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RESUMO

Os conceitos de polarizabilidade de recobrimento da ligagdo quimica (ayp) € valéncia
ionica especifica (v) foram utilizados para caracterizar as ligagdes TR**-4tomo ligante
em complexos (TR = Lantanideos e Actinideos). As propriedades fundamentais da
ligacdo quimica, nomeadamente, distancia de ligacdo R, integral de recobrimento p,
constante de forca k, e a energia de excitacdo Ag, foram calculadas com sucesso para
sistemas do tipo diatomico TR**-atomo ligante sob influéncia do ambiente molecular. As
quantidades a,p € v foram utilizadas para reformular e reinterpretar as expressdes dos
mecanismos de dipolo elétrico for¢cado e acoplamento dindmico responsdveis pelos
parametros de intensidades f-f. Estes parametros foram calculados com este novo modelo
para uma série de complexos de Eu** ([EuL;L’]) com L = AIND, BIND, TTA, BTFA,
FOD, ABSe, ABSeCl, DPM, NOs" e L'=H>0, TPPO, DBSO, Phen e DPbpy, halogenetos
de Er** (ErCls, ErBrs e Erl;) e ions An*" em meio aquoso (An = U, Bk, Cf e Es). Os
calculos das contribui¢des do ayp (covaléncia) para os parametros de intensidades de
Judd-Ofelt €1, mostraram que os indicadores de covaléncia sdo os parametros com A =
4 e 6. Este resultado, em particular, vai de encontro com o conceito qualitativo (que vem
desde a década de 80 se difundindo na literatura) que o parametro (), ¢ o indicador de
covaléncia. Comparacdes entre resultados tedricos e experimentais sugerem que este
novo modelo € confidvel e € um importante passo para calcular as intensidades f~f livre

de parametros ajustaveis.

Palavras-chave: Polarizabilidade de recobrimento. Pardmetros de intensidades.

Covaléncia. Fator de carga. Acoplamento dindmico.



ABSTRACT

The concepts of chemical bond overlap polarizability (a,p) and specific ionic valence
(v) were used to characterize the RE**-ligating atom bonds in complexes (RE =
Lanthanides and Actinides). The underlying chemical bond properties, namely, bond
distance R, overlap integral p, force constant k, and the excitation energy Ae, were
successfully calculate for the RE*'-ligating atom diatomic-like species under the
influence of the molecular environment.The quantities @yp and v were used to reshape
and reinterpret the expressions of the forced electric dipole and the dynamic coupling
mechanisms responsible for the intensity parameters of f-f transitions. These parameters
were calculated with this new model for a series of Eu** complexes ([EuLzL']) with L =
AIND, BIND, TTA, BTFA, FOD, ABSe, ABSeCl, DPM, NOs™ and L'= H,O, TPPO,
DBSO, Phen and DPbpy, Er** halides (ErClz, ErBr; and Er 3) and An®" ions in in
aqueous medium (An = U,Bk,Cf and Es). The calculations of app (covalency)
contributions to the Judd-Ofelt intensity parameters (1; showed that the indicator of
covalence are the parameters with A = 4 and 6. This result, in particular, goes against the
wualitative concept, since 80’s literature, in which the parameter (1, is na indicator of
covalence. Comparisons between the theoretical and experimental results suggest that this
new model is reliable and an important step towards na approach to calculate the f-f

intensities free of adjustable parameters.

Keywords: Overlap polarizability. Intensity parameters. Covalency. Charge factor.

Dynamic coupling.
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Sobre o Calculo e Interpretacdo da Covaléncia nos Parametros de Intensidade f-f

1. INTRODUCAO

A interacdo entre metal e ligante em compostos de coordenagdo com os elementos do
bloco f da tabela periodica é um tipo de ligacdo quimica de consideravel interesse. Para ions
trivalentes Ln** (Lantanideos), os elétrons 4f tém fraca interagcdo com o ambiente por conta da
blindagem que os elétrons nas subcamadas 5s e 6p mais externas provocam. Esta blindagem
também é responsavel pelas linhas finas observadas nos espectros de emissao dos compostos
com Ln**. Além disto, esta interagdo é responsavel pelo desdobramento dos niveis de energia
dos elétrons f nestes fons. Nos ions An®* (Actinideos), este efeito de blindagem nos elétrons 5f
é menos efetiva, por conta disto, 0s compostos com An" sdo mais covalentes em relagdo aos
compostos com Ln%*. Uma questdo é frequentemente levantada sobre caracter covalente da
ligacdo quimica entre o metal-atomo ligante, que pode ser muito importante para descrever a
separagdo dos niveis de energia desses complexos que proporcionam propriedades
luminescentes interessantes e Uteis (BRITO et al., 2009; DE SA et al., 2000; GORLLER-
WALRAND; BINNEMANS, 1998; WYBOURNE, 1965). Sobre isto, um assunto de suma
importancia é como quantificar ou estimar os efeitos de covaléncia no sentido quimico usual

do compartilnamento de elétrons de valéncia.

A partir dos espectros de emissdo ou absor¢do dos complexos, pode-se estimar 0s
parametros de intensidades experimentais Q) (A = 2, 4 e 6), também conhecidos como
parametros de Judd-Ofelt. Teoricamente, dois mecanismos principais contribuem para a
descricdo das intensidades intraconfiguracionais f-f: 0 mecanismo de dipolo eléctrico forcado
(DEF) e 0 mecanismo de acoplamento dindmico (AD). Mais detalhes sobre os parametros Q; e
0s mecanismos serdo apresentados na secio FUNDAMENTACAO TEORICA (secoes
terciarias 2.1.1. € 2.1.2.).

A associacdo do carater covalente da ligacdo metal-ligante com o parametro de
intensidade Q. foi difundida a partir de 1983 com o artigo “Judd-Ofelt Parameters and
Chemical Bonding” de C. K. Jargensen e R. Reisfeld. Neste artigo, os autores fizeram uma
analise dos parametros de intensidades em uma série de compostos com Er3* em 17 ambientes
quimicos diferentes. Chegaram a conclusdo que a covaléncia entre o Er®* e o0 atomo ligante tem
uma forte relagdo direta com o parametro Q, quanto maior o valor de 2, maior a covaléncia e
vice-versa (JORGENSEN; REISFELD, 1983). Desde entdo, o parametro de intensidade Q> tem
sido associado ao carater covalente entre a ligagdo metal-ligante. A partir das expressdes

teoricas dos ;, uma analise mais cuidadosa foi desenvolvida neste trabalho e uma

16
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consequéncia disto é a demonstracdo que o Q2 ndo tem relacdo com a covaléncia. Judd, em
1979, ja tinha chamado a atencdo para este ponto (JUDD, 1979). Por exemplo, pequenas
variagdes angulares afetam mais o parametro Q. Isto € certamente um dos motivos por tras das
chamadas transi¢Oes hipersensiveis. Um exame mais detalhado dos harménicos esféricos nas
expressoes teoricas dos pardmetros €2, mostra que os parametros de postos mais altos (A =4 ¢
6) sdo menos sensiveis a variacdes angulares. Contudo, por outro lado, sdo muito mais sensiveis

a distancia de ligacdo entre o ion metalico e o ligante doador.

Na tentativa de obter um melhor entendimento do conceito de covaléncia no caso
especial de compostos com ions lantanideos e actinideos, o conceito de polarizabilidade de
recobrimento de uma ligacdo (ayp) € valéncia ibnica especifica (VIE) foram introduzidos
(MALTA; BATISTA; CARLOS, 2002). Muitas consequéncias destes conceitos tém sido
exploradas e testadas em diferentes sistemas, desde simples diatbmicas a moléculas complexas
(CARLOS; MALTA; ALBUQUERQUE, 2005; MALTA; MOURA; LONGO, 2010; MOURA
JR.; MALTA; LONGO, 2011).

Com esta formulacéo € possivel relacionar parametros de intensidade com quantificacdo
da covaléncia e aspectos estruturais. Essas relacbes podem se tornar muito importantes nos

casos em gue o mecanismo de acoplamento dindmico é dominante.

O objetivo deste trabalho é apresentar uma modifica¢do no hamiltoniano AD, incluindo
a polarizabilidade de recobrimento (a,p) de maneira explicita. Como 0 ayp € interpretado
como uma forma de quantificar a covaléncia, a proposta deste trabalho é que esta quantificacdo
possa ser usada para inferir os efeitos de covaléncia sobre os parametros de intensidade. Para
este fim, um método de Orbitais Moleculares Localizados (OML) foi utilizado, com a vantagem
de que no nosso tratamento para cada &tomo de ligacdo o OML leva em conta todo o ligante ao
qual o aomo de ligacdo estd inserido. Outro objetivo deste trabalho é apresentar uma
metodologia para calcular analiticamente os fatores de carga que aparecem no hamiltoniano do
campo ligante (HcL), ao inves de usar pardmetros ajustaveis. Espera-se que esta metodologia
possa fornecer estimativas dos parametros de intensidade livres de parametros ajustaveis de

maneira arbitraria.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Os Pardmetros de Intensidades Experimentais e Teoricos (Q;)

Os fundamentos da teoria (Judd-Ofelt) que descrevem as intensidades 4f-4f estdo bem
estabelecidos (BRITO et al., 2009; DE SA et al, 2000; GORLLER-WALRAND:;
BINNEMANS, 1998; JUDD, 1962; WYBOURNE, 1965)(OFELT, 1962)(JORGENSEN;

JUDD, 1964) e, neste trabalho, apenas uma pequena revisao sera apresentada.

As intensidades 4f—4f em complexos de Eu®* sdo expressas em termos das areas sob as
curvas em seus espectros de emissdo. A partir destes espectros, os parametros de intensidades
experimentais Qo, Q4 ¢ Qs podem ser estimados usando a seguinte equacdo (CARNALL,;
CROSSWHITE, 1977),

_Q _ 3hC3A0}\
AT 423y [(PIUD|| w2

1)

onde, y = n(n + 2)?/9 é a correcdo de campo local de Lorentz e n é o indice de refracéo linear
do meio (n =~ 1,5 para a maioria das amostras de complexos com Eu®"). w é a frequéncia
angular do campo da radiacdo incidente, A, sdo os coeficientes de emissdo espontanea (obtidos
a partir da Eq. (2)) e U% sdo operadores tensoriais unitarios, os valores dos quadrados dos
elementos de matriz reduzidos para a série dos lantanideos estdo na referéncia (CARNALL,;
CROSSWHITE, 1977). No caso dos compostos com Eu®* temos ¥ = ‘Fi. e ¥’ = °Do, ou seja,

para as transicdes Do — 'F. o quadrado do elementos de matrizes reduzidos

|(7FA||UO‘)|| 5D0)|2 sdo numericamente iguais a 0,0032 e 0,0023 para A = 2 e 4,
respectivamente (CARNALL; CROSSWHITE, 1977).

Aoy = Aos (Sﬂ) (E) (2)

Na Eq. (2), tendo como exemplo compostos de Eu®*, 0 A1 corresponde a transicio
permitida por dipolo magnético Do — ’F1 tomada como referéncia, So. s30 as areas sob as
curvas de emissdo °Do — 'Fr (A = 2, 4 e 6) e v, a sua respectiva energia do baricentro da

transicdo. Importante ressaltar que a transigéo *Do — "Fg ndo é facilmente detectavel. Portanto,
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os valores experimentais dos Qs para compostos com Eu®" ndo serdo considerados neste
trabalho.

No tratamento teorico, as intensidades das transicdes f-f sdo obtidas via parte impar do
campo ligante, ou seja, t = 1,3,5 e 7. Na auséncia de um centro de inverséo, estas transicdes
sdo dominadas por dois mecanismos que contribuem para a descri¢cdo dos coeficientes de
emissdo espontanea. Estes mecanismos sdo: o dipolo elétrico for¢cado (DEF) e o mecanismo de
acoplamento dindmico (AD).

Os parametros de intensidades tedricos dependem do ambiente quimico e do ion terra-
rara de acordo com as seguintes expressdes (BRITO et al., 2009; DE SA et al., 2000;
GORLLER-WALRAND; BINNEMANS, 1998; JUDD, 1962; WYBOURNE, 1965),

Q= (A +1) z ij{’ |1 # Bap = Bap(DEF) + By (AD) (3)
onde,

2 t+1
Bup (DEF) = 2 (r'*1)0 (¢, Dy (4)

124+ 3 %
I i - ol ©

1
BAtp(AD) = - [

com t e p sendo os postos que definem os complexos conjugados dos harmdnicos esféricos
(th*) na expressdo do Bjp,. O A assume os valores 2, 4 ¢ 6. Estes valores sdo impostos pelas

condicdes de triangularidade dos simbolos 3j e 6j, demonstragdo no APENDICE A.
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2.1.1. O Mecanismo de Dipolo Elétrico For¢cado (DEF)

O mecanismo DEF ocorre devido a uma pequena mistura de configuragdes eletronicas
com paridades opostas (configurac6es do tipo f-d), relaxando a regra de Laporte como tratado
originalmente na teoria Judd-Ofelt (JUDD, 1962; OFELT, 1962).

A Eq. (4) descreve o mecanismo DEF, o AE ¢ o valor médio da energia entre os estados
4f" — 41 5d para o caso dos Ln**. As quantidades (rt*') sdo as integrais radiais, como as
intensidades f-f sdo tratadas via parte impar do campo ligante, as integrais de interesse para o
mecanismo DEF sdo (r2), (r*), (r®) e (r®). Os valores tipicos destas quantidades, com excecdo
do (r8), podem ser encontrados na referéncia (FRAGA; KARWOSWKI; SAXENE, 1976). A

obtenc&o do (r®) no presente trabalho foi feito por meio de uma extrapolacio (APENDICE B).

0(t, A) sdo fatores numéricos que dependem apenas do ion central e podem ser obtidos

pela equacéo,
0@ = (lclaxglic®lnf] ¢ 9+ a-2alclaxdelnf ¢ 9} ©

os valores de 0(t, 1) contém participacdes das excitacdes do tipo f > g e f = d. Os simbolos 6j
de Wigner, que aparecem na Eqg. (6), sdo uma maneira elegante para a obtencdo dos coeficientes
de Clebsch-Gordan (aplicacbes que envolvem a adicdo de momentos angulares na mecéanica
J1 J2 J3

1 2 I3
ou semi-inteiro, cuja triades (jy,Jj2,j3), U1.J2,J3), U1, J2,J3) € (J1,J2,j3) devem satisfazer as

guantica). Os simbolos 6j sdo representados por } e cada elemento deve ser inteiro

seguintes condi¢Oes para a ndo nulidade (MESSIAH, 1962):

1) Cada triade deve satisfazer a desigualdade triangular: O valor da soma de dois
momentos angulares quaisquer na triade deve ser maior ou igual que 0 momento
angular remanescente.

2) A soma dos elementos de cada triade € um nimero inteiro. Portanto, 0s membros de
cada triade sdo todos os nimeros inteiros ou conter dois semi-inteiros e um nimero

inteiro.

Como as intensidades f-f sdo dominadas via parte impar do campo ligante, t =1, 3,5e

7, é facil mostrar que as condicGes de triangularidade das triades (7, ¢, 4) e (f, f, 4) nos simbolos
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3j e 6j forcam que os A’s sejam nimeros naturais, pares, ndo nulos e com valores maximo igual

a6(h=2,4¢e6).

