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INTRODUGAO:

Complexos baseados em ions lantanideos (Ln%*) possuem uma vasta aplicabilidade em materiais
emissores de luz, devido as suas propriedades luminescentes unicas assim como a grande variedade de
cores de emiss&o. Além disso, sdo de grande interesse em materiais magnéticos moleculares, gragas as
suas propriedades magnéticas singulares. As semelhangas quimicas entre os ions lantanideos estéo
relacionadas principalmente com a configuragao eletrénica dos orbitais 4f. Esses se encontram blindados
do ambiente quimico externo pelos orbitais 5s?e 5p°, que s&o preenchidos e radialmente mais externos.
Outrossim, apresentam niveis de energia bem definidos, o que permite a ocorréncia de transi¢cbes
eletrénicas discretas resultando na emissao de fétons quando excitados. Essa caracteristica € uma das
principais responsaveis pela luminescéncia observada nos ions Ln3* [']

Embora a luminescéncia seja uma caracteristica importante para compostos de Ln%, as
transicdes 4f-4f possuem um baixo coeficiente de absortividade molar, o que resulta em uma excitagéo
direta ineficiente. Entretanto, essa limitacdo pode ser superada com o uso de ligantes organicos na
formacao de complexos, pois esses ligantes promovem o chamado “efeito antena”, sendo capazes de
transferir, de forma n&o radiativa e eficiente, a energia absorvida para o centro metalico.”

Entre os ligantes organicos utilizados os mais comuns s&o as R-dicetonas, que s&o constituidas
de dois grupos carbonil separados por um carbono alfa. Os prétons deste carbono sao notoriamente
acidos, devido ao efeito indutivo causado pelo oxigénio, podendo ser faciimente abstraidos utilizando uma
base fraca, e a carga negativa formada pode ser delocalizada sobre os grupos carbonila. Esses ligantes
s&o excelentes centros coordenantes para os ions Ln®** formando um anel quelato com o centro metalico
0 que gera compostos de coordenagdo bastante estaveis. ® Os ligantes organicos utilizados, com orbitais
T aromaticos podem promover a transferéncia de energia fotossensibilizada a partir do estado tripleto (ou
em alguns casos, também a partir do estado singleto excitado) para os niveis oriundos dos orbitais 4f dos
ions de Ln%*. A fotoexcitagdo do ligante aromatico com alto coeficiente de absortividade molar promove
uma luminescéncia fotossensibilizada eficaz das transigbes 4f-4f que sao proibidas pela regra de sele¢éo

de Laporte.
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Ligantes bisfosfindxidos com fun¢do de ponte sdo amplamente empregados na sintese de
complexos Ln%*. Entre eles destaca o ligante (difenilfosforil)etildifenil)bisfosfinoxido (dppeo), que pode
levar a formagdo de uma cadeia polimérica 1D linear.P! Entretanto, quando se faz uma modificagéo no
meio de reagdo, pode haver a formacdo de um composto dinuclear ao invés de um polimero de
coordenacao. O que difere esses dois compostos € a quantidade de unidade de coordenacao presentes
na estrutura. Importante ressaltar, ainda, que complexos dinucleares podem formar estruturas agregadas
guando duas pontes sao utilizadas, o0 que contribui para 0 aumento do rendimento quantico do composto,
uma vez que a estrutura resultante tende a ser mais rigida e favorece processos de emiss&o. ©!

Com base nessas premissas, esse trabalho teve como objetivo investigar a sintese e
caracterizagéo de dois tipos de compostos luminescentes contendo o ion Eu®*: um composto dinuclear,
[Euz(acac)s(H20)2(u-dppeo)], € um polimero de coordenagao, [Eu(OAc)(tta)],. Para o composto
dinuclear, optou-se pelo uso do ligante acetilacetonato (acac’), a fim de explorar seu potencial na
construcdo de estruturas dinucleares. Para o aprimoramento das propriedades luminescentes,
empregou-se 0 dppeo, para atuar como ligante em ponte entre os ions metalicos, promovendo uma maior
rigidez estrutural e consequentemente a supresséo de processos de desativagdo ndo-radiativas. Para o
polimero de coordenagéo, utilizou-se o ligante R-dicetona 2-tenoailtrifluoroacetona (tta’), e o acetato
(OAC), o qual detém a capacidade de atuar como ligante em ponte, coordenando-se a mais de um centro
metalico e favorecendo a propagacéo da estrutura em uma ou mais dimensdes. Finalmente, o ion Eu3*
foi escolhido em um primeiro momento para as sinteses por apresentar propriedades luminescentes de
facil interpretacéo e dependente do ambiente quimico de coordenacgdo, agindo como uma sonda
espectroscopica.l’l

