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RESUMO

Devido a grande versatilidade e potencial aplicacdo em diferentes areas, os polimeros de
coordenacdo (PCs) tém atraido a ateng¢dao de diversos pesquisadores. Suas propriedades sao
provenientes ndo apenas da combinacdo de caracteristicas intrinsecas de cada unidade de
construcdo, organica (ligante, isto €, espécie com pelo menos dois sitios doadores de elétrons)
e inorgénica (centros metalicos), s também de novas funcdes obtidas pela combinacdo desses
blocos e estrutura resultante. PCs combinando o ligante tiazolo[5,4-d]tiazolato (Thz?") e
lantanideos, especificamente Sm**-Eu®*, foram previamente sintetizados por cristaliza¢io
aberta, e cristalizam na estrutura bidimensional, com féormula Lna(CsN2S204)3.(H20)5].4H>0.
O presente trabalho reporta a sintese hidrotermal e caracterizacdo de novos polimeros de
coordenacao utilizando o tiazolo[5,4-d]tiazol-dicarboxilato de s6dio (Na>Thz) e sais terras raras
(Sm**, Eu**, Tb®" e Y**). Os espectros de infravermelho (FTIR) confirmaram a preservacdo do
ligante Thz e sua coordenagdo com os ions em todas as estruturas. A difra¢do de raios-X de po
forneceu evidéncia de que os compostos sdo todos isoestruturais com os previamente
reportados, com a possibilidade de uma fase secundéria em alguns dos produtos. Os PCs de
Eu®’, Sm®" e Tb*" mostraram caracteristicas luminescentes especificas dos ions em seus
respectivos sistemas. Para o sistema SmixEux-Thz, a andlise de espectros de absorcdo e
fotoluminescéncia indicou uma sensibilidade térmica significativa, com os compostos
mostrando promissora dependéncia térmica de suas emissdes. Os espectros de excitagdo e
emissdo de Gd-Thz, utilizados como controle, permitiram a identificacdo dos estados excitados
e suas transi¢oes. O espectro de excitagdo em estado estacionario (EE) de Gd-Thz foi adquirido
monitorando a emissao a 450 nm. O espectro de emissdo em estado estaciondrio (EE)
correspondente (Aex = 340 nm) exibe duas bandas largas sobrepostas, em contraste, o espectro
de emissao resolvido no tempo (RT) (Aex = 340 nm) mostra apenas uma banda larga na mesma
regido espectral da segunda banda de emissdao SS (550 - 750 nm). Em particular, o sistema
Smo.oEue.i-Thz demonstrou ser altamente eficaz como termdémetro luminescente, com um
coeficiente de sensibilidade térmica superior a 1% K.

Palavras-Chave: Terras Raras, Propriedades Fotofisicas, Termometria de Luminescéncia



ABSTRACT

Due to their great versatility and potential application in different areas, coordination polymers
(PCs) have attracted the attention of several researchers. Their properties come not only from
the combination of intrinsic characteristics of each building block, organic (ligand, i.e., species
with at least two electron donor sites) and inorganic (metal centers), but also from new functions
obtained by the combination of these blocks and the resulting structure. PCs combining the
ligand thiazolo[5,4-d]thiazolate (Thz?>") and lanthanides, specifically Sm3+-Eu3+, were
previously synthesized by open crystallization, and crystallize in the two-dimensional structure,
with formula Lny(CsN2S204)3.(H20)8].4H20. This work reports the hydrothermal synthesis and
characterization of novel coordination polymers using sodium thiazolo[5,4-d]thiazole
dicarboxylate (Na2Thz) and rare earth salts (Sm**, Eu**, Tb*" and Y*"). Infrared spectra (FTIR)
confirmed the preservation of the Thz ligand and its coordination with the ions in all structures.
Powder X-ray diffraction provided evidence that the compounds are all isostructural with those
previously reported, with the possibility of a secondary phase in some of the products. The Eu*",
Sm*" and Tb*" PCs showed ion-specific luminescent characteristics in their respective systems.
For the Smi<Eux-Thz system, absorption and photoluminescence spectra analysis indicated
significant thermal sensitivity, with the compounds showing promising thermal dependence of
their emissions. The excitation and emission spectra of Gd-Thz, used as controls, allowed the
identification of the excited states and their transitions. The steady-state excitation spectrum of
Gd-Thz was acquired by monitoring the emission at 450 nm. The corresponding steady-state
(SS) emission spectrum (Aex = 340 nm) exhibits two overlapping broad bands, in contrast, the
time-resolved (TR) emission spectrum (Agx = 340 nm) shows only one broad band in the same
spectral region as the second SS emission band (550 - 750 nm). In particular, the Smo.sEuo.1-
Thz system has been shown to be highly effective as a luminescent thermometer, with a thermal
sensitivity coefficient higher than 1% K.

Keywords: Rare Earths, Photophysical Properties, Luminescence Thermometry.
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1 INTRODUCAO

Terras raras (TRs), constituidas pelo escandio (Sc), itrio (Y) e os lantanideos (La a Lu),
desempenham um papel central no desenvolvimento de materiais funcionais aplicados em
tecnologias avancadas. Os ions lantanideos trivalentes (Ln*") se destacam por apresentarem
transi¢des eletronicas intraconfiguracionais do tipo (f—f), responsaveis por emissodes estreitas e
bem definidas, elevada estabilidade térmica e fotoquimica (HUANG, KONG, 2010; FALCAO
et al., 2008). fons Ln* combinados com ligantes organicos tem viabilizado a obtengdo de
polimeros de coordenacdo (PCs), cuja estrutura permite explorar de forma ajustavel,
propriedades luminescentes, magnéticas e quimicas. Os polimeros de coordenagdo, tém sido
amplamente investigados nas ultimas décadas, com aplicagdes reportadas em diodos organico
emissores de luz (OLEDs) (KOK et al., 2020; WANG et al., 2013), marcadores luminescentes
e sensores (LI et al., 2020) inclusive na area emergente da termometria 6ptica (ZHOU et al.
2020; YUE et al., 2020).

Dentre as abordagens empregadas a termometria luminescente baseada em ions Ln**,
destaca-se a técnica ratiométrica, que utiliza a razdo entre intensidades de emissdo de dois
centros emissores distintos para medir variacdes de temperatura (TIAN et al., 2024). Esse
método apresenta vantagens em relagdo a termometria de contato convencional, a exemplo: alta
precisao, resposta rapida, ndo invasividade e sensibilidade espacial em escala submicrométrica.
Alteracdes em parametros Opticos podem ser correlacionados com variagdes térmicas, como
intensidade, largura e deslocamento das bandas de emissao, polarizacao e tempo de vida, dessa
forma permite o desenvolvimento de sensores eficientes e inovadores (KOK et al., 2020).

Apesar do avango cientifico nessa area de estudo, observa-se ainda escassez de
aprofundamentos sobre polimeros de coordenacdo contendo simultaneamente Sm*" e Eu®*,

especialmente, voltados a aplicagdo como termdmetros luminescentes. Trabalhos anteriores de
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nosso grupo relataram a sintese de PCs baseados no ligante 2,5-tiazol[5,4-
d]tiazoledicarboxilato (Thz?") com ions como La*, Ce**, Nd*, Sm**, Eu*" e Gd*', formando
redes bidimensionais isoestruturais no grupo espacial triclinico P-1, com dois sitios
cristalograficos distintos para os ions metalicos. A presente tese da continuidade a esses estudos
ao explorar, de forma inédita, a combinagao de Sm** ¢ Eu*" em uma mesma estrutura, avaliando
seu comportamento luminescente frente a variagdes de temperatura.

Também foi investigada a introdugdo controlada dos ions Eu** e Tb*" em uma matriz de
itrio, utilizando o mesmo ligante Thz>", com o intuito de estudar a formagdo de PCs com
propriedades Opticas ajustaveis por dopagem. Dessa forma, o objetivo central deste trabalho ¢
a sintese, caracterizacdo e analise de redes mistas contendo ions lantanideos, através da
investigacdo de dois sistemas distintos buscando-se ampliar o conhecimento sobre o
comportamento luminescente de PCs contendo lantanideos e suas possiveis aplicagdes

tecnologicas.

19



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho visou a sintese, caracterizagdo estrutural e aplicagdes de polimeros de
coordenacdo formados a partir do ligante tiazolo[5,4-d|tiazol-dicarboxilato com ions terras
raras.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar novos polimeros de coordenacao partindo de estruturas conhecidas, utilizando

ions ainda nao explorados (como Tb**, Y** e misturas de lantanideos);

e Caracterizar os compostos de coordenagdo por técnica de difragdo de raios-X (DRX) de
po, € por técnicas complementares, como microscopia eletronica de varredura
(MEV/EDS), espectroscopia no infravermelho (FTIR) e analise termogravimétrica
(TGA);

e Investigar as propriedades fotofisicas dos polimeros de coordenacao (PCs) sintetizados,
a partir de espectroscopia de reflectancia difusa e espectroscopia de fotoluminescéncia;

e Investigar a dependéncia das propriedades fotoluminescentes dos compostos e avaliar
seu potencial quanto ao uso como termometro luminescente raciométrico.

20



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 POLIMEROS DE COORDENACAO

Os polimeros de coordenagdo (PCs) correspondem a compostos de coordenagdo
formados por unidades repetitivas que se expandem em uma, duas ou trés dimensdes, como
pode ser observado na Figura 1 (BATTEN et al., 2013). Essas unidades estruturais sao
constituidas por um ligante organico, geralmente contendo atomos doadores como oxigénio
(presente em grupos carboxilato, sulfatos e fosfatos), enxofre e nitrogénio, além de uma unidade
de construcdo de natureza inorgénica, que pode ser um ion metalico ou um arranjo desses ions
(BAILAR et al., 1964). As redes metalorganicas, ou metal-organic frameworks (MOFs), sdo
classificadas pela IUPAC como polimeros de coordenagdo bidimensionais ou tridimensionais
que possuem poros ou apresentam potencial para porosidade (BATTEN et al., 2013). Por essa
razdo, também s3o denominados polimeros de coordenacdo porosos (porous coordination

polymers).

Figura 1- Representacdo dos polimeros de coordenagao.
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Fonte: Adaptado de (Martins & Ronconi, 2017)
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Os primeiros relatos sobre polimeros de coordenagdo na literatura aparecem entre as
décadas de 1950 e 1960. O trabalho de Kinoshita et al. (1959) foi um dos primeiros a abordar
sobre essa classe de compostos, relatando sobre a sintese de um sélido de coordenacdo
construido a partir de intera¢des covalentes entre ions cobre(I) tetraédricos e a diponitrila como
ligante. J& o termo “polimero de coordenagdo” foi primeiramente usado por J. Bailar (1964), o
qual fez uma comparagao entre os compostos de carater inorganico € os polimeros organicos.
Os trabalhos que relataram a obtencao de polimeros de coordenacao porosos foram descritos
na literatura nos anos 1980 (AUMULLER et al., 1986). No entanto, o interesse por esses
compostos hibridos permaneceu limitado até a década de 1990, quando o campo de pesquisa
ganhou maior notoriedade com o trabalho de Omar Yaghi e colaboradores, que publicaram um
estudo reportando a sintese do MOF-5, um composto de coordenacao de Zn(II) contendo 1,4-
benzenodicarboxilato (tereftalato) como ligante (YAGHI, 1999).

A ampla diversidade de grupos doadores de elétrons nos diferentes ligantes, associada
a variedade das esferas de coordenacdo dos centros metalicos, resulta na versatilidade e na
riqueza estrutural dos PCs. Além das propriedades intrinsecas de suas unidades constituintes,
fatores como pH, solvente, temperatura, tempo de reagdo e concentracdo das espécies
influenciam significativamente na estrutura e nas caracteristicas das redes de coordenacao.
Dessa forma, a combinagdo das propriedades inerentes ao ligante e ao metal, aliada a diferentes
abordagens sintéticas, permite a obtencdo de materiais com propriedades ajustaveis e

especificas, como comportamento fotofisico, magnético e mecanico (LI et al.,2020).
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3.2 POLIMEROS DE COORDENACAO CONTENDO ANEIS TIAZOL

O grupo tiazolo[5,4-d]tiazol, comumente referido como tiazolotiazol (TTZ), tem sido
alvo de interesse em pesquisas na area de materiais avangados e isso estd diretamente
relacionado a sua estrutura rigida e coplanar, composta por dois anéis de tiazol fundidos,
contendo atomos de nitrogénio e enxofre. Essa estrutura confere ao TTZ uma conjugagdo m e
favorece interagdes do tipo m—m no estado solido, resultando em propriedades eletronicas e
opticas estaveis (APREA et al., 2010). Dentre suas principais caracteristicas destacam-se a
elevada mobilidade de carga, a estabilidade oxidativa, a modulacdo eficiente dos niveis de
energia eletronica e a forte absor¢ao e emissao na regido do visivel. Essas qualidades tornam o
TTZ um ligante promissor para o desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos, como
células solares organicas, OLEDs, materiais semicondutores e sensores fluorescentes. Além
disso, sua sintese pode ser realizada de forma relativamente simples por meio da condensagao
de dithiooxamida com aldeidos aromaticos, o que facilita sua incorporacdo em diferentes
estruturas (FALCAO et al., 2008; CLEMENTINO et al., 2018).

