm”

La(1d-§p)3 34843 35569 24197 36860 37747 38634 39360 44844 28552

E”(ﬁgph 35085 35650 23471 44683 39441 38553 37747 36860 28391

Gdﬁquk 35004 35892 ND 36940 37747 38634 39521 44844 ND

L“(1d_gp)3 35004 35650 ND 36779 37666 38553 39360 44764 ND

Fonte: obra do autor (2015)
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Esses valores foram utilizados na construgado do seguinte diagrama de niveis
de energia (figura 12).

Figura 12: Diagrama de niveis de energia do ligante nos difenilfosfinatos e do ion eurépio

trivalente livre.
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Fonte: obra do autor (2015)

O diagrama permite verificar que o posicionamento dos niveis de energia do
ligante difenilfosfinato n&o varia de forma significativa de complexo para complexo,
independendo do metal terra-rara trivalente presente na esfera de coordenacao.

Além disso, comparando-se os niveis energéticos do ion eurodpio trivalente
livre®* com os do ligante no complexo Eu(dpp)s, € possivel verificar se a distancia
energética entre eles permite um efeito antena eficiente.

O acido difenilfosfinico apresenta um alto coeficiente de absortividade molar
de radiagao ultravioleta e dependendo do cation de lantanideo trivalente no qual o
difenilfosfinato se coordenara, esta energia absorvida pode ser eficientemente
transferida para o centro metalico, seguida de emisséo.

Analisando-se uma das possibilidades de transi¢cdo, no caso do Eu(dpp)s, a
energia absorvida pelo difenilfosfinato parte do seu nivel fundamental 1A1g para um

dos diversos niveis vibracionais de seus singletos excitados e é transferida de forma
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nao radiativa para o nivel vibracional de menor energia do singleto excitado'B.. que,
por cruzamento intersistema, pode atingir o nivel *By, do ligante. A borda de
absorcao Optica deste nivel esta proxima a 2,91 eV e seu maximo de absorgéo
centrado em 3,52 eV enquanto que ion Eu** livre apresenta niveis localizados em

3,51 eV (°L1o) e em 2,66 eV (°D.). Assim sendo, se houver transferéncia de carga

. 7 i Eu(Ill i Eu(lIl
entre ligante-metal, esta acontecera do BL9"*¢ > 515U oy do 3pllaante 5 sSpruiin

(figura 13).

Figura 13: Destaque na regiao do nivel tripleto do ligante e dos correspondentes niveis de

energia do ion eurépio trivalente livre.
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Fonte: obra do autor (2015)

5.6. Espectroscopia de Iuminescéncia com excitacgdo por radiagcao
ultravioleta (EFL)

A fim de se obter o espectro de excitacdo dos complexos de eurdpio, fixou-se
o comprimento de onda de emissdo em uma das linhas do ion eurdpio trivalente, isto
é, em 594 nm, referente a transicdo intraconfiguracional °Do > F;. As fendas de

emissdo foram fixadas em 1,00 nm, enquanto as de excitagédo ficaram em 0,5 nm.
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Utilizou-se incremento de 0,2 nm, tempo de integragao de 1,0 s e filtro optico de 550
nm. O espectro foi coletado a temperatura de nitrogénio liquido, na regido de 260 a
500 nm.

Figura 14: Espectro de excitagao a baixa temperatura do Eu(dpp); 1:3.
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Fonte: obra do autor (2015)

