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RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese e caracterizacdo espectroscopica, estrutural,
morfoldgica e térmica de cinco novos complexos mistos de terras raras contendo o0s
ligantes succinato e 3,5-dicarboxipirazolato. O foco central foi investigar a interacao
entre alguns ions de terras raras e esses ligantes dicarboxilatos, com énfase nas
propriedades luminescentes e suas relagées com a estrutura dos complexos obtidos. A
difracdo de raios X de monocristal revelou que os compostos sao isoestruturais,
constituidos de  unidades  binucleares  discretas, de formula  geral
[TR2(dcpz)2(suc)(H20)s]-(H20)15 (TR = Eu, Gd, Th, Dy e Y). Essas unidades crescem
tridimensionalmente por meio de ligacbes de hidrogénio. Investigacdo espectroscopica
dos complexos de Gd** e Y*" mostraram que o nivel tripleto dos ligantes esta acima do
nivel emissor dos fons Eu®", Tb®* e Dy*', o que possibilitou a ocorréncia de efeito
antena nesses sistemas. Sendo assim, emissfes nas regides do vermelho, verde e
proxima ao branco foram observadas, respectivamente. As medidas de
susceptibilidade magnética, realizadas sob a coordenacdo do Prof. Dr. Rafael Sa de
Freitas do IF/USP de S&o Paulo, mostraram que o complexo de Y** apresentou ser
diamagnético a temperatura ambiente. Quanto aos demais compostos da série, estes
revelaram ser paramagnetos, com momentos magnéticos compativeis com o0 momento
dos spins dos ions isolados, o que esta de acordo com o fato de serem dimeros

isolados, ndo havendo, portanto, interacao entre os spins.



ABSTRACT

This work presents structural, morphological and thermal synthesis and
spectroscopic characterization of five new rare earth complexes that contain succinate
and 3,5-dicarboxypyrazolate ligands. The main focus was to investigate the interaction
between rare earth ions and these dicarboxylate ligands, particularly the luminescence
proprieties and their relation with the structure of the obtained complexes. The single
crystal X-ray diffraction revealed that the compounds are isostructural, consisting of
binuclear discrete units, their general formula being [TR2(dcpz)z(suc)(H20)g]-(H20)15
(TR = Eu, Tb, Dy, Gd, Y), These units grow three-dimensionally through hydrogen
bonds. Spectroscopic investigation of the complexes Gd*" and Y** showed that the
triplet level of the ligands is above the emitting level of the ions Eu®", Tb** e Dy3+,
which enabled the occurrence of antenna effect in these systems. Thus, emissions in
the red and green regions, as well as the one nexts to the white one, were observed,
respectively. The magnetic susceptibility measurements, performed under the
supervision of Professor Rafael S& de Freitas, from IF/USP S&o Paulo, showed that the
Y®" complex is diamagnetic in room temperature. As to the other compounds of the
series, these proved to be paramagnets, with magnetic moments compatible with the
time of the spins of the isolated ions. This is consistent with the fact that they are

isolated dimers. There is not, therefore, interaction between the spins.
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1. INTRODUCAO

1.1 Terras raras

1.1.1 Propriedades

Com o desenvolvimento tecnoldgico, aliado as suas diversas e peculiares
propriedades, as terras raras passaram a ter um universo de aplicagdes, sendo
utilizadas como catalisadores para craqueamento do petrdleo, na fabricagdo de imas
permanentes e também como materiais luminescentes, como na fabricagdo tubos de
raios catédicos, de lasers, lampadas (LED e OLED) e sensores’. Segundo
recomendacado da IUPAC, usam-se os termos lantanideos para designar os elementos
do La ao Lu e terras raras quando aos lantanideos séo incluidos os elementos Sc e Y.
Estes elementos apresentam como caracteristica eletrénica principal o preenchimento
do subnivel 4f, sendo trivalente o estado de oxidacdo mais comum. Na Tabela 1 estdo
listados os elementos pertencentes a familia dos lantanideos com suas respectivas

configuracdes eletronicas nesse estado de oxidagao.

Tabela 1. Configurac&o eletrdnica dos ions trivalente das terras raras .
£ R
La &7 X el
Ce 58 [Xedf!
Pr &9 'tr L
Nd 60 [Xe4f?
Pm 61 [Xedf!
Sm 62 [Xeldf”
Eu 63 [Xe4f®
Gd 64 [Xeldfm
Th 6 [Xeldf®
Dy 66 [Xed4f*
Hoo o 67 :.".'r Lo

Er 68 [Xeldf!
Tm 69 [Xeldf'™
Ybh 70 [Xeldf™

Lu 71 [XeJf"
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Os numeros de coordenacdo das terras raras estdo no intervalo de6 - 12,
dependendo da demanda estérica do ligante, sendo mais frequentes os nimeros de
coordenagédo 8e 9.

As transi¢Oes intraconfiguracionais 4f-4f apresentam forte luminescéncia.
Transi¢Ges estas que sdo pouco influenciadas pelo campo externo, devido a blindagem
do campo ligante pelos elétrons de valéncia 5s e 5p .

1.2 Transferéncia de energia (efeito antena)

Apesar de os ions terras raras possuirem 0S pré-requisitos necessarios para
emissdo de luz mediante excitacdo, 0s processos de excitacdo e de emissao ocorrem
devido a transic¢des intraconfiguracionais f-f, que séo proibidas pela regra de Laporte (Al
= +1), portanto apresentam baixa absortividade molar (~1 L mol™* cm™). Uma vez que
h& baixa intensidade de absorcéo de energia, a emissao também é pouco intensa.

Essa limitacdo pode ser contornada através da coordenacdo dos ions terras
raras com ligantes que apresentem uma alta absortividade e que possibilitem o efeito
antena. O processo de conversdo de luz, chamado de efeito antena, envolve a
absorgédo de radiacao ultravioleta através dos ligantes, que atuam como “antenas”, as
quais transferem energia do estado excitado do ligante para os niveis 4f do ion metalico
ocorrendo a emissdo de radiacéo no visivel, caracteristica do ion metalico?.

A sensibilizacdo da luminescéncia de compostos de coordenacdo depende da
selecédo adequada dos ligantes, que nesse caso deve ser feita a partir do conhecimento
prévio da posicdo do estado de energia tripleto dos ligantes, o qual deve estar

posicionado cerca de 1500 cm™’

acima do nivel emissor do metal para que possa
ocorrer a completa transferéncia de energia do ligante para o metal como mostrado na
Figura 1 °.

Como exemplificado na Figura 1 para os fons Th**, Eu®*, e Gd*', a transferéncia
energia é regulada pela diferenca de energia, AE, entre o estado tripleto (T) do
ligante (L) e o nivel emissor do cétion: (a) quando AE <1500 cm™ pode ocorrer o

retrotransferéncia de energia; (b) quando AE= 1500 cm™ a transferéncia de energia é
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completa como mostrado para Eu®*e (c) a transferéncia de energia nao ocorre no caso
do Gd*" ®.

Figura 1 O efeito antena para a sensibilizacdo da luminescéncia em alguns ions TR; (setas
azuis indicam os processos nao-radiativos e as vermelhas processos radiativos, ISC =
cruzamento intersistema) 3,

Outro trabalho que ilustra bem a importancia da escolha dos ligantes para a
sensibilizacdo dos fons terras raras € o Lima et. al. ?, o qual foi estudado trés acidos
dicarboxilicos e a relacdo da posi¢do do nivel tripleto com o rendimento quéantico de
emisséo destes ligantes complexados aos fons Eu®*" e Tb*".

As energias dos estados tripletos dos ligantes foram obtidas através dos

espectros de emissdo dos complexos do fon Gd** (ver Figura 2).
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Figura 2. Estrutura dos ligantes (esquerda), niveis de energia dos estados tripletos dos
ligantes (centro) medidos nos complexos obtidos com o fon Gd** e niveis emissores dos ions
Tb**e Eu®* (direita) 2.

Observou-se uma tendéncia crescente nas energias dos estados tripletos a
medida que o heteroatomo, atomo de oxigénio, presente no anel é substituido por um
atomo de nitrogénio, e quando os substituintes em posicéo trans sdo substituidos por
grupos gue nao contém atomos de oxigénio.

O ligante DPA apresentou maior energia do estado tripleto. J& que o nivel tripleto
do DPA tem uma energia mais elevada que o nivel emissor do Tb* (°D,), ndo
ocorrendo retrotransferéncia, assim [Tb(DPA)s]* apresentou maior rendimento quantico
de emissdo como mostrado na Tabela 2. Os estados tripletos dos ligantes DONIC e
DAMIC estéo proximo do nivel emissor °D, do Tb®" favorecendo, uma eficiente retro-
transferéncia de energia entre esses niveis, o que corrobora com os valores do
rendimento quantico dos complexos [Tb(DAMIC)3]* e [Tb(DONIC)s]* sejam menores do

que para o complexo [Th(DPA)s]* 2.
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Tabela 2. Rendimentos quanticos de emiss&o (%) dos complexos de Eu®*" e Tb** 2.

O complexo [Eu(DPA)s]* apresentou o menor rendimento quantico experimental,
em funcdo da grande distancia entre o nivel tripleto e o emissores do Eu®". J& para
[Eu(DAMIC)3]* e [Eu(DONIC) 5]* os valores do rendimento quantico sdo maiores devido
a melhor condi¢éo de ressonancia entre os estados tripletos do DONIC e DAMIC, que
favorecem uma melhor transferéncia de energia entre esses estados e os estados

emissores do ion Eu®* 2

1.3 Metalosupramoléculas baseadas em lantanideos

Os dicarboxilatos, por serem ligantes do tipo O-doadores, sdo bastante
adequados para a coordenacgdo com ions lantanideos (acidos duros), além de poder
conter grupos absorvedores de radiagdo. Dessa forma, eles podem ser usados na auto-
montagem de polimeros de coordenacéo e de estruturas moleculares discretas 4, sendo
que estas podem crescer tridimensionalmente por ligagdo de hidrogénio e/ou outras

forcas intermoleculares.

1.3.1 Estruturas tridimensionais formadas via ligagao de hidrogénio

As ligacdes de hidrogénio em compostos de coordenacdo apresentam um papel
de “cola supramolecular’, que conectam espécies discretas, formando estruturas

supramoleculares complexas como exemplificado na Figura 3 com a montagem de
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[Ag()(nicotinamida)] e [Pt(ll)(isonicotinato),(acido isonicotinico),], cadeias infinitas 1-D e

2-D respectivamente as quais sdo formadas por ligacdes de hidrogénio °.

Figura 3. Visdo esquematica de “cola supramolecular”. °.

® obtiveram o complexo

Ainda dentro desse mesmo contexto, Guo et al.
[Ln(pic)3L] (Ln = La, Nd, Eu, Gd, Th, Y; pic = picatro; L = 2,2’-bis[(dietilcarbamil)-
metoxi]-1,1’-bifenileno) via sintese convencional (ver Figura 4). Os complexos
apresentam numero de coordenagdo oito sendo que o metal estd coordenado por
guatro oxigénios do ligante L, dois atomos de oxigénio de um picatro bidentado e dois

oxigénios de dois picatros distintos (coordenacdo monodentada).
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Figura 4. Diagrama ORTEP, mostrando a esfera de coordenacéo de [Gd(pic)sL] °.
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O complexo [Gd (pic)sL] cresce bidimensionalmente por ligacdes de hidrogénio
formando a estrutura mostrada na Figura 5.
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Figura 5. Visualizacédo da rede 2-D do Gd (pic)sL gerada por ligagdes de hidrogénio
intermoleculares [linhas tracejadas] (alguns 4&tomos dos ligantes sdo omitidos para maior
clareza) °.