Dentro desse contexto, destaca-se o tiazolo[5,4-d]tiazol-dicarboxilato (Thz*")
apresentado na Figura 2, que tem se mostrado um ligante promissor pela sua capacidade de
originar diferentes PCs. Sua estrutura, composta por anéis fundidos e rigidos de tiazol, favorece
a formagdo de materiais cristalinos e proporciona diferentes sitios de coordenagdo, devido a
presenga de pares de Lewis disponiveis. Além disso, o grupo carboxilato oferece diversos
modos de coordenagdo, gracas aos pares de elétrons livres em seus atomos de oxigénio

(DEACON; PHILLIPS, 1980).
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Figura 2 - Representa¢io do ligante tiazolo[5,4-d]tiazol-dicarboxilato (Thz*")

O

Fonte: (CLEMENTINO et al., 2018)

3.3 POLIMEROS DE COORDENACAO COM {ONS LANTANIDEOS

Os elementos da série dos lantanideos, compreendem o lantanio (La, Z=57) até o lutécio
(Lu, Z=71). Em seu estado fundamental, suas configuracdes eletronicas podem ser descritas
genericamente pela forma 1s? 2s? 2p® 3s* 3p® 4s? 3d'® 4p¢ 55> 4d'° 5p° 4fN 652, com algumas
excegoes (La, Ce, Gd e Lu), que apresentam também a ocupacao do orbital 5d, resultando em
[Xe]4fN5d'6s2 (N variando de 0 a 14). Por exemplo, o lantinio (La, Z = 57) apresenta
configuragdo [Xe]5d'6s?, sem elétrons no orbital 4f, enquanto o gadolinio (Gd, Z = 64) possui
configuracdo [Xe]4175d'6s?, em que o orbital 4f encontra-se semipreenchido, conferindo maior
estabilidade. J4 em seu estado de oxida¢do mais comum (+3), o Gd** apresenta configuragdo
[Xe]4f”, devido a remocao dos elétrons dos orbitais 6s e 5d. De forma analoga, o lutécio (Lu, Z
=71), cuja configuragdo fundamental ¢ [Xe]4f*5d'6s?, no estado Lu*" adquire a configuracao
[Xe]4f*, evidenciando a completa ocupacdo da camada 4f. Logo, a configuragao eletronica dos
elementos ionizados em seu estado de oxidagdo mais comum, +3, ¢ dada por [Xe]4f\'!
(BETTENCOURT-DIAS, 2014). A Tabela 1 resume algumas propriedades dos elementos

apresentando estado fundamental.
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Tabela 1- Configuragdes eletronicas e valores de raios atdmicos e idnicos dos

lantanideos.
N° Elemento Configuraciao Raio atdmico  Raio iénico (A)

atébmico eletronica (Ln°) A) NC* 8
57 Lantéanio [Xe]5d'6s> 1,879 1,60
58 Cério [Xe]4f!5d'6s? 1,825 1,143
59 Praseodimio [Xe]4f36s> 1,828 1,126
60 Neodimio [Xe]4f*6s> 1,821 1,109
61 Promécio [Xe]4f56s? 1,811 1,079
62 Samario [Xe]4f°6s> 1,804 1,066
63 Europio [Xe]4f76s> 2,042 1,053
64 Gadolinio [Xe]4f75d'6s? 1,801 1,053
65 Térbio [Xe]4f6s> 1,783 1,040
66 Disprésio [Xe]4f1°6s> 1,774 1,027
67 Hélmio [Xe]4f!'6s> 1,766 1,015
68 Erbio [Xe]4f'%6s> 1,757 1,004
69 Tulio [Xe]4f136s> 1,746 0,994
70 Itérbio [Xe]4f'*6s> 1,939 0,985
71 Lutécio [Xe]4f'*5d"6s> 1,734 0,977

Fonte: (A autora, 2024)

De acordo com os dados tabelados, € possivel observar a diminui¢ao do raio i6nico dos

elementos a medida que o niimero atdmico aumenta ao longo da familia. Este fendmeno ¢

conhecido como contragdo lantanidica que se refere a diminuigao gradual dos raios atomico e

ionico dos lantanideos a medida que seu nimero atdmico aumenta, como resultado do fraco
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efeito de blindagem dos elétrons 4f, aumentando a carga nuclear efetiva sentida pelos elétrons
mais externos (elétrons de valéncia). O resultado ¢ uma diminui¢ao dos raios atdmicos e i6nicos

em toda a série dos lantanideos, além do que seria esperado (Wnag et al., 2022).

3.4 LUMINESCENCIA

A luminescéncia pode ser compreendida como a emissdo espontanea de radiacao
eletromagnética resultante de transi¢cdes eletronicas em atomos previamente excitados. De
forma mais especifica, esse fenomeno pode ser descrito como o processo em que um atomo
absorve energia externa, promovendo um de seus elétrons a um estado de maior energia, e
posteriormente libera essa energia em forma de luz. Em geral, a "luz" mencionada refere-se a
radiag¢do emitida na faixa visivel do espectro eletromagnético, compreendida entre 400 e 700

nm (BUNZLI, 2015).

A nomenclatura atribuida a luminescéncia depende do tipo de fonte utilizada para
excitar o &tomo. Por exemplo, quando a excitacdo ocorre pela absor¢do de fotons, o processo €
denominado fotoluminescéncia. Além disso, a luminescéncia pode ser subdividida em
categorias distintas conforme o tipo de transicao eletronica envolvida, as duas principais sdo a
fluorescéncia e a fosforescéncia. Os compostos que possuem ions Ln** sio comumente
empregados como estruturas que emitem luz, gracas aos seus estados luminescentes. Esses
estados podem proporcionar sinais detectaveis através da luminescéncia dos seus ions. Nesse

contexto, os ions Sm**, Eu** e Tb** sdo particularmente interessantes (BINNEMANS, 2015).
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Figura 3- Diagrama parcial de energia de alguns lantanideos.
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Fonte: Adaptado de (BLASSE, 1994).

Os compostos contendo fons Sm** possuem emissdo na regido do laranja devido a
transi¢des *Gsp — SHy (J=5/2, 7/2, 9/2 e 11/2). A transi¢do *Gsp — °Hyp é permitida pelo
mecanismo de dipolo magnético, sendo assim, ndo depende do campo cristalino, diferente da
transigdo chamada hipersensivel (AJ = 2), *Gs, — Hop, permitida por dipolo elétrico forgado,
que muda de intensidade, forma e nimero de linhas, conforme ha mudancas no ambiente
quimico em volta do ion (YANG et al., 2025). Neste sentido, pode-se realizar um estudo

comparando as intensidades das duas transi¢des para determinar a predominancia dos
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mecanismos de dipolo elétrico ou magnético, e consequentemente obter informagdes sobre o
ambiente quimico em volta de Sm*".

Geralmente, os compostos luminescentes contendo ion Tb** emitem na regido da cor
verde, com picos de luminescéncia entre 480 e 640 nm, onde se observa bandas finas referentes
as transi¢des 4f-4f, especificamente: Ds—'F; (J =0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6), sendo a *Ds—"Fs (544
nm) a mais intensa. As emissdes Ds—'Fo e Ds—'F; sdo as mais fracas, e as intensidades
relativas das outras transi¢des seguem a ordem *Dy—'Fe > 'F4 > "F3 > "F» (HASEGAWA et al.,
2022). As emissdes *Ds—’'Fj possuem intensidades consideradas sensiveis, no entanto, tal
sensibilidade ndo alcanca o detalhamento da natureza do ambiente do ligante. As transi¢des

SDs4—"Fs e "Ds—'F3 apresentam forte natureza de dipolo magnético (WERTS, 2000).

Os compostos derivados do ion Eu*" exibem uma forte emissdo na regido do vermelho.
Ao contrario dos compostos com Tb*", os desdobramentos e intensidades observadas nas
transicdes dos compostos com Eu’®" sdo tteis para a interpretagdo de vérios aspectos, como o
ambiente de coordenagdo, a constante de estabilidade dos complexos a simetria local de
coordenacio (BINNEMANS, 2015). As transi¢des caracteristicas dos compostos com ion Eu®*
s30 *Do—'F; (J = 0-6). No entanto, muitas vezes, devido a faixa restrita de comprimento de
onda dos detectores presentes nos espectrofluorimetros, ndo se observam as transigoes de baixa

energia para os niveis 'Fs e 'Fs (BINNEMANS, 2015).

A transi¢io considerada como melhor sonda estrutural é a Do—’Fo, que ocorre numa
faixa entre 570-585 nm. Tal transi¢cdo ¢ regida por dipolo elétrico e proibida pela regra de
Laporte. Portanto, presume-se que o metal esteja em um ambiente de baixa simetria e ndo possui

centro de inversao quando esta emissdo ¢ observada (BINNEMANS, 2015; WERTS, 2000).

A transi¢do °Do—"Fj, observada entre 585-600 nm, é regida por dipolo magnético e

permitida pela regra de Laporte. Logo, esta transicdo deve aparecer no espectro de emissao de
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compostos de Eu** independentemente do campo cristalino. Assim, essa transi¢do ¢ utilizada
como referéncia interna, pois apresenta insensibilidade ao campo do ligante e ao ambiente

quimico (BINNEMANS, 2015).

Ao contrario da transi¢do *Do—'F1, a transicdo Do—'F, (ocorrendo na faixa entre 610-
630 nm) ¢ sensivel ao ambiente quimico, e ¢ geralmente a de maior intensidade. Dessa forma,
pode ser utilizada como sonda estrutural, j& que mudancas na intensidade dessas bandas podem
ocorrer conforme muda-se o ambiente de coordenagdo do ion Eu** (BINNEMANS, 2015;
WERTS, 2000). Assim, as transi¢des observadas no espectro de emissao dos compostos com
Eu®" permitem a obtencdo de dados significativos sobre o ambiente quimico de coordenagio

que envolve o ion metalico.
3.5 PROCESSOS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA

A luminescéncia caracteristica dos ions lantanideos estd diretamente relacionada as
transigdes eletronicas no subnivel 4f, as quais, apesar de fundamentais, sdo influenciadas por
restricdes impostas por regras de selecdo. Embora as transi¢cdes por dipolo magnético (DM)
sejam permitidas e geralmente apresentem baixa intensidade, as transi¢des por dipolo elétrico
(DE), envolvendo elétrons 4f—4f, frequentemente possuem intensidade da mesma ordem de
grandeza. No entanto, essas transi¢des por DE sdo proibidas pela regra de selecao de Laporte,
que estabelece que transicdes eletronicas entre estados de mesma paridade ndo sdo permitidas.
Assim, de acordo com essa regra, as transi¢oes f—f dos ions lantanideos, por ocorrerem entre
orbitais 4f com mesma paridade, sdo consideradas proibidas, dificultando a ocorréncia de

transi¢oes diretas no sistema intra-4f. (BINNEMANS, 2015).

Logo, as transi¢cdes devem envolver uma mudanga de paridade (AL = 1), ou seja, uma

alteracdo na simetria dos orbitais. No entanto, quando o ion lantanideo estd em um campo
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cristalino que ndo apresenta centro de inversdo, a regra de Laporte torna menos restritiva e as
transi¢des intra-4f se tornam parcialmente permitidas. Por esta razdo, o mecanismo ¢
comumente chamado de dipolo elétrico forgado. Assim, os processos tanto de excitagdo quanto
de emissdo nos ions lantanideos tornam-se possiveis (BUNZLI, 2015). Assim como as
transi¢des de DM, as quadrupolares também sao permitidas por paridade, mas sdo muito mais
fracas, de modo que geralmente nio sdo observadas. Algumas transi¢des de DE nos ions Ln>*

sdo altamente sensiveis a pequenas mudangas no ambiente e, portanto, sao chamadas de

transi¢des hipersensiveis (BUNZLI, 2016).

O processo de transferéncia de energia ocorre por meio da excitagdo eletronica de uma
espécie (a&tomo, molécula, ion, radical) e subsequente transferéncia dessa energia de excitagao
entre espécies distintas ou entre grupos de uma mesma molécula (SOUZA; SIGOLI, 2012). Os
mecanismos de transferéncia de energia podem ser classificados em processos radiativos e ndo-
radiativos. O processo radiativo de transferéncia de energia envolve a emissdo de radiacdo
(foton) por parte do ion sensibilizador (ou doador, D) e a posterior absor¢ao dessa radiagao pelo
ion ativador (ou aceptor/receptor, R). J4 no mecanismo ndo-radiativo, o processo ocorre por
meio da interagdo eletronica entre os niveis do sensibilizador ¢ do ativador, nao envolvendo
emissdo/absor¢do de fétons reais. Assim, enquanto o primeiro mecanismo ocorre em duas
etapas consecutivas, o0 mecanismo de transferéncia nao radiativo ocorre em uma Unica etapa,
em que ha o decaimento do ion sensibilizador e a excitagdo do ion ativador de forma simultdnea

(MIRANDA et al., 2015).

Por apresentarem baixas absortividades molares (~10 mol!.L.cm™), os lantanideos
possuem baixa eficiéncia na luminescéncia quando a excitacao ¢ realizada diretamente no ion.
No entanto, a fim de contornar tal adversidade, tem sido utilizado moléculas organicas, que

possuem alta absortividade, que podem se ligar a esses ions e transferir energia absorvida de
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forma ndo radiativa (BINNEMANS, 2015; LIS et al., 2002). Tal fendmeno foi observado por
Weissman, por volta do inicio dos anos 40, quando demonstrou que complexos de Eu**
exibiram emissdes caracteristicas do Ln>", sob excitagdo na regido de absor¢dio dos ligantes
(WEISSMAN, 1942). Assim, acentua-se a capacidade de absor¢do de energia pelos ions

lantanideos, antes limitada em consequéncia das transi¢des proibidas f-f (BUNZLI, 2015).