E possivel observar, em 270 nm, uma banda larga e intensa relacionada as
transicoes 1A1g > "By, uma das transicdes permitidas por spin do sistema 7> T
dos anéis aromaticos do ligante (figura 14). Uma vez que o difenilfosfinato possui
alto coeficiente de absortividade molar se comparado ao do ion eurdpio trivalente, a
intensidade desta banda frente a do metal é de ordens de grandeza maior. Na regiao
entre 320 nm até 500 nm do espectro eletromagnético estdo presentes as linhas
caracteristicas do Eu®*, referentes as transicdes eletronicas do estado fundamental
'Fo para os diversos estados excitados SL, (figura 15). Entretanto, essas linhas
sofrem influéncia da banda de excitagdo do sistema conjugado anel aromatico-
fosforila até 411 nm. As bandas a partir deste comprimento de onda sado exclusivas
do metal. Percebe-se, também, que a intensidade dessas transi¢cdes € baixa, uma
vez que além do fato de os ions terra-raras possuirem coeficiente de absorg¢ao
pequeno, trata-se de transigdes intraconfiguracionais 4f-4f, proibidas pelas regras de
selecéo.
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Figura 15: Destaque na regido das linhas do Eu®" no complexo Eu(dpp); 1:3
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Fonte: obra do autor (2015)

Para se coletar espectros de emissao desses difenilfosfinatos de eurdpio,
fixou-se o comprimento de onda de excitagdo ora em uma banda exclusiva do
ligante (270 nm), ora em uma das linhas especificas do ion eurdpio trivalente (463,4
nm) e, em uma linha do ion metalico que ainda sofre influéncia da transigao
eletrénica do ligante (391 nm). As fendas de excitagao foram fixadas em 1,00 nm,
enquanto as de emissao foram posicionadas em 0,5 nm. Utilizou-se incremento de
0,1 nm, tempo de integracao de 1,0 s e filtro 6ptico de 500 nm. O espectro também
foi coletado a temperatura de nitrogénio liquido, na regiao de 550 a 725 nm.

Em todos os trés espectros sdo observadas as transigdes caracteristicas °Dg
> "Fy(0-J) do ion emissor.

i. A transicdo 0-0 ndo é detectada. Segundo Binnemans®, mesmo nos
casos em que a simetria pontual do sitio ocupado pelo Eu(lll) € mais
susceptivel & possibilidade de transicdo °Do > Fo , isto &, Cn, Cn OU
Cs, sua intensidade é extremamente baixa.

ii. A transi¢cado 0-1 ocorre via dipolo magnético e, portanto, independe do
ambiente quimico em que o ion Eu®* estd inserido. Ainda segundo

Binnemans33, em solidos com estrutura cristalina centrossimétrica, isto



Vi.

Fonte:

Intensidade / unid. arb.
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€, em sélidos com alta simetria pontual em torno do ion emissor, esta
transicdo € a mais intensa.

A transi¢cao 0-2 é induzida por dipolo elétrico, sendo suprimida em altas
simetrias. E extremamente influenciada pela simetria pontual do sitio
em que o ion Eu®" esta inserido e pela natureza dos ligantes e, por
isso, € conhecida como transicdo hipersensivel. Pode ser utilizada
como uma medida para a assimetria dos sitios ocupados por este ion
através da raz&o entre °Do > 'F1 e °Do > 'F2

A transicdo 0-3, proibida pela teoria de Judd-Ofelt, esta presente nos
espectros de emissdo dos difenilfosfinatos de eurdpio com baixa
intensidade.

A transi¢do 0-4 também é dependente do ambiente quimico em que o
ion Eu®* esta inserido, mas nao deve ser considerada hipersensivel,
visto que ndo obedece as regras de selegcdo para transigbes de
quadrupolo. Encontra-se com baixa intensidade, uma vez que esta
localizada numa regido do espectro eletromagnético em que a maioria
das fotomultiplicadoras tem baixa sensibilidade.

As transicdes do °Dy > "Fsg ndo integram os espectros apresentados,

ja que estéao situadas fora do intervalo espectral analisado.

Figura 16: Espectro de emissao a baixa temperatura do Eu(dpp); 1:3.

