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Introdução 

Dentre os íons lantanídeos trivalentes, o Eu(III) tem 
sido o mais estudado, graças às suas propriedades 
fotoluminescentes muito especiais. Entretanto, a 
configuração 4f6 confere a este íon a propriedade de 
ser, dentre os íons Ln(III), o que apresenta maior 
afinidade eletrônica e, como conseqüência, o que 
apresenta estados de transferência de carga LMCT 
de mais baixa energia.  Em muitos casos, esses 
estados encontram-se na região do UV-visível, 
podendo atuar como canais eficientes de supressão 
da fotoluminescência. Isso ocorre, geralmente, em 
ligantes que apresentam baixas energias de 
ionização, como no caso do NCS -. 

No presente trabalho, os complexos Ln(NCS)3phen3 
monohidratados (LnNCSF), e Ln(NCS)3bipy2 
bihidratados (LnNCSB), Ln = Eu, Gd e Tb, foram 
estudados com ênfase no papel dos estados LMCT 
sobre as propriedades fotoluminescentes do íon 
Eu(III), investigado experimentalmente e via 
abordagem teórica desenvolvida recentemente.1-2 

Resultados e Discussão 

É bem conhecido que os ligantes phen e bipy 
atuam como “antenas” eficientes para íons Ln(III), 
intensificando a fotoluminescência dos mesmos. 
Entretanto, os complexos EuNCSF e EuNCSB 
apresentaram luminescência muito fraca quando 
irradiados no UV (390 ou 254 nm), apesar de os 
estados tripletos doadores dos ligantes phen e bipy 
coordenados estarem em boa condição de 
ressonância com os estados receptores 5D1 e 5D0 
(emissor) do íon Eu(III), verificado a partir dos 
complexos de Gd(III), que não apresenta emissão no 
visível. Ao contrário daqueles, os complexos TbNCSF 
e TbNCSB apresentaram luminescência bastante 
intensa nas mesmas condições. Este resultado 
sugere, no caso do Eu(III), a presença de um canal 
supressor da luminescência, podendo ser um estado 
de transferência de carga SCN-→Eu(III). Essa 
hipótese pôde ser comprovada com base na 
comparação entre a eficiência quântica de 
luminescência (η) dos complexos contendo os íons 

NCS- com outros similares contendo, ao invés deste 
último, o NO3

-, em função de temperatura (figura 1).  
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Figura 1. Dependência da eficiência quântica (%) dos 
complexos EuNCSF e EuNCSB com a temperatura em 
comparação com os complexos [Eu(bipy)2(NO3)3] e 
[Eu(phen)2(NO3)3]. 

Dado que a supressão via estados LMCT é 
termicamente induzida, fica caracterizada a 
supressão via os estados de transferência de carga 
SCN-→Eu(III). Esse processo de supressão também 
pôde ser caracterizado mediante tratamento teórico.2 
Os resultados são mostrados na tabela 1. 
 
Tabela 1: taxas de transferência de energia envolvendo 
estados LMCT e eficiência quântica para os complexos do íon 
Eu(III) com ligantes tiocianatos. 

 EuNCSF EuNCSB 

Temperatura (K) 300 77 300 77 

S0à LMCT 0 0 0 0 

Tà LMCT 1.11 
x105 

3.00 x101 3.36 
x104 

2.28 

5D1à LMCT 1.30 
x105 

7.91 x10-

9 
4.03 
x104 

0 

Taxa

s 

(s-1) 

5D0à LMCT 866.2 0 301.8 0 

ηcalc (%) 18.2 32.5 12.7 14.5 

ηexp (%) 19.2 32.4 13.0 14.6 

Conclusões 

Processos de supressão da luminescência 
mediados por estados de transferência de carga SCN-

→Eu(III) foram, experimentalmente e teoricamente, 
caracterizados em complexos do íon Eu(III) contendo 
NCS- coordenados. 
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