A transferéncia de energia intramolecular, de forma descendente, do ligante ao ion
metalico central, que emite radiagao carateristica no ultravioleta-visivel-infravermelho proximo
¢ conhecida como “efeito antena” (LIS et al., 2002). Este processo ocorre em trés etapas: (1) o
ligante organico absorve a energia Optica, populando seus estados excitados; (ii) ocorre a
transferéncia dessa energia para os estados excitados dos ions coordenados; (iii) e por fim,
ocorre o decaimento radiativo dos estados excitados do Ln>" para o fundamental (Figura 4). A
etapa (i) ocorre quando o ligante cromoforo € excitado do seu estado fundamental Sy para o
estado singleto excitado (Sn), conversdo interna (CI), uma vez no estado excitado Si, pode
ocorrer o processo denominado cruzamento intersistema (CIS), ou inter-system crossing, (ISC),
o qual consiste na conversdo de energia entre os estados singleto excitado e tripleto excitado
(S1—T1). O processo CIS € o mais comumente observado no processo de sensibilizacao da
luminescéncia dos fons Ln*". A ocorréncia do processo CIS ¢ altamente dependente da
diferenca de energia entre os estados Si e Ti, além do acoplamento spin-Orbita, o qual ¢
altamente influenciado pelo nimero atdmico do 4tomo (efeito ion pesado). A partir do estado
excitado de menor energia (T1), o ligante transfere energia para os estados excitados do ion,
para consequente decaimento radiativo, levando o ion ao estado fundamental (Figura 5, iii)).
Além do decaimento radiativo do ion, pode ainda haver outros dois processos radiativos
envolvendo o ligante, a fluorescéncia (S1—So) e a fosforescéncia (T1— So) (ZHANG; ZHU;

YUE, 2023).
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Figura 4 - Diagrama de nivel de energia de Jablonski representando o processo de
transferéncia de energia ligante-metal.
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Fonte: (Zhang; Zhu; Yue 2023).

No entanto, outros dois processos de transferéncia de energia entre ligante e ion lantanideo
podem ocorrer, casos em que o estado emissor 4f pode ser populado. Segundo o diagrama de
niveis de energia, tem-se: (Figura 5, i) a transferéncia energética pode ocorrer do estado
excitado singleto do ligante (Si) para um outro estado excitado de maior energia do ion
lantanideo (4), seguido de um decaimento ndo radiativo até outro estado excitado de menor
energia, (2) para que em seguida ocorra o decaimento radiativo, alcangando o estado
fundamental do Ln** (1); (Figura 5, ii) o segundo mecanismo envolve uma retrotransferéncia
de energia inicialmente do estado excitado S; do ligante para um estado excitado do ion Ln*"
(4), e em seguida para o estado tripleto de menor energia do ligante (T), sequencialmente
repassando a energia para estados excitados do ion (3—2), que decai radiativamente para o seu

estado fundamental (BINNEMANS, 2015; BUNZLI, 2013; TAVARES DE JESUS, 2022).
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Figura 5- Processos radiativos e ndo-radiativos de transferéncia de energia entre ligante
croméforo e Ln’",
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Fonte: Adaptado de (Tavares de Jesus, 2022).

Os ligantes que apresentam o estado Ty acima do nivel emissor do ion Ln*" (**IL;), em
termos de niveis de energia, possibilitam o processo de sensibilizagdo da luminescéncia. Dessa
forma, a pesquisa sobre ligantes com excelentes potenciais de atuarem como bons
sensibilizadores da luminescéncia dos ions lantanideos tem sido intensa, sendo os
heteroaromaticos e carboxilatos as classes que mais se destacaram na literatura (BINNEMANS,

2015; LIU et al., 2019; MIRANDA et al., 2015).

Um exemplo do processo sensibilizacdo da luminescéncia de ions lantanideos, a partir
de um ligante organico, ¢ o trabalho de Salas-Juarez e colaboradores (2020). Eles sintetizaram
um filme hibrido transparente obtido do complexo Tb/Eu-TPTZ (TPTZ = 2,4,6-tris(2-piridil)-
1,3,5-triazina) incorporado em PMMA. No filme, a banda de excitagdo localizada na faixa de
260-320 nm ¢ responsavel pela absor¢ao de energia do ligante TPTZ, o qual possui 3 sitios de

coordenacdo e um extenso sistema m-conjugado. Essa energia ¢, posteriormente, transferida
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para os fons lantanideos, resultando nas emissdes de caracteristica dos fons Tb’" e Eu®*

(SALAS-JUAREZ et al., 2020).

Em 2018, Song e colaboradores reportaram a sintese de trés polimeros de coordenagao
de lantanideos, [LnzL3(NO3)3]n:2CH3;COOCH2CH3 (Ln = Nd, Eu e Tb), utilizando um novo
ligante (1,4-bis[(2’-tenilaminoformil)fenoxil|metil-benzeno). Além disso, foram obtidos dois
polimeros de coordenacdo codopados binarios, TbogssEui03sL3 € Tbo717Nd1283L3. As analises
espectroscopicas de luminescéncia demonstraram que o composto TboossEui03sL3 apresenta

comportamento fotoluminescente caracteristicos dos ions Ln*".

ApOs excitagao em 324 nm, o espectro de emissao do ligante L exibe uma banda larga
entre 370 ¢ 540 nm com um méximo em 451 nm, atribuida a transi¢des m—m*. Apods
coordenacdo com ions Tb**, o composto resultante TboL; exibe luminescéncia verde com
bandas de missdo em 491, 546, 583 e 624 nm atribuidas a transi¢des *Ds—'Fj (J=6 ~ 3) excitadas
no mesmo comprimento de onda. A similaridade entre os espectros de excitagdo de TboL3 e do
ligante L, bem como o fato de que a emissdo centrada no ligante ¢ completamente extinta em
ThaLs prova que os ions Tb** sdo sensibilizados efetivamente pelo ligante L por meio do efeito

antena (SONG et al,. 2018).

No entanto, no espectro de excitacdo de EuzL3, a baixa intensidade das bandas do ligante
L em comparagdo com as transi¢des diretas f—f do Eu**, como "Fo—>Ds 1, "Fo—>Ls 7 €
"Fo—°D2, sugere que a excitagdo direta do Eu** ocorre de forma mais expressiva do que a
sensibilizacao via ligante. Quando excitado no comprimento de onda méximo de 397 nm, o
complexo EupLs exibe as transi¢des caracteristicas do Eu**, "Do—"F; (J = 0-2), em 580, 594 ¢
618 nm, sendo esta ultima a mais intensa devido a natureza hipersensivel da transigdo *Do—'F.
No caso do complexo NdL3, a introdugio dos fons Nd*" nos polimeros resultou em espectros

de excitagcdo compostos por uma combinacdo de uma banda larga intensa centrada no ligante e
34



multiplas bandas estreitas associadas as transi¢des f—f diretas do Nd>*. Isso sugere que, nesse
sistema, a excitacdo direta do Nd** é viavel. Apos excitagio na banda centrada no ligante (324
nm), foram detectadas as transi¢des caracteristicas do Nd*>*, *F3p—*I; (J = 11, 13), com emissdes

em 1058 e 1329 nm (SONG et al,. 2018).

Os espectros de excitagdo dos compostos NdoLs e TboLs, registrados ao monitorar as
emissdes de Tb>" (545 nm) e Nd** (1058 nm), revelaram perfis similares, ambos dominados por
bandas largas centradas no ligante, situadas na regido de 320-380 nm. Esses resultados
evidenciam que o ligante L pode sensibilizar eficientemente ions Ln>" emissores tanto na regifio
do visivel quanto no infravermelho proximo, atribuindo-se esse efeito ao mecanismo de efeito

antena associado a estrutura eletronica do ligante (SONG et al,2018).

O trabalho desenvolvido por Chen e colaboradores (2021) reporta a sintese de quatro
novos complexos de lantanideos ([Lnz(2,4-DFBA)sphens, Ln = Tb, Eu, Gd, e o codopado
[Tb1,976Eu0,0244(2,4-DFBA)sphenz]), a partir dos ligantes acido 2,4-difluorobenzoico (2.,4-
DFBA) e 1,10-fenantrolina (phen). Os autores comprovaram, a partir do DRX de p6 do
material, que todos os complexos possuem a mesma estrutura (Figura 8). Para demonstrar a
estabilidade estrutural do complexo codopado, os autores reportaram que, apds 132 dias de
exposicao ao ar e 24 h de imersdo em 4gua, sua estrutura foi mantida, sugerindo que o complexo

de lantanideos codopado com Eu,Tb ¢ um material estavel nesses meios (CHEN et al., 2021).

Seguindo pesquisas anteriores, os autores relataram que o sistema codopado de Tb, Eu**
demonstra variagdes consistentes em diferentes faixas de temperatura, sugerindo que este possa
servir como um termometro de luminescéncia confiavel. Para tal, a luminescéncia desse
composto foi monitorada de 77 a 300 K (-196,15 °C a 26,85 °C) com uma taxa de aquecimento
de 1 K/min. Apdés 5 minutos de estabilizagdo, registrou-se o comportamento da

fotoluminescéncia em fungio da temperatura. As intensidades das transi¢des *Ds—’Fs (544 nm)
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do Tb*" e *Do—'F, (612 nm) do Eu*" revelaram tendéncias inversas conforme a temperatura
aumentava: a intensidade de emissio do Eu** aumentou enquanto a do Tb*" diminuiu
significativamente. A 77 K, a intensidade de emissdo do Tb>" foi mais forte do que a do Eu®'; ja
a 300 K, a intensidade de emissdo do Eu** quase dominou todo o espectro, sugerindo uma
transferéncia de energia do Tb*>" para o Eu®" em niveis mais elevados de temperatura (CHEN et

al., 2021).

Esse fenomeno ocorre devido a transferéncia de energia ser termicamente acionada em
altas temperaturas, o que minimiza o processo de retorno de energia. Logo, em temperaturas
mais elevadas, a intensidade de luminescéncia do ion de Eu*" aumenta, enquanto a do ion de
Tb*" diminui, sugerindo o aumento da taxa de transferéncia de energia Tb** — Eu** 4 medida

que a temperatura aumenta.

J& no trabalho de Yue e colaboradores (2023), os autores apresentam a sintese de novas
MOFs, via método solvotermal, com mistura de lantanideos Ce1xTbxFTPTC (com x = 0,042,
0,022). Os autores demonstraram que o ligante organico estudado, o acido 2-fluoro-[1,1:4,1-
terfenil]-3,3,5,5-tetracarboxilico (H4FTPTC), foi o responsavel por atuar como sensibilizador
dos ions Ce*" e Tb **. Assim, os compostos sintetizados exibiram forte fluorescéncia

caracteristica dos ions Ce*" e Tb*>" (YUE et al., 2023).

3.6 APLICACOES DE POLIMEROS DE COORDENACAO

Os polimeros de coordenacao tém despertado grande interesse devido as suas
propriedades e ampla versatilidade em diversas aplicagdes tecnologicas e cientificas. Dentre
essas aplicacdes, destaca-se o uso dessas estruturas como sensores quimicos e bioldgicos, onde
sua interagdo com moléculas especificas resulta em mudangas nos sinais de luminescéncia
(CHEN et al., 2021). Além disso, a possibilidade de ajustar as cores de emissdo e as bandas de

excitacdo por meio da escolha apropriada de ions lantanideos e ligantes organicos faz com que
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essas estruturas sejam altamente versateis no desenvolvimento de dispositivos Opticos para
armazenamento e transmissao de informagdes. A mesma propriedade também tem sido
explorada para a criagdo de sistemas de autenticagdo e antifalsificagdo, nos quais assinaturas
luminescentes Unicas fornecem um método confiavel para a verificacdo de autenticidade de

produtos (LI et al., 2024).

Outro campo de aplicagdo importante estd na termometria luminescente, onde os
polimeros de coordenagao atuam como sensores de temperatura com alta precisdo, baseando-
se na variagdo da intensidade de luminescéncia em fun¢do da temperatura. Esse fenomeno
ocorre devido a transferéncia de energia entre diferentes ions lantanideos e tem sido
amplamente investigado para aplicacdes em ambientes industriais e biologicos (JAQUE,
VETRONE, 2021; MANSAR et al., 2022; DRAMICANIN, 2020). Dessa forma, os PCs
destacam-se como materiais multifuncionais devido a sua excelente resposta luminescente e
capacidade de ajuste estrutural. Esses fatores tornam essas estruturas altamente atrativas para
aplicagdes que vao desde sensores e dispositivos Opticos até tecnologias sustentaveis e

biomédicas, reforcando sua relevancia em diversas areas da ciéncia e da industria.

A geragdo de luz branca utilizando polimeros de coordenagdo com lantanideos ¢ uma
estratégia promissora, pois explora a combinag¢do controlada de emissdes individuais de
diferentes fons metalicos. fons como Eu*" (emissdo vermelha) e Tb* (emissdo verde) podem
ser incorporados em estruturas de polimeros de coordenacdo para produzir luz branca. Os
polimeros de coordenacdo combinados com lantanideos resultam em materiais com potencial

para aplicagdes em iluminagao, displays e dispositivos optoeletronicos (MANSAR et al., 2022).