METODOLOGIA:

Sintese do composto de coordenagao dinuclear [Euz(acac)e(H20)2(p-dppeo)]: Em 128 mg
de dppeo (0,32 mmol), foi adicionado 15 mL de etanol sob agitagcdo e aquecimento até a
completa solubilizagcdo. Em um béquer separado, foi medido 0,32 mmol de solugao de EuCls e,
posteriormente, a solugéo foi adicionada gota a gota no béquer contendo o dppeo. Em um
terceiro béquer, foi pesado 96,1 mg (0,96 mmol) de acac, que foi adicionado em 10 mL de agua
destilada, sob agitagdo. A esta solugdo, NaOH 1 mol L™ foi adicionado para a desprotonagao
do acac, sendo o pH mantido na faixa de 10 a 11. Apds a agitacao, o acac™ desprotonado foi
adicionado ao dppeo e a solugado de EuCls. Apds, o meio reacional foi deixado em repouso a
temperatura ambiente, sendo observado a formacéo de cristais na forma de agulhas a partir de
uma semana. Os cristais foram analisados por difracdo de raios X de monocristal, FTIR e

espectroscopia de fotoluminescéncia. A reacao geral de sintese é mostrada na Equagao 1.

2 EuCl3.6H20 + dppeo + 6 acac + 2 H,O — [Eu(acac)s3(H20)(u-dppeo)Eu(acac)s(H20)] (1)
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Sintese do polimero de coordenacao [Eu(OAc)(tta)2]»: em um baldo de fundo redondo foram
adicionados 10 mL de etanol, 0,2 mmol (44 mg) de tta e 200 uL de NaOH 1 mol L', deixando
sob agitagdo magnética por 1 hora. Apds este periodo, 0,1 mmol (42 mg) de Eu(OAc)3-4H20
foram acrescentados a solugdo, juntamente com 10 mL de etanol. Em trés horas de reagao a
temperatura ambiente, a solucao foi filtrada e armazenada para cristalizacdo. Em dois meses,
cristais amarelos foram obtidos e submetidos a analise de difracdo de raios X, FTIR e

luminescéncia.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Os cristais do composto [Euz(acac)s(H20)2(u-dppeo)] foram caracterizados por FTIR (figura 1a),
apresentando bandas em 1760 e 1710 cm™ (C=0) e 1120 cm™ (P=0), deslocadas em relagdo aos
ligantes precursores isolados, sugerindo coordenagdo ao centro metalico Eu®*. A estrutura cristalina,
determinada por difragao de raios X de monocristal (Figura 1b) revela um complexo dinuclear de Eu®* no
sistema triclinico (P-1) , que apresenta centro de invers&o, com parametros de rede a = 10.8843(10) A, b
=12.0573(10) A, ¢ =12.1748(10) A, a = 116.489(2) °, B = 94.107(2) °, y = 91.258(2) °, e V =1423.76(21)
A3 . Cada Eu®* esta coordenado a trés ligantes acac” bidentados, um ligante dppeo monodentado e uma
molécula de H20, formando uma esfera com numero de coordenacao 8 com simetria Dasq distorcida e
distancia Eu-Eu de 8,83 A. A estrutura apresenta interagdes intermoleculares dominadas por contato C-

H e H-H, além de ligagbes de hidrogénio.

O espectro de emissao (Figura 1c) do complexo [Euz(acac)s(H20)2(u-dppeo)], sob
excitagdo em 350 nm, mostra as transigdes caracteristicas do ion Eu®* na regido espectral do
laranja-vermelho, correspondentes as transicoes °Dy—’F; (J = 0-6). Observa-se a
predomindncia da transicdo °D,—’F>, em relacdo a °D,—7F1, indicando ambiente de
coordenagéo de baixa simetria para o ion Eu®*. O tempo de vida (Figura J) do estado excitado
5Dy foi determinado, tendo 0,581 ms como valor, sendo este compativel com complexos
luminescentes de Eu®*. Esses resultados demonstram o sucesso da rota sintética para obtengéo
de complexos dinucleares luminescentes, em contraste com ligantes terminais como tfa, que

tentem a formar polimeros de coordenacgéo.