Outro trabalho dentro dessa mesma linha tem sido desenvolvido por Zheng et al.
! que obtiveram o complexo binuclear [Eux(SA)4(phen)s(H-0)4](ClO4)s(phenH).H,O (SA
= succinamato, phen = 1,10-fenantronila), cujo ion metalico apresenta numero de

coordenacéo igual a nove e geometria prisma trigonal triencapuzado (ver Figura 6).

Figura 6. Diagrama ORTEP do [Eu,(SA).(phen), (H20)](ClO,)s(phenH).H,O ’.
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A estrutura do cristal revela a formacdo de ligacdes de hidrogénio entre
moléculas de agua coordenada e atomos de oxigénio dos grupos carboxilatos de

espécies binucleares vizinhas, formando a estrutura 3D mostrada na Figura 7.

Figura 7. Empacotamento cristalino do [Eux(SA)4(phen), (H20)4](ClO4)s(phenH).H,O na direcao
[010]. Para maior clareza os atomos de hidrogénio, ClO4 e phen ndo coordenada s&o omitidos’

1.3.2. Estruturas tridimensionais formadas via ligacdes covalentes direcionais (M-L)

1.3.2.1. lons terras raras e 0 anion succinato

No que diz respeito aos ligantes utilizados nesse trabalho, a escolha do grupo
succinato e também do ligante dicarboxipirazélato, foi bastante adequada uma vez que
0s ions terras raras tém uma grande afinidade por &tomo doador duro, tais como esses
compostos O-doadores °.

Trabalhos envolvendo a formacéo de solidos de coordenacéo tridimensionais

0 utilizando

baseados nesses sistemas sdo bem recentes. Estudos de Cui et al. *
succinato de sédio sob condi¢des hidrotérmicas (temperatura de 160 "C), conduziram a
formagdo de rede metalorganicas (MOFs) para compostos de formula minima

[Euz(suc)3(H20)2]n e {[Tbz(suc)s(H20),].H20}, (ver Figura 8).
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Os ions Eu(lll) e Tb(lll) apresentam numero de coordenacdo igual a nove,
referente a coordenacdo de uma molécula de agua e de oito 4&tomos de oxigénio
provenientes de seis grupos succinato, formando uma geometria prisma trigonal
triencapuzado. Dois succinatos se coordenam de modo bidentado e os outros quatro de

modo monodentado como mostrado na Figura 8.

Figura 8. Unidade assimétrica: (a) [Eu,(suc)s(H20),]n; (b) {[Tbz(suc)s(H,0),].H,0}, °.
(a) (b)

0B

Neste trabalho, foi também investigado o comportamento fotofisico desses
compostos em temperatura ambiente, excitando entre 374-399 nm. Foram observadas
emissbes de alta intensidade para o composto de eurépio (617 nm, atribuida a
transicdo "Do—>'F») e de térbio (emiss&o no verde, com méximo em 544 nm, associada
a transicdo °Ds—'Fs). Os espectros de emissdo dos dois compostos estdo

representados na Figura 9.
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Figura 9. Espectros de emiss&o do [Eux(suc)s(H0).], (1) e {[Tba(suc)s(H.0),].H.0}, (2) *°.
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Yu et al. ** obtiveram 0o mesmo MOF de Eu(lll) relatado por Cui et al. *°, em
condicbes hidrotérmicas, embora o meio reacional tivesse também a presenca do
ligante 1,10-fenantrolina essa ndo coordenou como mostrado na unidade assimétrica
da Figura 10.

Figura 10. Ambiente de coordenacéo do MOF de eurdpio ™.

30



O complexo de Eu(lll) cresce tridimensionalmente através de pontes mono
atdbmica pelos grupos carboxilatos dos succinatos (ver Figura 11).

Figura 11. Vista do empacotamento do MOF de Eu, mostrando os poliedros de coordenacéo e
moléculas de dgua como héspedes nas cavidades do material *.

1.3.2.2. ions terras raras e o ligante 3,5-dicarboxipirazol

No que diz respeito ao ligante 3,5-dicarboxipirazolato (dcpz), este possibilitou, no
final da década de 2000, a formacao dos primeiros MOFs de terras raras contendo esse
ligante *?, que é bastante versatil uma vez que por ser multitdpico, pode-se coordenar
pelos &tomos de nitrogénio do anel pirazdlico e/ou pelos atomos de oxigénio dos

carboxilatos substituintes nas posi¢cdes 3 e 5 do anel, como mostrado na Figura 12.
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Figura 12. Modos de coordenaco do ligante 3,5-dicarboxipirazol *2.
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Sendo assim, Pan et. al. ** obtiveram uma série de MOFs com esse espacador
organico e com diferentes lantanideos. Utilizando sintese em condi¢Bes hidrotérmicas
com a temperatura em 150°C e o pH variando de acordo com o metal, foram formados
monocristais, cuja resolugdo estrutural revelou tratar dos compostos
[Lnz(Hpdc)s(H20)4].2H,0 (Ln= La e Ce) , [Euz(Hpdc)s(H20)e] € [Ln(Hpdc)(Hzpdc)(H20).]
(Ln= Er e Lu) (ver Figura 13) .

Figura 13. (a) Ambiente de coordenac¢do dos MOFs [Eu,(Hpdc)s(H,0)g];
(b) [Ln(Hpdc)(H,pdc)(H,0),] (Ln= Er e Lu) *.
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Ja Xia. P. et al. *? obtiveram MOFs isoestruturais cuja suas férmulas gerais sdo
{[Ln2(Hdcpz)3(H20)3].3H2,0}, onde Ln = Eu, Gd e Th. Pode ser visto na Figura 14, que
cada ion metdlico esta coordenado a trés moléculas de agua, trés ligantes Hdcpz via
coordenacdo monodentada, e um ligante Hdcpz através do modo bidentado (através de
um atomo de oxigénio e um de nitrogénio), apresentando, entdo, um numero de
coordenacgédo igual a oito. Os complexos crescem bidimensionalmente no plano bc

como também mostrado na Figura 14 **.

Figura 14. Ambiente de coordenacéo do {[Eu,(Hdcpz)s(H,0)s].3H,0}, *2.

O espectro de emissdo do composto de Eu(lll) esta ilustrado na Figura 15, onde
podem ser observados seis picos caracteristicos do ion Eu(lll), sendo que os trés de
maior intensidade s&o atribuidos as transicdes *Do — 'F1 (596 nm), >Do— 'F2 (616 nm)
e °Dy —'F4 (703 nm), enquanto que as trés bandas mais fracas estdo associadas as

transicdes °D; — 'F1 (538nm), °D; —'F (560 nm) e *Do—'F3 (656 nm).
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Figura 15. Espectro de emissdo do complexo {[Eu,(Hdcpz)s(H,0)s].3H,0}, com A de excitacéo
fixado em 315nm *,
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Pode ser observado, ainda, que a intensidade da transicdo *Do— 'F» (dipolo
elétrico) é mais forte do que a transicdo *Do— 'F; (dipolo magnético), indicando que o
ambiente de coordenac&o ao redor do fon Eu** tem baixa simetria, o que foi confirmado
pela analise cristalografica (ver Figura 14).

O espectro de emissdo do composto de Th®* esté ilustrado na Figura 16, onde

podem ser observados quatro picos caracteristicos referentes as transicoes °D,—Fe.3,
respectivamente.

Figura 16. Espectro de emissdo do complexo {[Th,(Hdcpz)s:(H.O)s].3H,0O}, com Aexcitacao
fixado em 315nm 2.
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Destaca-se que a alteracdo das condi¢cbes de sintese resultou em compostos

diferentes, sendo que Pan et. al. **

variou o pH de 6 a 1 obtendo trés estruturas
diferentes, ja Xia. et al. * utilizou o pH em 2, relatando que os cristais eram maiores do

gue quando o pH era 4.

1.3.2.3. Compostos mistos contendo ions terras raras e os ligantes succinato e 3,5-
dicarbéxipirazol

No que diz respeito a presenca simultanea do ligante Hdcpz e grupos
dicarboxilatos na esfera de coordenacdo do ion eurdpio, ha apenas dois trabalhos
encontrados até o momento na literatura referentes ao sistema Eu/dcpz/oxalato. Sendo
assim, Wu et al. * obtiveram em condicdes hidrotérmicas e pH préximo a 4, os MOFs
{[Ln(Hdcpz)(0x)o.5(H20)2]H-.O} onde Ln = Tb ou Eu.

Os complexos sédo isoestruturais e apresentam numero de coordenacgdo igual a
oito, sendo formada sua unidade assimétrica por quatro dcpz ligados via modo
monodentado pelo atomo de oxigénio, um oxalato coordenado via modo quelante e

duas moléculas de agua coordenada, como mostra a Figura 17.

Figura 17. Ambiente de coordenac&o do {[Tb(Hdcpz)(0x)o.5(H-0),]H,0} *.

A unidade assimétrica cresce tridimensionalmente através da coordenacao dos
atomos de oxigénio dos carboxilatos dos 3,5-dicarboxipirazol e oxalato em unidades

assimeétrica adjacentes, como mostra a Figura 18.
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Figura 18. Estrutura tridimensional ao longo do eixo ¢ (em azul, linhas tracejadas representam
ligacBes de hidrogénio) .

Foram obtidos os espectros de luminescéncia no estado solido para os
compostos de térbio e eurdpio (ver Figura 19) onde puderam ser observadas as
emissdes caracteristicas das transicées *Ds— 'Fes € *Do— 'Fo.4 para os fons Th®" e

Eu®", respectivamente.

Figura 19. Espectros de excitacio e de emissdo para os compostos de Tb (a) e Eu (b) *°.
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Nesse trabalho foi relatado, ainda, que quando a excitacdo ocorreu na banda de

transferéncia de carga LMTC, as bandas caracteristicas dos ions terras raras também
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foram observadas, mostrando que os ligantes sdo bons sensibilizadores através da
excitacao atribuida a transicao de transferéncia de carga ligante — metal (LMTC).

Os valores de tempo de vida para ambos os complexos, no estado solido e a
temperatura ambiente, foram iguais a 0,889 e 0,442 ms para 0s compostos de térbio e
de eurdpio, respectivamente.

Zhang et al. ® também obtiveram monocristais para esse mesmo sistema, cujo
MOF apresentou a formula minima {[Eu(Hdcpz)(Ox)os(H20),]H.0},. O ambiente de
coordenacdo deste composto, que foi obtido sob condi¢cbes hidrotérmicas, esta ilustrado
na Figura 20a, que mostra o0 centro metalico de eurdpio rodeado por trés Hdcpz
monodentados, um outro ligante Hdcpz coordenado de forma bidentada, duas
moléc.ulas de agua e pelo grupo oxalato coordenado através do modo bidentado-
quelante diferenciando do trabalho de Wu et al. .

Cabe destacar que esse modo de coordenacéo adotado pelo oxalato permite a
interac&o entre dois fons Eu®*, formando uma subunidade binuclear, como mostra parte
da Figura 20b. As subunidades binucleares adjacentes sdo posteriormente conectadas
através do grupo carboxilato de ligantes Hdcpz, formando uma cadeia infinita (também
mostrado na Figura 20b. Essas cadeias sdo, por sua vez, ligadas atraves de ligantes

Hdcpz, gerando camadas sinoidais, também mostradas na Figura 20b.

Figura 20. (a) Unidade assimétrica do MOF {{[Eu(Hdcpz)(Ox)o5(H20),]H.0},; (b) Visao
bidimensional do MOF {[Eu(Hdcpz)(Ox)o.5(H20),]H20},. 8.

(a) (b)
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Essas camadas adjacentes sdo posteriormente estendidas, via oxigénio de
ligantes Hdcpz, formando a estrutura tridimensional mostrada na Figura 21, que contém

canais abertos ocupados por moléculas de agua de rede.