Entre as diversas abordagens exploradas nesse contexto, o estudo sobre a sintese,
caracterizacdo e possiveis aplicagdes de polimeros de coordenacdo de lantanideos (Ln-PCs)

construidos a partir do acido 2-(3',4'-dicarboxifenoxi)-benzoico (DPBA) e da 1,10-fenantrolina
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(phen) foi reportado por Wei e colaboradores (2022). Os autores sintetizaram com sucesso uma
série de PCs baseados em diferentes ions lantanideos, como eurdpio (Eu), térbio (Tb) e
gadolinio (Gd), que apresentam estrutura unidimensional (1D), capaz de formar uma rede
supramolecular tridimensional (3D) por meio de interacdes de empilhamento 7 e aglomerados
de moléculas de 4gua. Dentre os compostos estudados, destaca-se o PC a base de Eu, que exibiu
um rendimento quantico de fotoluminescéncia (PLQY) de 86%, um dos mais elevados ja
relatados para esse tipo de material. Os derivados de Tb e Gd, por sua vez, apresentaram
emissOes caracteristicas nas regides do verde e azul, respectivamente. Em conjunto, os
resultados obtidos ressaltam as propriedades versateis e promissoras desses polimeros de
coordenacdo baseados em lantanideos, tanto para o desenvolvimento de tecnologias de
iluminagdo quanto para o avango em sistemas de sensoriamento quimico, contribuindo
significativamente para a pesquisa em materiais luminescentes multifuncionais (WEI ef al.,

2022).

As propriedades luminescentes personalizaveis das MOFs tornaram-se atraentes
também para medidas antifalsificacdo, onde assinaturas luminescentes exclusivas podem
fornecer um método confidvel para verificacdo da autenticidade do produto. Ao coordenar
bipiridinio com o ion Eu** por reagdes solvotérmicas, Li e colaboradores (2024) produziram
duas estruturas a base de eurdpio (Eu-MOFs), formuladas como Eus[(ipbp)s+-6H20]-3H20 (1) e
Eu[(ipbp)(p-BDC)(H20)] (2), sendo ipbp = 1-(4cido 3,5-isoftalico)-4,4'-bipiridina clorada e p-
BDC = tereftalato. Os compostos 1 e 2 apresentam estruturas bidimensional e tridimensional,
respectivamente, e possuem centros duais fotocromicos e luminescentes. O ligante carboxilato-
piridina confere comportamento fotocromico reversivel, enquanto o ion eurdpio proporciona
forte fluorescéncia e emissdo controlada por luz. Essas propriedades permitem que os

compostos atuem como interruptores Opticos reversiveis com capacidades dindmicas de
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antifalsificagdo multicolorido. O estudo ndo apenas apresenta materiais bicéntricos emissores
de luz e com mudanga de cor, como também propde uma nova estratégia para o
desenvolvimento de materiais multifuncionais aplicaveis em Optica e antifalsificacdo (LI et al.,

2024).

3.6.1 Termémetros e termometria

O termOmetro ¢ um instrumento capaz de medir a temperatura ou variagdes de
temperatura de um determinado sistema (ZHANG, 2015). A trajetoria do desenvolvimento de
dispositivos para medicdo da temperatura tem suas raizes no século III a.C., com Filon de
Bizancio sendo um dos primeiros a documentar um aparelho para essa finalidade
(MARCINIAK et al., 2022). Desde aquela época, a inovagao continuou, e, hoje em dia, novos
métodos para avaliar a temperatura estao constantemente surgindo. Atualmente, ndo apenas se
dispde de termometros que dependem da expansdo térmica de materiais s6lidos, liquidos ou
gases e de efeitos termoelétricos, mas também se desenvolvem termdmetros capazes de medir

a temperatura a distancia (YANG et al., 2025).

Uma ampla gama de processos fisico-quimicos tem como um dos principais pardmetros
de controle medir temperatura. E de grande importincia obter medi¢des precisas e confiaveis
de temperatura em varias escalas na producao industrial e na pesquisa cientifica. Geralmente,
existem dois tipos de instrumentos de medicao de temperatura, termometros de contato e sem
contato, com base em varias técnicas de medicdo de temperatura. O termdmetro de contato
convencional ¢ baseado na expansao e contragdo térmica do liquido. Esse termdmetro precisa

estar em contato direto com o objeto a ser medido (ABBAS, et al., 2023).

A medida que a ciéncia e a tecnologia se desenvolveram, a pesquisa cientifica, a

producdo industrial e a pesquisa biomédica apresentaram requisitos mais complexos para
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controle ¢ medi¢do de temperatura. A medicdo de temperatura de componentes
microeletronicos, células e objetos em movimento rapido requer resposta rapida e alta resolucao
espacial, mas os sensores convencionais nao atendem ao requisito DO CARMO, 2021). Quanto

a interacdo fisica com o sistema sob medi¢ao, os termdmetros podem ser classificados como:

o Termometros de contato: necessitam de contato direto com o sistema cuja temperatura
sera aferida. Para uma leitura precisa, o termometro deve alcangar um equilibrio térmico
com o sistema. Exemplos de termOmetros de contato incluem termorresistores,
termopares, termometros de mercurio e termometros digitais usados para medir a

temperatura corporal (DO CARMO, 2021).

e Pirometros: realizam a medicdo da temperatura sem contato fisico com o sistema
analisado. Ao contrario dos termometros de contato, estes aparelhos oferecem medi¢oes
muito mais rapidas (na ordem de milissegundos), uma vez que ndo precisam atingir
equilibrio térmico com o sistema. Um exemplo desses dispositivos ¢ o termdmetro

infravermelho, que ¢ uma forma de pirdmetro optico (DO CARMO, 2021).

Os sensores de temperatura sdo fundamentais em uma variedade de aplicagdes
cotidianas em campos como metrologia, aerodindmica, estudos climaticos, medicina,
biomedicina e conservacao de alimentos (KUMAR et al., 2023). A diversidade de usos para a
deteccao de temperatura exige diferentes tipos de termometros, adaptados aos varios ambientes
em que sao empregados. Assim, foram desenvolvidas varias metodologias termométricas para
atender as necessidades especificas de cada aplicacdo (ZHANG et al., 2018). Em geral, os
métodos de termometria podem ser categorizados em trés grupos principais: (i) termometros de
vidro com liquido, que operam com base na expansdo térmica dos materiais; (ii) termopares,
que funcionam gragas ao efeito Seebeck; e (iii) sensores Opticos (WANG; WOLFBEIS;

MEIER, 2013).
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3.6.2 Termdmetros Opticos

Dentre esses trés métodos para aferir temperatura na termometria, os sensores Opticos
tém despertado grande interesse devido a varias vantagens. Essas incluem medi¢des sem
contato, auséncia de conexOes eclétricas com a sonda, termOmetros infravermelhos e
aplicabilidade em diversas areas, como o campo biomédico, observagdes ambientais e
industrias (VENTURINI et al., 2015). Nesse método de detec¢ao da temperatura, ¢ utilizado
algum parametro Optico, podendo ser a intensidade de luminescéncia, tempo de vida de

luminescéncia, indice de refracdo, dentre outros (DO CARMO, 2021).

Os dispositivos Opticos para medicdo de temperatura, que empregam técnicas de
fluorescéncia e ions lantanideos trivalentes em estruturas inorganicas, t€ém atraido a atencdo de
pesquisadores em varias areas, a exemplo da fotonica (BUNZLI, 2019). Destaca-se a existéncia
de diversas opg¢des de materiais luminescentes para a selegdo de sondas de termometria por
luminescéncia, incluindo corantes organicos, polimeros luminescentes, pontos de carbono,
estruturas metal-organicas, pontos quanticos semicondutores, diamantes fluorescentes e
materiais inorganicos dopados com ions opticamente ativos (DRAMICANIN, 2020). Entre
esses materiais, os materiais inorganicos dopados com ions de lantanideos trivalentes (Ln**) e
ions de metais de transi¢ao sdo destacados como sendo intensivamente pesquisados devido as
suas propriedades mecanicas, quimicas e térmicas superiores, que permitem seu uso em
condi¢cdes extremas e em altas temperaturas (ZHOU et al.,, 2020). As propriedades
luminescentes desses materiais sdo determinadas pelo tipo de luminoéforo ativo, sendo os ions
de lantanideos trivalentes e ions de metais de transi¢do grupos particularmente importantes
(BRITES et al., 2012). A escolha do material adequado para sondas de termometria por
luminescéncia € crucial para garantir medi¢cdes da temperatura de maneira precisa e confiavel

em diferentes aplicagdes (MARCINIAK et al., 2022).
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Ademais, os materiais contendo ions de lantanideos trivalentes (Ln**) destacam-se como
fontes emissoras versateis, estdveis e de espectro com bandas estreitas, geralmente
apresentando elevada eficiéncia quantica de emissdo (>50%) (BUNZLI, 2015; BUNZLI, 2019).
Juntos, os ions lantanideos podem cobrir todo o espectro eletromagnético, desde o UV (por
exemplo, Gd*") até IR (a exemplo, os Er’*, Yb*", Nd**); assim, é possivel projetar sondas
luminescentes sob demanda para uma grande variedade de aplicagdes (Carlos et al., 2009).
Muitos termometros moleculares baseados em Ln*" cobrem temperaturas desde a faixa
criogénica (T < 100 K) até a fisiologica (298-323 K). Na literatura, ja foram relatados
termdOmetros envolvendo 6xidos, complexos, estruturas metal-organicas (MOFs) e polimeros

de coordenacao (UCHIYAMA; PRASANNA DE SILVA; IWAI 2006).
Efeito da temperatura na luminescéncia

Como visto anteriormente, a luminescéncia ¢ a emissao de luz por uma substincia
devido a transigles eletronicas radiativas entre estados excitados e destes para o estado
fundamental. Portanto, as propriedades luminescentes dependem fortemente da populaciao de
estados eletronicos excitados e dos processos de desativagao nao-radiativos destes. Por sua vez,
a taxa de desativagdo nao radiativa do estado eletronico envolvido na emissdo de fétons
apresentara uma dependéncia maior ou menor com a temperatura. Consequentemente, a relagao
entre as propriedades de luminescéncia e a temperatura local ¢ utilizada para a detec¢do térmica
de uma substancia, sendo possivel avalid-la pela técnica denominada termometria de
luminescéncia (JAQUE; VETRONE, 2012). A termometria por luminescéncia pode fazer uso
de diveros parametros relacionados a luminescéncia de um material. Dentre eles, podemos citar:
intensidade de emissao, formato (largura) da banda de emissdo, posicdo dos maximos de

emissdo, polarizag¢do, tempo de decaimento de emissao (RAI, 2007).
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3.6.3 Termometria luminescente

A termometria luminescente ¢ uma técnica sem contato, de excelente precisdo e
sensibilidade para medi¢do de temperatura (RAI, 2007). Quase todos os parametros
relacionados a emissdao podem servir para monitoramento de temperatura (MARCINIAK et al.,
2022). A Figura 6 mostra como cada um desses parametros podem variar com a temperatura.
Com isso, varios métodos foram desenvolvidos para termometria utilizando materiais
luminescentes. Consequentemente, os métodos de termometria de luminescéncia podem ser
classificados em vérios tipos, dependendo da influéncia da temperatura nas propriedades
luminescentes (JAQUE; VETRONE, 2012).

Figura 6- Diferentes estratégias para se medir a temperatura na luminescéncia

termométrica. a) Intensidade; b) deslocamento; c¢) largura; d) polarizagdo; e) forma; f)
tempo de vida.
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ow I W high
. a)||, b)|| | c)
A s A A
‘_golarizationt d) i e) i f)
| | ’\
J;L A ‘A‘i A \\\ Jv

Fonte: Adaptado de (MARCINIAK, 2022).
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Esses diferentes tipos de métodos de termometria de luminescéncia sdo definidos a

seguir JAQUE; VETRONE, 2012):

Termometria baseada na intensidade de emissdo: a mudanga de temperatura altera o
numero de fétons emissores por segundo, levando a variagdo na intensidade (aumento
ou diminui¢ao) da luminescéncia. Portanto, a termometria luminescente ¢ determinada
por analise da mudanga na intensidade de emissdo do material (JAQUES; VETRONE,
2012; BRITES, B. C. D.; BALABHADRA, S.; CARLOS, 2019);

Termometria baseada no deslocamento da banda de emissdo: concentra-se na
determinag@o da temperatura pela andlise da mudanca na posi¢ao do comprimento de
onda méaximo da banda de emissdo do material, que deve apresentar dependéncia com
a temperatura. A medida que a temperatura do material muda, a posi¢do da banda de
emissao também se desloca para comprimentos de onda mais curtos ou mais (JAQUES;

VETRONE, 2012; BRITES, C. D.; BALABHADRA, S.; CARLOS, 2019);

Termometria baseada na largura da banda de emissdo: a mudanga no formato da
banda do espectro de emissao do material. Isso ocorre quando os estados eletronicos
atribuidos a emissdo estdo proximos em energias ¢ termicamente acoplados. Neste
método, a mudanga na forma do espectro de emissdo ¢ explorada para termometria

(JAQUES; VETRONE, 2012; BRITES, C. D.; BALABHADRA, S.; CARLOS, 2019);

Termometria baseada na polarizagdo: em meios anisotropicos, a radiagdo emitida ¢
geralmente polarizada ndo isotropicamente e, consequentemente, a forma e a
intensidade da radiagdo emitida sdo fortemente dependentes de sua polarizagao. Isto
permite a defini¢ao do parametro “anisotropia de polarizacao”, que ¢ a razdo entre as

intensidades de luminescéncia emitidas em dois estados de polarizagdo ortogonais.
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Como resultado, a termometria de luminescéncia de polarizagao ¢ baseada na influéncia
da temperatura nesta anisotropia de polarizagao (JAQUES; VETRONE, 2012; BRITES,
B. C. D.; BALABHADRA, S.; CARLOS, 2019);

Termometria baseada no tempo de vida: neste método, a temperatura ¢ determinada
pela analise do tempo de vida da luminescéncia, que ¢ influenciado por processos
dependentes da temperatura. A relacdo entre o tempo de vida da luminescéncia e a
temperatura ndo ¢ linear, o que pode fornecer sensibilidades térmicas em diferentes
faixas de temperatura (JAQUES; VETRONE, 2012; BRITES, C. D.; BALABHADRA,
S.; CARLOS, 2019);

Termometria baseada na razdo de intensidades ¢ o método conhecido na literatura
como Lumincescence Intensity Ratio (LIR) ou Ratiometric Method. E usado para

estudos que analisam a razdo entre duas intensidades (bandas de emissdo), ou seja:
I
1
A= =
I

Com esse método se elimina interferéncias externas ou de flutuagdes associadas a fonte
de excitagdo, uma vez que essa mesma informacao contida no I; € no I> se torna
unidade na equagdo. E o mais usado na literatura (DRAMICANIN, 2018; WANG et
al., 2022).