O ot é a fracdo de participagOes entre excitagdes de caroco 3d e 4d.

1
5, > @flrindyndlrt|4f) 7)

At L

Célculos de estrutura eletronica para o ion Eu®* (SMENTEK, 1998) fornecem valores
de 6; = 0,539, 65 = 0,223, &5 = 0,082 e &, =0. Percebe-se pela Eq. (7) que 0s &; séo
obtidos por relacdes entre integrais radiais do ion, demonstracdo no APENDICE C. As
integrais radiais de mesmo posto ndo sofrem grandes mudancas ao longo da série dos

lantanideos, logo, é esperado que os valores de &, ndo se diferenciem muito entre os fons Ln*".

E importante ter em mente que as contribui¢es de carogo possuem valores de energias
maiores em comparacao as excitacdes f > g. Portanto, os fatores ©(t, 1) sdo sensiveis a segunda
parcela da Eq. (6). Para o ion Eu®*, estes valores sdo: ©(1,2) = —0,17; 0(3,2) = 0,34;
0(3,4) =0,18; 6(5,4) = —0,24; 6(5,6) = —0,24 e 0(7,6) = 0,24. Como mencionado que
os valores de &; ndo variam muito ao longo da serie dos lantanideos, consequentemente, 0S
valores de O(t, 1) também ndo devem diferir muito entre os mesmos pares t e 1. Portanto, estes
valores de ©(t, 1) para o Eu®* podem ser aplicados de maneira aproximada para toda a série

dos Ln®*" sem que haja discrepancia na obtencdo dos Q.
De acordo com o Modelo Simples de Recobrimento (Simple Overlap Model, SOM), o

ultimo termo da Eq. (4) (yzf) é dado por:

4m V2 e+1Yq (8, 9))
Yo = <2t n 1) z e?p;9;(26;) RFFT (®)

]
Onde e € a carga elementar, p; € a integral de recobrimento e g; € o fator de carga entre
o ion Ln®" e a j-ésima espécie ligante da primeira esfera de coordenagéo.

O modelo SOM considera efeitos de covaléncia pelo produto —p;g;e. Como se o efeito

do campo ligante estivesse sendo produzido de maneira localizada, préximo a meia distancia

21



Sobre o Calculo e Interpretagdo da Covaléncia nos Parametros de Intensidade f-f

entre Ln®*—Atomo ligante, (Z,Bj)tﬂ. Por definicdo g; = 1%{),, usa-se o sinal + quando o raio
=FJj

ionico do Ln** é maior que o do raio iénico do ligante e o sinal — na situagdo inversa, p € integral
de recobrimento entre os orbitais nf do metal (n = 4 para os Ln e n =5 para os An) e os orbitais

s e p dos ligantes, os valores de p s@o da ordem de ~0,05.
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2.1.2. O Mecanismo de Acoplamento Dinamico (AD)

O mecanismo de AD foi originalmente proposto por Jgrgensen e Judd, em 1964,
(JORGENSEN; JUDD, 1964) para explicar a variagdo incomum das intensidades nas transicoes
hipersensiveis (transicGes, em geral, dominadas pelo pardmetro de intensidade Q) em
compostos com ions lantanideos. Este mecanismo leva em consideracdo a sensibilidade dos
ligantes a perturbacdes externas, como a incidéncia de um campo eletromagnético. Em outras
palavras, os ligantes que sdo afetados por campos incidentes produzem momentos de dipolo
oscilantes que, por sua vez, induzem outros campos menos intensos, mas com elevados
gradientes por conta da proximidade com o ion central. Podendo assim, promover transicoes f-
f com forgas do oscilador da mesma ordem de grandeza (~10%) do mecanismo de dipolo elétrico
forcado (JOARGENSEN; JUDD, 1964). Este efeito é expresso em termos da polarizabilidade
isotropica da espécie ligante, o dipolo induzido é descrito por ji; = ajﬁi, onde a; € a
polarizabilidade do j-ésimo ligante e Ei € o campo incidente. A polarizabilidade do atomo
ligante pode ser calculada como uma quantidade efetiva que leva em conta 0 ambiente ao qual
0 atomo ligante se encontra. Uma representacdo desse efeito € ilustrada na Figura 1. A
modificacdo deste modelo é uma das propostas deste trabalho, por isso, 0 modelo original de
Jorgensen e Judd serda chamado durante o texto de modelo tradicional do mecanismo AD ou

simplesmente modelo tradicional.

A contribui¢io do mecanismo AD para o Q é dada pela Eq. (5). E importante ter ateng&o
que no caso do acoplamento dindmico, os valores de t sdo: 3, 5 e 7. O valor t=1 ndo é incluido

por conta da restricdo imposta pelo delta de Kronecker, &; ;1.

O termo dependente do ambiente quimico I} é dado pela Eq. (9),

1
41 2 C(j .
= <2t n 1) zR?“ %" (6.9); ®
j J

onde a é a polarizabilidade isotropica do ligante, R a distancia de ligagdo Ln-A ou An-A (A
sendo o atomo do ligante que coordena diretamente no metal) e Y,*(6, ¢) sdo os complexos

conjugados dos harménicos esfericos em fungdo da parte angular das coordenadas esféricas
(ANEXO A - HARMONICOS ESFERICOS).
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Como veremos mais adiante, um dos objetivos deste trabalho é a modificacdo do modelo
descrito neste topico (2.1). Por isto, h4 a necessidade de chamar o modelo de acoplamento

dindmico de modelo tradicional afim de evitar futuras confusdes na nomenclatura.

Campo Total = E; + 2 Eup ()

[Campo AD, E4p (j)]

=
i

[ Campo Incidente, E ]

Figura 1. Representacdo do modelo tradicional do mecanismo de acoplamento dindmico. O
campo total é dado pelas contribui¢des do campo incidente Ei e a soma sobre todos 0s campos
AD até 0 j-ésimo ligante, E4p ().
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2.2. O Conceito da Polarizabilidade de Recobrimento da Ligacdo Quimica (agp)

A polarizabilidade de recobrimento de uma ligagdo quimica A-B pode ser expressa
como uma série de expansdes sobre o quadrado total da integral de recobrimento, p, entre 0s
orbitais de valéncia de A e B. Uma primeira aproximacéao para a polarizabilidade da regido de
recobrimento (ayp) é dada por (MALTA; BATISTA; CARLOS, 2002),

e2p2R2

op = — (10)

onde e é a carga do elétron, R é o tamanho da ligagdo quimica e Ae S80 as energia de excitagdo
associada a ligacdo quimica. A equacao original para a polarizabilidade molecular é uma soma
sobre os estados excitados. Contudo, truncando a soma no primeiro estado excitado faz com
que seja possivel considerar a diferenca de energia como sendo a diferenca entre os orbitais
HOMO e LUMO ou calculado diretamente em uma diatdmica do tipo A-B. Assim, os valores
de Ae podem ser considerados como a diferenga na energia entre os estados fundamental e
excitados. E importante ter o conhecimento que o As ndo é um observavel fisico, &€ um artificio

do modelo, sobretudo para moléculas poliatbmicas.
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2.3. Valéncia Ionica Especifica (VIE)

A densidade eletrénica no recobrimento aumenta com o volume do recobrimento, assim
aumenta com a,p. Contudo, esta relacdo ndo € linear, pois envolve os quadrados da carga por
uma constante de forca, a qual € postulada ser a constante de forca, k, de uma ligacéo quimica.
A partir desta consideragdo, o conceito de valéncia ionica especifica (v) foi introduzido
(CARLOS; MALTA; ALBUQUERQUE, 2005; MALTA; BATISTA; CARLOS, 2002), este
conceito pode ser interpretado como a habilidade de uma espécie atdbmica na doacdo de
densidade eletrénica na formacéo da ligacdo A-B, onde uma ligacao polar entre atomos A e B
pode ser vista como a formacdo de uma reacdo acido-base (A" + B"). Neste caso, v pode ser
expresso como uma soma das contribuicBes das espécies catidnicas, v., e anibnicas, v,

formando a ligagdo quimica:

k
v=v,+vy, =R Ae (11)

onde v, e v, sdo definidos como a valéncia idnica especifica de A* e B, respectivamente. A
valéncia ionica especifica deve fornecer valores tipicos v, + v, = 1. Essas consideracdes
qualitativas sobre v sdo claramente conectadas com o conceito de eletronegatividade de ions
envolvidos na ligacdo quimica, o céation sendo o mais eletronegativo que o anion. A valéncia

ibnica especifica € um conceito geral e pode ser aplicado em ligac6es polares como também em
N ] 1
ligacbes homonucleares (neste caso, é de se esperar que v, = v, ~ 5). Neste contexto, pode-se

usar o conceito de valéncia idnica especifica para calcular os fatores de carga g que entram na

expressdo do By, (DEF) (Eq. (8)), para isso, considera-se g = v = R /szg
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2.4. A Introducdo de um Novo Hamiltoniano de Acoplamento Dinédmico

As quantidades B;,,, na Eq. (3) sdo conhecidas como parametros de intensidade de uma
transi¢do individual entre niveis Stark. Como mencionado anteriormente, na auséncia de um
centro de inversdo, as duas principais contribui¢Ges para 0s By, sdéo 0 mecanismo de dipolo
elétrico forcado (DEF) e o mecanismo de acoplamento dindmico (AD). O mecanismo AD no
modelo tradicional € obtido a partir de efeitos do campo incidente sobre a polarizabilidade
pontual isotrépica («) do ligante, assim induzindo um momento de dipolo descrito por i =
aEl-. O Hamiltoniano que descreve o mecanismo de acoplamento dinamico € escrito da seguinte

forma,

R
Hyp = ez#; (7‘ ) (12)

|i J|

onde F e R; sdo os vetores posigédo dos elétrons de valéncia do ion e dos atomos no poliedro de

coordenacdo, respectivamente. Entdo, a contribuicdo para o mecanismo de acoplamento

dindmico no modelo tradicional torna-se,

B/ltp (AD )

(13)

1
2

B [(/1 +1)(21+3)

e ] ) = ol

Z Rtil Yt* (9' ¢)j5t,/1+1

j

7+1)

onde (r?) sdo as integrais radiais f-f, o, sdo fatores de blindagem, ™ sdo os operadores
tensoriais de Racah de posto 4, &,,4, € a funcéo delta de Kronecker e Y;*(6,¢); sdo o0s
complexos conjugados dos harmonicos esféricos de posto t. Por se tratar da parte impar do
campo ligante e pelo delta de Kronecker, no caso do acoplamento dindmico, este posto t assume
os valoresde 3,5e 7.

O presente trabalho sugere uma mudanga na formulagcdo deste mecanismo de

acoplamento dindmico, considerando a regido de recobrimento de uma liga¢do quimica como

uma superficie de contato entre o ion e o ligante, localizado na posi¢éo R /2. Nesta proposta,

o efeito do ligante é considerado como uma perturbacéo, gerando dipolos induzidos agora
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descritos por i = (agp +a’)§i, onde ayp € a polarizabilidade de recobrimento, a' é a
polarizabilidade efetiva do 4&tomo diretamente conectado ao ion central (ou do restante do

ligante) e E; é o campo incidente, como ilustrado na Figura 2.

[Campo Induzido] [ Regido de Recobrimento J

¢ * &

N K X

[
s .

[Campo Incidente]

Figura 2. llustracdo da modificacdo proposta para 0 mecanismo de acoplamento dinamico.

O ion central esta sob efeito do dipolo induzido por parte da polarizabilidade do ligante (a’ﬁi)
e por parte do recobrimento (agpE;).

O Hamiltoniano que descreve 0 novo mecanismo de acoplamento dindmico é assim
reescrito como,

Hup = HYD + HSJ

7 (14)

-

R.
- - ]

= le E H?P<Ti——.>/r
i) 2b;

3
N N = N - 3
t ezﬂff(ri—Rj)/Vi—Rﬂ ]
07
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onde o hamiltoniano do acoplamento dindmico agora é descrito como a contribuicdo de duas

somas: HeY

é a parcela correspondente a polarizabilidade efetiva, ou seja, a contribuicdo das
polarizabilidades formadas por 4tomos vizinhos do ligante proximos ao ion central, H{

responsavel pela parte da polarizabilidade de recobrimento, onde g; = 1/ (1 + pj) e p; sdo a
magnitude de recobrimento entre os orbitais f e de valéncia dos ligantes. Relembrando que o
sinal (+) é utilizado quando o raio idnico do atomo central € maior que o raio idnico do atomo
de ligacdo, e o sinal (-) para o caso oposto. Consequentemente, a contribuicdo do acoplamento

dinamico para 0 By, (AD) torna-se

B/ltp (AD )

[@+ D@22+ 3) (2B agp; + af] (15)
B [ 21+1) ] sl (2t+ 1) Z R ( )5t/1+1

Os fatores de blindagem a; nas Egs. (5) e (13) ndo aparecem mais na Eq. (15), isto é
devido ao efeito de blindagem ja ter sido considerado no recobrimento. E importante comentar
que o fator (2p)t*1, que multiplica 0 ayp na Eq. (15), é o responsavel por trazer o efeito de
campo induzido pelo recobrimento para o0 meio da ligacdo quimica. Na verdade, ndo faz sentido

a analise do efeito de covaléncia nos parametros de intensidades ) sem considerar o produto

(2p )Hlaop
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2.5. Os Fatores de Carga no Mecanismo de Dipolo Elétrico Forcgado

Para a contribuicéo do mecanismo de dipolo elétrico for¢ado By, (DEF), 0 conceito da

valéncia idnica especifica € introduzido como o fator de carga (g) entre o sitio ligante e 0 &tomo
central (MALTA, 1982a, 1982b):

N| =

2 4 Yy
Bip(DEF) = 2 (FIr*1AOE D ) (57) 95 ;;3;’1 (16)
Ji J

2k +1

Como visto anteriormente, os fatores de carga g; para cada ligagdo sdo obtidos por meio

do conceito da valéncia i6nica especifica,

kj
gj =R; /fgj (17

onde kj sdo as constantes de forca e Ag; as primeiras energias de excitagdo associadas com a

diatébmica do tipo Ln*—X.
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3. PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL

3.1. Céalculos das Energias de Excitacdes (4E)

A teoria de Judd-Ofelt assume que o AE, que aparece no denominador do mecanismo
DEF (Egs. (4) e (16)), é a diferenca de energia entre os baricentros dos estados excitados f™~1 d
e o0 estado fundamental f™ para o ion livre. Estas energias foram calculadas usando o método
de interacdo de configuracdo com excitacbes simples (CIS) (FORESMAN; FRISCH, 1996;
FORESMAN; HEAD-GORDON; POPLE, 1992) utilizando o programa Gaussian 09 (FRISCH
et al., 2010).

Foram selecionadas, em um conjunto de 100 excitacBes no ion livre, as transicdes com
caracteristicas do tipo f-d. O baricentro das energias (4E) é a média ponderada destas

excitagOes, tendo as suas respectivas forgas do oscilador P como pesos, Eq. (18).