Figura 21. Vista da estrutura 3D do composto ao longo do eixo a °.

As propriedades luminescentes desse composto foram medidas a temperatura

ambiente, com excitacdo em 398 nm (ver Figura 22).

Figura 22. Espectro de emiss&o (Lex = 398nm) do {[Eu(Hdcpz)(0x)o5(H.0)-]H,0}, °.
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Pode-se observar na Figura 22 os quatro picos de emissdo caracteristicos do
Eu®* em 591, 615, 650 e 695 nm os quais podem ser atribuidos as transicées *Do—'F;
(J =1, 2, 3, 4), respectivamente. A transicdo Dy —'F» (dipolo elétrico forcado) em 615
nm é a transicdo preferida para Eu®" contendo materiais luminescentes e é
extremamente sensivel as ligacdes quimicas ao redor do ion metélico. A intensidade da
transicdo "Dy —'F, aumenta a medida que centro simetrico de Eu®" diminui. E
interessante notar que a transicdo "Do—'F, é a mais intensa das transicdes no
complexo. Isso é inteiramente coerente com o fato de que os centros de Eu** no
complexo tém ambiente de coordenacdo de baixa simetria, o que é confirmado pela
relacdo de intensidade que é cerca de 2,73 para Do—'F2/°Dy—'F1, 0 que esta também

de acordo com o resultado da andlise cristalogréfica.

1.4 Propriedades magnéticas de complexos de terras raras

A matéria € classificada como sendo paramagnética ou diamagnética
dependendo se ha uma atracéo ou repulsdo pelo polo de um ima. Essa classificacao é
dada pela observacgéo da forca exercida sobre uma amostra num campo magnético ndo
homogéneo *°. Sobre a acdo de forcas de campo moderadas, a magnetizacéo (M) de
uma substancia é linearmente proporcional a forga do campo aplicado (B). A
magnetizacado é especificada pela susceptibilidade magnética molar (), e definida
pela relacdo M = y-B *'.

Os compostos diamagnéticos possuem niveis eletrénicos completos ou vazios,
consequentemente elétrons emparelhados. Neste caso, a magnetizacdo M é uma
funcéo linear do campo B; xn € uma constante negativa e independe do campo aplicado
e da temperatura. Ja materiais paramagnéticos possuem um momento magnético
resultante porque os elétrons se encontram desemparelhados. Na auséncia de um
campo magnético, estes momentos normalmente encontram-se sem orientacdo, nao
produzindo nenhuma magnetizacdo macroscoépica. Entretanto, na presenca de um
campo magnético, os momentos tendem a se alinhar preferencialmente na dire¢do do

campo aplicado e produzem uma magnetizacdo resultante. Quando os elétrons
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desemparelhados séo ativos individualmente, sem interagbes muatuas entre eles, é
denominado como sendo um composto paramagnético. A susceptibilidade magnética
(xm) € positiva, porque os momentos se alinham na mesma direcdo do campo e,
portanto aumentam a densidade de fluxo magnético *°.

O desemparelhamento dos elétrons nos orbitais 4f origina o magnetismo nos
ions lantanideos, ja que os elétrons estdo blindados nos orbitais mais internos e
fechados dos atomos, os quais ficam fracamente influenciados por ligagbes quimicas.
Tal configuragédo torna estes elétrons dos ions livres portadores de momento angular
total J devido a interacdo entre os momentos angular orbital L e de spin S, resultando
no momento magnético que produz o magnetismo nas TR.

Através da Regra de Hund podemos determinar o estado fundamental de um ion,
cujo nimero de estados eletrénicos seja permitido. Esta regra diz que:

1. Regra de multiplicidade maxima: “O termo espectroscopico com o maior valor
de spin total S, isto €, com mais alto (2S +1) (multiplicidade de spins) correspondera a
mais baixa energia.”

2. Se houver mais de um termo com a mesma multiplicidade de spins, o termo
com o maior valor de momento angular total L serd o de menor energia.

3. J=|L-S|, quando a camada é menos que a metade preenchida e J=|L+S]|,
guando a camada é mais que a metade preenchida.

As propriedades magnéticas das terras-raras sdo determinadas quase que

exclusivamente pelo estado fundamental de cada elemento.

1.5 Aplicagdo de TR em materiais.

Nas ultimas décadas o estudo das terras raras se tornaram vitais para o a
avanco da tecnologia, sendo desenvolvido uma gama de matérias com terras raras
como os catalisadores (cragueamento do petréleo), ligas, imas (secadores de cabelo
até de refrigeracdo magnética), Optica e Lasers (amplificadores de sinais), baterias
recarregaveis de hidreto, eletronicos, iluminacdo econémica (lampadas fluorescentes e
OLEDSs), energia edlica e fotovoltaica (conversao de energia solar), sondas
luminescentes em bio-analises e de imagem (marcadores biolégicos e ressonancia

magnética) *°.
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Matérias esses que vieram para inventar novos produtos e melhorar os ja
existentes, como na miniaturizacdo de equipamentos e pecas, diminuicdo do consumo
de energia e qualidade de imagem tendo o OLEDs de exemplo, 0s quais vieram para
substituir as lampadas incandescentes na iluminacdo de ambiente e os tubos de raios
catédicos dos monitores que faziam que seus produtos fossem enormes e que tinham
uma eficiéncia energética muito baixa.

OLEDSs estes que sdo produzidos com complexos de terras raras utilizando ions
eurdpio para ter emisséo no vermelho, térbio no verde, tulio no azul e disprosio na
regido do branco, os quais podem formar a camada emissora nos dispositivo OLEDs °.

Dentro desse contexto, entdo, esse trabalho pretende mostrar os principais
resultados obtidos sobre a preparacdo de espécies supramoleculares contendo 0s
ligantes Hdcpz e succinato e ions terras raras, que apresentam propriedades
luminescentes interessantes. Essas propriedades sao totalmente influenciadas pela
escolha dos ions metalicos, como por exemplo, a emissdo do composto pode estar no
visivel, infravermelho ou até no ultravioleta, apenas trocando o ion metalico, dando

origem, portanto, a materiais que apresentem diferentes aplicagdes.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivos:

Caracterizacdo espectroscOpica, estrutural, morfologica e térmica de espécies
moleculares discretas sintetizadas a partir de reacbes de auto-montagem

envolvendos ions terras raras e 0s ligantes succinato e 3,5-dicarboxipirazol.
Investigacdo das propriedades luminescentes e magnéticas dos compostos

obtidos visando em estudos futuros o desenvolvimento de dispositivos

luminescentes ou até mesmo de materiais multifuncionais.
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3. METODOLOGIA

3.1. Reagentes e Solventes

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: succinato de soédio (Synth), 3,5-
dicarbéxipirazol (Hdcpz) (Sigma), oxido de eurdpio(lll) (Lumitech), éxido de itrio (llI)
(Lumitech), 6xido de gadolinio(lll) (Lumitech), 6xido de térbio(lll) (Lumitech) e 6xido de
disprosio(lll) (Lumitech). Posteriormente, com adi¢cdo de HCI, obtiveram-se os cloretos
hexahidratados dos respectivos metais. O solvente utilizado nas sinteses foi agua
destilada.

3.2. Sintese dos compostos

3.2.1. Sintese do complexo [Euz(dcpz)2(suc)(H20)s](H20)15 (1)

Em um béquer de 100 mL, foram adicionados 50 mg (0,136 mmol) de cloreto de
eurépio em 10 mL de agua. Em seguida foi adicionada, gota a gota, uma solucao
contendo 44 mg (0,273 mmol) de succinato de sédio em 10 mL de agua. Acrescentou-
se, entdao, uma solucao contendo 24 mg (0,136 mmol) de Hdcpz, 0,273 mmol de NaOH
e 10 mL de agua, obtendo uma solucdo final com pH 5. Deixou-se em repouso por
aproximadamente cinco dias, ap0s 0s quais obtiveram-se cristais brancos no fundo do
béquer. O produto foi lavado com agua, posteriormente secado, e apresentou emissao
de cor vermelha sob irradiacdo da lampada na caixa UV. Rendimento: 49%.

3.2.2 Sintese do complexo [Y,(dcpz)2(suc)(H20)s](H20)15 (2)

Repetiu-se a mesma metodologia usada para a sintese do composto de eurépio
(1) sendo que substituiu-se apenas o precursor por cloreto de itrio (0,136 mmol). O
produto foi lavado com agua, e posteriormente secado, fornecendo cristais brancos.
Rendimento: 61%.
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3.2.3 Sintese do complexo [Gd,(dcpz),(suc)(H20)s](H20)15 (3)

Repetiu-se a mesma sintese do (1) sendo que substituiu cloreto de eurdpio por
cloreto de gadolinio (0,136 mmol). O produto foi lavado com &gua, e posteriormente
secado, fornecendo cristais brancos também adequados para resolucédo estrutural via

difracdo de raios-X de monocristal. Rendimento: 58%.

3.2.4 Sintese do complexo [Th,(dcpz)2(suc)(H20)g] (H20)15 (4)

A mesma rota sintética foi usada, apenas substituindo-se o precursor de eurépio
por cloreto de térbio (0,136 mmol). O produto foi lavado com &agua, e posteriormente
secado, fornecendo cristais brancos que apresentavam emissdo de cor verde sob

irradiagéo da lampada UV. Rendimento: 59%.

3.2.5 Sintese do complexo [Dy,(dcpz)2(suc)(H20)s](H20)15 (5)

Repetiu-se a mesma sintese do (1) sendo que substituiu cloreto de eurdpio por
cloreto de disprésio (0,136 mmol). O produto foi lavado com agua, e posteriormente
secado, fornecendo cristais brancos cuja emissao via excitagdo no UV (ver a seguir)

nao pode ser detectada a olho nu. Rendimento: 60%.

3.3. Caracterizagdo dos compostos

3.3.1. Medidas de temperatura de fusdo ou decomposicao

Os intervalos de temperatura de fusdo foram medidos utilizando-se um aparelho
METTLER modelo MQAPF - 302.

44



3.3.2. Analise elementar de C, H, N

As analises elementares foram realizadas pela Central Analitica do 1Q-USP-SP
usando um ELEMENTAR ANALYZER CHN modelo 2400 da Perkin-Elmer, que permite
a determinacao de porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio com precisao de
0,01%.

3.3.3. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (1V)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram registrados no
espectrofotdbmetro NICOLET modelo SX-FT Impact 400, na regido de 4000 — 400 cm™,

resolucdo de 4 cm™, utilizando pastilha de KBr.

3.3.4. Espectroscopia eletronica de absor¢cdo com medidas de Reflectancia Difusa

As medidas de reflectancia dos solidos obtidos foram realizadas no
espectrofotbmetro Cary 5000, utilizando o acessorio de refletancia difusa e 6xido de

magnésio como referéncia.

3.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens MEV foram obtidas no microscépio de alta resolugdo (ZEISS DSN
940 A) operando entre 10 e 20 KV, pertencente ao Instituto de Quimica de Araraquara-
UNESP. A amostra do complexo de eurdpio (1) foi colocada em suporte e coberta com
uma fina camada de ouro.
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3.3.6. Analise termogravimétrica

Curvas TG foram obtidas no equipamento TG/DTA SDT 2960. As amostras dos
complexos de Eu®* (1) e Tb®" (4) foram aquecida a 10°C/min, a partir da temperatura

ambiente até 800°C, em atmosfera de ar dinamico (taxa de fluxo = 100 mL/min).