O que torna esse método LIR interessante ¢ que o indicador da equagdo pode ser

interpretado de acordo com a termodinamica estatistica. Isso €, se o par de niveis de energia

associados as emissoes escolhido for termicamente acoplado, pode ser usada a distribuicao de

Boltzmann para descrever a curva experimental da razdo de intensidades. Caso ndo sejam

acoplados, busca-se um melhor ajuste a curva experimental (LOJPUR; NIKOLIC;
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DRAMICANIN, 2014; WANG et al., 2022). Nesse sentido existem alguns pardmetros que
definem e qualificam um termdémetro Optico. O primeiro parametro utilizado para definir e
qualificar um termometro Optico ¢ a Sensibilidade Térmica (S). A sensibilidade térmica, ou
sensibilidade térmica absoluta, é a taxa de variagdo de um indicador termométrico

(genericamente designado por A) em relagdo a variacao de temperatura (NEXHA et al., 2021):

oA

S =

Para lidar com diferentes naturezas de termdometros, incluindo aqueles que A pode ser
descrito como uma fung@o contendo uma constante global multiplicativa (NEXHA et al., 2021),

usamos a sensibilidade relativa (S;):
s = 1 |6A
" AlaT

O indicador termométrico A pode ser qualquer grandeza que varie de acordo com a

mudanga de temperatura.

Portanto, a termometria luminescénte oferece diversas opgdes para a detecgdo térmica
conforme a analise das propriedades luminescentes do sistema em estudo. A sensibilidade
térmica varia de um sistema para outro e depende, evidentemente, da magnitude das variagdes
espectrais induzidas termicamente. Sistemas que apresentam mudangas significativas nas
propriedades de luminescéncia para pequenas variagcdes de temperatura oferecerdo as maiores

sensibilidades térmicas (NEXHA et al., 2021).

Estudos recentes demonstraram o potencial dos ions Sm*" e Eu?*" como sondas
termométricas, impulsionadas pela necessidade de precisdo e aumento de sensibilidade. O

estudo desenvolvido por Zhou e colaboradores (2020), mostra que a cor de emissao de
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Ca:NaMg.V:012:Eu*" pode ser ajustada de verde para laranja-avermelhado, enquanto a de
Ca:NaMg>V3012:Sm*" pode mudar de verde para laranja (intervalo de 303K-503K). Além
disso, a sensibilidade relativa maxima de Ca:NaMg:V30i2:Eu** e Ca:NaMg>V30:12:Sm?* ¢
1,686% K (443 K) e 1,889% K! (463 K), respectivamente. Essa capacidade de ajuste é
vantajosa para aplicacdes em detec¢do de temperatura colorimétrica e fonte luminosa de estado

solido (ZHOU et al., 2020).

Chen et al. (2021) relataram fosforos de perovskita Sr2GaNbOs dopados com Eu** ou
Sm*'. Os resultados apresentados mostraram que a cor de emissdo dos fosforos Sr.GaNbOs
pode ser ajustada a partir da concentragio dos fons Eu** ou Sm*". A medida que a concentragio
desses ions de terras raras aumenta, as coordenadas de cromaticidade da Commission
International de I’Eclairage (CIE) mudam, permitindo que os fosforos mudancas na cor de
fotoluminescéncia do azul para a branca. Especificamente, as coordenadas CIEM para
luminéforos dopados com Eu*" mudaram de (0,169, 0,1665) para (0,3757, 0,2755) com o
aumento da concentra¢do, enquanto para fosforos dopados com Sm?*‘, elas mudaram para
(0,3189, 0,2673). O destaque ¢ a transferéncia efetiva de energia dos ions Eu** e Sm** para o
fosforo SroGaNbOs, que € crucial para melhorar as propriedades luminescentes do material. Na
Figura 14 sdo apresentadas as capacidades de deteccdo de temperatura do SroGaNbOg:Ln** a
partir das sensibilidades absolutas e relativas maximas sdo 0,0193 K™ e 1,86% K™! a 298 K para
o fosforo Sr2GaNbOe.0,01sEu*", respectivamente, bem como 0,00862 K e 1,70% K!'a298 K e
623 K, respectivamente, para o fosforo Sr2GaNbOe:0,0sSm>" (CHEN et al., 2021).

O estudo desenvolvido por Hua et. al. (2022), sintetizou fosforo
CaxY0.97B10.03.SbOs(CYBS) dopado com ions de terras raras (Eu** e Sm?*'), mostrando
propriedades luminescentes aprimoradas. O estudo demonstra efetivamente a eficiéncia da

matriz CYBS em melhorar a eficiéncia luminescente geral e a sensibilidade de estruturas de
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perovskita dupla como materiais hospedeiros para centros luminescentes e conferirem a
propriedade de termdometro luminescente para o material. O estudo relata os valores de
sensibilidade méaxima 0,968x10-2 K'}(CYBS:o0sEu*") e 0,8641x10-2 K! (CYBS:0,0sSm>"),
para os termdémetros luminescentes desenvolvidos, particularmente na faixa de temperatura de
303 — 483 K. Este desempenho indica o potencial desses materiais para serem usados em
medigoes precisas de temperatura (HUA et. al., 2022).

Tian et al. (2024) estudaram a incorporagdo de Sm*" e Eu®", simultaneamente, em
SrY»04 por meio de um método de reagdo em estado s6lido que depende da mistura dos pos
por moagem manual a seco por um periodo de 30 min antes de serem aquecidos a uma
temperatura de 1673 K no ar por um periodo de 240 min. Posteriormente, os pds resultantes
foram retratados por moagem por mais 10 min antes de serem caracterizados. O estudo relatou
a composi¢ao de 0,03 mol% Sm** e 0,3 mol% Eu*". Isso dd uma propor¢ao de Sm*" para Eu**
de 1:10 na composi¢do do fosforo. No composto SrY-20s, a transferéncia de energia entre os
ions Sm** e Eu** ocorre predominantemente via interagdes dipolo-dipolo, permitindo uma
transferéncia nao radiativa eficiente de Sm** para Eu**, revelando um desvio para o vermelho
significativo na borda da banda de transferéncia de carga, um fator-chave para a termometria
raciométrica de banda tnica (298-573K). SrY:04:Sm*"/Eu® demonstrou sensibilidade
termométrica de Sr=1,533% K' a 298 K (Figura 16), mostrando seu potencial para tecnologias

avangadas de termometria Optica (TIAN et al., 2024).

Dada a escassez de literatura sobre o desempenho de sensoriamento de temperatura de
polimeros de coordenacdo dopados com Sm*/Eu®" aplicados em termdmetros luminescentes,
neste trabalho preparamos e analisamos o polimero de coordenag¢do combinado com Ln** (Sm>**
e Eu*e Y*" e Tb*"). Relatamos anteriormente a estrutura, a luminescéncia dos PCs obtidos pela

combinagdo do ligante tiazolo[5,4-d]tiazol-2,5-dicarboxilato (Thz?) com ions lantanideos
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(La*t, Ce*, Nd*, Sm*, Eu** e Gd*") [18]. Esses compostos cristalizam em uma rede

bidimensional, com dois sitios cristalograficos diferentes para o ion Ln**.
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4 MATERIAIS E METODOS

Utilizou-se os seguintes reagentes: ditiooxiamida (Sigma), furfuraldeido (Aldrich),
piridina (Dindmica — 99%), HC1 (37,5%) (Dinamica), NaOH (Dindmica), KMnO4 (Dinamica),
éter (Dindmica), etanol (Dinamica), TbCl3.6H,O (Sigma), EuCl; .6H,O(Sigma), GdCl; .6H,O
(Sigma), TbCl3 .6H,0 (Sigma), YCl; .6H>O (Sigma), dimetilformamida (DMF, dinamica), 2-

propanol (Dindmica). Todas as solugdes foram preparadas em dgua destilada.

4.1 SINTESE DO LIGANTE
Sintese dos ligantes tiazolo[5,4-d]tiazol-2,5-dicarboxilico(H,Thz) e o dicarboxilato de

sodio (Na,Thz). A reagdo para obten¢do do ligante foi baseada, na primeira etapa (precursor),
no método de Mamada (Mamada et al., 2007). Para oxidagao foi utilizado o método de Johnson
(Johnson; Rotenberg; Ketcham, 1970). O precursor 2,5-bis(2-furil) tiazolotiazol foi sintetizado
em um sistema de refluxo, 500 mg (1 mmol) de ditiooxiamida em 10 mL de DMF ¢ 1,31 g (2,1
mmol) do furfuraldeido, durante 3 horas ¢ 30 min. Houve a formacdo de um sélido roxo

brilhoso, este foi filtrado a vacuo e lavado com etanol.

Em seguida 20 mL (0,248 mol) de piridina foram adicionados a 0,63 g (2,3 mmol) do
precursor 2,5-bis(2-furil) tiazolotiazol. Esta mistura foi aquecida a 115° C, agitada em um banho
de 6leo até a dissolucao quase completa do s6lido. O sistema foi resfriado até¢ 70° C, e 8 mL de
agua foram adicionados, observando-se a mudanca na coloragdo depara verde-claro. Em
seguida, a mistura foi resfriada até a temperatura ambiente, onde foi adicionado, lentamente, 3,8
g (0,025 mmol) de KMnO4 no meio. Apos a adicdo do permanganato de potéssio, o sistema
reacional foi mantido sob agitagao constante em uma temperatura de 40 °C por 12 h. Um

precipitado roxo foi observado depois das 12 h, o qual consiste em dioxido de magnésio e o sal
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de potassio do acido (K2Thz). A mistura resultante foi filtrada a vacuo e lavada com 150 mL de

agua.

O solido foi colocado em 100 mL de d4gua em ebulicdo e filtrado para extragdo de mais
produto. Este procedimento foi repetido mais duas vezes. Em seguida, a fase liquida foi
colocada em um erlenmeyer e acidificado com HCI (37,5%). Apos a acidificagao, foi colocado
na geladeira. Apo6s por 30 minutos, um solido bege formado foi coletado por filtracdo a vacuo e
lavado com agua para remover o excesso de HCI. A massa obtida foi de 300 mg e o rendimento
obtido foi de 49%. Em um béquer, 150 mg (0,65 mmol) de H>Thz foi dissolvido em 100 mL de
agua sob agitacdo. Em seguida, NaOH foi adicionado até a dissolu¢do completa do H.Thz e o
pH foi ajustado para 7. A temperatura foi aumentada para 100 °C para reduzir o volume de dgua
até 10 mL. O sistema foi resfriado para temperatura ambiente. Em seguida, 20 mL de etanol foi

adicionado para precipitar o sal Na;Thz. O produto foi filtrado e seco.

4.2 SINTESE HIDROTERMAL
Polimeros de coordenacdo (PCs) foram sintetizados por rea¢do hidrotérmica. Duas

solucdes separadas foram preparadas, cada uma em 7,5 mL de agua destilada: a primeira
continha 0,06 mmol de cloreto de Ln**, enquanto a segunda continha 1 mmol (22 mg) do ligante
Na.Thz. As solu¢des foram misturadas em um frasco de Teflon de 22 mL, que foi selado dentro
de seu involucro de ago e mantido a 60 °C por seis dias. O produto resultante foi filtrado, lavado

com etanol e seco a temperatura ambiente, produzindo solidos cristalinos amarelos brilhantes.

4.3 CARACTERIZACAO
Inicialmente o material foi analisado utilizando o microscopio Optico da Micromeritcs.

Por sua vez, a avaliagdo morfoldgica foi feita em um microscéopio eletronico de varredura
MEV/EDS Tescan Vega3 (10-25 kV) e o STEM/EDS em um FEI Titan Themis (300 kV). As
amostras também foram analisadas sem metalizag¢do, pois o intuito era observar superficie a
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superficie do material. Os dados do DRX de p6 foram realizados a temperatura ambiente em
um difratometro Bruker modelo D8 Advance, com radiagio Ko do cobre (1,541 A). Foram
utilizados os seguintes parametros: 20 entre 5° ¢ 90°, incrementos de 0,02° e aquisi¢do de s
por incremento. As amostras foram maceradas e colocadas em porta-amostras padrdo do
aparelho. No que refere aos aspectos quimicos os espectros no infravermelho foram obtidos em
um espectrofotometro Bruker IFS66 com transformada de Fourier, numa faixa de nimero de
onda entre 4000 cm™ a 400 cm™!. Por fim, as andlises de termogravimetria foram obtidas sob
atmosfera de argdénio em um analisador termogravimétrico TGA 50-H da Shimadzu. O

aquecimento foi feito a uma taxa de 10 °C/min até 1000 °C.