_ MiAEP;
i P;

(18)
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3.2. Célculos da Polarizabilidade de Recobrimento da Ligacdo Quimica (agp)

Para estimar a polarizabilidade da regido de recobrimento, é necessario calcular as
propriedades de ligagdo quimica mais fundamentais, nomeadamente, distancia de ligacdo (R),
integrais de recobrimento (p) e a primeira energia de excitagdo (4¢), a qual deve ser associada

a ligacéo quimica de uma espécie diatbmica sob a influéncia do ambiente molecular.

Para complexos de Ln®*, as propriedades fundamentais devem ser associadas com cada
par Ln**-X incorporado dentro do ambiente ligante, onde X representa um atomo ou ion
pertencente a primeira esfera de coordenacdo de cada molécula ou atomo ligante. Dentro deste
modelo do tipo diatdmico, valores de As e p foram obtidos para os pares Ln®*—X, onde X sdo
fons de camada fechada O%, N*, CI-, Br ou I, para simular as suas estruturas eletrénicas na

molécula ligante.

As primeiras energias de excitagdo (4e) foram calculadas em funcédo da distancia, afim
de representar a maioria das situacoes de ligagdo em complexos com Ln®*. Estas energias foram
obtidas como uma média ponderada das primeiras 200 energias de excitacdes para as espécies
diatémicas do tipo Ln®*—X (X = 0%, N*, CI', Br ou I), nas quais 0s pesos sio as respectivas
forcas do oscilador para cada transicdo. Esta abordagem, um pouco diferente da anterior (3.1),
é utilizada devido as grandes contribuicBes dos orbitais p, d e f do ion lantanideo e orbitais s, p
e d do atomo ligante para a composicdo dos orbitais moleculares associados as transicdes
eletronicas. As energias de excitacdo para estas diatdmicas do tipo Ln3*—X ou An3*-0? foram
calculadas utilizando a teoria do funcional de densidade dependente do tempo (TDDFT) com o
método BP86/TZ2P e efeito de correcdo escalar relativistico ZORA.

Os valores das integrais de recobrimento (p) foram calculados usando a expanséo dos

orbitais atbmicos na integral de recobrimento,

onde, Ai e Bj sdo os spin-orbitais atbmicos de valéncia centrados nos 4&tomos A e B de uma
ligacdo quimica e dt inclui as coordenadas espaciais e de spin. Empregando a expansao do spin-

orbitais em um conjunto de base,
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A = Z AxPrSk (20)
k

= Z b5 (21)
1

onde a; e b; sdo os coeficientes para as expansoes, ¢ representa a funcédo espacial do spin-

orbital e s as funcdes de spin, a integral de recobrimento torna-se

N =

zz afbf +afbl )0y +  p= ZSiZj (22)
k l

onde ag, bf, a,f e bf sdo coeficientes da funcéo de base dos atomos A e B para os casos de
spin a e B, respectivamente, ¢ Oy; é 0 recobrimento entre o par (k, 1) da fungédo de base da
camada de valéncia para cada &tomo, p € a magnitude da integral de recobrimento. Por exemplo,
para uma diatémica do tipo Eu*>*—X (X = 0% ou N%), se o conjunto de base usado é composto
por 3F subcamadas atdbmicas para o eurdpio e 3S + 3P subcamadas para o0 oxigénio ou
nitrogénio, entdo a matriz S tem dimensao 10x4 com 10 sendo da subcamada F e (1 + 3) para
as subcamadas S e P em coordenadas cartesianas. Os coeficientes ay, b*, af e bf podem ser

obtidos a partir de qualquer método de calculo de estrutura eletrénica.

Ap0s obter os valores das energias de excitagdo 4e, da distancia de ligacdo R e integrais
de recobrimento p para as diatdbmicas do tipo M-X (M =Ln ou An, X =0, N, ClI, Br, I), pode-
se aplicar a Eq. (10) para estimar os valores de a,p, que por sua vez, serdo utilizados para o

calculo dos By, no acoplamento dinamico (Eq. (15)).
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3.3. Célculos das Constantes de Forca (k)

O modelo da polarizabilidade da regido de recobrimento da ligacdo quimica de uma
diatbmica requer que a constante de forca de uma ligacdo Ln®*—X seja associada com duas
especies pseudo-diatbmicas, como ilustrado na Fig. 3. Para evitar a contribuicdo de grupos
quimicos dentro da molécula ligante (por exemplo, O=C em uma dicetona), para o alongamento
Eu**—X, as geometrias dos ligantes sdo mantidas fixas e é calculada a segunda derivada da
energia em funcéo da distancia Eu®*—X.

Figura 3. Modelo pseudo-diatémico para o calculo da constante de forca em complexos com
Eudt,

Para ligantes monodentados, como é o caso dos ClI°, Br, I, H2O, TPPO e DBSO, a
constante de forca associada ao afastamento do ligante é definida como a prdpria constante de
forca k da ligacdo. Para ligantes bidentados (dois pontos de coordenacdo em um mesmo
ligante), ha duas ligacdes diatdmicas do tipo Eu**—X para uma constante de forca calculada.
Assim, a constante de forga calculada é definida como pertencente ao centro geométrico (g.c.)
entre dois &tomos ligantes, como mostrado na Fig. 4. Neste caso, € necessario dividir a constante
de forca associada ao centro geometrico em contribui¢des de cada atomo ligado. Para resolver
este problema, foi desenvolvido neste trabalho, um modelo de particionamento da constante de

forca.
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Figura 4. Esquema de particionamento para o célculo da constante de forca envolvendo
ligantes bidentados.
Os vetores ﬁGC, F,, e F,, sdo, respectivamente, as forcas (derivadas da energia
potenciais) associadas ao centro geométrico, aos &tomos L1 e L2 diretamente conectados ao ion
central. Estas forcas podem ser escritas como,

ﬁac = kGC6xGCEGC (23)
ﬁLl = kL16xLlﬁL1 (24)
ﬁLZ = kL26xL25L2 (25)

onde k¢, k11 € ki, S80 as constantes de forga associadas ao centro geométrico e aos atomos
L1 e L2, respectivamente. §xgc, 6x.1 € Ox;, S0 0s seus deslocamentos, Dgc, D, € D,, sdo
vetores unitarios (versores) ao longo da direcdo da respectiva forca. Ao centrar o sistema de

coordenadas no ion central e girar de modo que o0s trés &tomos estejam no plano xy, entdo as
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Egs (23), (24) e (25) formam um conjunto de equaces de tal forma que 17"(;(; = ﬁLl + 1712, com

D,, e D, vetores unitarios bidimensionais (no plano xy), com solugdes

8xgc Y2
ks = —k ( ) 26
t 6 8xp1 \Y1X2 — X1 (26)

ky, = (27)

K 6xgc ( V1 )
ac 06Xz \Y1X2 — X1Y>

onde 8x;- é 0 deslocamento usado para o célculo de k... Dessa forma, é possivel obter as
constantes de forgas k;, e k;, separadamente a partir das suas coordenadas cartesianas, Como

ilustrado na Fig. 4.

Com o procedimento descrito acima, € possivel separar a constante de forca associada
a um ligante bidentado em duas constantes de forca associadas a cada ligagdo quimica. Este
particionamento da constante de forca é muito importante no caso de complexos com ions
lantanideos porque ha um grande namero de ligantes organicos bidentados. Estas constantes de
forca, juntamente com o Ae e R, sdo utilizadas para estimar os valores dos fatores de carga (g)
que aparecem nos calculos do mecanismo de dipolo elétrico forcado, Egs. (4) e (16). O fator de
carga g também tem uma relagdo com a covaléncia de uma ligacdo quimica, pelo produto peg.
No caso dos complexos com fon Eu®*, o mecanismo DEF exerce pouca influéncia no calculo
dos parametros de intensidades. Dessa forma, a simples inclusdo do fator de carga no DEF néo
é o suficiente para tratar os efeitos da covaléncia da ligacdo Ln-X no estudo das transicdes 4f-

4f. Essa é uma das motivacgdes para a inclusdo do a,p N0 mecanismo AD.
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3.4. A Polarizabilidade Efetiva do Ligante (a')

Com a inclusdo do agp nos calculos do By, (AD), a polarizabilidade @ no modelo
tradicional (Eq. (13)) passa a ser reescrita na forma a = a,, + a'. A primeira parcela € a
polarizabilidade de recobrimento a,p que pode ser calculada como ja descrito anteriormente.
O o’ é a polarizabilidade efetiva do ligante, este pode ser considerado um parametro livre ou

pode ser obtido através de estimativas, como é proposto a segulir.

Para uma molécula de camada fechada, 0 momento de dipolo induzido (a diferenca entre
os dipolos ndo perturbados e perturbados) para cada orbital molecular canénico é escrito da
seguinte forma (GORDON et al., 2001),

-

it = =2e[(x]17lx]) — P [P[aD)] (28)

onde y; e x; sdo os orbitais moleculares canonicos (OMC) ndo perturbados e perturbados,
respectivamente. Assim, a polarizabilidade de cada OMC e a polarizabilidade molecular total
podem ser estimadas pelas Eqgs. (29) e (30), respectivamente.

fih

I — Jim P

Apq = Fl;r_)no F, (29)
OMCs

Apq = Z azlm (30)

Onde F é o campo elétrico externo, p e g sdo as componentes cartesianas do momento

de dipolo e do campo elétrico aplicado, respectivamente.

Com o procedimento de orbitais moleculares localizados (OML), é possivel contabilizar
apenas as polarizabilidades dos grupamentos quimicos mais proximos do ion terra rara. As
estruturas dos ligantes e das regides 1 e 2 definidos para cada ligante séo ilustrados na Fig. 5.
Estas regides foram usadas para calcular as contribuicdes para a polarizabilidade dipolar dos
OMLs associados com a espécie quimica. A definicao das regides esta de acordo com o nimero

de ligagBes quimicas a partir do Eu®*. E importante lembrar que os atomos de hidrogénio no
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possuem elétrons de caroco, entdo eles sdo incluidos na mesma regido contendo 0s atomos que
eles estdo ligados, como nos ligantes FOD (Fig. 5e) e DPbpy (Fig. 5f), por exemplo. Esta

definicdo nao foi aplicada para os casos dos ligantes NO3z e H20 (Fig. 5m e 5n).

As polarizabilidades efetivas a’ agora podem ser estimadas e utilizadas na nova
metodologia de analise das intensidades das transi¢fes f-f. O valor numérico utilizado para as

polarizabilidades € o resultado do célculo do traco do tensor polarizabilidade.

Anteriormente, era necessario ajustar parametros como o fator de carga (g) no
mecanismo DEF e a polarizabilidade isotropica do ligante (a) no mecanismo AD tradicional,
muitas vezes eram utilizados valores de g e a que ndo faziam sentido fisico. A introducdo do
novo mecanismo de acoplamento dindmico e o célculo direto dos fatores de carga g
(mecanismo DEF) conduzem a célculos dos {2, para uma metodologia livre de parametros

ajustaveis.
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Figura 5. Geometria dos ligantes usados nos complexos de Eu®* e a definigdo das regides 1
e 2 para cada ligante.
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3.5. Sistemas Estudados

Os seguintes complexos de europio trivalente foram estudados: [Eu(AIND)3(H20)2]
(TEOTONIO et al., 2006), [Eu(BIND)s(H20)2] (TEOTONIO et al., 2006), [Eu(TTA)3(H20):]
(MALTA et al., 1998), [Eu(BTFA)s;(H20);] (JUNIOR; SA; DONEGA, 1997),
[Eu(FOD)3(DPbpy)] (DOS SANTOS et al., 2006), [Eu(FOD)3(H20).] (DOS SANTOS et al.,
2006), [Eu(NOz)3(Phen).] (SCOTOGNELLA et al., 2009), [Eu(ABSe)3(H20)2] (SOUZA et al.,
2010), [Eu(ABSeCl)3(H20)2] (SOUZA et al., 2010), [Eu(DPM)sPhen] (DE SA et al., 2000),
[Eu(TTA)sDBSO] (DE SA et al., 2000) e [Eu(TTA)s(TPPO),] (TEOTONIO et al., 2008). As
estruturas dos ligantes e como estes podem estar incorporados na primeira esfera de

coordenacdo dos complexos estdo ilustradas nas Figs. 5 e 6, respectivamente.

Na Fig. 6 esta representado o esquema dos arranjos dos ligantes, do O(1) ao O(6)
correspondem aos oxigénios dos ligantes principais (AIND, BIND, TTA, BTFA, FOD, NOs,
ABSe, ABSeCl, DPM e TTA), As esferas (7) e (8) sdo referentes aos oxigénios dos ligantes
auxiliares H.O, DBSO ou TPPO ou aos nitrogénios no caso que os ligantes auxiliares sejam
DPbpy ou Phen.

Esse esquema de arranjo, ilustrado na Fig. 6, € importante para saber a ordenacdo dos
atomos ligantes, ou seja, na hora de calcular os Q;,, sabe-se que os primeiros dois atomos
ligantes pertencem a um ligante bidentado, os préximos dois na sequéncia pertencem a outro
ligante, e assim sucessivamente, sabendo que os Ultimos atomos sdo pertencentes aos ligantes

auxiliares.

Além dos complexos com Eu®*, o0 modelo também foi aplicado para trés compostos em
fase gas de ErXs (X = Cl, Br, 1) (CARNALL et al., 1978; GRUEN; DEKOCK; MCBETH,
1967; JORGENSEN; REISFELD, 1983; MASON, 1980; PAPATHEODOROU; BERG, 1980)
e para quatro ions actinideos trivalentes (An®*") em solucio aquosa (U**, Bk3*, Cf** e Es*)
(CARNALL et al., 1983). Estes compostos foram escolhidos para se ter uma analise mais
detalhada sobre o efeito da covaléncia nos parametros de intensidade £2,. Todas essas estruturas,

incluindo os complexos com Eu®*, estdo ilustradas no APENDICE D.
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Figura 6. Esquema de ordenacdo dos atomos na primeira esfera de coordenagdo dos
complexos com Eu* estudados. Os pares de esferas, que estdo ligados entre si, representam
um ligante bidentado. As esferas com rétulos (7) e (8) sdo os ligantes auxiliares, podendo ser
monodentados ou bidentados (apenas nos casos dos complexos [Eu(FOD)sDPbpy] e
[Eu(DPM)sPhen]). Dentre os complexos estudados com Eu®*, apenas o complexo
[Eu(TTA)3DBSO] possui niumero de coordenagdo 7, ndo existindo a oitava esfera nessa
representacéo.
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3.6. Detalhes Computacionais

Todas as estruturas moleculares dos complexos com Eu* foram totalmente otimizadas,
as constantes de forca na aproximacao harménica foram calculadas numericamente usando o
método de diferencas finitas de cinco pontos (ABRAMOWITZ; STEGUN, 1970) (método
baseado na aproximacdo de derivadas por diferencas finitas para a resolugdo de equagOes
diferenciais) e a polarizabilidade dipolar foi calculada usando a abordagem de campo-finito
com o programa Gaussian 09 (FRISCH et al., 2010). Os orbitais moleculares nos ligantes
isolados foram localizados utilizando o procedimento de Pipek-Mezey (PIPEK; MEZEY, 1989)
e a decomposicdo da polarizabilidade molecular total em contribuicdes de cada orbital
molecular localizado (OML), para os ligantes isolados na geometria otimizada do complexo,
foi realizada com o programa GAMESS (GORDON; SCHMIDT, 2005). A geometria otimizada
e os célculos das constantes de forca foram realizados com funcional B3LYP, conjunto de base
6-31G(d) para atomos de hidrogénio, carbono, nitrogénio, oxigénio, enxofre e fllor, enquanto
o0 potencial de caroco MWB52, que inclui 52 elétrons no caroco, foi utilizado com o seu
conjunto de base associado de valéncia para o atomo de eurdpio (DOLG; STOLL; PREUSS,
1989). As polarizabilidades moleculares do ambiente quimico que o ion Eu®" esta inserido (a;),
a estrutura do complexo sem o jon Eu®*, foram calculadas com o funcional B3LYP/6-
311++G(d,p) no programa Gaussian 09 (FRISCH et al., 2010). A polarizabilidade dipolar e sua
decomposi¢do em contribuicdes de OML para os ligantes livres foram calculadas com o método
B3LYP no programa GAMESS (GORDON; SCHMIDT, 2005), com as mesmas fungdes de

base gaussianas acima.