T T T T ¥ L]
0-1 5D[) - 7FJ=0...6 e
Eu(dpp); 1:3 0-2
0-3
Ex =270 nm 0-4
0-1
Eu(dpp), 1:3 0-2
0-3 0-4
Ex = 391,5 nm 3
0-1 0-2
Eu(dpp); 1:3
0-3 0-4
Ex = 463,4 nm . .
L I ) I " I
550 600 650 700

obra do autor (2015)
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E importante notar que quando o complexo é excitado em 270 nm e em 391
nm, os espectros de emissao apresentam uma 0-2 menos intensa se comparada a
0-1, permitindo supor que o sitio de coordenagcdo do emissor possui centro de
inversdao ou centro de inversdo com uma pequena distorcdo. Esse resultado
corrobora com o obtido por Scarpari'®.

Entretanto, quando a excitagao se da em 463,4 nm, curiosamente, a transi¢ao
0-2 ganha intensidade e se sobressai a 0-1, o que serve como mais um indicativo da
existéncia de mais de um centro cristalografico distinto nos complexos sintetizados.
Conforme descrito por Abreu'®, além do ion Eu** ocupar um sitio de alta simetria,
provavelmente octaédrico (Oy), evidéncias sugerem que o emissor também esteja
inserido em um sitio sem centro de inversdao com numero de coordenacéao igual a
seis, de simetria pontual D3, ou menor.

Essa mudanga no comportamento espectral é facilmente explicada tomando-
se como base o espectro de excitagdo. A excitacdo em 270 nm esta centrada em
uma transicado especifica do ligante, enquanto que a de 391 nm, mesmo sendo
fixada em uma das linhas do ion emissor, ainda é sensivel a transicao eletrénica do
difenilfosfinato. Como a transicdo do ligante é mais permitida e ocorre mais
rapidamente se comparada as intraconfiguracionais do ion eurdpio trivalente, é
possivel que a transferéncia de carga ligante-metal seja mais rapida, privilegiando a
emissdo dos ions Eu®" inseridos em sitios cristalograficos de mais alta simetria.
Porém, quando da excitagcdo em 463,4 nm essa influéncia é eliminada.

Tomando-se a transicdo 0-1 como referéncia por ser independente do
ambiente quimico em que o emissor esta inserido e, consequentemente, ndo sofrer
perturbagdo do campo ligante, foi possivel determinar os paradmetros de intensidade
de luminescéncia de Judd-Ofelt.

A forga do oscilador P, esta relacionada com o coeficiente de emisséo

espontanea de Einstein A;_,; por:

_(2]+1 mc?
P],_’] - (2]’+1) (Zweznz)A]’_V )
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O coeficiente de emissdo espontédnea de Einstein, por sua vez, pode ser
!
escrito em termos da forga da linha para transi¢cdes de natureza elétrica Se]d_’] e da

. - " J' =7 .
forga da linha para transigbes de natureza magnética S, ,”. Assim:

_ (4me?w [n(n?+2)? ') 3c) -]
Ay = (G ) 5SS e ®

’—) z .
A forga da linha para transigdes de natureza elétrica S/~ & diretamente

proporcional aos parametros de intensidade de Judd-Ofelt Q;,:

LN 1 2
Sed = o 2a=2a6l<J U > (7)
Assim,
2.3 2, )2 , 2 I
Ajoy = (47;; ){n(n 9+2) [(2]1+1) Za=2a6 < [|UH]) > ]+n357]nd]} (8)

Relacionando-se, entdo, a transicdo °Do > ‘F; (dependente de dipolo

magnético) com as °Dg > "F246, CONSegue-se escrever:

242 2 2
Ao—2,46 _ n(n9 : [(2]1-|-1)QZ,4,6|<], [u]|/>] ] .
Aomy n3sot 9)

Para os calculos, foram utilizadas as areas totais das bandas relativas as
transicdes °Do > 'F124 (em nm?) e os valores dos seus baricentros (em cm™). O
indice de refracdo recebeu valor médio de 1,5, valor comumente aplicado a

compostos de lantanideos.
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Tabela 5: Areas totais das bandas 0-J e valores de seus respectivos baricentros.