4.4 ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO, EXCITACAO E TEMPO DE VIDA

As amostras foram maceradas e colocadas em um suporte contendo fita de carbono para
fixacdo do pd. Os espectros foram obtidos em um espectrometro Fluorolog Jobin Yvon modelo
FL1039/40 com dupla excitagdo e grade de 1200 linhas, e em um espectrofotdometro de emissao
unica TRIAX 320 com grade de 1200 linhas acoplado a uma fotomultiplicadora Hamamatsu
R928P. Todos os espectros de emissdo foram corrigidos para a resposta espectral dos
monocromadores e o detector, usando espelhos de corre¢ao fornecidos pelo fabricante. A fonte
de excitagdo foi uma lampada de xendnio de 450 W. Todos os espectros de emissao e excitagao
foram adquiridos no estado s6lido, com mesmo alinhamento e fendas de excitagdo e emissao.
Medidas de excitagdo e emissdo das amostras dopadas foram realizadas em um
espectrofluorimetro Jobin-Yvon Ramanor U-1000 com duplo monocromador. Para excitagao
foi utilizado um monocromador Jobin-Yvon modelo H-10, usando uma lampada de Xe-Hg
(150W). As analises foram realizadas para amostras solidas depositadas em fitas de carbono.

4.5 ENSAIO DE TERMOMETRIA OPTICA
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A curva de calibragdo do ensaio de termometria foi realizada em uma placa de
aquecimento com um controlador de temperatura com resolugdo de 0,1 °C, na qual a amostra
foi aquecida. Uma fibra bifurcada foi usada para enviar o feixe de excitacdo até a amostra e
coletar a intensidade de emissdao em direcdo ao espectrofluorometro. O comportamento da
fotoluminescéncia dependente da temperatura, foi medido para cada valor de temperatura para
termalizagdo da amostra apds 5 min (Figura Al). O sinal foi adquirido com um tempo de

integragdo de 0,1 ms (o experimento foi feito em triplicata).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 POLIMERO DE COORDENACAO Y100xTbx-Thz e Yi00xEux-Thz

A Figura 7(a-b) mostra os padrdes de DRX para Y-Thz, YooEuio-Thz € Y9oTb10o-Thz,
que indicam que os compostos ndo sao isoestruturais entre si. O método hidrotérmico, portanto,
provou ser eficaz na produgdo de Y-Thz puro, Y-Thz com quantidades variaveis de Eu®* e Tb*e
o composto Tb-Thz. No entanto, uma fase secundaria foi observada em Y-Thz e Tb-Thz por

DRX — mas ndo em amostras de YooITbi1o-Thz € YooEui0-Thz.

Figura 7 - Padrdes de DRX para (a) Eu-Thz, YooEui0-Thz, Y-Thz e (b) Tb-Thz, Y9oTbi0-Thz.
(@
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Fonte: (A Autora, 2025)

A Figura 8(a-b) mostra a micrografia dos cristais com a composi¢do Yoo Tbio-Thz e
YooEu10-Thz nos quais a morfologia em bloco pode ser vista. Os dados de espectroscopia de
raios-X por dispersdao em energia (EDS) dos PCs Ln-Thz (Ln = Eu e Tb) Y xEuxThz (x = 1%
e 10%, refere-se ao percentual) confirmam a presenca de ions Ln*" e enxoftre, do ligante, em
todos os espectros, indicando a incorporagdo bem-sucedida desses ions de maneira homogénea

em toda rede.
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Figura 8 - amostras de MEV: (a) YooTb1o-Thz, (b) YooEuio-Thz e EDS (¢)Y9Tbio-Thz,
(d) Y99Eu1-ThZ, (e) Yo9Tbi-Thz
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Fonte: (A Autora, 2025)

As quantidades relativas de Tb, Eu e Y em PCs Yi00-xTbx-Thz (x = 1% e 10%) foram
determinadas a partir da andlise EDS (Figura 8(c-e)). Os mapas STEM-EDS para os cristais de
Y-Thz e YooTbi-Thz sdo mostrados na Figura 9. A distribuicdo homogénea dos elementos,
especialmente Tb, sugere que dentro deste cristal uma tnica fase com ambos os metais estao

presentes na estrutura.

Figura 9 - STEM/EDS (a)Y-Thz e (b) Yo9Tb;-Thz.
(a)
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Tb La _
Fonte: (A autora, 2025)

Os espectros de infravermelho afirmam que a natureza do ligante foi preservada nos
compostos (Figura 10). A coordenacdo do metal com o Thz> ¢ identificada através da presenca

das bandas de estiramento simétrico e assimétrico do carboxilato. E possivel analisar também
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provaveis presengas de sitios de complexagdo caracteristicos dos ligantes. A regido de baixa
energia entre 1000 e 400 cm! sdo utilizadas para descrever os modos normais de metal-ligante,
e a regido entre 950 e 450 cm™! sdo escolhidas para analise. J4 na regido entre 1620 e 1660 cm”
!, é comum observar bandas sobrepostas que podem ser atribuidas a modos de estiramento do
CO (OHLWEILER, 1980; SALA, 1996). E possivel verificar a preservagio da identidade do
ligante, pois as bandas presentes entre 3756 cm™ e 3000 cm™! correspondem as deformagdes
axial simétrica e assimétrica do OH das moléculas de dgua presentes na primeira esfera de
coordenacdo e nas cavidades da rede. Essa informagdo pode ser 1til para entender a interagao
entre o ligante e o metal em complexos metélicos e para caracterizar as propriedades do material

obtido.

Figura 10 - Espectros FTIR do Na,Thz, Eu-Thz, YooEuio-Thz, Tb-Thz € Y9oTbio-Thz
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Fonte: (A Autora, 2025)
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5.1.2 Propriedades opticas

Os espectros de emissao a temperatura ambiente de Eu-Thz e YooEui10-Thz mostraram

transi¢cdes intraconfiguracionais 4f-4f Dy —'F; (J =0, 1, 2, 3 e 4) na regido de 570-720 nm

(Figura 11). A auséncia de fluorescéncia do ligante nos espectros de emissdo de Eu-Thz ¢

devido a eficiéncia da sensibilizacdo de Thz na luminescéncia de Eu. Por outro lado, os

espectros de emissao de YooEuio-Thz mostram fluorescéncia de Thz na regido de 370-450 nm,

que esta associada aos centros de Y-Thz. Os espectros de emissdo de Tb-Thz ¢ Y9oTbio-Thz

mostram apenas bandas de emissdo relacionadas ao ligante (Figura 11). A auséncia de bandas

de emissdo de Tb* em YooTbio-Thz exclui a possibilidade de desativagdo por extingdo de

concentragdo. A via de desativacdo mais provavel ¢ através do estado tripleto, com uma energia

E(T1) = 17.390 cm™, abaixo da energia do estado de emissio de Tb** (°Ds—'Fs; 18.416 cm™).

Figura 11- Espectros de emissao de PCs Ln-Thz (Ln = Eu, Tb, Y). Comprimento de onda de
excitacao A = 340 nm.
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5.2 POLIMERO DE COORDENACAO SmyEu,-Thz

Os padroes de DRX em p6 dos polimeros de coordenagdo (Figura 12) confirmam que
0s compostos sdo isoestruturais, mostrando boa concordancia com o padrio simulado do
composto Eu (CIF CCDC 1841511), obtido por cristalizagdo aberta com o ligante dcido H.Thz
(CLEMENTINO et al., 2018) (Tabela A1). Além disso, os dados de DRX indicam que o método
hidrotérmico empregado neste estudo produz produtos relativamente puros com boa
cristalinidade. Também pode ser observado que o pico de difragdo que se desloca sutilmente
para um angulo menor a medida que a concentragio de Sm>" aumenta (Figura A2). A difracdo
de raios-X de cristal unico revelou ainda que o polimero de coordenacado cristaliza no grupo
espacial triclinico P-1, formando uma rede bidimensional com a estrutura geral dos PCs que

pode ser vista na Figura A3.

Figura 12- Padrdes experimentais de DRX de p6 para os compostos sintetizados e padrao de
DRX simulado para o Eu-Thz.
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Fonte: (A Autora, 2025)
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A Figura 13(a) mostram as micrografias dos cristais preparados, com composicao
Smo9Euo,1-Thz, nos quais a morfologia em bloco pode ser observada. O espectro de EDS desta
amostra confirma a presenga de Sm e Eu, bem como de S, do ligante. Imagens e espectros para
outras amostras sao mostrados nas Figuras 13(b-d) ¢ Figura A4.

Os dados de EDS dos PCs Ln-Thz (Ln = Eu, Sm e Gd) e SmxEuxThz (x = 0,1 ¢ 0,2)
confirmam a presenca de ions Ln** em todos os espectros (Figura A4), indicando a
incorporagdo bem-sucedida desses ions na rede. As quantidades relativas de Sm e Eu nos PCs
SmixEuxThz (x = 0,1 e 0,2) foram determinadas a partir da analise de EDS e sdo apresentadas
na Tabela A2. A quantidade de ions Eu®" ¢ maior do que o esperado pela razio estequiométrica

da sintese, indicando a preferéncia de coordenacao do ligante Thz.
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Figura 13- Micrografias de (a)SmooEuo,1-Thz, (b) Sm-Thz, (¢)Eu-Thz, e (d) SmogEuo,-
Thz.
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Fonte: (A Autora, 2025)

A Figura 14 apresenta os espectros de FTIR dos compostos. Como esperado, os perfis

sao muito semelhantes, ¢ a maioria das bandas caracteristicas do ligante sdo claramente
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observadas. Isso confirma a integridade estrutural do componente organico dentro dos PCs. A
ampla banda observada entre 3500-2700 cm™ ¢ atribuida ao estiramento O-H das moléculas de
agua. Notavelmente, os modos de estiramento assimétrico e simétrico do grupo carboxilato em
Na:Thz (1630 e 1435 cm™, respectivamente) sofreram mudangas significativas nos espectros

dos PCs, indicando coordenagao bem-sucedida com os ions lantanideos.

Figura 14- Espectros de FTIR de Na;Thz, Sm-Thz, Smo9Euo,1-Thz, SmosEuo-Thz e Sm-
Thz.
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Fonte: (A Autora, 2025)

As curvas termogravimétricas na Figura 15 também revelam eventos semelhantes de
perda de massa em todas as amostras. Os dois primeiros eventos sdo devidos a eliminagdo de
moléculas de dgua da estrutura (cristalizacdo, ~90-110 °C e coordenagdo, 130-180 °C). O
terceiro e mais significativo evento ¢ a decomposigao do ligante, que se inicia em torno de 300
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°C. Em alguns casos, uma decomposi¢ao gradual parece estar ocorrendo, mas uma analise mais
detalhada estaria fora do escopo deste estudo e nao foi tentada. O 6xido de lantanideo
correspondente ¢é responsavel pelo residuo remanescente a 1000 °C. Tanto os espectros de FTIR
quanto as curvas de TGA concordam muito bem com os dados relatados anteriormente para os

PCs obtidos com Eu*" puro e com outros lantanideos (CLEMENTINO et al., 2018).

Figura 15- TGA dos compostos de Eu-Thz, Smo sEuo-Thz, Smo9Euo 1-Thz ¢ Sm-Thz.
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5.2.1 Propriedades opticas
Os espectros de absorcdo em estado s6lido dos PCs Ln-Thz (Ln = Eu, Sm e Gd) e Sm.

xEux-Thz (x = 0,1 e 0,2) mostram trés bandas sobrepostas com méaximos em cerca de 385, 330
e 260 nm, relacionadas as transi¢des eletronicas S, «— So (n = 1, 2 e 3, respectivamente) dos
anéis aromaticos de Thz (Figura 16). O diagrama de Tauc (Figura AS) a partir de dados de
reflectancia difusa foi utilizado para determinar a energia do Band gap (Eg) desses materiais.
Levando em conta que o PC Gd-Thz tem uma lacuna de energia de 2,82 eV, enquanto os PCs
Eu-Thz e SmixEux-Thz (x = 0, 0,1 e 0,2) tétm Eg ligeiramente abaixo, cerca de 2,7 eV,
concluimos que os niveis eletronicos f dos ions emissivos Ln (Eu*" e Sm**) tém pouca influéncia
no Eg. As propriedades opticas dos PCs Gd-Thz foram obtidas para reunir informagdes sobre o
ligante, uma vez que ele cristaliza na mesma estrutura que os PCs Sm e Eu. Isso € vidvel porque
a energia do nivel emissor de gadolinio ¢ maior do que a dos niveis emissores do ligante
(YANEY; SCHAEFFER; WOLF, 1975). Dessa forma, a lacuna de energia do Gd-Thz foi
considerada como a energia do primeiro estado excitado singleto (S1) do ligante Thz, que ¢ 2,82

eV (22.745 cm™).
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Figura 16 - Espectros de absor¢ao no estado solido de PCs Ln-Thz (Ln=Eu, Sm e Gd) e
SmixEux-Thz (x = 0,1 ¢ 0,2).
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Fonte: (A Autora, 2025)

O espectro de excitagdo em estado estacionario de Gd-Thz foi adquirido monitorando a
emissao a 450 nm, que exibe duas bandas com maximos em 343 e 380 nm, atribuidas as
transicdes Sn «— So (n =2 e 1, respectivamente) (Figura 17(a)). O pico com asterisco em 396
nm esta relacionado a interferéncia de espalhamento de luz de excitagdo (Figura A6). O
espectro de emissdo em estado estacionario (EE) correspondente (Aex = 340 nm) exibe duas
bandas largas sobrepostas (Figura 17(b)). Em contraste, o espectro de emissao resolvido no
tempo (RT) (Aex = 340 nm) mostra apenas uma banda larga na mesma regido espectral da
segunda banda de emissdo SS (550-750 nm). Com base nisso, atribuimos a primeira banda de

emissdo SS a transi¢do eletronica S1—So (fluorescéncia) e a segunda banda de emissdo SS a
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transicdo eletronica Ti;—So (fosforescéncia). A energia do estado excitado tripleto foi
determinada a partir do inicio do espectro de emissdo TR (Figura A7), que é 17.390 cm™ (2,15
eV). Essa energia é ressonante com o estado emissor do Eu*" (°Dy), tornando Thz um potencial

sensibilizador da luminescéncia do eurépio (Figura 19(b)).