As estruturas para 0s compostos com érbio Il foram calculadas com método
B3LYP/MWB28(Er)/6-31G(d) para os compostos ErXs, em que X = Cl-e Br. Parao Er¥*e I
, foram utilizados os conjuntos de funcdes de base com potencial efetivo de carogo MWB28 e
MWBA46, respectivamente. Para 0s compostos halogenetos de érbio, ndo foram feitos calculos
de localizacdo (OMLs) dos ligantes e também ndo foi necessério usar o esquema de

particionamento da constante de forca, ja que todos os ligantes séo atdmicos e monodentados.

Para os sistemas com actinideos trivalentes (An®*") em meio aquoso, as estruturas com 8
ligantes aqua foram calculadas com o funcional B3LYP, funcéo de base 6-311+G(d) para tratar

as moléculas de dgua e LANL2DZ para o fon An®*,
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Muitos aspectos interessantes podem ser discutidos sobre os mecanismos de dipolo
elétrico forcado e acoplamento dindmico. Uma analise, a partir de valores tipicos das
quantidades que aparecem nos dois mecanismos, mostra que, em geral, estes mecanismos
contribuem com sinais opostos. Portanto, efeitos de interferéncia devem ser relevantes. Ambas
as quantidades y, e I’; contém o mesmo tipo de somatorio sobre a vizinhanca dos 4&tomos ou
fons, a mesma informagcéo de simetria. E importante lembrar que t é impar e assume valores de
t=1,3,5e7. Alnicadiferenca é que I} ndo contém os harmdnicos esféricos de posto 1 (Y17,

Y3*, Y1) como pode ser visto pelo delta de Kronecker na Eq. (5). Outro comportamento
interessante que pode ser extraido a partir dessas somas, é quando o sitio ocupado pelo ion
lantanideo torna-se mais simétrico, tendendo para um grupo pontual de simetria com centro de
inverséo, os y,; e )y com baixos postos tendem a zero mais rapidamente comparados com os de
postos maiores. De fato, uma anélise mais detalhada mostra que estas quantidades com postos
mais baixos sdo mais sensiveis a mudancgas na simetria em relacdo aos de postos maiores,
principalmente na parte angular, embora os de postos maiores sejam mais sensiveis a mudangas
nas distancias R;. Este comportamento é importante para entender as transi¢cdes hipersensiveis,
que sao geralmente dominadas pelo parametro de intensidade Q2. Contudo, foi observado que
somente 0s aspectos de simetria ndo explicam o comportamento de algumas transicdes
hipersensiveis. Estimativas tedricas tém mostrado que o mecanismo de acoplamento dindmico
pode explicar as variagcdes enormes de intensidades em algumas transic¢des por polarizabilidade
dos atomos ligantes ou ions. Exemplos notorios sdo conhecidos nos compostos NdFz e Ndlz em
fase gas, onde ha uma variacdo da polarizabilidade dos ions F~ e I de quase uma ordem de
magnitude, enquanto as cargas idnicas e a simetrias moleculares continuam essencialmente
constantes. Isto leva a uma predicdo tedrica de aproximadamente duas ordens de magnitude no
aumento das intensidades da transicdo dominadas por Q2, 0 que corrobora com os dados
experimentais (PEACOCK, 1975). Por outro lado, quando mudamos os ions do F ao I, 0
comprimento de ligagdo R aumenta consideravelmente e isso pode compensar os efeitos da

polarizabilidade nos valores de Q4 e, principalmente, no Qs.
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4.1. Complexos com Europio

A polarizabilidade de um ambiente quimico em volta do ion lantanideo, como
mencionado acima, ndo é o unico fator que influencia as intensidades das transicdes
hipersensiveis. Além disso, as polarizabilidades de ligantes monoatémicos sdao mais faceis de
inferir em relagdo aos ligantes poliatdbmicos (MASON; PEACOCK; STEWART, 1975;
PEACOCK, 1975). No ultimo caso, obter uma polarizabilidade efetiva para o poliedro de
coordenacdo requer uma atencdo consideravel. A Tabela 1 apresenta a polarizabilidade
molecular dipolar (trago do tensor de polarizabilidade) obtida para o “ambiente quimico” do
complexo «a;, isto &, as estruturas do complexo sem o ion Eu®*, e a energia de transicio E,, =
°D, - ’F, para alguns complexos. Estes célculos da quantidade «; foram realizados com o

objetivo de fornecer informagdes sobre o ambiente quimico em volta ao fon Eu®* e avaliar a

possivel aplicacdo do a; como uma polarizabilidade efetiva a'.

Tabela 1. Caélculos dos elementos da diagonal e média da polarizabilidade isotropica dipolar
(A%) a; dos complexos de Eu* obtidos com o método B3LYP/6-311++G(d,p), e energias
experimentais para as transicdes Dy, — F,, Eoo (em cm™).

Polarizabilidade do ambiente quimico ® Eoo
Composto

®xx Ayy A2z ar (em™)
[Eu(AIND)3(H20)] 617.3 548.9 513.3 559.8 16901
[Eu(BIND)3(H20)q] 852.1 735.0 637.5 741.5 17080
[Eu(TTA)3(H20).] 490.7 589.4 386.4 488.8 17258
[Eu(BTFA)3(H20)s] 553.2 546.8 411.7 503.9 17268
[Eu(FOD)3DPbpy] 821.1 628.0 682.7 710.6 17215
[Eu(FOD)3(H20)] 529.1 495.3 496.1 506.8 17263

3 Referente a polarizabilidade dipolar da estrutura do complexo sem o fon Eu®*.

[-dicetonas similares como o BTFA, TTA e FOD fornecem também polarizabilidades
das estruturas a; semelhantes (490 — 500 A%) quando o ligante auxiliar é a agua, e estes

também apresentam energias Eqo ( °Dy > ’F,) proximas entre si (17,260 — 17,270 cm™).
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Quando o ligante auxiliar muda da &gua para o DPbpy, a polarizabilidade dipolar aumenta
significativamente, como esperado, por causa da maior polarizabilidade molécular do DPbpy
em comparagdo a agua. Contudo, a energia do E,, decresce, provavelmente, por conta da
mudanca na natureza do atomo ligante do oxigénio para o nitrogénio quando substituidos os
ligantes de agua pelo DPbpy. Os ligantes AIND e BIND s&o B-tricetonas, eles apresentam um
sistema-n conjugado ¢ o grupo carbonila proximo ao atomo de oxigénio ligante. Deve-se
esperar que a polarizabilidade do atomo de oxigénio ligante seja fortemente afetada por esses
grupos ao redor, o qual pode explicar o decréscimo dos valores de Eoo (16,900 — 17,080 cm™)
comparados aos outros ligantes B-dicetonas (BTFA, TTA e FOD). Nota-se, contudo, que as
polarizabilidades nos “ambientes quimicos” dos complexos sdo maiores que nos outros ligantes

BTFA, TTA e FOD (490 — 500 A®) por causa do sistema-r polarizavel nos antigos ligantes.

A forma grafica dos valores apresentados na Tabela 1 encontra-se na Figura 8. Pode-se
observar que a polarizabilidade a; ndo tem relacdo com as tendéncias observadas para as
energias E,,. Assim, para explicar estas tendéncias em E,,, deve ser considerada uma
polarizabilidade efetiva dos atomos ligantes e ndo na polarizabilidade dipolar do complexo

como um todo (a;).

Considere o seguinte experimento hipotético: Imagine que um complexo, com ligantes
grandes, do tipo [Eu(A)4] tem um de seus A substituido por um outro ligante do tipo B, sendo
o ligante B quase um isémero estrutural de A, exceto pela substituicdo de um hidrogénio que
fica a uma distancia de ~8 A do fon central por um iodo. Agora, desde que ndo haja mudanca
na geometria do complexo, é obvio que o complexo [Eu(A)sB)] possui uma polarizabilidade
dipolar a; ([Eu(A)sB)]) > a;([Eu(A),)]) e, mesmo assim, os Q, se manterdo praticamente
0s mesmos. Esse efeito ja foi medido experimentalmente por Teotonio et al. (TEOTONIO et
al., 2002) em um caso similar, Neste caso, complexos sintetizados com ligantes isémeros x-
mpa (Fig. 7, N-[x-metil-piridil]acetamida), onde x = 3 e 4. Estes complexos possuem formula
molecular [Eu(ClO4)(x-mpa)3](ClOa)2 e, apesar da mudanga na conformacéo, os valores de Q;

se mantiveram invariantes (Q, ~ 5,5x1072% cm? e Q, ~ 9,0x1072°% cm?).
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CH
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Figura 7. Conformagdes do ligante x-mpa, (a) 3-mpa e (b) 4-mpa (TEOTONIO et al., 2002).

Uma abordagem mais localizada deve ser empregada quando tratados os efeitos de
grandes ligantes poliatdmicos sobre a luminescéncia do Eu®* (energias de transicdo e
intensidades). As contribuicfes do restante dos atomos no ligante entram de maneira indireta

no célculo dos orbitais moleculares localizados (OMLs).

800 ==, —Eo 17300
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Figura 8. A polarizabilidade dipolar «; da estrutura do complexo sem o ion Eu®* (barras em
azul) e a energia da transicdo °D, — ’F, (linhas em vermelho), este grafico mostra que n&o

ha tendéncia de relacdo entre a;, e Ey,.

Trabalhos anteriores (DALLARA; REID; RICHARDSON, 1984; KURODA; MASON;
ROSINI, 1980, 1981; LE FEVRE, 1965; MASON; PEACOCK; STEWART, 1975) destacaram
a importancia da polarizacdo do ligante (no mecanismo do acoplamento dindmico) para as
transicBes hipersensiveis em compostos com Ln®*. As contribuicdes da polarizago anisotropica

do ligante foram também avaliadas para compostos de Ln®" com ions monoatémicos (em um
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cristal inorgénico) ou moléculas organicas como ligantes (DALLARA; REID; RICHARDSON,
1984; KURODA; MASON; ROSINI, 1980, 1981). Nestes trabalhos, as polarizabilidades dos
ligantes foram estimadas usando premissas geométricas e considerando a polarizagdo dos
dipolos elétricos associados a grupos de a&tomos nas moléculas organicas (LE FEVRE, 1965).
De modo geral, ¢ um consenso que a distribuicdo de carga localizada na ligagcdo quimica e nos
grupos substituintes no ambiente quimico fazem uma contribuigdo significante no potencial do
campo cristalino dos compostos de Eu®* (DALLARA; REID; RICHARDSON, 1984).

No presente trabalho, foi proposto o uso de orbitais moleculares localizados (OMLS)
para determinar suas contribuicbes a polarizabilidade molecular a fim de fornecer uma
polarizabilidade efetiva a’ dos atomos ou grupos ligantes. A localizacdo de um orbital
molecular candnico pode ser realizada por véarios procedimentos. Neste trabalho foi utilizado o
método Pipek-Mezey por preservar ligacdes o e  no seu processo de localizacdo, ao contrario
de outros métodos como o de Edmiston-Ruedenberg e Foster-Boys que no processo de
localizagdo misturam as ligacdes o e m. Além disso, este € 0 processo implementado no
programa GAMESS que permite a decomposicdo da polarizabilidade molecular em
componentes dos OMLs. Mais especificamente, as polarizabilidades dos OMLs sdo calculadas
a partir das diferencas dos coeficientes determinados no OML na presenca de pequenos campos
elétricos finitos (GARMER; STEVENS, 1989). Para cada ligante, foram definidas duas regies
espaciais de acordo com a suas distancias ao ion metalico. A Fig 9 ilustra a superposicao dos

OMLs associados com grupos contidos nas regides 1 e 2.

Analisando a Fig. 9, é evidente que o procedimento de localizagdo proporciona OMLSs
bem definidos no interior das regides 1 e 2 para todos os ligantes, mesmo quando exibem
sistemas m deslocalizados. A Tabela 2 apresenta a soma das polarizabilidades calculadas para
0s OMLs dentro da regido 1 (al) e 2 (a?) e a média total da polarizabilidade dipolar para os
ligantes envolvidos nos complexos de Eu®*. Comparages dos valores de E,, na Tabela 1 com
a polarizabilidade para os OMLs com as regides 1 (a') na Tabela 2 mostram claramente que

os ligantes com valores altos de a® levam a energias E,, menores.

Foi também observado na Tabela 2 que as polarizabilidades dos ligantes em destaque
podem contribuir fracamente com a polarizabilidade dos grupos ligantes. Por exemplo, o DPbpy
tem uma polarizabilidade molecular total de 46,09 A3, enquanto que a polarizabilidade ligante
(a') é somente 2,55 A3, que é menor comparado aos ligantes p-dicetonados. Estes resultados

corroboram com a analise prévia de que a polarizabilidade do “ambiente quimico” do complexo
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(Tabela 1), ou mesmo a polarizabilidade média do ligante isolado, ndo sdo adequados para a
descricdo do ambiente eletrénico ao qual o ion metélico estd inserido. Por outro lado, os
resultados na Tabela 2 sugerem fortemente que os efeitos do ambiente sdo localizados,
indicando que descritores para a interagdo ion—ligante devem ser localizados. Estas
consideragBes, como veremos mais adiante, destacam a importdncia da inclusdo da
polarizabilidade de recobrimento da ligacdo quimica, que € essencialmente um modelo do tipo
diatdbmico.

Rk & a.AND f.FoD k osso @H GF
W, b.BIND g ABSe | TPPO
\ c. BTFA  h. ABSeCl m. NO, «C e°p
- bt d.TTA i Phen n. H,0 ON ©5
g “« 5 W e.DPbpy j. DPM ®0 «Se

Figura 9. Orbitais moleculares localizados (OMLS) nas regides 1 e 2 para 0 conjunto de
ligantes estudados com isosuperficies de 0,1 e/ag®.
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Tabela 2. Polarizabilidades dipolares calculadas (A3) dos ligantes isolados (ndo complexados)
envolvidos nos complexos de Eu*. Elementos diagonais oy, Oyy € 0z, a polarizabilidade
isotropica media o para as regides 1 ou 2 e a polarizabilidade isotrépica média o, do ligante

Dissertacdo de Mestrado — Albano N. Carneiro Neto

. Todos os célculos foram realizados com o método B3LYP/aug-cc-pVDZ.