3.3.7 Difragdo por Raios X de monocristal

Monocristais dos complexos 1-5 foram selecionados manualmente e montados
num capilar de vidro. Os dados foram coletados em um difratbmetro modelo Enraf-
Nonius Kappa-CCD instalado no Departamento de Fisica e Informéatica — Grupo de
Cristalografia de Pequenas Moléculas, do Instituto de Fisica de Sao Carlos do Prof. Dr.
Javier Ellena. As medidas foram realizadas usando radiagcdo Ka de Mo monocromada
por grafite, A = 0.71073 A. O programa COLLECT *® foi utilizado para a realizacdo das
coletas de dados e o sistema de programas HKL Denzo-Scalepack *° para a indexacao
e integracdo das reflexdes. O programa SHELXS-97 % foi utilizado para resolver as
estruturas, refinadas com a matriz completa de minimos quadrados em F? com o
SHELXL-97 #. Todos os &tomos de hidrogénio pertencentes as moléculas de agua
foram localizados no mapa de densidade e posteriormente refinados utilizando o
modelo de atomo fixo utilizando um paréametro térmico anisotrépico 50% maior que
aquele do &tomo de oxigénio ao qual esta ligado. A validacdo da estrutura foi feita
utilizando-se o programa PLATON % e dentro do programa WingX % os programas
MERCURY ?*, ORTEP-3 ® e VESTA # foram utilizados para preparar as figuras.

3.4. Estudo das propriedades luminescentes e magnéticas dos compostos

Os espectros de excitacdo e de emissdo para a série de compostos obtidos
neste trabalho foram registrados no espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon, modelo
Fluorolog FL3-222, equipado com uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928 e lampada
de Xe (450 W) com a excitagdo usando o modo front face.
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As curvas do tempo de vida foram registradas a temperatura ambiente, usando
fosforimetro Jobin Yvon, Modelo FL-1040, acessério acoplado ao espectrofluorimetro.

A caracterizacdo magnética das amostras foi realizada pelo Prof. Dr. Rafael S&
de Freitas, no Departamento de Fisica dos Materiais e Mecénica do Instituto de Fisica
da USP de Sé&o Paulo. O equipamento utilizado nas medidas de magnetizagéo foi um
Magnetébmetro MPMS-XL (Magnetic Property Measurement System) produzido pela
Quantum Design. Ele é um magnetdometro comercial que conta com sensor SQUID
(Dispositivo Supercondutor de Interferéncia Quantica). O MPMS é um sofisticado
instrumento analitico configurado especialmente para o estudo de propriedades
magnéticas de pequenas amostras sobre um amplo intervalo de temperatura e campos
magnéticos. O magneto supercondutor € capaz de produzir campos no intervalo de
-/+55 kOe (Oersted) e um sistema de controle de temperatura de alta performance que

permite medidas rapidas e precisas sobre um intervalo de temperatura de 1,9 a 400 K.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Intervalos de Fusao

Foram verificados os pontos de fusdo dos complexos, onde se atingiu a
temperatura maxima do equipamento (573 K) e ndo fundindo a amostras, sugerindo

gue estes apresentam boa estabilidade térmica.

4.2. Anélise Elementar

Dados de andlise elementar dos complexos 1-5 estdo compilados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados de analise elementar para os complexos 1 - 5.
experimental (calculado)

Complexo e %H 7N
(1) [Eua(dcpz)a(suc)(H20)s] {H20)1 5 18,84 (18,70) 2,81 (3,03) 6,04 (6,23)
(2) [Y2(dcpz)2(suc)(H20)g] {(H20)15 21,81 (21,75) 3,36 (3,52) 7,12 (7,25)
(3) [Gda(dcpz)(suc)(H20)e] (H20)1.5 18,51 (18,48) 2,96 (2,99) 6,09 (6,16)
(4) [Tha(dcpz)z(suc)(H20)e] (H20) 1.5 18,37 (18,41) 2,91 (2,98) 6,06 (6,14)
(5) [Dy2(dcpz)a(suc)(H20)s] (H20)1.5 18,39 (18,23) 2,85(3,17) 6,04 (6,07)

Os valores obtidos nas analises elementares da série de compostos sintetizados
neste trabalho estdo de acordo com as estequiometrias propostas e foram confirmados

posteriormente através da técnica de difracdo de raios X de monocristal.

4.3. Espectroscopia vibracional naregido do infravermelho

Na Figura 23 estdo representados os espectros vibracionais no 1V dos ligantes
succinato de sodio (sucNay) e 3,5-dicarboxipirazolato de soédio (dcpzNaz) assim como
do complexo de eurépio (1). Em funcdo da alta similaridade dos espectros dos

complexos 1-5, segue na Figura 23 a ilustracdo apenas do complexo 1.
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Figura 23. Espectros vibracionais dos ligantes succinato de sddio, 3,5-dicarbdxipirazolato de
sodio e complexo 1

As principais frequéncias e atribuicbes das bandas observadas nos espectros da

série de complexos estdo contidas na Tabela 4.
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Tabela 4. Principais frequéncias vibracionais no IV (cm™) e atribui¢des para os ligantes
succinato de sodio, 3,5-dicarboxipirazolato de sodio e os complexos 1-5.

Numero de onda (cm™)
VvOH, vsC=0 | 8,CH+ | 80CO
CoO CcCoO Av coo CoO Av”
Composto | ** Ve vas ve Y WNH + | (dcpzNay) | vanel | (sucNap)
(sucNaz) | (sucNaz) | (sucNaz) | (dcpzNap) | (dcpzNay) | (dcpzNap)
vCH
1554F 1401F 153 - - - 3499 - - - 809m
sucNa,
2990F
- - - 1607F 1381F 226 3196- | 1192m 999m -
dcpzNa,
2990 M
(1) 1537F 1435F 102 1625F 1359F 266 3391- | 1195m | 1019m | 812m
2990F
@) 1543F 1456F 87 1627F 1361F 266 3618- | 1196m | 1021m | 812m
2990F
3) 1538F 1453F 85 1626F 1360F 266 3616 - | 1195m | 1020m | 812m
3140F
(@) 1540F 1454F 86 1625F 1359F 266 3615- | 1195m | 1019m | 811lm
2990F
1541F 1454F 87 1627F 1360F 267 3616 - | 1196m | 1020m | 812m
©) 2990F

F = forte, m= medio

Os espectros dos complexos apresentam uma banda de alta intensidade e muito
larga na regido entre 3615 e 2990 cm™ que pode ser atribuida a uma combinacéo dos
modos vibracionais vOH, vNH e vCH. O alargamento de bandas nessa regido também
sugere a presenca de ligagBes de hidrogénio, o que foi confirmado na analise estrutural
da série (ver a seguir).

Os espectros também mostram a presenca das bandas atribuidas aos modos
vibracionais v,sCOO" e viCOO™ dos ligantes, do que se pode concluir que ambos estdo
presentes na esfera de coordenacdo dos complexos. Além disso, pode ser feita uma
comparagado entre o valor de Av (vasCOO™ - v;COO’) com aquele correspondente ao
ligante livre para inferir sobre o provavel modo de coordenacdo desses ligantes
multitdpicos nos compostos . Sendo assim, os valores de AV referentes aos grupos
carboxilatos do ligante pirazélico sugerem que a coordenacdo tenha ocorrido de modo

27

monodentado “', enquanto os valores encontrados para a variacdo entre 0s
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estiramentos v,(COO") e v¢(COO’) do succinato, sugerem que a coordenacdo deste
dicarboxilato nos complexos ocorra através do modo quelante-bidentado %, fato esse
que foi confirmado pela difracdo de monocristal (ver a seguir). Pode-se ainda observar
nos espectros dos complexos, uma banda centrada em 812 cm™ referente ao modo de
deformacdo 80CO™ do anion succinato, confirmando novamente a presenca deste

ligante nos complexos.

4.4. Espectroscopia eletrénica de absorcdo com medida de reflectancia difusa

Os espectros de reflectancia dos complexos 1-5 e de seus precursores e seus
respectivos diagramas de niveis de energia de acordo com os resultados do espectro

de absorcédo do complexos estdo apresentados nas Figuras 25-32.

Figura 24. Espectros de reflectancia do complexo 1 (Eu®"), succinato de sédio e dcpzNa,.
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Figura 25. Diagrama parcial de niveis de energia do Europio (ll1).

Figura 26. Espectros de reflectancia do complexo 2 (Y**) e de seus precursores.
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Espectros de reflectancia do complexo 3 (Gd**), succinato de sédio e dcpzNa,,

Figura 27.
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Figura 28. Espectros de reflectancia do complexo 4 (Tb*"), succinato de sodio e dcpzNa,.

100

_______________

80

60

dcpzNa,

Complexo Tb*

Reflectancia difusa (u.a)

204:

T T T T T T T T T T 1
220 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda / nm

53



Figura 29. Diagrama parcial de niveis de energia do Térbio (ll1).
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Figura 30. Espectros de reflectancia do complexo 5 (Dy**), succinato de sédio e dcpzNay,

100

Reflectancia difusa (u.a)

dcpzNa, .-

Complexo Dy**—

T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800
Comprimento de onda / nm



Figura 31. Diagrama parcial de niveis de energia do Disprdsio (l1I).
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Observa-se na Figura 24 que o complexo 1, apresenta as bandas caracteristicas
do Eu®*", como em 395,5 nm atribuida & transicdo 'Fo—"L¢ € em 465nm ('Fo—°D,). Na
Figura 24 observa-se, ainda, que os dois ligantes apresentam banda larga e intensa na
regido do UV, sendo que a do succinato com inicio de absor¢do em ~240 nm é

referente & transic&o intraligante *(IL) do tipo 'z — 'z~ da carbonila e do dcpzNa, com
inicio em ~280 nm referente as transicdes IL 'z — 'z e 'n— 'z. J4 0 complexo 1 (Eu*")
apresenta a banda de absorcéo larga e intensa deslocada para energias menores com
inicio em ~ 340nm. O enfraquecimento das interagbes z dos ligantes resulta neste
efeito. No entanto, bandas largas nesta regido também sédo atribuidas a transicées de
transferéncia de carga dos ligantes para o metal (LMCT), neste caso podem ser
relativas a N-Eu, em maior energia e O-Eu préxima a 275 nm %°.

As bandas observadas na Figura 24 atribuidas as transi¢des
intraconfiguracionais f-f foram convertidas na unidade cm™ proporcional & energia e

representadas no diagrama da Figura 25.
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As atribuicbes das transices observadas na Figura 24 estéo na Tabela 5 2.

Tabela 5. PrlnC|pa|s transu;oes observadas no espectro de reflectancia do complexo 1 (Eu3+).
Atribui T — 71' y 7F0—> Fo—) 7F0—) 7F0—) Fo—) 7F0—) 7F0—) 7F0—) Fl—) Fo—) 7F1—>
¢des | n—xTC | *Hg | °Ds | %Ge | %Gs | Ls | °Ds | °D, | °D: | °Di | *Do | °Do
Anm ~300 318 | 362 | 375 | 380 | 395,5| 415 | 465 | 525 | 535 | 579 | 591

TC= transferéncia de carga

Como esperado, no espectro do complexo 2 (ver Figura 26) sé é observada uma
banda larga em 220 - 290 nm que tem contribui¢cdes dos ligantes e da transferéncia de
carga dos ligantes para o metal, uma vez que o ion Y** ndo apresenta transicdes f-f 3.

Para os demais complexos 3-5 as discussbes sdo similares as feitas sobre o
complexo 1, sendo apresentadas nas Tabelas 5-7 as atribuicbes das transicdes

observadas nos espectros de refletancia 3 3% 33,

Tabela 6. Principais transi¢cdes observadas no espectro de reflectanma do complexo 3(Gd*").

