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Introducéao

A sintese solvo(hidro)térmica dos compostos de
coordenacdo baseados em lantanideos vem
crescendo nas Ultimas décadas [1]. Controlando as
condic¢des termodinamicas (T e P) da reacdo quimica
em sistemas fechados, ha a possibilidade de
formacdo de monocristais destes complexos ser bem
sucedida. Deste modo, a determinac¢do da estrutura
cristalina se torna mais plausivel e confiavel para
comparar com outras técnicas como espectroscopia
de luminescéncia (distincéo de sitios
cristalograficos). Os objetivos deste trabalho séao:
estudar as propriedades morfolégicas e estruturais
dos difenilfosfinato de lantanio nominalmente puro e
dopado com dez por cento em mol de eurépio. Estes
foram obtidos pela precipitacdo a 40 °C através das
misturas de solu¢des aquosas de difenilfosfinato de
potassio e de cloretos de lantanideos (La** e Eu®).
No caso da sintese hidrotérmica, os reagentes (em
um dos casos, o cloreto foi substituido por 6xido)
foram misturados em uma ampola de vidro selada e
reagiram a 140°C por 20 horas em uma autoclave.
Ambas sinteses foram projetadas em quantidades
estequiométricas de 3 mol do ligante para 1 mol do
fon lantanideo. As caracterizacdes dos compostos
obtidos foram feitas por Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV), Espectroscopia de Absorcdo na
Regido do Infravermelho (IV), Difratometria de Raios-X
(DRX) para p6 e Espectroscopia de Luminescéncia.

Resultados e Discussao

Observou-se para sintese hidrotérmica que no MEV
houve formacdo tanto de particulas em formato de
bastdes (tamanhos n&do definidos) quanto de
aglomerados. O IV indicou a formacao do complexo,
mas mostrou que no produto final havia espécies do
ligante. Por DRX, houve o aparecimento de novas
distancias interplanares, estas eram de espécies do
ligante e do oOxido. No caso do método de
precipitacdo, foi observado no MEV a morfologia de
aglomerados. O IV e o DRX indicaram o que ja foi
descrito [2]. Pela Espectroscopia de Luminescéncia,
observou-se no espectro de excitacdo uma banda
larga a 273 nm referente ao ligante, e outras bandas
finas em 392 e 465 nm referentes ao fon Eu*, e uma
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transicdo a 440 nm, sendo atribuida ao acoplamento
vibrénico da transicdo °Ds® F, em 465 nm e da
vibracdo de estiramento RO (1150 cm™) do IV. Os
espectros de emissdo (Figura 1) exibem as
transicdes °Dy>'Fy, do fon eurdpio, dando énfase
para uma mistura de sitios (o ion central estando em
sitios ou fase cristalograficas com e sem centro de
inverséo), que dependem do | de excitagdo. O ndo
aparecimento da transicdo °Dy® ‘F, pode inferir que
os lantanideos estejam em alta simetria. Quando
excitado no ligante a 273 nm, observa-se uma
tendéncia de favorecimento de sitios sem centro de
simetria. A excitacdo direta nas bandas do ion
eurdpio (392 e 465 nm), favorece sitios com centro de
simetria. Comparando-se 0s mesmos | de excitagéo
em métodos diferentes, observou-se que ha aumento
na contribuicdo dos sitios sem centro de inverséao.
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Figura 1. Espectros de emissdo do L a8y gEup 10l O-P(CsHs)2l3

Conclusoes |

N&o houve formacdo de monocristais, mas a sintese
hidrotérmica alterou a morfologia dos compostos
obtidos e aumentou o favorecimento de sitios sem
centro de simetria.
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