Polarizabilidade (A3)

Ligante Regiéo - -
Olxx Qyy 07y a Omol
1 6,42 2,39 4,75 4,52
AIND 24.43
2 12,74 6,01 16,18 11,64
1 2,21 7,25 3,25 4,24
BIND 35,49
2 20,77 12,09 5,20 12,68
1 3,70 3,86 2,63 3,40
TTA 22,04
2 13,64 9,13 5,54 9,44
1 4,03 2,92 2,42 3,12
BTFA 22,83
2 13,93 7,63 7,512 9,69
1 2,07 3,09 2,96 2,70
FOD 23,36
2 13,45 6,96 7,68 9,36
1 3,65 6,23 -2,22 2,55
DPbpy 46,09
2 8,58 22,08 38,03 22,90
1 7,84 7,72 6,93 7,50
ABSe 18,52
2 10,55 8,55 7,60 8,90
1 10,22 6,43 6,96 7,87
ABSeCl 20,70
2 12,24 6,84 7,63 8,90
1 3,86 3,96 2,16 3,33
DBSO 28,75
2 7,87 10,09 6,53 8,16
1 3,46 0,91 2,60 2,32
DPM 24,76
2 8,73 4,61 14,85 9,40
1 3,60 7,88 5,99 5,82
Phen 24,36
2 5,90 21,61 12.81 13,44
1 4,54 4,13 3,58 4,09
TPPO 35,26
2 5,23 6,61 7,72 6,52
1 4,91 2,20 2,71 3,27
NOs3 4,69
2 5,61 3,06 5,40 4,69
1 1,06 0,73 0,94 0,91
H,O 1,40
2 1,37 1,49 1,36 1,40
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A Tabela 3 resume os resultados para as polarizabilidades de recobrimento a,p, 0 fator
de carga g e a polarizabilidade efetiva do caroco a’ (polarizabilidade que o ion sente dos
ligantes). No mecanismo de acoplamento dindmico, o termo da polarizabilidade efetiva do
carogo leva em conta a contribuicdo do atomo ligante no poliedro de coordenagéo e os efeitos

introduzidos pelo ambiente ao redor do ion metélico.

Duas abordagens diferentes foram usadas para o calculo dos parametros de intensidades
para os complexos. Na abordagem A (a'(A) na Tabela 3), a polarizabilidade efetiva de caroco
a' para todos os atomos ligantes foram ajustadas livremente até os parametros de intensidades
tedricos reproduzirem os valores mais préximos dos experimentais. Enquanto que, na

abordagem B (a'(B) na Tabela 3) somente a polarizabilidade ' para o oxigénio na molécula

de H-O foi ajustada. Para os outros ligantes, as polarizabilidades médias da regido 1, a (Tabela
2 e Fig. 8), foram utilizadas. E imediatamente observado a partir da Tabela 3 que a'(4) e a'(B)
sdo muito similares para os ligantes AIND, BIND, TTA, BTFA, FOD, DPM, DBSO e NO:s.
Por outro lado, a'(4) e a'(B) sao bastante distintos para os ligantes DPbpy, Phen, ABSe,
ABSeCl e TPPO. Em geral, os valores de a’(A) sdo menores que 0s a'(B) para estes Gltimos
ligantes porque as suas interagdes com Eu®" devem ser muito restritas ao poliedro de
coordenacdo. De fato, as polarizabilidades médias associadas somente aos pares isolados (ap;)
neste  subgrupos de ligantes,  ap;(DPbpy) = 0,96 A3,  ap;(Phen) = 1,06 A3,
ap;(ABSe, ABSeCl) = 1,45 A3, ap;(TPPO) = 0,54 A% sdo muito menores que a'(B) e
proximos aos valores de a’(A). Estes resultados enfatizam, mais uma vez, a natureza localizada
da interagdo Eu®"—Ligante e explicam o uso da polarizabilidade da regido de recobrimento como
uma superficie de contato bem como a polarizabilidade efetiva dos grupos ligantes perto do ion
lantanideo. Em adicdo, estes resultados abrem uma nova perspectiva para o tratamento tedrico
dos parametros de intensidades f-f, resultando na possibilidade de estimar a,p € a’ sem
procedimentos de ajustes. A respeito disso, é importante enfatizar que, a metodologia presente
fornece fatores de carga g que também sdo livres de ajustes. Uma recente e interessante
abordagem de célculos ab initio (WEN et al., 2012, 2014) foi aplicada ao Ce** em sélidos e
moléculas. A funcdo de onda calculada baseada no meétodo CASSCF (complete-active-space
self-consistent field) de aglomerados embebidos (embedded clusters) fornece autovetores e
autovalores, os quais permitem a constru¢cdo de um hamiltoniano efetivo contendo os
parametros de campo cristalino. Por consequéncia, pode-se obter também os parametros de
intensidades. A aplicacdo de tal metodologia para os complexos estudados no presente trabalho

é computacionalmente extensiva. Embora uma aproximacdo de aglomerados embebidos da
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metodologia esteja sendo desenvolvida, o presente trabalho é focado em discutir a interpretacdo
da covaléncia nos parametros de intensidades e a sua quantificacdo. Apesar do decréscimo de
parametros ajustaveis, os modelos tedricos propostos aqui ndo podem ser considerados ab initio
por causa de algumas premissas simplificadas que ndo foram consideradas a partir de primeiros

principios.

Pode ser observado na Tabela 3 que os valores dos fatores de carga (g, adimensional)
para os atomos de oxigénio em B-dicetonas sdo altos em relacdo aos fatores de carga para o
oxigénio nas moléculas de H,O. Isto ocorre devido a alta densidade eletronica e a
polarizabilidade do sistema-t em grupos C=0 das B-dicetonas em comparagdo com 0s pares
isolados do oxigénio ¢ a ligagdo o O—H na molécula de H.O. Também foi observado que os
fatores de carga para os atomos de oxigénio sdo sempre muito menores que 2, que € o nimero
de oxidacdo formal deste &tomo. Além disso, os valores de g para os nitrogénios nos complexos
com ligantes DPbpy e Phen estdo na mesma faixa dos a&tomos de oxigénios. Os fatores de cargas
das ligagbes Eu*—O em [Eu(FOD)sDPbpy] sdo menores que os fatores de carga da ligagéo
Eu*—0 no [Eu(FOD)s3(H20).], provavelmente devido a menor densidade de eletrénica nos
ligantes de H,O em comparacdo com o DPbpy. Esta caréncia de densidade eletrdnica e a
aproximacéo dos grupos ligantes ao fon Eu®* podem forcar uma partilha grande dos ligantes
FOD no complexo [Eu(FOD)3(H20)2]. Como consequéncia, a soma das polarizabilidades da
regido de recobrimento para cada ligacdo Eu**—~O nos ligantes FOD do complexo
[Eu(FOD)3(H20)2] (3,26 x 1072 i’\3) é ligeiramente maior quando comparado com o complexo
[Eu(FOD)3sDPbpy] (3,18 x 10~2 A%), como pode ser calculado a partir da Tabela 3. A mesma
tendéncia é observada para a ligagdo Eu**-O nos complexos [Eu(TTA)s(H20)],
[Eu(TTA)3:DBSO] e [Eu(TTA)3(TPPO)2], onde a soma dos fatores de carga e a soma das
polarizabilidades de recobrimento para cada ligagido Eu*—O nas B-dicetonas s&o altas quando

a molécula de H2O esta presente.
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Tabela 3. Polarizabilidade de recobrimento a,» (em 10° A3), fator de carga g, e a
polarizabilidade de caroco do ligante a’ (em A®) obtidas com as duas abordagens, a’(A) e
a'(B), para cada atomo na primeira esfera de coordenacao.

o(7) 0O(8)

Complexo O(1) O OB O@) O@) o) N(1) N(2)

top 630 510 500 450 560 420 410 400
g 034 038 035 040 035 040 029 029

[EUAIND)s(H20)2] vy 500 500 500 500 500 500 840 840
«(B) 452 452 452 452 452 452 710 7.0
top 540 430 500 550 530 630 400 410
g 035 039 038 036 038 034 029 028
«(A) 427 427 427 4217 4217 427 889 889
«(B) 424 A4 A4 A4 A4 A4 878 878
aop 610 540 560 460 620 510 390 460

[Eu(BIND)s(H20):]

g 035 038 034 038 034 038 029 030
[Eu(TTA)(H:O)] «(A) 383 38 383 38 38 383 099 099
(B) 338 338 338 338 338 338 064 064
app 560 460 570 510 550 550 410 4,20
g 034 037 032 034 037 037 029 028
[EU(BTFA)(H:0):] a'(4) 250 250 250 250 250 250 230 230
«(B) 312 312 312 312 312 312 109 1,09
@p 500 550 520 530 500 580 2,60 2,60
g 03 033 035 035 038 035 034 034
[Eu(FOD)sDPbpy] «(A) 183 18 18 183 183 183 005 0,05
&(B) 2,70 270 270 270 270 2,70 255 2,55
@op 520 550 560 550 500 580 380 3,90
g 037 037 036 037 03 035 027 028
[Eu(FOD)s(H:0):] @(A) 238 238 238 238 238 238 020 020
@(B) 270 270 270 270 270 270 112 112
aop 482 449 444 482 449 444 1,75 2,02
g 032 030 030 03 03 030 03 031
[Eu(NOs)s(Phen).] «'(A) 283 283 283 283 28 28 125 1725
&(B) 327 327 327 327 327 327 58 582
@op 470 477 521 481 522 474 403 4,01
g 037 036 035 037 034 035 029 028
[Eu(ABSe)s(Hz0)2] «'(4) 096 096 096 096 096 096 060 0,60
«(B) 750 750 7,50 7,50 750 7,50 3,80 3,80
aop 446 476 522 494 529 457 400 4,12
g 037 036 034 037 036 036 028 029
[Eu(ABSeCl)s(H-O)] a'(d) 09 09 09 09 09 096 060 0,60
«(B) 787 787 787 787 787 787 250 250
@op 533 528 550 520 519 571 1,75 1,97
g 034 034 035 036 036 035 03 031
[Eu(DPM)sPhen] Q(A) 222 222 222 222 222 222 285 285
d(B) 232 232 232 232 232 232 58 582
@pp 554 555 541 556 553 537 547 -
g 036 035 036 036 036 036 032 -
[Eu(TTA)DBSO] @(4) 220 220 220 220 220 220 350 @ -
«(B) 338 338 338 338 338 338 330 -
aop 485 536 445 527 548 458 540 509
g 034 032 034 032 03 035 032 030
[EUTTANTPPOLL iy 372 372 372 372 372 372 010 010

a'(B) 338 338 338 338 338 338 409 4,09
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As polarizabilidades de recobrimento calculadas de cada ligagdo Eu®*—X nos complexos
(app Na Tabela 3) variam de 1,75 x 1073 a 6,30 x 10~3 A3, onde 0 menor limite é relacionado
a ligacdo Eu**~N no complexo [Eu(NOs)s(Phen).], o qual ¢ ligeiramente menor que os valores
das ligacdes Eu**—OH,. Estes valores pequenos de a,p, [1,75-6,30] x 1073 A3, para as ligacOes
Eu**—X indicam uma menor fragdo covalente deste tipo de ligacdo, o que é consistente com a
natureza idnica da interacdo ion lantanideo—ligante. Como esperado, esta covaléncia é menor
para ligantes neutros, isto é, eles representam o limite inferior desta variacdo dos valores de
ap. Por exemplo, nas ligagdes Eu**—OHa, 0 a,p é sempre proximo a 4 x 103 A3, enquanto
que 0 app em ligagdes Eu**—O nas B-dicetonas estdo no intervalo de [4,8 — 6,3] x 1073 A3,
com os menores valores nos complexos com AIND, mais especificamente no atomo de oxigénio
da parte carbonila/sistema-m das B-dicetonas. Estes resultados sdo consistentes com a tendéncia
observada nas energias E,, apresentadas na Tabela 1. Além disto, os valores das
polarizabilidades de recobrimento ndo sdo somente dependentes das vizinhangas dos atomos
ligantes, mas também da estrutura molecular dos complexos, 0 mesmo ligante em diferentes
geometrias proporciona valores de a,p distintos. E importante enfatizar que no modelo da
polarizabilidade do recobrimento da ligacdo quimica (CARLOS; MALTA; ALBUQUERQUE,
2005; MALTA,; BATISTA; CARLOS, 2002), 0 a,p na Eq. (10) é dependente dos coeficientes
c, (da série de expanséo de poténcia no p?) e o fator de carga na Eq. (11) é proporcional a +/c;.
O coeficiente ¢1 € uma somatéria das contribuicdes atbmicas para o orbital molecular e é
considerado a valores proximos a uma unidade. Contudo, para compostos com lantanideos, é
possivel que a trucagem no segundo termo da série de expansdo de poténcia (ver (CARLOS;
MALTA; ALBUQUERQUE, 2005)) ndo seja suficiente, fazendo c1 menor que 1, subestimando
os valores de ayp € de g. O coeficiente c1 pode ser tratado como um parametro de ajuste livre,
mas neste trabalho, foi considerado como ¢; = 1. Esta é uma das razdes para considerar esta

metodologia livre de pardmetros de ajustes, embora ndo seja um método ab initio.

Os parametros de intensidades tedricos obtidos com o novo mecanismo de acoplamento
dindmico introduzido neste trabalho sdo mostrados na Tabela 4 (abordagens A e B) juntos com
o0s parametros de intensidades 2, experimentais. Os parametros de intensidade teoricos obtidos
com a abordagem A (todas as polarizabilidades dos ligantes a’ sdo ajustadas livremente) estdo
em Otima concordancia com os valores experimentais, com erros de 1% para Q2 e 5% para o
Q4 em todos 0s compostos com Eu®*, com excecdo do complexo [Eu(BTFA)3(H20).] que
apresenta erro de 15,5% para o Q4 e 0s complexos [Eu(ABSe)3(H20)2] e [Eu(ABSeCl)3(H20)2]

que apresentam erros de quase 76% para o Qs. Os pardmetros de intensidades teoricos com a
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abordagem B, que usa a soma das polarizabilidades dos OMLs dentro da regido 1, a! (Tabela
2 e Fig. 9), estdo em boa concordéancia com os dados experimentais para 0S compostos com
ligantes em que a’(A) e a'(B) sdo similares, AIND, BIND, TTA, BTFA, FOD, DPM, DBSO
e NOas. Por outro lado, quando a'(A) e a'(B) sdo distintos (ligantes DPbpy, Phen, ABSe,
ABSeCl e TPPO), o erro relativo pode ser grande. Nestes casos, se a polarizabilidade eletrdnica
do par isolado ap; sdo utilizados no lugar do a?, os parametros de intensidade calculados sdo
préximos dos valores experimentais, como pode ser visto na Tabela 4. Isto refor¢a, mais uma
vez, a ideia de que as interagcOes predominantes que descrevem as intensidades f-f sdo de
natureza localizadas proximas ao ion central. A Fig. 10 mostra um esquema ilustrativo das
polarizabilidades utilizadas nos trés tipos de abordagens (A, B e PIl). Ressalta-se que nas
abordagens B e PI, somente o valor do 4&omo ligante de oxigénio na molécula de &gua é
ajustavel e, assim, para os complexos [Eu(FOD)3:DPbpy], [Eu(NOz)3(Phen)], [Eu(DPM)sPhen],
[Eu(TTA)3:DBSO] e [Eu(TTA)3(TPPO)2] ndo ha parametros ajustaveis e o resultado calculado

estd em razoavel concordancia com o experimental.