Atribuicbes T, 8 Fe | BF7p— CFop
n—azx TC
A/nm ~290 306 311,5

Tabela 7. PrlnC|pa|s transicdes observadas no espectro de reflecténcia do complexo 4 (Tb3+)

Atribui | m—x, | Fe> | Feo> | Feo | Feo | Feo | Foo | Foo> | Foo | Foo

coes n—a *He °Do °D, °Le °Lo °Gs *Lio °D; °D,

Alnm ~275 303 319 [326,5| 341 | 3515 |359,5|369,5| 379 488

Tabela 8. Principais transu;oes observadas no espectro de reflectancia do complexo 5 Dy3+)

AtribuicGes T, ®Hisp—> | “Hisp—> | “Hisp— | “Hisp— lept ®Hys—> My + ®Hs—>
n—m TC Kz *Hiarz *Kis *Gor *Psa a0
Anm ~275 294.5 299,5 325,5 338,5 350 364,6
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I 3 7 z 3 3 3 7 3 3 3 3
Atribuicdes | "Hygpo— Moy + “ligp Hiso—> Haiso— His—> "Fop Hisp— "Fap Hisp— “Fsp

4 4 4 4
+ Kzt "Fop G l1512

Alnm 388,5 427 453 473 756 804

4.5. Difragdo por Raios X de Monocristal

Monocristais adequados para resolucéo estrutural foram obtidos para todos os
complexos e foram difratados pelo Grupo de Cristalografia do Prof. Dr. Javier Ellena, do
Instituto de Fisica da USP de S&o Carlos.

Os dados cristalograficos obtidos e refinados revelaram a formacdo de
compostos binucleares isoestruturais, que cristalizam no sistema triclinico e grupo
espacial P1. A titulo de ilustracéo, a Figura 32 mostra o diagrama ORTEP do composto
1 (Eu®"). Como pode ser visto na figura, a esfera de coordenacdo dos compostos é
constituida por dois fons TR®*, uma molécula de succinato, duas de 3,5-
dicarbédxipirazolato, além de oito moléculas de agua. Além disso, pode ser observada
também a presenca de uma molécula e meia de agua (por meia cela unitaria) ocluida
na estrutura da unidade assimétrica. Assim, cada ion lantanideo apresenta um ndmero
de coordenacdo igual a nove, tendo sua geometria de coordenacdo definida como

prisma trigonal triencapuzado (ver no detalhe da Figura 32).
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Figura 32. Diagrama ORTEP do complexo [Eux(dcpz),(suc)(H20)g]-(H20)1 5.
(no detalhe a geometria de coordenacéo dos Eu®")

03’

Em funcdo dos complexos 1-5 serem isoestruturais, foi escolhido o complexo de
1 (Eu*") para apresentar um maior detalhamento estrutural.

O ligante succinato esta coordenado aos dois centros Eu®* através dos atomos
de oxigénio via modo quelante-bidentado (O9-Eul-010 e O15-Eu2-016 na Figura 33),
tendo como angulo de torcdo 52,10 ° e 51,73 °, respectivamente. As distancias de
ligacdo Eu-O variam de 2,455 a 2,508 A, estando na mesma ordem que aquelas
observadas para o composto [Eua(suc)s(H-0),].H,O, ** (2,463 a 2,537 A) no qual o

grupo succinato apresenta 0 mesmo modo de coordenacdo encontrado nesse trabalho.

Figura 33. Modo de coordenacao quelante-bidentado do succinato.

M’o °\

M

\>\/\</
O 0
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Quanto aos ligantes 3,5-dicarboxipirazolato, estes também estdo atuando como
ponte entre os dois fons Eu®". A estrutura da espécie binuclear revela que uma das
extremidades desse ligante estd coordenada pelos oxigénios (O1’-Eu2 e O1-Eul) via
modo monodentado (ver Figura 34a), enquanto o outro lado da molécula se coordena,
através de um atomo de nitrogénio e um atomo de oxigénio (ver Figura 34b). Cabe
destacar ainda que os comprimentos das ligagées O1’-Eu2 e O1-Eul sao iguais a 2,369
e 2,372 A, respectivamente, e concordam com ligacdes equivalentes encontradas no
composto [Eu,(dcpz)s(H20)s] 2. Do mesmo modo, as distancias de ligacdo encontradas
para N2-Eu2 e N2’-Eul (2,599 e 2,607 A, respectivamente) e O4-Eu2 e O4’-Eul (2,448
e 2,45 A) mostram proximidade com aquelas observadas para o composto

[Eux(dcpz)s(H20)s] 2 para esse mesmo modo de coordenacéo do ligante pirazélico.

Figura 34. Alguns modos de coordenacao do 3,5-dicarboxipirazolato:
(a) monodentado, (b) quelante e (c) “1:1 polymeric” 13

(@) (b) (€)

Portanto, os ligantes 3,5-dicarboxipirazol apresentam o modo de coordenacdo
“1:1 polymeric> '* (ver Figura 34c) nessa série de espécies binucleares. Em
contrapartida, para o sistema analogo [Eu(dcpz)(ox)os(H20)2]*H.O (ox = oxalato), o
ligante pirazolico apresenta perfil de coordenagéo bastante distinto. Em um dos artigos
8 um desses ligantes se coordena via modo monodentado, enquanto o outro através do
modo bidentado quelante-ponte (ver

5, a forma monodentado foi

Figura 20a), enquanto no trabalho de Wu et al. *
preferencialmente observada para o ligante pirazdlico (ver Figura 18).
A analise estrutural também revelou que os anéis pirazolicos apresentam

empilhnamento Treee1r intramolecular, do tipo face to face, uma vez que eles estdo
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praticamente alinhados, com distancias interplanares variando entre 3,19 e 3,75A,
valores que sdo caracteristicos desse tipo de interacdo .

Ligacdes de hidrogénio intramoleculares do tipo NHessO também estdo
presentes, como mostrado na Figura 35. Essas interacdes ocorrem entre atomos de
oxigénio do succinato (015 e O10) e atomos de hidrogénio do ligante pirazélico (N1’ e
N1), com distancias de 2,130 e 2,079 A, respectivamente.

Foi observado, também, que os fons Eu*" estdo bem separados nessas espécies
binucleares (menor distancia igual a 6,95 A), enquanto que para 0 composto
[Eu(dcpz)(0x)o.5(H20)2]-H20 2 este valor cai para 4,40 A, o que naturalmente reflete a

maior dimenséao do ligante succinato usado em nosso trabalho.

Figura 35. Empacotamento cristalino do complexo 1 (Eu**) no plano ab (as moléculas de agua
oclusas na rede foram omitidas para facilitar visualizacao).

Como também ilustrado na Figura 35, as unidades discretas do complexo
interagem entre si através de diversas ligacdes de hidrogénio intermoleculares entre
atomos de oxigénio (tanto livres quanto coordenados) do ligante pirazélico e moléculas

de agua coordenadas. Trata-se, portanto, de um exemplo da atuacdo de uma
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supramolecular glue °, que propicia a formacéo de uma camada bidimensional no plano
ab (ver Figura 35). As distancias associadas as ligagdes de hidrogénio encontradas no
composto de eurdpio (1) estdo listadas na Tabela 9 e variam entre 1,80 e 2,47 A. E
interessante ressaltar que essas ligacbes de hidrogénio podem ser consideradas um

35

tipo de synthon supramolecular uma vez que ela estd presente em todos os

compostos da série estudada nessa Dissertacao.

Tabela 9. Ligagdes de hidrogénio (A) em
[Euz(dcpz),(suc)(H20)s] (H20)1.5 -

D-HeeeA d(D-H) d(He=sA) d(DessA)  <(DHA)
O(5)-H(5A)*+*0(2)#1 0,86 2,46  3,292(4) 163,0
O(5)-H(5B)***O(4)#2 0,89 1,93  2,800(3) 169,0
O(6)-H(BA)-O(3)#2 0,85 1,85  2,692(4) 172,0
O(6)-H(6B)**O(14)#3 0,85 2,47  3,178(5) 142,0
O(7)-H(7A)-O(2) #2 0,88 1,80  2,687(4) 179,0
O(7)-H(7B)*-O(11) #2 1,00 2,03  3,000(4) 163,0
O(8)-H(8A)*=*O(9)#4 0,90 1,77  2,665(4) 175,0
O(8)-H(8B)*-O(3)5 0,89 1,87  2,737(4) 166,0
O(11)-H(11A)-O(5)#6 0,85 2,37  3,153(5) 153,0
O(11)-H(11B)+-O(3)#7 0,85 1,95  2,761(4) 160,0
O(12)-H(12B)*-O(3)#8 0,85 1,87  2,716(4) 177,0
O(13)-H(13A)-O(2)#9 0,79 2,05  2,822(3) 162,0
O(13)-H(13B)*O(6) #9 0,94 1,98  2,916(4) 174,0
O(14)-H(14B)*-O(4)#9 0,85 1,89  2,719(3) 165,0

Transformacgdes de simetria usadas para gerar &tomos equivalentes:
#1-x, 2-y, -z; #2 X, 1+y, z; #3 -1+X, 1+y, z; #4 -, 2-y, 1-z; #5 -1-X, 2-y, 1-z; #6 X, -1+y, z; #7
1+x, -1+y, z; #8 -X, 1-y, -z; #9 1+X, -1+y, z.

A camada bidimensional ab cresce também por ligagdes de hidrogénio no eixo c,

formando a estrutura supramolecular tridimensional mostrada na Figura 36.
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Figura 36. Estrutura supramolecular tridimensional do complexo 1 (Eu®").

Na Figura 37, que mostra uma vista do empacotamento cristalino do complexo 1
no plano cb, observa-se que sédo formadas duas camadas distintas no plano ab,
dependendo do tipo de orientacdo adotada pelos poliedros de coordenacdo. Exibindo
uma camada com a “boca” da cavidade virada para +a (poliedros em roxo) e a outra
para —a (poliedros em amarelo), sendo que essa cavidade € formada por duas
moléculas de dcpz (uma em cima e outra em baixo) coordenada aos Eu** da unidade
assimétrica e a molécula de suc atrds fechando uma das laterais. Os poliedros em
amarelo se conectam com a camada superior (em relagdo a c) via synthon
supramolecular entre a molécula de agua coordenada e o grupo succinato (O8-
H8A+++09’) com uma distancia de ligacdo de 1,77 A. J& as interacdes dos poliedros
amarelos com a camada inferior ocorrem principalmente por dois synthon

supramolecular que sdo formado por moléculas de agua coordenada ao metal
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juntamente com a ponta do carboxilato livre do dcpz (012-H12Be#++03) e O5-H5B*++02)
com distancias de ligagdo de 1,87 e 2,46 A , respectivamente.

Figura 37. Vista do empacotamento cristalino do complexo 1 (Eu®**) no plano cb.

Nos anexos dessa Dissertacdo encontram-se o0s dados das andlises
cristalograficas e refinamento das estruturas de toda a série dos compostos preparados
neste trabalho (Tabela 9). Também podem ser encontradas as Tabelas 10-14 que
compilam as principais distancias referente aos complexos 1-5, respectivamente. A
analise desses dados permitiu verificar que conforme ocorre a contracdo lantanidica, ou
seja, a diminuicdo do raio ibnico com o aumento da carga nuclear efetiva, h4 uma

diminuicédo das distancias de ligacéo.

4.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A imagem MEV do complexo 1 (Eu**) é mostrada na Figura 38.
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Figura 38. Imagem MEV do complexo 1 (Eu®") na escala de 14,3 um (a) e 200 um vezes (b).

(a) (b)

20kV 788x 14.3ym 1229 87-20-20M1

28kV 58x 208ym 1226 87-20-2011

A utilizacdo dessa técnica permitiu realizar uma anélise morfolégica do cristal,
que apresenta a forma um agregado do tipo “espinélio”, de habito cristalino organizado.

A Figura 38b mostra alguns cristais ainda em estado de formagéo.

4.7. Andlise Termogravimétrica

Experimentos de analise térmica foram efetuados para os complexos 1 e 4, sob
atmosfera de oxigénio, a partir da temperatura ambiente até 800 °C.

