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Introducéo

A formacédo de Ps em compostos de coordenacao
depende tanto da natureza do ligante quanto da do
fon central. No caso dos complexos com ions
lantanideos, observa-se, freqiientemente, formacéo de
Ps, para todos os ions da série, exceto para o Eu(lll).
Entretanto, medidas recentes mostraram uma
significativa taxa de formacdo de Ps para alguns
compostos desse ion.

No presente trabalho, 0s complexos
[Eu((C:Hs),NCS))fen] e [Eu(Ph,NCS,)sfen]  foram
analisados com énfase na correlagdo entre a
estrutura eletrdbnica dos ligantes, parametros
espectroscopicos que refletem a covaléncia da
interacdo metal-ligante e a probabilidade de formacéo
de Ps.

Resultados e Discussao

As causas da ndo formacdo de positronio em
complexos do ion Eu(lll) ndo sdo conhecidas, mas
uma correlagdo entre essa inibicdo e os estados de
transferéncia de carga (LMCT) tem sido sugerida.
Nesse contexto, tendo em vista que esses estados
dependem da covaléncia da ligacdo ligante-metal,’
espera-se que a probabilidade da formacgéo de Ps nos
complexos [Eu(R,NCS,);fen] dependa de R.

Na tabela 1 s&o mostrados os valores dos
parametros de aniquilacdo de Ps, obtidos via EVMP
(espectroscopia de vida média de pésitrons); do
parametro nefelauxético (), do parametro de campo-
ligante de Auzel (Ny) e da energia dos estados LMCT,
obtidos via espectroscopia de luminescéncia e
excitacdo; de parametros tedricos obtidos a partir de

céalculos de estrutura eletronica.
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Tabela 1. Parametros de aniquilagdo de Ps e
espectroscopicos dos complexos [Eu(R.NCS,)sfen] e
paréametros teodricos dos ligantes R,NCS; livres

EtzNCSZ thNCSz
l; (%) 4,620,3 8,310,3
t5 (Ns) 0,36:0,01 | 1,72+0,05
Parametros b 0.9953 0.9991
espec. dos | N, (cm?) 940 533
complexos | E e (cn) 19080 19960
Cargas no AM1 -0.52 -0.44
S (a.u) HF/6-31G* -0.51 -0.47
AM1 1.65 1.63
5 cC—S (A
P?g::?gss P Heeaier 1.72 1.70
dos | N0 () |Epee T 15 | ias
Hoantes AI;/Il 3 3 3 7
Livres HOMO (eV) = -
HF/6-31G* -3.0 -3.1
AM1 4.7 3.1
LUMO (eV
V) Mireaier | 82 6.3
Para os casos investigados, observa-se uma

correlacdo entre a probabilidade de formagéo de
positrénio e os parametros b, Ny e E ycr, que refletem
a covaléncia da ligacdo ligante-metal, e parametros
tedricos para os ligantes livres que refletem uma
maior probabilidade de transferéncia de carga a partir
dos mesmos para o ion Eu(lll) nos complexos, como
as cargas no S e a energia do homo.

Conclusdes

Uma correlacdo entre a supressdo na formacdo de
Ps e parametros que refletem a covaléncia da ligagéo
quimica nos complexos [Eu(R;NCS,)fen] foi
observada. Este resultado sugere que a
espectroscopia EVMP possa ser usada como uma
importante ferramenta rumo ao entendimento da
ligac&o quimica nos complexos dos ions lantanideos.
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