/ Abordagem A \ Abordagem B Abordagem PI
& > W
> S ALY
P ¥ .
5 & Q
S > >
X < ©
0' O’ '/Qt . 0‘.; % /Q f: .
U . -

Ql (H,0) Ajustado/ Q’ (Aux.) Ajustady a‘(H,0) Ajustado

Figura 10. Esquema dos trés tipos de abordagens utilizadas nos calculos dos Qy na parte AD:
Abordagem A foram ajustadas todas as polarizabilidades efetivas (a'); Abordagem B foi
ajustada apenas as polarizabilidades efetivas dos ligantes auxiliares nos complexos; Na
Abordagem PI (Pares Isolados) foram utilizado as polarizabilidades dos pares isolados dos
ligantes auxiliares, com exce¢do do caso em que estes ligantes sdo H2O, que continuam
ajustados.
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Tabela 4. Parametros de intensidade f—f experimentais e os tedricos (102° cm?) calculados com
as abordagens A, B e PI.

Exp. Abordagem A Abordagem B Abordagem PI

Composto
Qo Q4 Q Qi Qs Q Qi Qs Q Qi Q

[EU(AIND)3(H20)2] 421 148 421 144 059 430 9,63 0,51 - - -

[Eu(BIND)3(H20);] 405 14,2 408 142 047 408 120 044 - - -

[Eu(TTA)3(H20)2] 330 460 330 472 049 330 536 0,50 - - -

[Eu(BTFA)3(H20);] 20,6 3,50 222 322 059 290 385 059 - - -

[Eu(FOD)sDPbpy] 179 2,60 179 255 089 141 501 089 - - -

[Eu(FOD) 3(H0),] 109 2,10 110 217 047 101 2,02 047 - - -

[Eu(NO3)s(Phen)2] 667 7,13 671 716 0,06 700 170 0,09 103 882 0,08

[Eu(ABSe)s(H.0)2] 640 6,00 640 139 0,06 346 525 1,17 141 275 0,09

[Eu(ABSeCl)3(H,0),] 8,80 5,60 886 146 0,05 510 545 1,18 187 2,65 0,08

[Eu(DPM)3sPhen] 13,0 4,00 130 3,82 0,12 1,08 7,10 0,15 453 2,65 0,12

[Eu(TTA);DBSO] 290 3,50 293 311 0,09 656 4,87 013 - - -

[Eu(TTA)3(TPPO),] 415 9,90 411 999 012 607 9,65 0028 271 849 0,12

As comparagdes entre os resultados calculados com as abordagens A, B e Pl indicam
que a inclusdo do a,p (como uma nova superficie de contato) com o uso do g estimado (ndo
ajustado no mecanismo de dipolo elétrico forcado) € uma melhoria significante para um
tratamento tedrico dos parametros de intensidades livre de quantidades ajustaveis e
procedimentos de ajustes. Além disto, esta nova proposta de metodologia fornece parametros
de intensidades ;. mais confidveis comparando a metodologia original com o experimento
(BRITOetal., 2009; DE SA et al., 2000)(DOS SANTOS et al., 2006; JUNIOR; SA; DONEGA,
1997; MALTA et al., 1998; SCOTOGNELLA et al., 2009; SOUZA et al., 2010; TEOTONIO
et al., 2006)
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Teoricamente, é possivel quantificar a contribuicdo dos mecanismos DEF e AD para 0s
pardmetros de intensidades, onde, conforme ja mencionado, o mecanismo AD pode explicar a
enorme variagdo da intensidade em algumas transi¢des. Similarmente, a inclusédo do a,p nO
mecanismo de acoplamento dindmico torna possivel a quantificacdo da contribuicdo da
covaléncia (via polarizabilidade de recobrimento) para este mecanismo, que é o foco principal

deste trabalho.

A Tabela 5 mostra a contribuicéo relativa calculada (%) para os mecanismos AD e DEF
para os parametros de intensidades total bem como as contribuices relativas (%) do a,p para
0 mecanismo de acoplamento dindmico. Estas contribui¢cbes foram calculadas seguindo o
esquema na Fig. 11, onde é necessario (apos a obtengdo dos €2,) zerar as outras contribuicdes
concorrentes. Para obter a contribuicdo do a,p N0 AD (%ap), por exemplo, é necessario zerar

os fatores de carga g e a polarizabilidade efetiva a'.

%DEF no total %AD no total

Y%wgp = Zerartodoo DEFeo '

%DEF = Zerar todoo AD (a'e agp) pz H\\
{ ]
%AD = Zerar todo o DEF (g) \iﬁ 7;H,/

%a' > Zerar todo o DEFe o app

Yoo gp no AD

Figura 11. Esquema de obtengdo das contribuigdes relativas. Deve-se zerar toda a
contribuigcdo do mecanismo AD para obter a contribui¢cdo do mecanismo DEF, deve-se zerar
todo o DEF para a obtencao do %AD, e assim por diante.

E observado que em todos os complexos com o Eu®*, o mecanismo AD é dominante,
sendo responsavel por mais que 99% dos valores do Q2 e 98-99% dos valores de Q4 e Qs.
Mesmo assim, a contribui¢do do a,p para o mecanismo AD é em média de 1% para o Qo € 2—
8% para o Q4 na maioria dos casos, representando uma pequena contribuicdo da covaléncia

para os parametros de intensidades Qg.
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Tabela 5. Contribuicgéo relativa calculada dos mecanismos AD, DEF e a contribuigéo do ayp
para o AD.

%DEF no total %AD no total %aop NO AD

Composto
Qo Q4 Qs Qo Q4 Qs Q> Q4 Qs

[EU(AIND)s(H.0),] 0,000 0,001 0,075 1000 1000 9992 0,102 0,206 5,561
[Eu(BIND)s(H:0);] 0,000 0,001 0,106 1000 1000 99,89 0,167 0,188 6,115
[Eu(TTA)s(H:0);] 0,000 0,003 0,121 1000 1000 99,88 0,007 0,767 9,675
[Eu(BTFA)s(H:0);] 0,000 0,005 0,238 1000 1000 99,76 0,092 1,253 16,54
[Eu(FOD)s(H.0)] 0,000 0,007 0,231 1000 99,99 99,77 0,067 1,782 17,22
[Eu(FOD):DPbpy] ~ 0,000 0010 0,611 1000 99,99 99,39 0079 2542 2508
[Eu(NOs)s(Phen)] 0,001 0,003 0488 1000 1000 9951 0,063 0,793 10,34
[Eu(ABSe)s(H.0);] 0,001 0026 1,062 1000 99,97 9894 0574 8,055 53,05
[Eu(ABSeCl)s(H.0);] 0,001 0,027 1,198 1000 99,97 98,80 0,618 8001 52,68
[Eu(DPM)sPhen] 0,001 0005 0,286 1000 99,99 9971 0427 0954 1855
[Eu(TTA):DBSO] ~ 0,000 0006 0,319 1000 99,99 99,68 0124 1,243 1506

[EU(TTA)s(TPPO),] 0,000 0,002 0,357 100,0 100,0 99,64 0,011 0,613 18,34

Para compostos com ion Eu®* é comum observar que a contribuicdo relativa do
mecanismo de acoplamento dindmico (%AD) nos parametros de intensidade Q) seguem a
seguinte Qo > Q4> Qs, enquanto que a contribuicdo relativa da polarizabilidade de recobrimento
(%ap) mostra a tendéncia oposta, como observado na Fig. 12. A importancia dessa tendéncia
ndo pode ser negligenciada porque é comumente encontrado na literatura uma associacdo
qualitativa da covaléncia na ligacdo Eu**—Atomo ligante com o pardmetro intensidade Q. Na
verdade, os resultados quantitativos para apoiar a tendéncia da covaléncia de acordo com o
aumento do posto A sdo apresentados na Tabela 5 e na Fig. 12. Estes mostram que a covaléncia
da ligagdo ion—ligante (em termos de a,p) torna-se mais importante com o aumento do posto
do Q. Estes resultados sugerem que o Q4 e Qs S40 melhores sondas para quantificar covaléncia
na ligacdo Eu*—atomo ligante do que o parametro de intensidade Q2, contrariamente ao que
tem sido assumido na literatura (JWRGENSEN; REISFELD, 1983).

E importante enfatizar que as contribuices do a,p apresentadas na Fig. 12, sdo uma

consequéncia do produto (2)*1a,p nas expressdes dos By, do mecanismo AD proposto. Este
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produto é que, de fato, traz a polarizabilidade de recobrimento para o centro da ligacdo quimica,
este conceito se estende para todos os sistemas estudados no presente trabalho. E facil mostrar
que, os valores de (2B8)*1ayp para os Qs podem assumir magnitudes da mesma ordem de
grandeza das polarizabilidades a’. Por exemplo, tem-se que a relacdo (a'/ayp) = 103 e a
quantidade (28)*1 parao Qs (t = 7;8 = 1/(1 — p) = 1.0) énaordemde 27 = 128, dando

uma relacao < 10. Em casos que 0s ayp Sd0 proporcionalmente maiores, esta

o
(2p)t+t Qop

diferenca pode cair ainda mais e assumir a mesma ordem de grandeza.
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== Eu(AIND),(H,0),
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>
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«&= Eu(TTA),(TPPO),
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Figura 12. Contribuicdo relativa (%) da polarizabilidade de recobrimento a,p para o
mecanismo de acoplamento dindmico (AD).

A contribui¢do do mecanismo de AD para os parametros de intensidade Q, diminui na
seguinte ordem: [Eu(AIND)3(H20)2] > [Eu(BIND)3(H20)2] > [Eu(TTA)3(H20)2] >
[Eu(FOD)sDPbpy] > [Eu(BTFA)3(H:0);] > [Eu(DPM)sPhen] > [Eu(TTA):DBSO] >
[Eu(TTA)3(TPPO)2] > [Eu(NOs3)3(Phen);] > [Eu(FOD)3(H20)2] > [Eu(ABSe)s3(H20).] >
[Eu(ABSe)3(H20)2], que é, basicamente, a mesma tendéncia observada para os valores das

polarizabilidades dos ligantes dentro da regido 1 (Tabela 2) ou pares isolados. Estes ultimos
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resultados sdo uma consequéncia direta da importancia das polarizabilidades vizinhas na
descricdo do mecanismo AD.

Todas as polarizabilidades efetivas a’ foram ajustadas na abordagem A. Enquanto que,
na abordagem B, apenas o valor de a’ do atomo de oxigénio das moléculas de agua foi ajustado.
Em alguns casos, os valores ajustados de «’ para a ligagdo Eu**—OH; sdo completamente
diferentes da polarizabilidade efetiva de caroco na regido 1 (vide os valores de a' na Tabela 3
e os valores de a® na Tabela 2). Esta incompatibilidade entre as polarizabilidades efetivas no
H-O usando estas diferentes abordagens pode estar associada com o fato de que outras
moléculas de H>O (n&o coordenadas) estdo hidratando os complexos e, assim, afetando as aguas
da primeira esfera de coordenacdo, podendo ser associadas ao efeito de solvente. Portanto, 0s
a' calculados podem ndo representar bem o ambiente quimico que as aguas coordenadas
experimentam. Por outro lado, para ligantes grandes e estericamente impedidos como AIND,
BIND, TTA. BTFA, FOD e DPbpy, a interacéo localizada entre o ion Eu®* e os grupos ligantes,

isto é, regido 1 na Fig. 5, minimiza os efeitos das moléculas de hidratacao.
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4.2. Halogenetos de Erbio

Por terem ligages mais idnicas em relagdo aos complexos mostrados anteriormente, 0s
halogenetos de érbio Ill apresentaram valores de a,p cerca de dez vezes menores (=
0,1x1073 A3). Intuitivamente, também é de se esperar que a covaléncia da ligagdo Er-X (X =
Cl, Br, I) aumente de acordo com o acréscimo do numero atomico de X, os valores dos Q2
aumentaram consideravelmente nesta mesma tendéncia Qo(ErCls) < Qo(ErBrz) < Qa(Erls),
Tabela 6. Isto pode ter levado (no comego dos anos 80) a uma ideia qualitativa de que ha uma
relagdo direta entre a covaléncia e o parametro de intensidade Q2 (JWRGENSEN; REISFELD,
1983).

As geometrias obtidas para os halogenetos de érbio Il foram calculadas usando a
metodologia B3LYP/MWB28,46(Er,1)/6-31G(d)(CI,Br). O célculo da geometria do Erls ndo
convergiu, podendo ser um efeito direto na base utilizada para o I" com a aplicacdo de uma

funcdo de base que trata os elétrons f do Erbio de maneira explicita.

O Prof. Dr. Michael Dolg, da Universidade de Koln (Alemanha), desenvolveu em 2011
um conjunto de base para lantanideos (DOLG, 2011) e realizou diversos célculos com 0s
halogenetos de Ln3*. Os resultados obtidos neste presente trabalho estdo em 6tima concordancia
com os resultados apresentados por Dolg (DOLG, 2011). Porém, para resolver o problema de
convergéncia no Erls, foi utilizado o conjunto de funcéo de base/ECP MWB57 (trata os elétrons
f de maneira implicita) para o Er®*, essa mudanca resultou em distancias de ligacdes Er-1 um
pouco maiores (2,85 A) em comparacdo com distancia experimental (2,78 A), porém, os
resultados s&o consistentes, todas as moléculas ErCls, ErBrs e Erlz apresentaram mesma
simetria Dsn e distancias de ligagdes muito similares: 2,43 A para Er-Cl, 2,56 A para Er-Br,

(erros menores que 1%) e 2,85 A (erros em torno de 2,5 %).

Os valores a,p na Tabela 6 foram obtidos com ZORA-BP86/STO-TZ2P e apresentam
variacdo sistematica com a variagdo de X nos compostos ErXs, indicando que esta Gltima

metodologia é mais adequada para o estudo da molécula Erls.

E importante notar na Tabela 6 que ha um pequeno acréscimo na polarizabilidade de
recobrimento (covaléncia) com o aumento do ndmero atdmico na familia dos halogénios.
Mesmo o a,p sendo diretamente proporcional ao quadrado da distancia de ligagéo, a integral

de recobrimento p (muito pequena nestes casos) decai rapidamente (Fig. E2, APENDICE E) e
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pode assumir valores proximos para cada par Er-X (X = Cl, Br, I). Outro descritor da covaléncia
é o fator de carga, nota-se que também h& um aumento do fator g, seguindo a mesma tendéncia
do a,p. Estes resultados concordam com o que é quimicamente intuitivo. Espera-se que haja
um aumento considerdvel da polarizabilidade isotrépica do atomo ligante, como descrito
anteriormente, para os casos classicos do NdFs e Ndls. De maneira analoga, os valores de '

seguem a tendéncia a’'(Cl) < a'(Br) < a'(I) nos compostos ErXs.