A Figura 39 mostra as curvas TGA, DTG e DTA para o complexo
[Euz(dcpz)z(suc)(H20)g]-(H20)1 5 ().
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Figura 39. Curvas TGA, DTG e DTA do [Eux(dcpz)z(suc)(H20)g]-(H.0)15 (1).

Para o complexo 1 (Eu®) observou-se uma primeira perda de massa (no
intervalo de 26 a 86,5°C) referente a 1,5 molécula de dgua ndo coordenada (calc.:
3,00%; obs.: 3,01% ), como também ficou evidente pela curva DTG (pico em 55 °C).
Neste caso, a perda de massa € lenta e ndo pode ser detectada na curva de DTA.

J& o segundo e o terceiro picos enotérmicos observados (em 106 °C e 152 °C)
correspondem a liberacdo das oito moléculas de agua coordenadas (obs.: 16,05%;
calc.: 16,02%).

Observa-se uma estabilidade térmica do composto apds a perda das moléculas
de agua até 315,0°C, ap6s a qual inicia a decomposi¢cdo do grupo succinato (calc.:
12,89%:; obs.: 12,95%) até a temperatura de 405,7°C. Um pico exotérmico centrado em

392°C foi associado a esse evento.
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A decomposicdo térmica da outra por¢cdo organica do composto acontece na
quinta e sexta etapas exotérmicas (em 456 °C e 592 °C) atribuidas, entdo, a liberacao

dos dois ligantes dcpz (obs.: 32,1%; calc.: 34,2%).
Cabe destacar, ainda, que a massa percentual residual obtida a 800 °C é

consistente com a formacéo de um mol de Eu,03 (obs.: 35,89%; calc.: 39,1%).

A Figura 40. mostra as curvas TGA, DTG e DTA para 0 complexo
[Tb2(dcpz)2(suc)(H20)s]-(H20)15 (4).

Figura 40. Curvas TGA, DTG e DTA do [Tby(dcpz),(suc)(H,0)g]-(H20)1 5 (4).

Para o complexo de térbio (4), observou-se uma primeira perda de massa (no
intervalo entre 26 e 73°C) associado a saida de 1,5 moléculas de agua de rede (calc.:
2.95%; obs.: 2.93% ). A curva DTG mostra um pico em 61 °C associado a esse evento.

A perda de massa € lenta e ndo pode ser detectada na curva DTA, como também

observado para o complexo 1.
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A liberagcdo das moléculas de agua coordenadas ocorre em duas etapas,
associadas aos segundo e terceiro picos enotérmicos, em 116 °C e 142 °C (obs.:
15,75%; calc.: 15,76%).

A quarta e quinta etapas exotérmicas foram observadas picos em 450 °C e 490
°C, respectivamente. Acredita-se que esses eventos estejam associados a perda de
massa de um ligante succinato juntamente com dois ligantes dcpz, menos 3,5 atomos
de oxigénio (calc.: 40,30%; obs.: 41,08%), que ndo foram liberados e sdo referentes a

formagéao do oxido de térbio Th,05.

4.8. Espectroscopia de Luminescéncia (EL)

Para a determinacgdo do nivel tripleto dos ligantes, foram obtidos os espectros
de emissdo dos complexos de itrio (2) e de gadolinio (3), sendo esses registrados a
baixa temperatura (~ 77 K). Esses complexos sdo utilizados para medida de
fosforescéncia do ligante uma vez que os fons Y3 e Gd*" ndo apresentam transicées

na regido onde esses processos ocorrem.

A Figura 41 apresenta o0 espectro de emissdo do complexo 3, fixando a
excitacdo na banda larga e intensa de absorcao atribuida nos espectros de reflectancia
as transicoes intraligantes e/ou de transferéncia de carga. A excitacdo foi escolhida no
minimo de energia que apresenta 0 maximo de intensidade de absor¢cdo nos espectros

de reflectancia difusa ou seja neste caso em 275 nm.
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Figura 41. Espectro de emissao (Aexe = 275nm) do complexo 3 a 77 K. As condicfes para a
aquisicdo dos espectros foram: fenda de excitacdo e emissao respectivamente de 1 e 1 nm,
incremento de 0,5 nm/s e com tempo de integracéo de 0,2s.

UA.

T T T T T T T T T T 1
320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540
Comprimento de onda / nm

O mesmo foi feito para o complexo 2 (Y**) e o espectros esta na Figura 42.

Figura 42. Espectro de emiss&o (Lexc = 270nm) do complexo 2 (Y*) a 77 K. As condicdes para
a aquisicao dos espectros foram: fenda de excitacdo e emissdo respectivamente de 2 e 1 nm,
incremento de 0,5 nm/s e com tempo de integracéo de 0,5s.

2x10"

1x10*

0 4

T T T T T T T T T T 1
320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540
Compriemtno de onda / nm

O tripleto de menor energia do sistema é determinado pelo baricentro da
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transicdo mais intensa no espectro Intensidade versus nimero de onda (cm™), sendo
gue para os complexos de gadolinio e itrio, o valor determinado foi de 23.900 e 24.000
cm™ respectivamente (419 e 417 nm). Logo, o nivel de energia do estado tripleto
desses sistemas praticamente ndo se altera com a troca do ion metalico, uma vez que
0s raios ibnicos sdo relativamente proximos.

Obtido o valor do tripleto no sistema, € possivel concluir que a combina¢édo dos
ligantes sera eficiente para a transferéncia de energia do ligante para os fons Eu®*, Tb*

e Dy*', cujos niveis emissores estdo abaixo do nivel tripleto.

4.7.1. Sistema [Eu,(dcpz),(suc)(H20)g].(H20)15 (1)

Foram feitos espectros de luminescéncia, excitacdo e emissao, no estado solido
do complexo binuclear de Eu®" a temperatura ambiente. O espectro de excitacdo com
emissdo em 615.5 nm é mostrado na Figura 43, apresenta uma banda larga entre 270
a 300 nm referente a transic¢ao intraligante dos ligantes e transicdo de transferéncia de
carga dos ligantes para o metal (LMTC), como também as transicdes f-f do Eu®*" cujas
as atribuicdes sdo mostradas na Figura 43 ?*° Observou-se o mesmo perfil quando se

fixou a emissao 618.5 nm.
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Figura 43. Espectro de excitagdo (hem -615,5nm) do complexo 1 (Eu®*). As condigdes para a
aquisicdo dos espectros foram: fenda de excitagao e emissao respectivamente de 0,5 e 5 nm,
incremento de 0,5 nm/s e com tempo de integracao de 0,2s.

Em: 615.5 nm

UA

I I I | I | |
270 300 330 360 390 420 450 480
Wavelength / nm

No espectro de emissdo do complexo de Eu®*" mostrado na Figura 44, observam-
se bandas as quais sdo atribuidas as transi¢gdes do nivel excitado Dy para os niveis "Fg
em 580; 'F1 para 591 e 594; 'F, para 615,5 e 618,5; 'F5 para 652; e 'F, para 688,5, 693
e 698 respectivamente. No detalhe da Figura 44, sao atribuidas as transigdes do nivel
excitado °Dy para os niveis ‘Fg. °* 3°. Foram feitos espectros de emissdo com os
comprimentos de onda de excitagcdo selecionados em 464, 361, 316.5, 300 e 275 nm
observando-se 0 mesmo perfil quando excitado em 394 nm. Os ligantes transferem

2% uma vez que sdo observadas as

energia para o metal através de efeito antena
bandas de emisséo do eurdpio quando excitado na regido dos diferentes ligantes (300 e

275 nm).
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Figura 44. Espectro de emisséo (Aexc =394nm) do complexo 1 a temperatura ambiente. As
condicdes para a aquisicdo dos espectros foram: fenda de excitacdo e emisséo
respectivamente de 5 e 0,5 nm, incremento de 0,5 nm/s e com tempo de integracéo de 0,2s

5 5
D, °p D
1 1 1 5
=% - - DO
7 7 7 Y
Fo i Fy le 7 Ex: 394 nm

I I I I I I I 1
525 550 575 600 625 650 675 700 725
Wavelength / nm

A transicdo °Dy — 'F; esta transicdo é permitida por dipolo magnético, sendo
insensivel ao ambiente quimico. A transicdo °Dy — 'F, (dipolo elétrico forcado) em
615,5 nm do Eu®* é extremamente sensivel as ligacdes quimicas ao redor do ion
metalico e sua intensidade aumenta & medida que a simetria local de Eu®* diminui. E
interessante notar que neste complexo a transicdo °Dy — 'F, é a mais intensa, o que
corrobora com o fato de que os centros metalicos no complexo tém um pouco de
carater de centro assimetrico, o que é confirmado pela relacdo de intensidade que é
cerca de 2,87 para °Dg — 'F» / °Dy — 'F1 8. A transicdo °Doy — 'F4 permitida por dipolo
magnético, portanto pouco sensivel ao ambiente quimico. Ja a presenca da transi¢ao
°Dy — "F4 intensa pode ser provocado pela proximidade de centros metalicos e possivel
interacdo entre eles ja que o complexo é binuclear *’.

A presenca da transicdo Dy — 'Fo no espectro de emissdo do composto indica

que pelo menos um centro de Eu®* encontrar-se em um ambiente quimico sem centro
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de inversdo, uma vez que esta transicdo é estritamente proibida em ambientes

quimicos com centro de inversao 3

Para verificar possiveis desdobramentos da
transicdo °Dy — 'Fy obteve-se um espectro de emissdo a temperatura de 77 K

apresentado na Figura 45.

Figura 45. Espectro de emissao (e = 394nm) do complexo 1 a temperatura de 77 K
observando a °Dy, — 'F, As condi¢des para a aquisicdo dos espectros foram: fenda de
excitacido e emissao respectivamente de 0,5 e 0,5 nm, incremento de 0,005 nm/s e com tempo
de integracao de 0,5s.

Na aquisicdo dos espectros de emissao a baixa temperatura (~77 K), as
contribuigdes dos modos roto-vibracionais das moléculas sdo minimizadas, devido ao
menor acoplamento vibrénico. Nestas condicdes, os espectros apresentam melhor
definicdo em relagao aos desdobramentos das transicdes intraconfiguracionais.

Observou-se a transicdo °Dy — 'Fo composta de uma linha principal e um ombro
em energia maior, ndo resolvido mesmo a temperatura do nitrogénio liquido o que
sugere que ha predominantemente um sitio ndo centrossimétrico de eurdpio com
possibilidade de um segundo sitio de simetria muito préxima a do primeiro. Na analise
dos resultados cristalograficos entre as duas unidades de Eu®" do complexo binuclear

se observam diferencas muito pequenas nas distancias de ligacdo dos centros de Eu®*
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aos atomos ligados, sendo esta da ordem de 0,01 a 0,04 A (ver na Tabela 10). A
composicdo da transicdo °Dy — 'Fo evidencia estas pequenas diferencas de
microssimetria de acordo com a sensibilidade espectral do ion Eu®* .

A medida de tempo de vida foi obtida a temperatura ambiente com 0 Am=615.5
nNM € Aexc=394 nm, obtendo um valor de 0.26 ms (ver Figura 46), sendo que para o
composto [Eu(dcpz)(0x)os(H20)2]H20 %% o tempo de vida é de 0.44 ms. Essa diferenca
se da em grande parte pelo maior numero de aguas coordenadas ao Eu®*" uma vez que
o0 complexo perde energia por desativagao nao radiativa pela vibragao das moléculas

de agua coordenadas.

Figura 46. Linearizacao da curva de decaimento de emissao a temperatura ambiente do
complexo 1 (Eu**). Em vermelho curva decaimento — fitting e ajuste linear.

Figura 47 mostra o diagrama de niveis de energia do complexo 1, mostrando os

processos radiativos e de transferéncia de energia do sistema.
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Figura 47. Diagrama de niveis de energia do complexo 1: absorc¢ao, transferéncia de energia e
emissao.

