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Introducao

A eliminagdo de rotas de supressdo de
luminescéncia em complexos contendo ions terras
raras tem por objetivo melhorar a eficiéncia da
luminescéncia'.  No presente trabalho sdo
apresentados estudos sobre a eliminagcdo das rotas
supressoras em complexos de terras raras com o
ligante  p-aminobenzoato de sédio (aba),
[TR(aba)s(H,0)] (TR*= Eu**, Gd* e Tb*). Os
complexos precursores [TR(aba)s(H.O)] foram
preparados através da adicdo de TRCl; a uma
mistura de &cido p-aminobenzoico (Haba) e de
NaOH em 25 mL de uma mistura agua:etanol na
proporgao 1:1. Apds algumas horas de agitagcao o
complexo precipitado foi filtrado, lavado e seco. Para
preparacdo dos complexos [TR(aba)s;(phen)], 0,5
mmol do complexo precursor [TR(aba);(H.0)] foram
suspensos em 30 mL de metanol. A seguir
adicionou-se 0,5 mmol de fenantrolina (phen). A
mistura foi mantida em agitacdo e aquecimento
brando por algumas horas. Em seguida o sélido foi
filtrado, lavado com etanol e seco sob vécuo. Os
complexos [TR(aba)s(dmf),] foram sintetizados
dissolvendo-se 0,5 mmol de [TR(aba)s(H.O)] em 20
mL de N,N dimetilformamida (dmf). Apés algumas
horas de agitagdo e aquecimento brando surgiu um
precipitado, que foi filtrado e lavado a frio com dmf.

Resultados e Discussao

Os espectros de absorgdo no infravermelho do
complexo [TR(aba)s;(dmf),] apresenta banda em
1660 cm™' atribuida ao estiramento C=0 da amida, e
os espectros dos complexos [TR(aba)s;(phen)],

apresentam a banda em 450 cm™ atribuida ao
estiramento da ligagéo N-TR*. As curvas
termogravimétricas mostram que todos o0s

complexos apresentam perda de massa devida a
decomposicao do ligante aba” em dois eventos entre
300 e 400 °C. Os complexos [TR(aba)s;(phen)]
apresentam ainda mais dois eventos de perda de
massa entre 200 e 300 °C relativos a decomposigao
do ligante phen, e os complexos [TR(aba)s;(dmf),]
apresentam perda de massa relativa ao ligante dmf
por volta de 100 °C. O espectro de excitagdo do
complexo [Gd(aba);(H.O)] apresenta uma banda
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atribuida a excitagdo do ligante em 330 nm. O
espectro de emissao do complexo exibe a banda de
fosforescéncia com maximo em 430 nm. As bandas
de excitagcdo e de emissao dos ligantes sao visiveis
nos complexos [Gd(aba)s(phen)] e [Gd(aba)s(dmf),].
Os complexos [Eu(aba)s(phen)] e [Eu(aba)s(dmf),]
apresentam bandas de excitagdo mais intensas se
comparados com o espectro do complexo precursor
[Eu(aba);(H20)]. Os espectros de emissao também
mostram diferencgas significativas nos
desdobramentos das bandas de emissao do ion
Eu®. O tempo de meia-vida da luminescéncia do
complexo [Eu(aba);(H-O)] é de 0,13 ms, enquanto
que para os complexos [Eu(aba)s;(phen)] e
[Eu(aba)s;(dmf),] é de 0,55 ms. O aumento
consideravel do tempo de vida da emissdo dos
complexos substituidos € explicado pela auséncia
de osciladores O-H que suprimem a luminescéncia.
Por esse mesmo motivo que a eficiéncia quantica
dos complexos substituidos aumenta para cerca de
38%, enquanto que a eficiéncia para o complexo
precursor é de 23%. Os complexos [Tb(aba)s(H2O)],
[Tb(aba)s(phen)] e [Tb(aba)s(dmf),] também
apresentam diferencas em seus espectros de
emissao devido a mudangas nos perfis das bandas
de emissdo do ion Tb* em cada caso, mas em
todos os casos a banda de emissao dos ligantes
nao é observada, evidenciando a boa transferéncia
de energia ligante-metal. Os espectros de excitagao
dos trés complexos apresentam as bandas
caracteristicas dos ligantes, e numa intensidade
muito maior do que as transigdes do ion metalico.

Conclusoes

As analises realizadas permitiram concluir que os
ligantes aqua na primeira esfera de coordenagao
dos complexos [Eu(aba);(H.0)] foram efetivamente
substituidos pelos ligantes phen e dmf.
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