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Introducao

Os compostos tris-dicetonatos e tetrakis-dicetonatos
de ions lantanideos sao largamente estudados
devido as suas altas intensidades luminescentes e
aplicagdes em dispositivos moleculares conversores
de luz (DMCLs). No entanto, estudos recentes
realizados pelo nosso grupo de pesquisa'?,
revelaram que as propriedades espectroscépicas
dos complexos bis-dicetonatos podem ser
significativamente diferentes dos andlogos tris-
dicetonatos. Por  exemplo, 0  complexo
[Tb(TTA)oNO3(TPPQ),] exibe alta intensidade de
emissdo, enquanto que o0  tris-complexo
[Tb(TTA)3(TPPQO),] nédo apresenta luminescéncia.
Neste contexto, o presente trabalho descreve a
sintese, caracterizacao e estudos luminescentes de
um novo composto bis-dicetonato de Tb** com os
ligantes TTA (tenoiltrifluoroacetonato) e HMPA
exibindo (hexametilfosforamida).

Resultados e Discussao

O complexo bis-TTA contendo o ligante HMPA foi
sintetizados pela reacdo entre as solucdes
metandlicas de Tb(NO;); e os ligantes TTA e
ligantes HMPA. Os resultados das andlises
elementar foram concordantes com a férmula
[Tb(TTA)2NO3z(HMPA),].

A coordenagdo do ligante TTA ao ifon Tb*
através dos atomos de oxigénio do grupo dicetonato
foi evidenciada pela presenca de bandas fortes em
1688 e 1557 cm™'. Enquanto que a coordenacéo do
ion NOj3 foi evidenciada pela presenca de duas
bandas em 1180 e 1136 cm™. O deslocamento da
banda v(P=0) do ligante HMPA de 1200 cm™ (no
ligante livre) para 1140 cm™ (no complexo), sugere
que o ligante HMPA coordena-se o ion Tb** através
do atomo do oxigénio.

O complexo [Tb(TTA).NO3;(HMPA),] sintetizado,
assim como o complexo [Tb(TTA),NOs(TPPO),]',
apresenta luminescéncia oriunda do fon Tb*". Esse
resultado sugere que houve um aumento
significativo na energia do estado tripleto do ligante
TTA no complexo  [Tb(TTA).NOz(HMPA),],

facilitando o processo de transferéncia de energia
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intramolecular TTA-Tb**, considerando que nos tris-
complexos a energia do estado tripleto do TTA
encontra-se abaixo do nivel emissor do ion Tb**,
consequentemente, o efeito antena é ineficiente.

@] espectro de emissao do
[Tob(TTA)o.NO3(HMPA);] no estado sélido foi
registrado com excitagdo monitorada em 350 nm
(Figura 2).
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Figura 2. Espectro de emissdao do complexo
[Tb(TTA)2NO3(HMPA)2] .
O espectro de emissdo do complexo
[Tb(TTA)2NO3(TPPQO),] apresenta as bandas finas
associadas as transigées "D, —'Fy (J = 0, 1, 2,3, 5,
6). Outra caracteristica deste espectro é a auséncia
da banda larga atribuida a fosforescéncia do ligante
TTA, evidenciando uma transferéncia de energia
intramolecular ~ TTA-Tb** eficiente. Este
comportamento anormal, considerando que o0s
complexos com trés ligantes TTA com Tb*" nio
exibem luminescéncia, torna possivel a aplicacao
destes compostos na obtencdo de dispositivos
moleculares conversores de luz.

Conclusoes

Os dados experimentais indicam que é possivel
obter compostos luminescentes de Tb* com o
ligante TTA para aplicagcbes em DMCLs.
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