Figura 17 - Espectros de excitacao e absor¢ao em estado estacionario (a) e espectros de
emissdo em estado estaciondrio e resolvidos no tempo (b) para Gd-Thz.
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Fonte: (A Autora, 2025)

As cores de fotoluminescéncia relacionadas aos espectros SS e TR sdo bastante
diferentes (Figura 18). Quando os espectros de emissao mudam de SS para TR, as coordenadas
de cor (x, y) da Comissdo Internacional de Iluminag¢do (CIE) mudam de (0,37, 0,30) quase
branco para (0,71, 0,28) vermelho. Além disso, a proximidade da intensidade de emissdo em
estado estacionario para as bandas de fluorescéncia e fosforescéncia exibidas por Gd-Thz reflete
a alta taxa de conversdo intramolecular ndo radiativa S1—T; proibida por spin (cruzamento
intersistémico - ISC) dos ligantes. A lacuna de energia entre S e T1 € de 5.355 cm!, proxima ao

valor tipico de ~5.000 cm' (STEEMERS et al., 1995); combinado com o acoplamento spin-orbita
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aprimorado pelo efeito do 4&tomo pesado, isso facilita uma alta taxa de ISC (KASPRZYCKA et
al., 2016). A Figura 19(a) mostra um diagrama de Jablonski modificado resumindo esses

processos eletronicos.

Figura 18 - Diagrama de coordenadas de cores da Comissao Internacional de [luminagao
(CIE) para os espectros de emissao SS e TR para Gd-Thz.
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FONTE: (A Autora, 2025)

Conforme relatado anteriormente, os espectros de emissao (Aex = 340 nm) de Eu-Thz e

Sm-Thz apresentam bandas estreitas atribuidas as transi¢des Do — 'F; (J =0, 1,2,3 e 4) e *Gsn
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— SHy (J’ = 5/2, 7/2, 9/2 e 11/2), respectivamente, na regido espectral de 550-750 nm (Figura
19) (ZHU et al., 2018). Por outro lado, na regido espectral de 350-550 nm, o espectro de emissao
de Sm-Thz apresenta uma banda larga de emissao fraca atribuida ao ligante Thz. Isso se deve a
energia do estado tripleto ser 467 cm™' menor que a do estado emissor de Sm*" (°Gsp),
permitindo a transferéncia de energia reversa para o ligante (Figura 19(c)). Nesta mesma regiao
espectral, esta emissao de ligante ndo foi observada para o Eu-Thz, refletindo ressonancia entre
o estado tripleto do ligante e o estado emissor do Eu** (°Dy) (Figura 18(b)). Desta forma, ¢ mais
provavel que a via de sensibiliza¢do da luminescéncia do eurdpio através do ligante seja por

meio do estado excitado T (Figura 19(b)).

Figura 19 - Diagrama de Jablonski modificado para (a) Ligante Thz em PC Gd-Thz, (b) PC
Eu-Thz e (¢c) PC Sm-Thz. As setas pretas retas representam transigdes radiativas, as setas
onduladas representam transi¢des sem radiatividade, as setas tracejadas representam
transferéncia de energia nao radiativa (preta) e transferéncia de energia reversa nao radiativa
(cinza), e a seta roxa reta representa o processo de excitagao.
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Os espectros de excitagdo dos polimeros de coordena¢do Ln-Thz (Ln = Eu e Sm)
(Figura A8) apresentam a banda de excitagdo maxima relacionada ao segundo estado excitado
singlete (S2) (340-350 nm), ¢ a banda associada ao primeiro estado excitado singlete (S1) do
ligante Thz estd ausente. Isso j& havia sido verificado anteriormente (CLEMENTINO et al.,
2018). Como esta banda esta presente nos espectros de excitagdo e absorcao tanto do PC de Gd-
Thz (Figura 16(a)) quanto do sal de Na-Thz (Figura A9), concluimos que os PCs de Ln-Thz
possuem um canal ndo radiativo que desativa eficientemente o S; do ligante. Assim, o segundo
estado excitado singlete (S») deve ser mais eficaz na sensibiliza¢do da luminescéncia do samério
(Figura 19(c)). Os ions Eu** e Sm** apresentam transi¢des predominantes de dipolo magnético
(AJ = 1) e dipolo elétrico hipersensivel (AJ = 2), que sdo Dy — 'F; (Eu**) e *Gsn, — *Hn
(Sm*"), e Dy — "F2 (Eu*") e *Gsp — ®Hopn (Sm*"), respectivamente (BRITO et al., 2002;
BINNEMANS, 2015). Em ambos os casos, as transi¢des dipolares elétricas sdo mais intensas
nos espectros Eu-Thz e Sm-Thz, o que indica que os ions lantanideos ocupam sitios com baixa
simetria, em concordancia com dados de estrutura cristalina (CLEMENTINO et al,, 2018). As
curvas de decaimento da fotoluminescéncia do Sm-Thz (Aex = 340 nm Agm = 640 nm) e do Eu-
Thz (Aex = 340 nm Agm = 615 nm) apresentam perfil monoexponencial, sugerindo um nico
ambiente quimico em torno dos ions Ln>* (Figura A10). A excelente concordancia do ajuste
gaussiano para a banda de emissdo Dy — 'Fy corrobora ainda mais essa suposi¢io (Figura
All).

As curvas de decaimento foram ajustadas com a equagdo I = 10 + Aexp(t/1), € 0s tempos
de vida sdo de 0,24 e 0,005 ms, respectivamente, para Eu-Thz e Sm-Thz (Fig. S14). A Tabela 2
apresenta o parametro de intensidade de Judd-Ofelt Qy (A = 2 e 4), as taxas estimadas de
decaimento radiativo (Arad) e ndo radiativo (Anr) em Dy e os valores de rendimento quantico
intrinseco 1. Os altos valores de taxas nao radiativas refletem a alta incidéncia de processos de

desativagdo por meio do acoplamento vibronico do estiramento O-H (BEEBY et al., 1999), de
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trés moléculas de 4gua coordenadas para o ion metalico, e processos de transferéncia de energia
reversa para T1 a partir de Do (STEEMERS et al., 1995), levando a um rendimento quantico

intrinsecamente baixo de cerca de 15%.

Tabela 2 - Parametros de intensidade de Judd-Ofelt QA (A = 2 e 4), taxas de
decaimento radiativo (Arad) € ndo radiativo (Anr), rendimentos quanticos intrinsecos
n e tempo de vida do PC Eu-Thz.

Q (10% cm?) Q10 cm?)  Awa (5 Awaa (s 7 (ms) n (%)
53 15 647 3520 0.24 15
FONTE: (A Autora, 2025)

Os espectros de emissao (Aex = 340 nm) do PC de metal misto Smi<Eux-Thz (x=0,1 ¢
0,2) (Figura 20) mostram perfis espectrais que se sobrepdem aos exibidos por Sm-Thz e Eu-
Thz. A intensidade relativa das bandas de emissio do Sm** segue a tendéncia crescente da
concentra¢io de Sm>". Embora a concentragio de Eu’* tenha sido menor que a de Sm*", a banda
de emissdo mais intensa do Eu*" (°Dy — F2) é maior que a banda de emissdo mais intensa do
Sm*" (*Gsa — °Hyp). E uma consequéncia direta da posigdo energética dos estados excitados
emissivos dos ions lantanideos Sm*" (*Gs; 17.857 cm™) e Eu*" (°Do; 17.241 cm™), e da energia
do tripleto do ligante (T1; 17.390 cm™) (Figura 19. A baixa diferenca de energia entre os estados
energéticos do ligante tripleto € o nivel 4f emissor de Sm e Eu torna sua luminescéncia

dependente da temperatura e os habilita como potenciais termometros luminescentes.
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Figura 20 - Espectros de emissdo de PCs de Ln-Thz (Ln = Eu, Sm, Gd) ¢ Smi«Eux-Thz (x =

0,1 € 0,2) no estado s6lido. Comprimento de onda de excitagdo A = 340 nm.
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FONTE: (A Autora, 2025)

5.2.2 Ensaio de termometria optica
Para avaliar a dependéncia térmica do espectro de emissdo dos PCs de SmixEux-Thz (x

= 0,1 e 0,2) com metais mistos, selecionamos SmooEuo,1-Thz, no qual as intensidades de
emissdo de Eu e Sm sdo as mais proximas. Conforme discutido anteriormente, os espectros de
emissdo mostram bandas de emissdo relacionadas as transi¢des eletronicas do ligante, Eu®* e

Sm*" (Figura 21). A intensidade dessas bandas de emissio apresentou uma diminuigdo
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pronunciada com o aumento da temperatura de 298 para 403 K (Figura 21), permitindo que
este sistema opere como um termometro raciométrico. A técnica da razdo de intensidade de
luminescéncia (LIR) baseia-se na medi¢do da razdo de intensidade relativa de duas emissoes
diferentes, eliminando assim erros de medic¢ao induzidos por flutuacdes de intensidade devido
a concentracdo e distribuicdo ndo homogénea dos centros luminescentes, dos desvios

optoeletronicos da fonte de excitacao e dos detectores (CHENG et al., 2018; CUI et al., 2015).

Figura 21 - Dependéncia da temperatura dos espectros de emissdo de SmogEuo,i-Thz apds
excitacao a 340 nm.
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A intensidade integrada das bandas de emissdo no intervalo de 400-550 nm (ligante *
— 1), 582-608 nm (Sm*" *Gsp — ®Hypn e Eu®* °Do — "F1), 631-666 nm (Sm** *Gs;, — SHop) e
608-631 nm (Eu** Dy — 7F») apresenta impacto similar com o aumento da temperatura (Figura
22(a)). Um comportamento a ser destacado sdo as amplas barras de erro para a intensidade
integrada da emissao do ligante observada ao longo da evolugdo da temperatura. Nossa hipdtese
€ que a principal causa da variabilidade ¢ a presenca de moléculas de agua/ligagdes de
hidrogénio sendo expelidas da estrutura a medida que a temperatura aumenta. De fato, a
magnitude da barra de erro ¢ maior em temperaturas mais baixas, quando ha uma influéncia
significativa da conectividade da 4gua e das vibragdes. A medida que as moléculas de agua
deixam a estrutura, o erro diminui. A perda de moléculas de dgua da estrutura MOF conforme
a temperatura aumenta foi confirmada pela analise TGA. Com base nesse comportamento
luminescente, o sensor de temperatura pode operar com dois LIR em um unico comprimento
de onda de excitagdo, ou seja, LIR baseado em lantanideo duplo e LIR baseado em ligante e
lantanideo Unico. Assim, avaliamos duas possibilidades de pardmetros termométricos: i) na
razdo de intensidade das emissdes de Sm*>" (*Gsp — ®H7p e *Gsi — “Hop) e Eu®* (Do — "Fa),
e ii) na razdio de intensidade das emissdes de ligante (n* — 1) e Eu** (°Dy — F2). No primeiro
caso, avaliamos a razio Ism(*Gsn — *H72)/Ies(*Do — "F2) € Ism(*Gsna — ®Hon)/Ieu(*Do — "Fa)
(Figura 22(b)). As duas curvas apresentaram comportamento distinto em fun¢do da temperatura

para os parametros LIR, R = Isy/Igu.
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Figura 22- (a) Intensidade integrada das bandas de emissdo do ligante (n* — m), Eu’>" (°Dy —
F2) e Sm** (*Gsp — SH7i e *Gspp — ®Hon) do SmooEuo,1-Thz, (b) Dependéncia da temperatura
do LIR (R = Ism/Igu) com base na razio *Gs, — ®H72/°Do — "F2 e *Gsj, — ®Hon/°Do — "F2 na
faixa de 298-403 K.
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FONTE: (A Autora, 2025)
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O parametro R = Ism(*Gs2 — ®H7,2)/Igu(°Do — "F2) mostra um comportamento aleatorio
dependente da temperatura, que atribuimos a sobreposi¢do entre as tradi¢des *Gsp — *Hrn
(Sm*) e Dy — "F; (Eu*") no intervalo de 582-608 nm. Isso indica que R ndo ¢ um LIR
adequado para medicio de temperatura. Por outro lado, o pardmetro R = Ism(*Gsp —
SHo)/Igs(*Do — ’F2) mostra um comportamento linear dependente da temperatura, cuja
regressao linear produz a equagdao R = 0,00122T-0,09, r de Pearson de -0,993 e coeficiente de
correlagdo R*(adj) de 0,98 (Figura 23(a)). A inclinacdo positiva indica que a luminescéncia do
Eu®" ¢ mais afetada pelo aumento da temperatura do que a luminescéncia do Sm>".