4.7.2. Sistema [Tby(dcpz),(suc)(H20)g].(H20)1.5 (4)

Foram feitos espectros de luminescéncia, no estado sélido do complexo 4 (Tb*")
a temperatura ambiente. O espectro de excitagdo com emissdao em 546 nm, mostrado
na Figura 48, apresenta uma banda larga entre 250 e 300 nm referente a transigéao
intraligante dos ligantes, como também as transi¢des f-d e f-f do Tb*" cujas atribuicdes
sa0 mostradas na Figura 48 *°.
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Figura 48. Espectro de excitagdo (Lem = 546 nm) do complexo 4 (Tb**). As condicdes para a
aquisicao dos espectros foram: fenda de excitagao e emissao respectivamente de 1 e 2 nm,
incremento de 0,2 nm/s e com tempo de integracao de 0,25s.

A Figura 49 apresenta o espectro de emissdo do complexo 4, fixando a
excitacdo na banda larga e intensa de absorg¢éao atribuida nos espectros de reflectancia

as transigdes intraligantes.

75



Figura 49. Espectro de emissdo (Aexc = 275 nm) do complexo 4 (Tb**) a temperatura ambiente.
As condicbes para a aquisicdo dos espectros foram: fenda de excitagao e emissao
respectivamente de 2 e 0,5 nm, incremento de 0,2 nm/s, tempo de integragao de 0,25s e filtro
de 370 nm.

UA.

T T T T T T T T T T 1
480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
Comprimento de onda / nm

Outros comprimentos de onda de excitacao foram selecionados, a saber, 486.6,
377, 368, 358.5, 351, 340, 325, 317 e 302.5 nm, tendo sido observado o mesmo perfil
espectral daquele obtido quando excitado em 275 nm. As bandas de emisséo
observadas sao atribuidas a transicdes do nivel excitado °D, para os niveis 7F6_0 em
489, 546, 584, 621, 650, 666 e 679 nm respectivamente, sendo que a transigcdo °Ds—
'F5 é a responsavel pela emissao no verde *.

Os ligantes transferem neste caso energia para o metal através de efeito antena,
uma vez que sao observadas as bandas de emissdo do metal quando excitado na
regidao do ligante (275 nm), ja que também o nivel tripleto esta acima do nivel emissor

do metal, como mostrado na Figura 50.
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Figura 50. Diagrama de niveis de energia do complexo 4 (Tb*"): absorcao, transferéncia de
energia e emisséo.
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A medida de tempo de vida foi obtida a temperatura ambiente com 0 Aem=546 nm
€ Aexc=275 nm, obtendo um valor de 1,05 ms (ver Figura 51), sendo que para o
composto [Tb(dcpz)(0x)o.5(H20)2]H20 ™ o tempo de vida é de 0,88 ms, mostrando que
os ligantes sdo o6timos sensibilizadores para o ion Tb* uma vez que mesmo com um
maior nimero de aguas coordenadas o complexo 4 (Tb**) tem maior tempo de vida em
relagdo ao da literatura, sendo explicado pela boa posigao do nivel tripleto que esta

proximo e esta acima do nivel emissor.
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Figura 51. Linearizagao da curva de decaimento de emissao a temperatura ambiente do
complexo 4 (Tb*"). Em vermelho curva decaimento — fitting e ajuste linear.

4.7.3 Sistema [Dy(dcpz),(suc)(H20)s].(H20)15 (5)

Foram feitos espectros de luminescéncia, excitagcdo e emissao, no estado soélido
do complexo 5 (Dy3+) a temperatura ambiente. O espectro de excitagcdo com emissao
em 572 nm, mostrado na Figura 52, apresenta uma banda larga entre 250 e 300 nm
referente a transigao intraligante dos ligantes e transicao de transferéncia de carga dos
ligantes para o metal (LMTC), como também as transicdes f-f do Dy** cujas as

atribuicdes sdo mostrada na Figura 52 %3,
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Figura 52. Espectro de excitagdo (Aem = 572 nm) do complexo Dy**. As condicdes para a
aquisicao dos espectros foram: fenda de excitagao e emissao respectivamente de 1 e 2 nm,
incremento de 0,2 nm/s e com tempo de integracao de 0,25s.

No espectro de emissdo do complexo de Dy** mostrado na Figura 53, observam-
se bandas as quais sdo atribuidas as transicdes do nivel excitado *Fg, para os niveis
°H, (J = 15/2, 13/2 e 11/2) em 481, 573 e 658 respectivamente >>. Foram feitos
espectros de emissao com os comprimentos de onda de excitagao selecionados em
472, 450, 425, 397, 387, 380, 363, 349, 337, 324, 298, 293 e 275 nm observando-se o
mesmo perfil quando excitado em 572 nm. Os ligantes transferem energia para o metal
através de efeito antena ?° (ver Figura 54) uma vez que sao observadas as bandas de

emissao do disprosio quando excitado na regido dos diferentes ligantes (275 nm).
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Figura 53. Espectro de emiss&o (Aee = 275 nm) do complexo Dy*" a temperatura ambiente. As
condicdes para a aquisicdo dos espectros foram: fenda de excitacdo e emisséo
respectivamente de 2 e 1 nm, incremento de 0,2 nm/s e com tempo de integracao de 0,25s.
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Figura 54. Diagrama de niveis de energia do complexo 5 (Dy**): absorcao, transferéncia de

energia e emissao.
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4.7.4 Coordenadas CIE

As coordenadas x,y CIE (Comission Internationale L’Eclairage) obtida do
espectro de emissdo dos complexos 1 (Eu®*), 4 (Tb**) e 5 (Dy>*) (ver Figura 55) foram
calculadas tendo x = 0.653 e y = 0.343 para Eu**, x = 0,327 y = 0.553 para Tb* e x =
0.349y =0,373 parao Dy3+ sendo localizadas na regiao do vermelho, verde e préxima

ao branco respectivamente.

Figura 55. Diagrama de cromaticidade CIE dos complexos complexos 1 (Eu*), 4 (Tb*) e 5
(Dy™).

4.9. Comportamento magnético da série [TRz(dcpz)z(suc)(H20)s]-(H20)1 5
(TR=Eu,Y, Gd, Tb, Dy)

Para o complexo contendo itrio (2), esperava-se um comportamento
diamagnético uma vez que o ion Y** tem todos os seus elétrons emparelhados (4f°). No
entanto, conforme mostra a Figura 56, sua magnetizagdo aumenta com a diminuigéao

da temperatura. Talvez esse fato possa estar associado a presenca de uma impureza
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paramagnética na amostra (ainda que em pequena quantidade, a técnica € sensivel o
bastante para detecta-la). Uma outra possibilidade € que o momento magnético venha
dos orbitais do complexo, uma vez que o valor da magnetizagao é extremamente
pequeno.

Para os complexos dos ions Gd**, Tb* e Dy** (3 - 5), ndo foi observada
nenhuma transicdo magnética acima de 2 K. Esse fato de uma certa forma ja era
esperado, uma vez que tratam-se de complexos binucleares discretos, que estao
relativamente distantes um do outro, interagindo apenas via ligagdes de hidrogénio.
Sendo assim, os spins ndo interagem entre si (ver Figura 56).

Cabe destacar que supramoléculas discretas, monémeros e dimeros apresentam
propriedades magnéticas reduzidas, ou seja, dificilmente apresentam transi¢ao de fase
% Uma alta dimensionalidade é requerida (formacdo de um MOF, por exemplo) para
promover uma maior interagcdo do atomo metalico com o seu adjacente. Quanto menor

for a distancia metal-metal, maior sera a interacdo magnética *.

Figura 56. Grafico da susceptibilidade magnética dos complexos 2-5 em fungéo da
temperatura, quando aplicado um campo magnético de 200 Oe (Oersted).
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Portanto, os complexos 3 - 5 (dos ions Gd**, Tb®* e Dy*', respectivamente)
tratam-se de paramagnetos normais que seguem a Lei de Curie-Weiss com valores de
momento magnético efetivo compativeis com o momento dos spins dos ions isolados,

conforme mostra a Tabela 16.

Tabela 16. Nimero efetivo P de magnétons de Bohr medido e tabelado “°.

Elemento de terra rara P medido P da literatura
Gd 8,3 8,0

Tb 10,1 9,5

Dy 11,0 10,6

Por outro lado, as curvas M(H), que relacionam os valores da susceptibilidade
magnética com o campo aplicado, (ver Figura 57) dos complexos 4 e 5 (Tb*" e Dy*")

apresentaram histerese, o que nao é esperado para um paramagneto.

Figura 57. Curvas M(H) dos complexos 2-5.
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A Figura 58 mostra a dependéncia da temperatura com a susceptibilidade

magnética em campo constante para o complexo 1 (Eu®*). A caracteristica mais
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proeminente € o comportamento aproximadamente independente da temperatura da
susceptibilidade abaixo de 100 K. O estado fundamental do ion Eu®" ("Fg) tem momento
angular total nulo (J = L-S= 0) e a contribuicdo para a susceptibilidade vem dos
multipletos mais elevados, uma vez que a separagao entre o estado fundamental e o
primeiro estado excitado é comparavel com a energia térmica. A mistura de estados
excitados € responsavel, entdo, pela fraca dependéncia da susceptibilidade com a
temperatura, um fendmeno conhecido como paramagnetismo de Van Vleck M,

A fim de ajustar os dados, usamos o calculo da Ref. 42 que tem apenas um

parametro desconhecido, a separagdo em energia A/Kg entre os estados J=0e J =1
do Eu®".

Figura 58. Dependéncia da temperatura com a susceptibilidade magnética medidocom 1 T
para o complexo 1. Os circulos solidos sdo os dados experimentais e a linha vermelha é
calculada susceptibilidade Van Vleck *? com uma diviséo de energia A/Kg = 475K.
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Como pode também ser visto na Figura 58, a previsdo tedrica usando A/Kg =
475 K apresenta boa concordancia com os dados experimentais para um amplo
intervalo de temperatura, de 314 K até cerca de 70 K.

Constatamos que uma divisdao de energia muito similar (A/Kg = 471 K) foi

encontrado para o composto EuBO3 *?. O valor real de A/Ks depende do ambiente do
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ion Eu, devido aos efeitos de campo cristalino. Finalmente, podemos associar o rapido
aumento da susceptibilidade abaixo ~ 30 K a uma pequena quantidade de impureza
Eu?* geralmente encontrada na maioria dos compostos contendo Eu 42,43

Outra hipdtese é a contaminacgdo por Gd*" ja que o fabricante do oxido relata a
presenca deste como contaminante. E também pelo fato que Eu?* n&o ser estavel em

solucdo aquosa sendo este o meio reacional para formacédo dos complexos.

CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foi possivel sintetizar cinco complexos binucleares inéditos, de
férmula geral [TRz(dcpz)z(suc)(H20)g].(H20)15 (TR = Eu, Y, Gd, Dy e Tb), que tiveram
suas estruturas determinadas através de difracdo de raio-X de monocristal. Os
compostos sdo isoestruturais e interagem entre si através de ligagdes de hidrogénio
formando estruturas supramoleculares tridimensionais.

Através dos complexos de gadolinio e itrio, foi possivel determinar o nivel tripleto
dos ligantes, obtendo um valor de ~ 2,40.104 cm'1, mostrando que o nivel emissor dos
lantanideos investigados nessa Dissertagdo se encontravam abaixo do nivel tripleto,
conferindo, portanto, a possibilidade de transferencia de energia do ligante para o
metal. De fato, o efeito antena pode ser observado para os complexos de Eu**, Tb* e
Dy**, que apresentaram emissdo na regido no vermelho, verde e préxima ao branco
respectivamente.