Tabela 6. Polarizabilidade de recobrimento a,, (em 1073 A3), fator de carga g,
polarizabilidade efetiva do ligante a’(A) (em A3) e distancia de ligacdo R (A), para cada 4tomo
na primeira esfera de coordenagio dos halogenetos de Er®*.

Atomo

Composto Ligante aop g a'(A) R
[ErCl3] Cl 0,60 0,81 3,8 2,42
[ErBrs] Br 0,61 0,84 7,15 2,56
[Euls] | 0,79 1,06 14,3 2,85 (2,78%)

* De acordo com a referéncia (DOLG, 2011).

Os valores dos 0, experimentais e teoricos estdo na Tabela 7, os valores tedricos foram
calculados apenas com a abordagem A (ajustando «'). Na Fig. 13 esta ilustrada as contribuicdes
relativas do a,p para 0 mecanismo AD, apesar do a,p ser menos efetivo em relacdo aos
compostos com Eu®", a mesma tendéncia de acréscimo da contribuicdo do %a,r cOM 0
aumento do A ¢é observada. Este resultado ¢ bastante animador pelo fato de ser uma analise
quantitativa direta da influéncia da covaléncia nos parametros de intensidade, principalmente
quando se trata de alguns dos compostos que foram analisados qualitativamente na década de
80. E confirmada mais uma vez, contrariando estudos anteriores, que o parametro Qg é 0 mais

influenciado pela covaléncia de uma ligag&o do tipo Ln-X.

Os resultados discutidos para os halogenetos de Er(ll1) evidenciam as dificuldades
envolvidas na abordagem teorica desse tipo de sistema. A aplicacdo de um modelo de calculo
das propriedades de recobrimento utilizando orbitais localizados de forma direta é uma das
perspectivas deste trabalho. Salienta-se que os sistemas moleculares ErXs, com X =F, Cl, Bre
| sdo particularmente interessantes para essa abordagem com orbitais localizados por serem

sistemas pequenos e com ligantes atdbmicos.
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Tabela 7. Parametros de intensidade f-f experimentais e os tedricos (1072° cm?) calculados com
a abordagem A para os halogenetos de érbio I1I.

Experimental * Abordagem A
Composto
(9] Q4 Qs (9] Q4 (913
ErCls 25,8 2,7 2,0 25,8 0,47 0,01
ErBr3 60,0 1,5 1,7 60,1 0,12 0,04
Erls 100 - - 100 1,95 0,12

* De acordo com a referéncia (JWRGENSEN; REISFELD, 1983).

0.25

=—ErClz ==—ErBrs -—Erls

0.2

0.15

0.1

0.05

Contribui¢do do a,, no AD (%)

Parametro de Intensidade

Figura 13. Contribuicdo relativa (%) da polarizabilidade de recobrimento (a,p) para o
mecanismo de acoplamento dindmico (AD) nos halogenetos de Erbio IlI.
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4.3. Tons Actinideos em Solucdo Aquosa

A natureza mais covalente dos actinideos em relagdo aos lantanideos esta bem definida
na literatura. Célculos tedricos evidenciam que os elétrons 5f em compostos com An®* sio
menos blindados que os elétrons 4f dos Ln®*" (ARLIGUIE et al., 2009; GAUNT et al., 2008;
INGRAM et al., 2007, 2008; KALTSOYANNIS, 2012; MESKALDJI et al., 2010). Dessa
forma, os orbitais de valéncia dos ions actinideos sdo mais susceptiveis a interacfes com o

ambiente quimico.

Os compostos com ions actinideos estudados neste trabalho contém apenas H2O como
ligantes. Por isso, os resultados tedricos dos parametros de intensidade foram calculados com a
abordagem A e P1 (Tabelas 8 e 9). Na abordagem A, foram obtidos valores de a’(4) = 0,30 A3
para todos os casos. Isto é cerca de trés vezes menor que a polarizabilidade efetiva calculada

dos pares isolados dos oxigénios nas &guas de coordenacio, a(PI) = 0,91 A3.

Tabela 8. Polarizabilidade da regifo de recobrimento aop (em 103 A%), fator de carga g, e a
polarizabilidade efetiva do ligante H.O o' (em A3®) obtidas com as duas abordagens, a'(A) e
a'(PI).

Composto O(1) O() O@B) 0@ OB 0@’ O O@)
aop 5564 5840 56,85 5557 56,73 56,93 5811 57,93

. g 046 046 046 046 046 046 046 046
[U(H2O)™  riay) 030 030 030 030 030 030 030 030
«'(PI) 091 091 091 091 091 091 091 091

@, 9301 8402 8562 8747 8398 9197 8806 8721

[BkH:0)]° g 070 071 071 070 070 070 070 070
: «'(A) 030 030 030 030 030 030 030 030
«'(PI) 091 091 091 091 091 091 091 091

aop 1658 1846 1636 1741 1887 1685 1760 186,

[CiH.0)]° g 077 075 077 076 075 076 076 075
: «'(A) 030 030 030 030 030 030 030 030
«'(PI) 091 091 091 091 091 091 091 091

a,, 1584 1601 1550 1475 1489 1614 1570 1581

[Es(H:0)]° g 068 068 068 069 068 068 068 068
G «'(A) 030 030 030 030 030 030 030 030

a'(Pl) 091 091 091 091 091 091 091 091

E esperado que os valores das polarizabilidades de recobrimento para o caso dos
actinideos sejam maiores em relagdo aos Ln®", como consequéncia, € de se esperar que a
contribuicdo do a,p Seja tambem maior. Esta analise da contribuicdo do a,p € melhor

observada em relagédo ao parametro de intensidade total, 2, (DEF) + 0,(AD), como mostra a
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efeitos de covaléncia estdo mais relacionados com os parametros de intensidades de postos

maiores (21=4,)-

Uma andlise periddica sobre a covaléncia na familia dos An pode ser visto na Fig. 15, é

importante notar que os descritores de covaléncia a,p € g sSeguem a mesma tendéncia, ou seja,

sdo diretamente proporcionais.

Tabela 9. Pardmetros de intensidade f—f experimentais e os tedricos (102° cm?) calculados
apenas com as abordagens A e PI.

Experimental Abordagem A Abordagem PI
Composto
Qo Q4 Qe Qo Q4 Qe Qo Q4 Qs
[U(H20)s]** - 55,0 186 184 572 194 37,9 71,6 205
[Bk(H20)g]** 6,96 122 187 6,95 210 7,54 15,1 28,7 8,30
[Cf(H20)s]** 339 154 16,6 348 73,7 16,7 5,95 88,2 17,7
[Es(H20)s]** 1,32 158 185 1,36 435 6,52 2,41 53,6 6,98
100.00
95.00 —
— 9000 / //i
_'_g 85.00 .
5 4
g 80.00 //
50 75.00 —
°)
s 7 /)
g 1000 ——[U(H20)8]3+
O
E 65.00 // *—W
‘T ' Ve
E o +—[Cf(H20)8]3+
O
[Es(H20)8]3+
55.00
50.00

Parametro de Intensidade

Figura 14. Contribuigdo relativa (%) da polarizabilidade de recobrimento (ap) para o

parametro de intensidade total (mecanismos DEF + AD) nos An®* em solugao.
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As contribuicdes para os dois mecanismos (AD e DEF) mostraram as mesmas
tendéncias como no caso dos compostos estudados de Eu®* e Er**, com o mecanismo AD
majoritario (%AD >> %DEF), APENDICE F.
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5. CONCLUSOES

Foi introduzido o conceito de polarizabilidade de recobrimento da ligagdo quimica
(app) dentro das expressfes dos mecanismos de acoplamento dindmico tradicional (AD),
possibilitando a proposta de um novo mecanismo de acoplamento dindmico (NAD). Com o
NAD e possivel calcular diretamente a contribuicdo da covaléncia em sistemas com ions do
bloco f. Além disso, juntamente com o mecanismo de dipolo elétrico forgado (DEF), € possivel
ter nocdo da fracdo covalente nos parametros de intensidade teoricos totais (€21). Os valores dos
aop, bem como as polarizabilidades associados aos orbitais localizados nos grupos ligantes,
foram determinados computacionalmente para uma série de complexos de Eu®* com p-
dicetonas e acidos benzenosseleninico como ligantes principais e com agua, DPbipy,
Fenantrolina, DBSO ou TPPO como ligantes auxiliares. Os resultados s&o muito animadores,
porque as comparagdes com os valores experimentais de 2, mostraram pequenos erros ( < 1—
15%) utilizando apenas a polarizabilidade efetiva a’ do &tomo de oxigénio na 4gua ligante como
parametro ajustavel. De fato, para os complexos onde ndo foram empregados parametros
ajustaveis (complexos sem agua coordenada), os parametros de intensidade calculados estdo

em muito boa concordéncia com os valores experimentais.

No caso dos compostos com Er*, os valores teéricos apenas do (2, estio em
concordancia com os experimentais, mas isso ndo muda o resultado da analise das contribuicdes
da covaléncia nos parametros de intensidades 2,. Surgindo, assim como no caso dos sistemas

com europio 11, as mesmas tendéncias da influéncia de covaléncia nos 2;_4 ¢ ¢-

Nos caso dos ions actinideos em solucdo aquosa, a contribuicdo do a,p para oS
pardmetros de intensidades é notoriamente mais acentuada pelo fato dos actinideos terem um
carater mais covalente em relagdo aos Ln**. A tendéncia da contribuicdo do a,p reforca ainda
mais as evidéncias que o conceito de covaléncia nao esta atribuida ao parametro £2,, e sim aos

parametros £2, e principalmente ao (2.

Afirmamos que esta nova abordagem pode ser um passo importante para um método
computacional livre de pardmetros ajustaveis e um quadro tedrico para interpretar corretamente
o0s parametros de intensidade em termos de ligacdo, mais especificamente, covaléncia. Além
disso, os resultados sugerem que o 2, e 2, sdo melhores sondas para quantificar covaléncia em

complexos com ions do bloco f do que o parametro de intensidade Qo.
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APENDICE A

J1 J2 f3> o J1 J2 J3
1 ]Z ]3 1 ]2 ]3
Cada elemento deve ser inteiro ou semi-inteiro, cuja triades (j, j», j3)s (1, J2,J3)s U1sjarJ3) €

Os simbolos 3j e 6j s@o representados por } respectivamente.

(J1, ]2, j3) devem satisfazer as seguintes condi¢Oes para a ndo nulidade:

1) Cada triade deve satisfazer a desigualdade triangular: O valor da soma de dois
momentos angulares quaisquer na triade deve ser maior ou igual que 0 momento
angular remanescente.

2) A soma dos elementos de cada triade € um nimero inteiro. Portanto, os membros
de cada triade sdo todos 0s numeros inteiros ou conter dois semi-inteiros e um
nUmero inteiro.

Portanto, como exemplo, no caso dos simbolos 6j que aparecem na Eq. (6):

€59
€59

Temos que o conjunto de triades {(f,t, g), (f,f, 1), (1,t,4), (1,f,g)} daEq. (Al)eo
conjunto de triades {(f,t,d), (f.f, 1), (1,t, 1), (1,f,d)} da Eq. (A2) devem satisfazer as
condigdes acima para a ndo nulidade. Substituindo os valores dos nimeros quénticos angulares

(d=2; f = 3; g =4)esabendo quetéimpar (1, 3, 5 e 7), temos que:

f+t=zg »3+t=24->t2=21 (A3)
t+d>f - t+22=23->t2=>1 (A4)
f+f=242 - 3+3 21->6 =1 (A5)
1+t>24 - 141 21> 2 =21 (A6)
1+t=>24 - 143 21> 42=>1 (A7)
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1+t>24 - 1+4521->6 =21 (A8)
1+t=>24 - 147 >21->8 =1 (A9)
1+f=>g » 1+3 >2g->4=g (A10)
1+f>2d - 1+3 >2d-> 4 >d= (Al1)

E importante notar que a condicio da Eq. (A5) ndo permite que os valores de A tenham
limite superior a A = 6, uma imposi¢do que anula a Eq. (A9). Também d& pra construir a Eq.

(A5)como f + A= f = A =0, 0que define o limite inferior.

Outro fato importante das Egs. (A6), (A7) e (A8) é a soma sempre de 1 com t, 0 que
resulta em ndmero par e exclui a possibilidade de A = 0. Junto com a imposic¢do de limite
superior e inferior, os valores de A s6 podem ser pares, ndo nulo e estejam no intervalo de 2 a

6,ouseja, A = 2,4e6.
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APENDICE B

Os valores de (r®) foram obtidos a partir dos valores de (r2), (r*) e (r®) usando uma

extrapolacéo do tipo:

(rky = p(a+bk+ck?) (B1)

onde k (2,4,6e8) é o posto do valor esperado da integral radial, a, b e ¢ sdo pardmetros

obtidos (Tabela B1) com ajustes nos valores de (r?2), (r*) e (r®) obtidos na literatura.

Para os ions que ndo possuem dados dos valores esperados das integrais radiais na
literatura, foi feito uma outra extrapolacéo a partir dos valores de (r*) do restante da série. Por
exemplo, os fons Americio 1 (5sAm3*) e Curio 111 (s6Cm®*) ndo tém nenhum valor de (r*) na
literatura, porém, ha dados dos ions vizinhos com menores numeros atdbmicos (92U, e3Np € 94Pu)
e maiores nimeros atémicos (a7BK, 98Cf € 99ES), possibilitando assim, uma estimativa dessas

integrais radiais por meio da Eq. (B2) ao longo da série, em funcdo do nimero atémico Z.

(kY2 = pld+ez+f.2%) (B2)

Os parametros d, e e f tém caracteristicas de ajustes similares aos a, b e ¢ da Eq. (B1),

a diferenca entre essas duas equacdes é que na Eq. (B2) é obtido um

a extrapolacdo horizontal, ou seja, ha estimativas dos valores de (r2), (r*) e (r®)
individualmente ao longo da série. Enquanto que na Eq. (B1) é feita uma extrapolacéo vertical,
ao longo dos valores de k em um mesmo Z, fornecendo estimativas dos valores de (r8) em

func&o dos outros valores de (r?2), (r*) e (r®).

As extrapolacdes forneceram valores de ajustes 6timos (R? ~0,99), os (r*) para a série
dos Ln®* e An3* encontram-se na Tabela B2. Também fica evidente o efeito de contracio dos

elementos do bloco f ao longo da série, como mostra a Fig. B1.
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Tabela B1. Valores de a, b e c utilizados para o céalculo dos (r*).

Ln3* Z a b C
Ce 58 -0,17684 0,05627 0,08295
Nd 60 -0,17225 -0,03118 0,08521
Sm 62 -0,16976 -0,10382 0,08742
Eu 63 -0,16771 -0,13734 0,08866
Gd 64 -0,16788 -0,16764 0,08973
Tb 65 -0,16932 -0,19562 0,09072
Dy 66 -0,16832 -0,22387 0,09193
Ho 67 -0,16796 -0,25052 0,09311
Er 68 -0,16961 -0,27475 0,09412
Tm 69 -0,17029 -0,29873 0,09525
Yb 70 -0,27715 -0,25171 0,08761

Andt z a b c
U 92 -0,09126 0,31135 0,07296
Np 93 -0,09764 0,26740 0,07236
Pu 94 -0,08850 0,21896 0,07289
Bk 97 -0,06900 0,09833 0,07425
Cf 98 -0,07590 0,06750 0,07440
Es 99 -0,06799 0,03385 0,07493

Tabela B2. Valores esperados das integrais radiais (r*) em unidades de af (0,529 A)*.