Devido a grande distincia entre os ions Ln vizinhos, acima de 8 A (MALTA, 2008), a
transferéncia de energia entre os niveis termoacoplados dos ions Sm** (Gs2) e Eu (°Dy) pode
ser desprezada. Por outro lado, o processo de desativagdo pode estar relacionado a
sensibilizagio do ligante. A condi¢io de ressonincia do nivel emissor do Eu**(°Do) muito
proxima ao estado excitado T do ligante pode aumentar a taxa de transferéncia de energia de
volta com o aumento da temperatura e reduzir a taxa de transferéncia de energia. A desativagao
ndo radiativa mais eficiente da luminescéncia do Eu®" do que da luminescéncia do Sm** se deve
ao fato de o ligante tripleto atuar apenas extinguindo a luminescéncia do Sm*', cujo nivel
emissor estd localizado energeticamente acima do estado tripleto do ligante, e no ion Eu**, o
estado tripleto atua como sensibilizador e supressor da luminescéncia. (SOUZA et al., 2015).
Para confirmar esse caminho, registramos os espectros de emissdao SS e TR do PC de Gd-Thz
em diferentes temperaturas, entre 298 e 403 K (Figura A12). Como pode ser observado, tanto
a intensidade da fluorescéncia Si quanto a da fosforescéncia T1 diminuem com o aumento da
temperatura. Isso confirma a existéncia de canais de desativacdo ndo radiativos dos estados
excitados do ligante, que afetam a populacdo dos estados singleto e tripleto da antena e,
portanto, a luminescéncia de sensibilizagio do Eu*" e Sm** (CARLOTTO et al., 2020). Os
principais canais de desativagdo da luminescéncia metalica sdo a transferéncia de energia
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reversa ¢ a extingdo multifonon. Assim, este termometro LIR opera como um termdmetro
luminescente ndo Boltzmann (WANG et al., 2022).

A sensibilidade relativa Sr é a variagdo relativa do valor R com a temperatura, uma das
caracteristicas mais importantes usadas para comparar o desempenho de diferentes
termometros, independentemente do principio fisico ou material utilizado (NEXHA et al.,
2021). As seguintes expressoes foram relatadas para o calculo das sensibilidades relativas dos

Sensores:

1 dR) 0,122
R dT| 0.00122T

A sensibilidade relativa relacionada ao pardmetro termométrico R = Ism(*Gs2 — ®H72)/Ig(CDo

S, = 100% -

— 'F2) diminuiu de 0,45 para 0,30% K' conforme a temperatura aumentou de 298 para 403 K,

respectivamente (Figura 23(b)).
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Figura 23- (a) Regressio linear do parimetro termométrico de R = Ism/Iry das transi¢des *Gs/
— SHop/’Dy — ’F» na faixa de 298-405 K, e (b) Sensibilidades térmicas relativas

correspondentes na mesma faixa de temperatura.
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FONTE: (A Autora, 2025)
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No segundo caso, avaliamos a razo Ipig(n* — m)/Igu(*Do — "F2) como um parametro
termométrico LIR. Este parametro aumenta exponencialmente quando a temperatura sobe de

298 para 403 K (Figura 24(a)). Devido a auséncia de um modelo fisico apropriado para ajustar

A o) . ~ . -B
0 pardmetro termométrico nesta faixa de temperatura, a fun¢do exponencial R' = C + Ae(P/r)

foi empregada (NEXHA et al., 2021). Os parAmetros de ajuste resultantes fornecem R’ =

1.91 + 17,8103(_3448/ T), e R%*(adj) de 0,998. A mudanga na tendéncia do parimetro
termométrico de linear (R) para exponencial (R’) estd relacionada tanto a diminui¢do da taxa
de sensibilizagdo da luminescéncia do Eu quanto ao aumento da taxa de transferéncia de energia
de retorno T (ligante) - *Do (Eu*"). A medida que a temperatura aumenta, estes apresentam um
impacto mais pronunciado do que o aumento da taxa de desativagdo ndo radiativa da emissao

do ligante.

A sensibilidade relativa (Sr) foi determinada da seguinte forma:

o — 1000 . | L. 4F 1 ( AB B
T: 0" _,._ — 3 P - > e )
N R
, 6.14 - 107e(7>**%/1)

S, =

T2 (1.91 n 17,810e(_3448/T))

Em contraste com a dependéncia térmica da sensibilidade relativa Sr, a Sr' aumenta com o
aumento da temperatura, de 0,31 a 298 K para 1,36 a 401 K (Figura 24(b)). A menor
sensibilidade relativa dos dois parametros ¢ semelhante (Tabela 2); no entanto, a maior
sensibilidade do pardmetro R' € mais de trés vezes maior do que a sensibilidade maxima do
parametro R. Portanto, o parametro R' ¢ mais adequado para operar como sensor de
temperatura. No entanto, o pardmetro R pode habilitar o PC Sm-Thz como um termdémetro

luminescente em aplicagdes biologicas, devido a regiao espectral do trabalho estar proxima da
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janela biologica, o que leva a uma maior penetracao nos tecidos (PUCCINI; LIU; HEMMER,
2024; NEXHA, et al., 2021).

Figura 24 - (a) Ajuste exponencial do parametro termométrico de R = Ipig/Igu das transi¢des
*Gsp — SHon/’Do — 'Fa na faixa de 298-405 K, e (b) Sensibilidades térmicas relativas
correspondentes na mesma faixa de temperatura.
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FONTE: (A Autora, 2025)
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Devido a sua importancia na termometria de luminescéncia, diversos estudos recentes

tém se concentrado em sistemas que combinam Eu** e Tb**, obtendo consideravel sucesso nos

ultimos anos. Este trabalho, em contraste, explora a combinagao de Eu*" e Sm**, que se mostrou

competitiva na obten¢do de valores de Sr comparédveis aos observados em MOFs baseados em

Tb, porém, com a vantagem de operar préximo a primeira janela bioldgica. A Tabela 3 resume

alguns desses estudos publicados. Apesar de alguns relatos envolvendo Eu** e Sm*'combinados

no mesmo material, nenhum relato da combinacgao desses ions em MOF foi encontrado em

estudos de termometria.

Tabela 3 - Sensibilidades de deteccdo de termOmetros luminescentes tipicos com ions

Ln*" dopados.
Materiais Temperatura S Referéncias
X) (%K™

0,45 Este trabalho
Sm o5 Eu o, -Thz 298-403 1,36 Este trabalho
(Tb/Eu-TPTZ) PMMA 298-373 2,98 SALAS-JUAREZ et al.,

2020

Ce 0,978 Tb 0,022 FTPTC 313 —473 3,49 YUE et al., 2023
LaMOF-7Eu-3Tb 77-250 0,97 MANSAR et al., 2022
Tb 1,976 Eu 0,0244 (2,4—DFBA) 6 fen 2 77-300 2.3 CHEN et al., 2021
StB 40 7: 003 Eu?/0,01Sm 2* 15-600 3.01 ZHENG et al., 2022
Ca:NaMg>V3012:Sm?* 303-503 1.889 ZHOU et al., 2020
Sr 2 GaNbO 6 : 0,05 Sm ** 298 — 623 1,42 CHEN et al., 2021
Ca2Y097Bi0,03.SbO6(CYBS): 005 303 —483 0,96 HUA et al., 2021
Eu 3+
SrY204:Sm*'/Eu? 298-573 1,53 TIAN et al., 2024
Ca14Al 10Zn 60 35:Bi>"/Sm 3" 303 - 523 0,38 DING et al., 2020
BaGd 0 4:Bi*"/Sm ** 203 - 473 1.11 FU et al., 2022
[Ln2L3(NO3)3]n-2CH 3 COOCH ; 296 — 386 5.12 SONG et al., 2018

CH 5 (Ln =Nd, Eu e Tb)

FONTE: (A Autora, 2025)
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Além de sua estrutura porosa, os MOFs de lantanideos luminescentes podem envolver
a emissao de ligantes nos parametros termomeétricos € melhorar a absorcao da luz de excitacao
do ion lantanideo pelo efeito antena. Essas caracteristicas permitiram que o termometro
apresentado neste trabalho operasse com um LIR de modo duplo, aplicando um unico
comprimento de onda de excitagdo. O composto Smo.oEuo.i-Thz demonstra um valor de
sensibilidade térmica notavelmente alto, acima de 1% K'!, tornando-o um forte concorrente

quando comparado aos sistemas termométricos mais extensivamente estudados.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho abrem diversas possibilidades para investigagdes
futuras no campo dos polimeros de coordenagdo contendo ions lantanideos. A utilizagdo do
ligante tiazolo[5,4-d]tiazol-dicarboxilato mostrou-se eficaz na obten¢do de novas estruturas,
capazes de modular os processos de luminescéncia e de transferéncia de energia entre os ions
metalicos, ampliando as oportunidades para o desenvolvimento de novos materiais
fotofuncionais.

A partir da sintese hidrotérmica, foi possivel obter compostos mistos contendo Sm** e
Eu**, os quais apresentaram comportamento luminescente sensivel a temperatura. Esse
resultado evidencia o potencial do sistema como termdOmetro Optico ndo invasivo. A
combinagdo dos dois ions possibilitou explorar de forma eficiente o mecanismo de transferéncia
de energia entre centros emissores, resultando em uma resposta termoluminescente estavel e
confiavel. Assim, a rede Sm*"/Eu?*" ¢ apresentada como um sistema promissor para aplicagao
em termometria luminescente, ao mesmo tempo em que reforga a importancia de se investigar
novas combinagdes de ions Ln*" com propriedades Opticas complementares, especialmente
aqueles com emissdo em diferentes regides do espectro visivel.

A continuidade dos estudos com a rede baseada em itrio dopada com Tb?**, atualmente
em fase de caracterizacdo, podera fornecer informacoes relevantes sobre o impacto de pequenas
variagdes na composicao metdlica sobre as propriedades estruturais e luminescentes dos
materiais. Por fim, o refinamento estrutural, aliado a aplicagdo de técnicas de caracterizagdo,
poderd ampliar a compreensdo dos mecanismos de transferéncia de energia e do papel da
estrutura cristalina no comportamento Optico de determinados compostos. Esses esforcos

integrados tém o potencial de impulsionar o desenvolvimento de novos materiais luminescentes,
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contribuindo de forma relevante para o avango da ciéncia de sensores Opticos, tecnologias de

iluminacgao e outras aplicagdes inovadoras baseadas em lantanideos.
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8 APENDICE — CARACTERIZACAO COMPLEMENTAR DO SISTEMA SmxEuy-
Thz

Figura A1 - Placa de aquecimento na qual a amostra foi depositada, a fibra usada para enviar
o feixe de excitagdo para a amostra e coletar a intensidade de emissao.

] @@
Fonte: (A Autora, 2025)

Figura A2 - Por¢ado expandida dos padroes XRD (intervalo de 9,2 a 10°) para Sm-Thz (laranja),
Smo,9Euo,1-Thz (azul), SmogEuo2-Thz (rosa) e Eu-Thz (vermelho).
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Fonte: (A Autora, 2025)

Tabela A1l - Dados de difracao de raios-X de monocristal
para o composto Eu-Thz (de R. Clementino et al., J. of
Solid State Chemistry, 268, 2018, 94-101).

Composto Eu®*
Formula quimica EU2C13H24N6024S6
Massa 1204,71 g/mol
Sistema Cristalino Triclinico
Temperatura (K) 296(2)
Grupo Espacial P-1
a(A) 12,359(3)
b(A) 12,473(3)
c(A) 13,332(3)
a(’) 107,460(10)
B(*) 110,450(10)
v() 96,061(10)
Volume (A%) 1785,48(7)
Z 2
D. (mg m3) 2,241

Fonta: (A Autora, 2025)
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Figura A3 - (a) Vista em perspectiva da célula unitaria da estrutura Ln-Thz ao longo da diregao
[0-11]; (b) Esquema de conectividade dos sitios metalicos cristalograficos e dos ligantes Thz
de Ln-Thz. Estruturas montadas a partir de dados cristalograficos relatados em R. Clementino
et al., J. of Solid State Chemistry, 268, 2018, 94-101.

Fonta: (A Autora, 2025)
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Figura A4. Andlises EDS para (a) Sm-Thz e (b) Smo gEuo2-Thz.
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Fonte: (A Autora, 2025)

Tabela A2 - Quantidades relativas de Eu** e Sm* nos PCs SmixEux-Thz (x = 0,1 e 0,2)
estimadas a partir dos resultados de EDS.

Smo.sEuo.2Thz Smo.9Euo.1Thz
% Sm 72 77.8
% Eu 28 22.2

Fonte: (A Autora, 2025)
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Figura AS - Diagrama de Tauc usado para determinar as bandas Opticas diretas do PC Ln-Thz

(Ln = Eu, Sm, Gd) a partir dos espectros de reflectincia.
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Fonte: (A Autora, 2025)




Figura A6 - Espectros de excitagdo de Gd-Thz PC (340 nm) e espectro de emissdo de lampada

de xendnio.
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Figura A7 - Espectro de excitacdo para Gd-Thz. Linhas vermelhas sdo usadas para destacar a

energia de inicio.
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Fonte: (A Autora, 2025)
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Figura A8 - Espectros de excitacdo para (a) Sm-Thz, (b) SmooEuo,11-Thz, (¢) SmogEuo2-Thz e
(d) Eu-Thz.
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Figura A9 - Emissdo (AEx = 340 nm) (a) e excitacdo (AEm = 440 nm) e espectros de absorcao
(b) do sal Na-Thz.

a ¥R
) Emissao
hgy= 340 nm
Q,
<
<
=t
v
2|
L
S
T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda(nm)
b) Na-Thz
—— Excitagdo
— Absor¢do
) s
=2 2
% «3
7 2
o [=]
> @
= e
= <
T T T T T
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda(nm)

Fonte: (A Autora, 2025)
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Figura A10 - Curva de decaimento da luminescéncia e determinacdo do tempo de vida (ajuste
monoexponencial) para a emissdo (a) Eu-Thz e (b) Sm-Thz apos excitacao a 340 nm.
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Fonte: (A Autora, 2025)
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Figura A11 - Ajuste gaussiano para a banda de emissdo Do — 'Fo do PC Eu-Thz.
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Figura A12- Dependéncia da temperatura da emissdo em estado estaciondrio (a) e do
resolvedor temporal (b) do PC Gd-Thz.
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Fonte: (A Autora, 2025)
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