Para o complexo de Eu** pode-se observar pela EL a presenca de um segundo
sitio de simetria muito proximo ao primeiro, sendo confirmado pela DRX de monocristal.

O consideravel numero de moléculas de agua coordenadas aos metais nos
complexos faz com que estes apresentem baixos tempos de vida, ja que o complexo
perde energia de forma nao radiativa pela vibragdo da agua. Por outro lado, a presenga
da aguas coordenada faz destes compostos, blocos de construgao bastante adequados
para a formagdo de espécies discretas mais intensamente luminescentes (trocando a
agua por fenantrolina, por exemplo) ou de maior nuclearidade. A substituicado destas

moléculas de agua por espagadores multitépicos (4,4’-bipiridina, acido trimésico, etc.),
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por exemplo, pode propiciar a formacao de polimeros de coordenacgao e até mesmo de
MOFs.

Outra possibilidade consiste em efetuar a saida dessas moléculas de agua
através do aquecimento controlado do composto, subsidiado pelos resultados de
analise térmica. Esses experimentos mostraram que ha liberagao total do solvente (de
rede e coordenado) até ~190 °C, sem perda de porgao organica, conferindo uma
estabilidade térmica ao material até proxima de 300 °C.

Sendo assim, esses complexos podem ser testados na preparacdo de
dispositivos OLED, uma vez que ocorre um aquecimento em torno de 200 °C para a
deposig¢ao das camadas, ndo comprometendo a integridade do material. Além de testes
para OLEDs que emitam no vermelho (Eu) e verde (Tb), o composto de Dy é
particularmente interessante, por apresentar uma emissao muito préxima ao branco.

As medidas de susceptibilidade magnética a baixa temperatura mostraram que o
complexo de Y** é diamagnético a temperatura ambiente, embora apresente um
pequeno paramagnetismo a baixa temperatura, que pode ser referente a uma pequena
contaminagao com ions paramagnéticos, ja que a medida detecta impurezas em niveis
muito baixos. J& os complexos de Gd**, Tb* e Dy* revelaram ser paramagnetos, com
momentos magnéticos compativeis com o momento dos spins dos ions isolados.

Os experimentos de magnetismo revelaram também que o complexo de Eu®*
apresenta uma contaminacdo, provavelmente com Eu®* ou Gd**. Embora o primeiro
caso seja muito citado na literatura, o fato do ion Eu?" ndo ser estavel no meio reacional
utilizado nesse trabalho torna essa hipétese pouco provavel. Acredita-se, portanto, que
deve tratar-se de uma contaminacdo com Gd*' durante a fabricacdo do oxido de
eurdpio, pois este & muito dificil de separar do Gd** por apresentarem propriedades

quimicas muito semelhantes.
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Complex 1 2 3 4 5
Empirical formula Cas Hs4 Euy Ng O3 Ci14H27N40215Y > C14H27N40,15Gd, C14H27N405, 5Tb, Ci4 Hyg Ny Oy, 5Dy»
Formula weight 1798.63 773.22 909.90 913.24 922.41
Temperature (K) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)
Wavelength A 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
Crystal system Triclinic Triclinic Triclinic Triclinic Triclinic
space group P1 P1 Pl Pl P1
a=10.1090(3) A

a=10.1500(2) A

a=10.1280(2) A

Unit cell a=10.1630(10) A a=10.0910(2) A
dimensions 0.=73.5100(10) ° o= 73.4220(10)° 0=73.4450(10)° a=73.404(2)° a=73.409(2)°
b=11.4510(10) A b=11.3880(3) A b=11434002) 4 b=11.4150(3)4 b=11.3990(3) 4
B = 69.8240(10) ° B=69.6950(10)° B = 69.8410(10)° B = 69.8080(10)° B =69.756(2)°
¢ =13.5680(10) A c=13.4790(4) A c=13.5500(2) A c=13.5200(4) A c=13.4990(4) 4
y = 64.0070(10) ° y=63.977(2)° Y = 63.9910(10)° Y = 63.993(2)° y = 63.988(2)°
Volume A 1315.6(2) 1289.05(6) 1309.92(4) 1301.64(6) 1294.98(6)
Z, Calculated 1, 2, 2, 2, 2,
density (Mg/m®) 2270 1.992 2.307 2.330 2.366
Absorption 4.827 4.586 5.123 5.494 5.831
coefficient (mm™)
F(000) 874 778 878 882 890

3
Crystal size(mm )

0.22x0.15x0.07

0.15x0.13 x0.04

0.25x0.17x0.16

0.16x0.12 x 0.08

0.10x 0.09 x 0.08

Theta range for data

3.14t025.71°

3.17t0 27.52°

3.14 to 27.58°

3.15 to 27.50°

3.16t0 27.48°

collection
-12 <h<13, -13 <h<l13, -13<h<13,
Limiting indices :giﬁi? :iiiii }431, -l4sksl4, -l4sks14, -l4sks14,
Byt s 17<1<17 17<1<16 -16<1<17
Reflections 497210[{2 _ 30813 59228[?{0 _ 58891 ?ﬁ?ﬁlt) _ 10196
. (int) = - (int) — - L=
collected / unique 0.0170] 5875 [Riny = 0.0976] 0.0187] 0.0257] 5803 [Riny = 0.0426]
Completeness 0=2571 99.2% 0=27.52° 99.0 % 06=27.58° 97.8% 6 =27.50° 98.4% 0=27.48° 97.7%
AbSOIpFlOn Gaussian Gaussian Gaussian Gaussian Gaussian
correction
Max. and min. 0.700 and 0.382 0.8378 and 0.5463 0.4945 and 03607 | 0.6676 and 0.4735 0.713 and 0.450

transmission

Refinement method

Full-matrix least-
squares on F?

Full-matrix least-
squares on F?

Full-matrix least-
squares on F?

Full-matrix least-
squares on F?

Full-matrix least-
squares on F?

Data / restraints / 4977/0/379 5875/0/379 592470 /379 5889/0/375 5803 /0 /380
parameters
G""d“eSFS;"f'ﬁt on 1122 1.152 1.182 1.040 1.070
Final R indices R1=0.0194, R1=0.0490, R;0.0332, R1=0.0416, R1=0.0485,
[1>2s o (I)] wR2 =0.0476 wR2 =0.1094 wR, =0.0789 wR2 =0.0931 wR2 =0.1063
R indices R1=0.0209, R1=0.0886, R; = 0.0365, R1=0.0543, R; =0.0631,
(all data) wR2 =0.0482 wR2=0.1218 wR, = 0.0807 wR2 =0.1031 wR,=0.1192
Largest diff. peak 0.867 and -0.798 e. 3 1.301 and -1.184 2.298 and -1.460 1.669 and -1.976 e.A-
and hole IS 0.716 and -1.020 e. A % e A3 3
2 2 2
. COLLECT?, HKL, COLLECT, HKL, COLLECT?, HKL COLLECT?, HKL COLLECT’, HKL
Computing Denzo and Denzo and Scalepack® Denzo and Denzo and Denzo and Scalepack®
Scalepack® P Scalepack® Scalepack® P
SHELXS-97%, SHELXS-97%, SHELXS-97%, SHELXS-97°%, SHELXS-97%,
SHELXL-97* SHELXL-97* SHELXL-97* SHELXL-97* SHELXL-97*
Extinction
coefficient - 0.0046(4) 0.0040(4) 0.0033(3)
ANEXQOS. Tabela 10. Dados cristalograficos dos complexos 1-5
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“ Dados coletados, dados processados, resolucdo da estrutura refinada respectivamente.
Tabela 11. Distancia de ligagéo (A) e angulo (°) do complexo 1.

Eul-O1  2.369(2) Eu2-01' 2.372(2)
Eul-08  2.388(2) Eu2-012 2.385(2)
Eul-05  2.443(2) Eu2-014 2.432(2)
Eul-06  2.447(2) Euw2-04  2.448(2)
Eul-04' 2.451(2) Ew2-O11 2.452(2)
Eul-09  2.455(2) Eu2-016 2.475(2)
Eul-010 2.504(2) Eu2-015 2.508(2)
Eul-07  2.515(2) Eu2-013 2.551(2)
Bul-N2'  2.607(2) Eu2-N2  2.599(2)

Tabela 12. Distancia de ligacdo (A) e angulo (°) do complexo 2.

Y(1)-0(2) 2.319(3) Y(2)-0(2") 2.317(3)
Y(1)-0(8) 2.327(3) Y(2)-0(12) 2.336(3)
Y(1)-0(6) 2.385(3) Y(2)-0(14) 2.366(3)
Y(1)-0(5) 2.390(3) Y(2)-O(11) 2.391(3)
Y(1)-0(9) 2.410(3) Y(2)-0(4) 2.415(3)
Y(1)-0(4") 2.420(3) Y(2)-0(16) 2.434(3)
Y(1)-0(10) 2.483(3) Y(2)-0(15) 2.488(3)
Y(1)-0(7) 2.482(3) Y(2)-0(13) 2.526(3)
Y(1)-N(2") 2.557(3) Y(2)-N(2) 2.545(4)

Tabela 13. Distancia de ligagédo (A) e angulo (°) do complexo 3.

Gd(1)-0(2) 2.357(4) Gd(2)-0(2") 2.361(4)
Gd(1)-0(8) 2.377(4) Gd(2)-0(12) 2.368(4)
Gd(1)-0(5) 2.436(4) Gd(2)-0(14) 2.418(4)
Gd(1)-0(6) 2.437(4) Gd(2)-0(11) 2.438(4)
Gd(1)-0(9) 2.444(4) Gd(2)-0(4) 2.441(4)
Gd(1)-0(4") 2.451(4) Gd(2)-0(16) 2.466(4)
Gd(1)-0(10) 2.502(4) Gd(2)-0(15) 2.504(4)
Gd(1)-0(7) 2.507(4) Gd(2)-0(13) 2.543(4)

Gd(1)-N(2") 2.591(4) Gd(2)-N(2) 2.586(4)




Tabela 14. Distancia de ligagao (A) e angulo (°) do complexo 4.

Tb(1)-0(1) 2.344(4) Tb(2)-O(1") 2.346(4)
Tb(1)-O(8) 2.353(5) Tb(2)-O(12) 2.357(5)
Tb(1)-0(5) 2.405(5) Tb(2)-0(11) 2.412(4)
Tb(1)-0(6) 2.422(4) Tb(2)-0(14) 2.414(4)
Tb(1)-O(4") 2.432(4) Tb(2)-0(16) 2.430(5)
Tb(1)-O(9) 2.450(5) Tb(2)-O(4) 2.437(4)
Tb(1)-0(10) 2.492(4) Tb(2)-0(15) 2.488(4)
Tb(1)-O(7) 2.532(5) Tb(2)-O(13) 2.493(5)
Tb(1)-N(2') 2.578(5) Tb(2)-N(2) 2.583(5)
Tabela 15. Distancia de ligagdo (A) e angulo (°) do complexo 5.

Gd(1)-0(2) 2.357(4) Gd(2)-0(2) 2.361(4)
Gd(1)-O(8) 2.377(4) Gd(2)-0(12) 2.368(4)
Gd(1)-0(5) 2.436(4) Gd(2)-0(14) 2.418(4)
Gd(1)-0(6) 2.437(4) Gd(2)-O(11) 2.438(4)
Gd(1)-0(9) 2.444(4) Gd(2)-0(4) 2.441(4)
Gd(1)-0(4") 2.451(4) Gd(2)-0(16) 2.466(4)
Gd(1)-0(10) 2.502(4) Gd(2)-0(15) 2.504(4)
Gd(1)-0(7) 2.507(4) Gd(2)-0(13) 2.543(4)
Gd(1)-N(2" 2.591(4) Gd(2)-N(2) 2.586(4
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