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Introducao

Os processos de transferéncia de energia ndo-radiativa
desempenham um papel muito importante no estudo de
compostos com lantanideos trivalentes (Ln**)'. Um dos
mecanismos mais importantes envolve a excitagdo dos
ligantes até o nivel singleto mais energético (S,),
cruzamento inter-sistema para o tripleto excitado (T,) e
transferéncia de energia para o fon Ln** que emite de
acordo com suas caracteristicas’. Existem varios
processos de transferéncia de energia ndo-radiativa que
suprimem a luminescéncia. Em compostos de
coordenagcdo 0s mais comuns sdo o decaimento multi-
fénon, transferéncia de energia intramolecular quando o
estado tripleto do ligante estd abaixo (em energia) do
nivel emissor do fon Ln®* * Existe ainda, o processo de
supressdo de luminescencia devido a concentracdo do
ion emissor, pela aproximagao dos centros luminescentes
favorecendo o processo de relaxacdo cruzada. Neste
trabalho sdo investigadas propriedades luminescentes
com excitacdo UV ou raios X de complexos mistos de
Eu®* e Gd* em diferentes proporcées com o ligante acido
tiofeno-2-carboxilico.

Resultados e Discussao

Foram praparados complexos heterobimetdlicos com o
ligante &cido tiofeno-2-carboxilico na razdo M/L de 1/8
variando-se a proporgcdo em mol de Eu®*" e Gd**, sendo

50%Gd*/50%Eu* (1),  75%Gd**/25%Eu*  (2),
90%Gd>*/10%Eu**  (3). Os  complexos  foram
caracterizados pelas espectroscopias vibracional na

regido do infravermelho (FT-IR), fotoluminescéncia (PLS)
a temperatura ambiente e em temperatura de nitrogénio
liqguido e luminescéncia com excitagdo por raios X
(XEOL)". Os resultados obtidos por FT-IR, indicam que os
metais se coordenam ao ligante pelo mesmo ponto de
coordenagdo, devido a grande semelhanga entre os
espectros e sugere que a coordenacdo se da pelo grupo
carboxilato. A  partir da  espectroscopia de
fotoluminescéncia, tanto a temperatura ambiente como a
baixa, observa-se que a proporgdo de 75%Gd*"/25%Eu’*
€ a de melhor eficiéncia, pois nas mesmas condi¢des
(considerando-se 0 mesmo tamanho das particulas)
foram obtidos espectros de emissdo com maior
intensidade. A partir dos espectros de emissdo dos
complexos, foram calculados os parametros de
intensidade. O maior valor do pardmetro Q, do complexo
(1), quando comparado com o complexo (3) indica maior
covaléncia, o que pode ser explicado pela contracdo
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lantanidica, j4 que quanto maior a propor¢do de Gd**
mais iénico é o ambiente no qual o fon Eu®" esta inserido.
O parametro Q, € maior para o complexo (3), o que indica
gue o centro emissor se aproxima de um centro com
maior simetria que nos demais complexos®. O parametro
R0O2 indica que no complexo (3) ha maior efeito de
mistura de J, ou seja, o ion emissor sofre maior efeito do

campo cristalino quando comparado com os demais.
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Figura 1. (a) Espectros de emissdo
(Aexc = 394nm) e (b) excitagdo(Aem =
615nm) dos complexos
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atémico maior do Gd** e
a borda de absor¢éo dos
raios X deste ion, dentre
outros fatores.

Conclusoes

Os espectros vibracionais sugerem que independente da
proporcdo Gd*'/Eu®* a coordenacédo do ligante ao metal
se d4 de modo semelhante. Os resultados de PLS e
XEOL indicam maior intensidade de emissdo de
compostos com diferentes proporges o que sugere que
0 mecanismo de transferencia de energia € diferente
guando h&a a excitagdo utilizando radiacbes UV-Vis ou
ionizantes.
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