A estrutura do polimero de coordenacgéao [Eu(OAc)(tta),],, foi elucidada por difracéo de raios X em
monocristal (Figura 1d). O ion Eu®* apresenta um ambiente de coordenagao composto por dois ligantes
tta, cada um coordenado de forma bidentada, um ligante acetato (OAc) bidentado e dois ligantes OAc
atuando como pontes entre unidades metalicas adjacentes. A andlise da geometria de coordenacgéao pelo

software SHAPE (versao 2.1) indicou simetria aproximada do tipo D24. O sistema € monoclinico (C 2/c),
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com parametros de rede a=22.5155(19)A Db=16.6745(15)A ¢=6.9241(6)A B=102.361(3)°
V=2539.29(38) A3,

Analisando-se o FTIR ( Figura 1 E) a forte banda em 1600 cm™' ¢ atribuida ao estiramento C=0
do ligante tta coordenado, que desloca a banda do tta livre (~1670) para valores mais baixos (~1605—
1590 cm™"). A coordenagao do anion acetato é evidenciada pelo aparecimento de duas bandas em 1538
e 1449 cm™'; a diferenga entre essas bandas (Av = 89 cm'), indica o tipo de coordenago bidentada do
acetato, comprovada pela difragdo de raios X em monocristal. Na regido de 1300—-1000 cm™', tem-se os
estiramentos do ligante tta e, em 600400 cm, bandas atribuidas ao modo de coordenagdo Eu—O, tanto
para o ligante tta (492 cm-') quanto para o ion acetato (466 cm™).

Os espectros (Figura E e F) mostram que a excitagdo se da via ligante tta, que atua como sensibilizador
eficiente da luminescéncia do ion Eu3*. O espectro de excitagdo apresenta duas bandas intensas com
maximos em 267 e 349 nm, além de um ombro em, aproximadamente, 394 nm. Essas bandas séo
atribuidas as transigbes TT—1* e n—11* do ligante tta, o qual possui efeito antena. A auséncia de bandas
intensas associadas ao Eu®* confirma que a excitagdo ocorre predominantemente via ligante. Ja o
espectro de emissdo mostra os picos tipicos do ion Eu®* (°Do—'Fj; j = 0—4), sendo a transi¢do *Do—'F2
mais intensa, o que indica que o ion Eu** estd em um ambiente de baixa simetria e sem centro de
inversdo. Além disso, a presenga da transicdo °Do—'Fo sugere que ha apenas um sitio cristalografico

para o ion Eu?*, confirmado pela analise de cristalografia de raios X.
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Figura 1. (a) FTIR do complexo [Eu2(acac)6(H20)2(u-dppeo)]. (b) Raio x de monocristal do complexo
[Eu2(acac)6(H20)2(u-dppeo)] . (c) Expectro de emissdo do complexo [Eu2(acac)6(H20)2(u-dppeo)]. (d) Curva de
decaimento de intensidade de emissdo monitorada sob excitacdo em 350 nm e emissdo em 612 nm. (e) Raio X de
monocristal do complexo [Eu(OAc)(tta).],. (f) FTIR do complexo [Eu(OAc)(tta),],. (9) espectro de excitagdo do
complexo [Eu(OAc)(tta);], (f) espectro de emissdo do complexo [Eu(OAc)(tta)],.
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CONCLUSOES:

Neste trabalho, foram sintetizados e caracterizados o complexo dinuclear
[Euz(acac)s(H,0),(u-dppeo)] e o polimero [Eu(OAc)(tta),],. As analises por FTIR, difragdo de
raios X e luminescéncia confirmaram as estruturas propostas e a emissao tipica do Eu®**, com
predominancia da transi¢ao *D,—7F,. Os resultados mostram que a variagao dos ligantes e da
arquitetura estrutural influencia diretamente as propriedades luminescentes, evidenciando o

potencial desses sistemas para aplicagcdes em materiais emissores a base de lantanideos.
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