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Introducao

O crescente interesse na obtencdo de novos
polimeros de coordenacdo metal-organicos esta
relacionado as suas arquiteturas, topologias e
também as reais e potenciais aplicacdes em varias
areas. Polimeros construidos de unidades
dinuclerares  simétricas e assimétricas’ sdo
interessantes para estudo de luminescéncia, uma
vez que, as interagdes entre os sitios metalicos
podem influenciar a resposta luminescente. Neste
trabalho, apresentamos o estudo espectroscopico
realizado com os polimeros [Lny(2-MeSBz)s(H20)4],
Ln=Tb (1Tb), Eu (1Eu) e Gd(1Gd).

Resultados e Discussao

A cristalografia de raios-X do 1Tb (figura 1) ilustra a
existéncia de dois sitios metdlicos com mesmo
ndmero de coordenacgao (oito). Entretanto, um deles
apresenta ligantes distintos: carboxilato e agua.

Figura 1. Estrutura do 1Tb [Tby(2-MeSBz)s(H20)4].

O espectro de emissdo do polimero 1Eu
apresentou as transigbes caracteristicas deste Eu®,
exceto a transi¢do °Dy — 'Fo, indicando ambiente de
alta simetria. Este resultado é consistente com a
simetria local determinada cristalograficamente,
pseudo-Dyy (sitio 1) e pseudo-Dyy (sitio 2).
Entretanto, os 1Tb e 1Eu apresentam um Unico
tempo de vida. A existéncia de um sitio emissor com
quatro moléculas de agua (sitio 1) pode justificar o
fato de os polimeros apresentarem um Unico tempo
de vida, uma vez que os osciladores OH contribuem
para o aumento da taxa de decaimento né&o-
radiativo®, e por consequéncia, reduzindo
intensidade de emissdo. Sendo assim, € possivel
que apenas um dos sitios esteja sendo observado.
A analise do espectro de emissdo de 1Eu a 10 K,
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sugere um sitio de simetria local pseudo Dy, ou
seja, emissao do sitio1.

Em relacdo ao rendimento quéntico foi observada
uma dependéncia com relacdo ao comprimento de
onda de excitagdo para 1Eu, obtendo-se valores
despreziveis em comprimentos de onda relativos ao
ligante. Por outro lado, valores significativamente
maiores foram obtidos via excitacdo direta nos
estados 4f. Comportamento contrario foi observado
para 1Tb.

Os dados de 1Gd mostram que o ligante pode atuar
como antena para os dois ions, entretanto,
processos de retrotransferéncia, dos osciladores
OH, e de banda de transferéncia de carga ligante —
metal (LMCT) no caso do 1Eu, podem explicar os
valores do rendimento quantico para os compostos.
Além disso, foi considerada a existéncia de
transferéncia entre os ions, considerando a emissao
de um Unico centro.

Um diagrama de energia foi proposto, considerando
as taxas relevantes, no qual foi sugerido a
transferéncia de populagao entre os ions nos sitios
1 e 2 resultando na emissdo por um Unico centro
efetivo. Vale ressaltar que para o polimero 1Eu foi
levada em consideragdo a presenca de banda de
transferéncia de carga ligante-metal.

Conclusoes

Os polimeros 1Tb e 1Eu obtidos, apesar de
conterem unidades dinucleares assimétricas,
apresentam apenas um Unico sitio emissor, com
Unico tempo de vida. O diagrama de energia
proposto com os dados espectroscépicos dos
polimeros 1Eu, 1Tb e 1Gd sugerem que os sitios 1
e 2 trocam populacdo de maneira eficiente
tornando-os um Unico sitio emissor efetivo.
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