0-J Ex =270 nm Ex =391,5 nm Ex =463,4 nm
AREA TOTAL (nm?®)

0-1 13745,3 101325,6 126213,6
0-2 97521 75629,2 164478,4
04 2437,6 40599,4 42135,6

BARICENTRO BARICENTRO BARICENTRO

=
cm

0-1 16843,5 16829,4 16832,2
0-2 16331,9 16321,2 16323,9
0-4 14170,3 14214,6 14206,6

Fonte: obra do autor (2015)

A tabela abaixo contém os valores encontrados para os parametros de
intensidade Q, e Q, das transigbes 4f-4f do ion Eu®* nos complexos de

difenilfosfinatos de eurépio 1:3.

Tabela 6: Parametros de intensidade das transigées 4f-4f do ion Eu®* nos Eu(dpp); 1:3

COMPLEXO Excitagdo _25:2 2 _25024 2
nm 10 cm 10 cm
270,0 2,86887 2,85095
Eu(dpp)s [1:3] 391,5 1,97415 3,40850
463,4 3,44508 1,54098

Fonte: obra do autor (2015)

Como descrito por Hufner®, os valores do parametro de intensidade Q, sdo
dependentes do ambiente quimico em que o ion emissor esta inserido e tipo do
ligante. Para moléculas que contenham ligantes organicos?, €, assume valores que
variam de 9.10%° a 30.10%° cm? enquanto que compostos com ligantes
inorganicos® apresentam valores entre 1.10% a 10.10%° cm?.

Embora os complexos analisados possuam um ligante orgéanico integrando
sua estrutura de coordenagado, os valores obtidos para Q, estdo na regidao de
compostos com ligantes inorganicos. Esse fato € um indicio de que a interagao
ligante-metal (ligacdo O-Eu) possui carater fortemente ibnico, o que esta de acordo

com resultados anteriores de Scarpari'®.
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6. CONCLUSAO

As informagdes fornecidas pelos espectros de FT-IR permitiram atestar a
formagdo dos polimeros de coordenagdo de interesse. Pela analise dos
estiramentos V(POO)assimstrico € V(POO )simatrico d0S complexos e comparagao destes
modos vibracionais nos fosfinatos presentes em compostos iénicos pdde-se verificar
que os modos de coordenagéao do ligante difenilfosfinato ao ion terra-rara trivalente
se dao na forma de ponte e de quelato. Esse dado corrobora os resultados obtidos
pela espectroscopia (EFL), onde foi evidenciada a presenca de mais de um sitio de
simetria ao redor do ion Eu®*". Por outro lado, a analise por NMR-*'P forneceu a
existéncia de apenas um ambiente quimico de alta simetria.

Essas informagbes levam a conclusdo da existéncia de dois sitios
cristalograficos distintos de terras-raras, sendo um centro simétrico (simetria Op) e
outro ndo centro simétrico (simetria D3, ou menor).

Através das anadlises termogravimétrica e termogravimétrica diferencial
propds-se os mecanismo de decomposi¢ao térmica dos difenilfosfinatos estudados,
além de se constatar que a formacédo dos complexos sempre se da na proporgéao
molar metal:ligante 1:3.

A espectroscopia eletrénica de absorgao na regiao do UV-Vis por reflectancia
difusa permitiu a construgao de um diagrama de niveis de energia quantitativo para
os complexos sintetizados, utilizando-se os valores das bordas de absorgéo optica
do ligante.

Os valores das areas superficiais especificas dos difenilfosfinatos estudados
variam de 54 a 108 m?/g e possuem diametro médio de poros da ordem de 6 nm.

Por fim, com as areas totais das bandas relativas as transicdes Do > "F124
dos espectros de emissao dos difenilfosfinatos de eurdpio, e os valores dos seus
baricentros, péde-se determinar os parametros de intensidade de luminescéncia de
Judd-Ofelt. Os valores de Q, sugerem que a interacao ligante-metal (ligagdo O-Eu)

possui carater fortemente idnico.
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