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Introducao |

Esse trabalho relata uma investigacdo das
propriedades fotofisicas de uma série de complexos
dinucleares de formula geral: [Ln(tta)stppo-dppeo-
an(tta)gtppo], representados como Ln™-Ln°, onde
tppo = oOxido de trifenilfosfina, tta=2-
tenoiltrifluoroacetonato, Ln* ou Ln?=Gd, Eu, Er ou
Yb trivalentes e dppeo= Oxido de [2-
(difenilfosforil)etil]difenil-fosfina. Os  complexos
foram sintetizados baseando-se no controle da
estequiometria e da ordem de adicdo dos reagentes
envolvendo os ligantes fosfindxidos e os complexos
precursores [Ln(tta);(H,O),] e foram caracterizados
usando as técnicas: 'H e *'P-RMN, andlises
elementar e termogravimétrica, espectroscopia
vibracional no IV e eletrbnica no UV-Vis. Nos
estudos de fotoluminescéncia, comparou-se a
transferéncia de energia dos ligantes para os ions
Eu", EM" e Yb" e a possivel transferéncia ligante
—Yb" - Er'"" no complexo Yb-Er foi investigada.

Resultados e Discussao |

Em primeiro lugar foi provada a sintese dos
intermediarios coletando os espectros de 'H-RMN
dos complexos equivalentes de lantanio. A figura 1
mostra que os complexos foram obtidos com alto
grau de pureza.
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Figura 1: Espectros de 'H RMN dos complexos de La(lll)

Nos complexos, a banda de estiramento do grupo
C=0 desloca-se de até 80 cm™ ao passo que o
estiramento da ligacdo P=0O desloca-se de apenas 8
cm™ indicando maior interacdo do ligante carregado
com o fon Ln(lll). Os espectros UV-Vis
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experimentais e calculados mostram as bandas de
transicdes T <«T nos ligantes. As curvas
termogravimétricas mostram que os complexos sédo
estaveis até 250 °C. Sob excitacdo na banda de
absorcao dos ligantes, os complexos apresentam 0s
padrdes de emissdo caracteristicos das transicoes
*Do—>'Fiz04, ‘l1zz—>"l1s2, *Fs2—>°Fz2 nos fons Eu*,
Er¥ e Yb*, respectivamente, evidenciando a
atuacdo do “efeito antena”. Os espetros de
excitagdo mostram um maior favorecimento do
efeito antena na ordem Eu">>Yb"SEr" nos
complexos dinucleares homometélicos e uma
possivel transferéncia de energia

ligantes—Yb"—>Er"' no complexo dinuclear Yb-Er.
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Figura 2: Espectros de emiss&o dos complexos de Eu" (esquerda)e
Er'", Yb" e Gd"(direita).

Os complexos de Eu" apresentam emisséo de alta
pureza segundo a CIE-1931 e tempo de vida de
emissdo na ordem de milissegundos. Os demais
complexos apresentam tempos de vida na ordem
de microssegundos devido a desativacéo dos niveis
emissores dos fons Er'"' e Yb" pelos osciladores C-
H dos ligantes. O complexo Eu-Eu apresenta o
maior rendimento quéantico (51%) indicando que a
presenca de dois centros emissores resulta em uma
melhor conversao de energia.

Conclusodes

Os complexos dinucleares foram sintetizados de
acordo com as formulas moleculares desejadas. Os
complexos apresentam estabilidade térmica
relativamente elevada. O complexo Yb-Er
apresenta as bandas de emissédo dos dois centros
metélicos apds excitagdo no ligante e mostra-se
promissor para desenvolvimento de sondas 6pticas
bimodais.
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