Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

TRANSFERENCIA DE ENERGIA A PARTIR DE ESTADOS SINGLETOS
NO COMPLEXO [Eu(ISOVIND)s(EtOH) (H,0)]

Ercules E. S. Teotonio(PQ)", Hermi F. de Brito(PQ)*, Oscar L. Malta(PQ)?, Wagner M. Faustino(PQ)?

Gilberto F. De S4(PQ)? Maria Claudia F. C. Felinto®

1. Departamento de Quimica Fundamental, 1Q-USP-SP; 2. Dep. de Quimica Fundamental CCEN — UFPE, Recife-

PE; 3Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares-IPEN

Palavras Chave: Lantanideos, Transferéncia de Energia, 2-acil-1,3-indandionatos.

Introducéao

As intensidades de emissdo dos ions TR* s&o
sensivelmente aumentadas por meio do “efeito
antena”, o qual é, geralmente, reportado como o
resultado das seguintes etapas: i) Absor¢cdo de
energia via transicdo S® S;; ii) Cruzamento inter-
sistemas, S;® T; iii) Transferéncia de energia Ligante-
metal T® ***'L;; iv) emissdo pelo ion TR*. Neste
caso, S, S; e T séo, respectivamente, os estados
singletos fundamental, singleto excitado e tripleto do
ligante, e ***L, s&o os niveis de energia do jon TR*.

Apesar de o principal canal de transferéncia de
energia Ligante-metal ser aquele envolvendo o estado
T, em alguns poucos casos existem evidéncias de
uma transferéncia direta via estado singleto S;
(S:®*";.2 Neste trabalho, investigamos,
experimentalmente e teoricamente, o0 complexo
[Eu(ISOVIND)3(EtOH)(H,O)], um sistema no qual
existem evidéncias de que aquele processo de
transferéncia de energia seja operativo.

Resultados e Discussao

Os complexos ([TR(ISOVIND)s;(EtOH)(H,0)]) foram
obtidos através da reacdo da solucdo aquosa de
TRCl; (em que TR = Eu e Gd) e uma solucdo
etandlica do ligante ISOVIND. Apos a evaporacao de
parte do solvente, formaram-se monocristais. Os
dados de analises elementar calc.(exp.) de Ce H
para 0s complexos sintetizados sao:
[Eu(ISOVIND);(EtOH)(H,0)]), C: 58,48 (58,33), H:
5,24 (5,20) e Gd(ISOVIND)s(EtOH)(H,O)]), C: 58,13
(58,20), H: 5,21 (5,13).

A estrutura molecular do composto
[Eu(ISOVIND)3(H,O)(EtOH)] foi determinada
experimentalmente por difracéo de raios-X e calculada
usando o método Sparkle/AM1.
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Figura 1. a) Estrutura calculada e b) experimental
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A estrutura calculada mostrou-se concordante com
aquela determinada por difracdo de raios-X,
evidenciando a validade do modelo tedrico na
otimizacao estrutural do complexo em estudo.

Os valores das energias dos estados singleto e
tripleto do ligante ISOVIND foram determinados
experimentalmente com base nos espectros de
emissdo do complexo [Gd(ISOVIND)s(EtOH)(H,0)]
resolvido no tempo. Em posse da geometria e dos
niveis de energia do ligante, foi possivel a
investigagdo dos processos de transferéncia de
energia intramolecular ISOVIND® Eu*. Os valores
das taxas de transferéncia (W+g) e retro-transferéncia
(WrT) de energia no complexo
[Eu(ISOVIND)3(EtOH)(H,0)] estédo na tabela 1.
Tabela 1. Taxas de transferéncia e retro-

transferéncia de energia de energia ISOVIND® Eu** no
complexo [Eu(ISOVIND);(EtOH)(H,0)].

Niveis S.:® "L, (Eu®) T® "L, (Eu®)
"Ly Wre Wer Woe Wy
D, 4,46x10° 0,0 52,496 | 26,952
D, 1,30x10™ 0,0 5,45x10° | 4,95x10°
D, 9,50x10° 0,0 6,16x10° | 1,37 x10°

Os valores altos de W+ evidenciam um processo de
transferéncia de energia eficiente a partir dos estados
S; e T do ligante ISOVIND. O valor de rendimento
guantico tedrico, g = 8,6%, mostrou-se proximo da
eficiéncia quantica experimental (~ 8,0%).

Conclusdes

Com base nos resultados tedricos, o canal de
excitagdo do ion Eu(lll) via estado singleto
S® S:® (°*D,,°D,) que € pouco convencional é
operativo no complexo [Eu(ISOVIND);(EtOH)(H,0)].
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