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Introducao

Os ions lantanideos apresentam configuragéo [Xe]

4f" e estado de oxidagdo, geralmente 3+. Sao
conhecidos por suas propriedades Opticas
resultantes de transigdes intraconfiguracionais 4f-4f,
as quais sao proibidas por Laporte em complexos
centro simétricos e, em alguns casos também por
spin. Tais restricbes resultam em baixa absorcéao de
energia e, conseqlentemente baixa intensidade de
emissdo. Ao ligar um ligante organico capaz de
absorver energia na regido do UV-Vis este é capaz
de transferi-la através do estado tripleto ao
lantanideo, que por sua vez emite em comprimento
de onda caracteristico, fenbmeno este chamado de
efeito antena. Este trabalho tem como objetivo
determinar teoricamente a energia do estado tripleto
e enfatiza ainda o calculo dos parametros de
intensidade de Judd-Ofelt () para complexos de
samario(lll) na forma de p6. Foram estudados
quatro complexos de férmula geral
[Sm(L)n(H20)4].y(H20), onde L=4-fluorbenzoato (4-
fba), 4-clorobenzoato (4-cba), 4-bromobenzoato (4-
bba) ou 4-iodobenzoato (4-iba). As estequiometrias
foram confirmadas por titulagdo complexométrica
com edta, andlise elementar de carbono e
hidrogénio e andlise termogravimétrica. As
geometrias dos ligantes estudados foram obtidas
usando o procedimento de Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shanno com critério de convergéncia de
10 kcal mol" A™' para a geometria. Em todos os
casos, fungdes de onda RHF foram otimizadas
usando o0 método semiempirico RM1 e a
convergéncia escolhida foi de 10° kcal mol™ para o
campo auto-consistente.

Resultados e Discussao

A espectroscopia de absorgao vibracional na regido
do infravermelho, mostra dois valores de Av para os
complexos contendo 4-fba e 4-iba (coordenagdes
bidentado em ponte e quelato) e um unico valor
para os complexos contendo 4-cba e 4-bba
(coordenagdo bidentado em ponte). Em trabalho
recente’ mostrou-se que a energia do estado tripleto
é proporcional a diferenga de energia entre S; e Sy
Segundo esta metodologia, a energia dos estados
tripletos para os ligantes 4-fba, 4-cba, 4-bba e 4-iba
foram calculadas e s&o iguais a: 25.653, 25.616,
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25.707 e 25.628 cm", respectivamente. Enquanto
que a energia obtida através do espectro de
emissdo em N, liquido no UV-Vis é de 26.713;
24.762; 25.831 e 24.740 cm'1, respectivamente.
Para determinagdo dos parametros de intensidade
de Judd-Ofelt, (©2,, Q4 e ) utilizou-se os espectros
de absorgcédo na regido do NIR dos complexos na
forma de pastilhas de KBr (100:10 KBr:compIexo)z.
Foram observadas as transi¢cbes atribuidas ao ion
samario(lll): ®°Hs;, — °F, (J = %:; 3/2; 5/2; 7/2; 9/2
11/2) e ®His5.. Os parametros de intensidade de
Judd-Ofelt foram obtidos através do calculo das
forcas de oscilador como reportado na literatura®,
Tabela1.

Tabela 1. Valores dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt
(2.110%° cm?).

Complexos Q, Q4 Q¢
[Sm(4-fba)s(H20)].(H20) 3,78 | 830 | 9,39
[Sm(4-cba)s(H,0),].(Hz0) 1,94 | 7,37 | 3,83
[Sm(4-bba)s(H,0)s] 0,20 |10,00]| 6,75
[Sm(4-iba)s(H,0);] 0,14 | 7,89 | 9,66

O valor do parametro Q, depende da simetria local

ao redor do ion lantanideo. O ligante 4-fba
proporciona um ambiente menos simétrico enquanto
que o ligante 4-iba proporciona um ambiente mais
simétrico. Os elevados valores de Q; e Qg sao
atribuidos a natureza polimérica dos complexos,
com interacdes a longo alcance e elevada rigidez do
sistema.

Conclusoes

Foi possivel predizer a energia do estado tripleto
para ligantes do tipo carboxilatos analisando a
transicdo entre S1 e Sy, que esta em concordancia
com o valor experimental. Tal previsdo pode auxiliar
a sintese de novos ligantes com caracteristicas
adequadas. Os valores altos dos parametros Q4 e
Qg indicam a natureza polimérica dos complexos e
sao independentes de fatores oriundos de solventes
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