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Introducao

Recentemente, nosso grupo de pesquisa propos
uma conjectura que relaciona o0 aumento nos
valores de eficiéncia quantica, n, com o aumento na
diversidade estrutural. Ou seja, quanto mais
assimétrico for o complexo maior sera o valor de
n'. No sentido de verificar a generalidade da nossa
conjectura, expandimos os estudos para complexos
tetrakis de fon Eu®, com os guatro ligantes f-
dicetonatos. Assim, passamos a investigar a
luminescéncia de complexos tetrakis simétricos
([Eu(B-dic),] K) e mistos ([Eu(B-dic,)s(B-dic,). ] K" e
([Eu(B-dicy), (B-dic,).]K*, sendo B-dicetonato =
DBM e BTFA (Figura 1),
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Figura 1. Estrutura dos ligantes DBM e BTFA

Resultados e Discussao

Os espectros de excitacdo, emissdo e tempo de
vida foram obtidos de solugbes, em CDCl;, dos
complexos sintetizados. A partir destas analises, os
valores de eficiéncia quéantica foram calculados com
a formula:

N= Arad/(Arag + Anag), Sendo Arad e Anrad as taxas
radiativas e ndo radiativas respectivamente.

Os valores de n dos complexos sintetizados estao
apresentados na tabela 1.

Tabela 1. Valores de
complexos sintetizados.

eficiéncia quéantica dos

Complexo (%)
[Eu(BTFA) K" 45
[Eu(BTFA)3(DBM):J K" 40
[[Eu(BTFA),(DBM),[ K” 19
[Eu(BTFA)1(DBM)s] K™ 39
[Eu(DBM)4] K™ 1

A partir dos nossos resultados foi possivel observar
gue o complexo tetrakis simétrico de BTFA possui
um valor de eficiéncia quéntica consideravelmente
maior (45%) que o complexo simétrico de DBM
(1%). Isto ocorre provavelmente devido ao ligante
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DBM ser simétrico (fato que diminui os valores de
n). Por sua vez, o ligante BTFA é assimétrico em
relacdo aos substituintes do B-dicetonato (fato que
aumenta os valores de n). Em relacdo aos
complexos mistos, verificamos dois fendbmenos: i)
houve um boost de 225% no valor esperado de n
para [Eu(BTFA),;(DBM);]K", quando comparado &
média ponderada dos m para a situagdo em que
existem apenas ligantes de um tipo. i)
comprovamos pela primeira vez que a provavel
maior centrossimetria estrutural no complexo
[Eu(BTFA),(DBM), K'] levou a uma redug&o no valor
esperado de n de 17% em relagd0 ao 1Mmegio, COMO
seria de se esperar, pela regra de Laporte. A figura
2 ilustra os fenémenos observados neste trabalho.
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Figura 2. Efeitos da simetria e assimetria de coordenacéo
na eficiéncia quéntica de luminescéncia de complexos
tetrakis. Boost é a variagdo percentual em n quando
comparado a média ponderada dos n para os complexos
simétricos.

Conclusodes

Comprovamos pela primeira vez que a simetria de
coordenagdo tem um forte efeito na eficiéncia
quéntica de luminescéncia de complexos tetrakis de
Eu(lll). De fato, enquanto uma coordenagéo
simétrica leva a um boost de -17%, uma
coordenagdo assimétrica pode levar a valores de
boost que chegam a até 225%.
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