Ln®" Z (r?) (r) (r°) (r?)
Ce 58 1,31 3,96 23,27 265,63
Pr 59 1,21 2,94 15,29 201,92
Nd 60 111 2,90 15,00 153,20
Pm 61 1,04 2,27 10,60 123,91
Sm 62 0,97 2,26 10,53 98,94
Eu 63 0,92 2,02 9,03 82,09
Gd 64 0,87 1,82 7,82 68,97
Th 65 0,82 1,65 6,84 58,66
Dy 66 0,78 1,50 6,04 50,61
Ho 67 0,74 1,38 5,37 44,12
Er 68 0,71 1,27 4,81 38,71
™™ 69 0,68 1,17 4,33 34,32
Yb 70 0,65 1,12 3,92 31,56
Lu 71 0,64 1,03 3,66 29,49

An®* Zz (r?) () (r) (r)
Th 90 2,78 15,78 155,25 2797,69
Pa 91 2,50 12,73 111,54 1779,25
U 92 2,26 10,40 81,90 1168,68
Np 93 2,06 8,61 61,46 792,82
Pu 94 1,89 7,23 47,13 555,48
Am 95 1,74 6,14 36,93 401,96
Cm 96 1,62 5,29 29,58 300,41
Bk 97 151 4,62 24,21 231,88
Cf 98 1,42 4,08 20,25 184,86
Es 99 1,34 3,66 17,31 152,21
Fm 100 1,28 3,32 15,12 129,43
Md 101 1,22 3,06 13,50 113,68
No 102 1,18 2,85 12,32 103,11
Lr 103 1,14 2,69 11,48 96,60
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Figura B1. Gréaficos de log,(r*) em funcio do nimero atdmico Z. a) série dos Ln*" e b) série
dos An®*,
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APENDICE C

A partir da Eq. (7) na parte da FUNDAMENTACAO TEORICA é possivel obter uma

relacdo dos &t com as integrais radiais f-f.

1
— ! ! t
b = ey 2, i dairtien) %
n'=3,4
Usando a relacdo de fechamento:
1= Zln'd) (n'd| )
ns

Esta relacdo sé é verdadeira para um conjunto de base |n'd) ortonormal completo.

Supondo que o conjunto de base |n'd) seja completo na Eq. (7):

aflr.riiaf) (ot
@freiaf) ~ )

1
6 = g Y AF Il T Irtlaf) = 1 (€2)
@R 2,

A parte impar do campo ligante, intensidades f-f, tem t impares (1, 3, 5e 7). Logo, a Eq.
(C2) é uma relagdo entre os valores esperados das integrais radiais (r2),(r*),(r°)e (r®).
Porém, deve-se ter muito cuidado com esta analise, no caso das intensidades f-f, a base |n'd)
ndo é completa (n’ = 3 e 4). Portanto, é de se esperar que a relagéo }.,,'—3 4In'd) (n'd| assuma

valores menores que a unidade.
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APENDICE D

llustracdes das estruturas otimizadas dos complexos

| =
G ,
o< {
c
0\\9' ~¢ .

- ‘Q\Q ﬁg\"@‘f‘f
@

Figura D2. [Eu(BIND)3(H20)2] — BIND: 2-benzoi-1,3-indandiona.
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Figura D4. [Eu(BTFA)3(H20)2] — BTFA: 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona.
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Figura D6. [Eu(FOD)3(H20).]- FOD: 6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimetil-3,5-
octadionato.
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Figura D9. [Eu(ABSeCl)3(H20).]- ABSeCl: &cido 4-cloro-benzenoseleninico.
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Figura D11. [Eu(TTA)sDBSQO] — DBSO: dibenzilsulfoxido.

82



Dissertacdo de Mestrado — Albano N. Carneiro Neto

Figura D12. [Eu(TTA)3(TPPO).] — TPPO: trifenilfosfindxido.

Figura D13. Halogenetos de Er®*: ErCls, ErBrs, Erls.

83



Sobre o Calculo e Interpretagdo da Covaléncia nos Parametros de Intensidade f-f

& = U, Bk, Cf, Es

Figura E14. An** em soluc&o aquosa, os atomos de hidrogénio das aguas foram omitidos.
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APENDICE E

Integrais de recobrimento p calculados para diatdmicas TR-X (TR = Ln®*" ou An**, X
= 0%, N*, CI,, Br, I).

0.40
. = Eu-O
0354 = Eu-N
0.30 . oo
0254 | . o]
\O; o n . < 00454
2 0204 . e "
c m [ ] 00304
G) N n n 0.025-
g 0 1 5 . " [ ] " » 23 24 25 26 2 28
o) i L] - - Distance (Angstroms)
o n n
Q@ 0.10 - .t /
o ] " "a
0.00 A S L TIITII I
-0.05 *= T T T T T T T T T

2.5 4.0
Distancia (A)
Figura E1. Integrais de recobrimento p para diatdmicas Eu-X (X =0 e N).

1.5 2.0

Equation Y=exp(arbxrcw2)
O 2 5 - Adj. R-Square 095586 0.85634 0.82198  0.96597 E I'|
N Value Standard Error
v Erl 492113 0.39005 ¢ ErBr
Erl b 258766 0.37881 a
Erl -0.87026 0.0901 ErCl
v ErBr -4.60003 0.21254 v EI'O
v ErBr b 058578 0.1696 3
0.20 A ErBr 020716 003214 —— Exp3P2 Fit of Erl
. - ErCl -9.59295 025395 N
v ErCI b 357981 017285 Exp3P2 Fit of ErBr
ErCl -0.60159 002872 .
7 &0 ) ) —— Exp3P2 Fit of ErCl
v 0 b 0.43431 032106 i
v v &0 asioz ooty Exp3P2 Fit of ErO

o o
N -
o (S,
1 1

Integral de Recobrimento, p
o
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1
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T
25

T
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Figura E2. Integrais de recobrimento p para diatomicas Er-X (X = O, CI, Bre I).
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0.55
1 Equation y =exp(a+b*x+c*x"2) » uo
0.50 - Adj. R-Squar 0.96727 | 0.99614 0.99706  0.9980 + BKO
) Value  Standard Erro s+ CfO
1 uo a -0.9576 0.26451 v EsO
0.454 v b oizmoT] 02505 —— Exp3P2 Fit of UO
c -0.. . .
1 BKO a 264088 0.09124 == Exp3P2 Fit of BkO
Q 0.40 BKO b 2.4226 0.08711 = Exp3P2 Fit of CfO
o BKO c 0.15973 0.02008 — Exp3P2 Fit of ESO
-— ) 4 cfo a 1.70305 0.07794
C 0.35 - cfo b -1.6284 00742
o cfo c 0.01653 0.01708
i g 1 EsO a 1.3604 0.06732
S 0.30 4 . EsO b -1.2892 0.06457
Q EsO c -0.0570 0.01502
8 4
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o 4
T 0.20
C_E -
o 0.15 -
()
_E 4
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Figura E3. Integrais de recobrimento p para diatdmicas An-O (An = U, Bk, Cf e Es).

86



Dissertacdo de Mestrado — Albano N. Carneiro Neto

APENDICE F

Lanthanides:

100%
[
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Figura F1. Média da contribuicdo dos mecanismos de dipolo elétrico forcado (FED) e

acoplamento dindmico (DC)

para os parametros de intensidades
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ANEXO A - HARMONICOS ESFERICOS

Lista dos harmonicos esféricos Y} (6, ¢) de posto t (até t = 7) e indice p (—t,—t +1,

ot=1,t):

1
Yo(6,9) = e (D1)
YL(0,¢) = %e‘i‘f’ %sen[@] (D2)
Yi(6,9) = %\/%cos[@] (D3)
Y1(6,9) = %ei‘l’\/% sen[6] (D4)
Y2%(0,¢) = %e—2i¢\/£ sen?[6] (D9)
Y2,(0,¢) = %e‘id’\/% cos[6] sen[6] (D6)
, 15
E©.¢) =7 j; (=1 + 3cos?[6]) (D7)
Y2(6,9) = —%ei‘p\]% cos[0] sen[6] (D8)
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YZ(6,¢9) = %ezw’\/% sen?[6] (D9)
1 .. |35
= —p ol R 0
Y3,(6,9) 5¢ 3¢\/Zsen3[9] (D10)
Y3,(0,¢) = %e‘m’ ’%Scos[a] sen?[6] (D11)
1 .. 21
Y3,(6,¢) = ge“"’\/; (—1 + 5cos?[6]) sen[6] (D12)
117
Y3 (6,9) = Z\/; (—3cos[6] + 5cos3[6]) (D13)
1 ., 121
Y3(6,¢) = —ge“”\/; (=1 + 5cos?[6]) sen[6] (D14)
Y3(6,¢) = %ezw’ ’%ﬂscos[e] sen?[6] (D15)
1 ... |35
= _—_p3ip | = D16
Y300, 9) 8e3 ¢\/;sen3 [6] (D16)
Y4,(0,9) = 13—66‘“‘1’\/% sen*[6] (D17)
Y4(6,9) = ge‘“‘l’\/??s cos[f] sen3[6] (D18)
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Sobre o Calculo e Interpretagdo da Covaléncia nos Parametros de Intensidade f-f

Y4(6,¢) = %e—m j% (=1 + 7cos?[8] )sen?[6] (D19)
Y4 (6,¢) = %e_i"’ ﬁ cos[0](=3 + 7cos?[0]) sen[6] (D20)
YE0, ) = 3(3 - 3000521 [619\]/7;r 35cos*[6]) (021)
Y6, ¢) = —%eiqf’ ﬁ cos[0](=3 + 7cos?[A]) sen[6] (D22)
Y6, ) = %em E (=1 + 7cos?[6] )sen?[6] (D23)
Y0, ) = —%e3i¢ \/3;5 cos[6] sen3[6] (D24)
Y6, ¢) = %e‘”‘l’ E sen?[0] (D25)
Y5.(8,¢) = ;—ze-5i¢ \[7—? sen®[6] (D26)
Y5,(0,¢) = 13—6e-4i¢ \/% cos[0] sen*[6] (D27)
Y506, ¢) = %6‘3”’ \/% (=1 + 9 cos2[8])sen3[0] (D28)
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1155
21

Y5,(6,¢) = %e—2i¢ cos[8] (—1 + 3 cos?[A])sen?[6]

Y5,(6,¢) = ie_i‘p 1—65(—1 — 14 cos?[0] + 21 cos*[6]) sen[H]
- 16 / 21

Y5 (0, ¢) = 1_16 %(15 cos[f] — 70 cos3[A] + 63 cos®[6])

Y2 (6,9) = —iei"’ 1—65(—1 — 14 cos?[0] + 21 cos*[6]) sen[H]
1A 16 21

1 .., [1155
Y2 (0,¢) = 592‘4’ Wcos[e] (—1 + 3 cos?[A])sen?[6]

Y7 (0,¢) = —3%83i¢ ’? (—1 + 9 cos?[A])sen3[6]

3 .. 1385
Y2 (6,¢) = Ee‘“"’ ’E cos[@] sen*[6]
3 .. |77
Yo (6,¢) = —5651‘1’ ’?seHS[G]

3003
s

3 .. 11001
Y%(6,¢) = 56_5“1’ ’Tcos[e] sen®[6]

sen®[6]

1 .
6 — —6i¢
Y—6(9l ¢) 64‘e
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(D29)

(D30)

(D31)

(D32)

(D33)

(D34)

(D35)

(D36)

(D37)

(D38)



Sobre o Calculo e Interpretagdo da Covaléncia nos Parametros de Intensidade f-f

Y%, (8,¢) = ;—Ze“‘i‘i’\/% (—1 + 11 cos?[6]) sen*[6] (D39)

Y%(6,¢9) = 3—123_3i¢ 1365 cos[8] (—3 + 11 cos?[6]) sen3[0] (D40)

Y%, (8, ¢) = 6146_21'4) ’%65 (1 — 18 cos?[0] + 33 cos*[6]) sen?[6] (D41)
1 .. 1273

Y8,(6,¢) = 1—69“4’ ’ﬁcos[e] (5 — 30 cos?[0] + 33 cos*[0]) sen[6] (D42)

1 (13

Y&, ) = e ?(—5 + 105 cos?[0] — 315 cos*[0] + 231 cos®[A]) (D43)
1 ., (273

Y8(6,¢9) = —Ee“l’ ’E cos[6] (5 — 30 cos?[6] + 33 cos*[0]) sen[B] (D44)

Y2(6,¢9) = 6—1462"4’ ’%65(1 — 18cos?[6] + 33 cos*[6]) sen?[A] (D45)

Y£(0,9) = —3%33“” 1?;65 cos[6] (=3 + 11 cos?[0]) sen3[6] (D46)

y6 _ 3 aig |21 2 4 D47

+(0,9) =3¢ %(—1+11cos [6]) sen*[0] (D47)

YE(6,¢) = —%eSiq’ /% cos[0] sen®[6] (D48)
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1 ., (3003
6 — 6i¢p 6
Yg (0, 9) ke ’ ——sen [6]
3 .. |715
7 — ~7ip 7
Y2, (0,¢) 61 / >y Sen [6]
3 .. 15005
7 — —6i¢ 6
Y/ (6, d) et ’ - cos[0] sen®[0]

3 .. 1385
Y7 (6, ) = ae‘“"’ ’E (—1 + 13 cos?[6]) sen>[6]

3 .. 1385
—4¢ | —cos[0] (=3 + 13 cos?[6]) sen*[0]

Y7 ==
~4(0,0) =37¢ o

3 .. ’35
Y7500, ¢) = ae-w 5(3 — 66 cos?[0] + 143 cos*[0]) sen3[0]

3 .. 135
Y7, (0,¢) = ae‘z“p ’?cos[e] (15 — 110 cos?[0] + 143 cos*[0]) sen?[6]

7 _i —i¢p g _ 2 _ 4 6
Y7, (0,9) = et oy (=5 + 135 cos?[8] — 495 cos*[0] + 429 cos®[0]) sen[6]

7 1 15 3 5 7
Yy (6,9) = 3 ?(—35 cos[@] + 315 cos>[0] — 693 cos>[0] + 429 cos’[6])

1

7 i¢ 105 2 4 6
Y7 (0,¢) = T E(_S + 135 cos?[6] — 495 cos*[0] + 429 cos®[A]) sen[6]
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(D49)

(D50)

(D51)

(D52)

(D53)

(D54)

(D55)

(D56)

(D57)

(D58)



Sobre o Calculo e Interpretagdo da Covaléncia nos Parametros de Intensidade f-f

Y7 (6,¢) = eZ“p\/??scos[H] (15 — 110 cos?[8] + 143 cos*[0]) sen?[6]

3

Y7 (6,¢) = —aem‘l’\/i (3 — 66 cos?[0] + 143 cos*[A]) sen3[6]

Y/ (6,¢) = e4‘4’ /32?;5 cos[8] (=3 + 13 cos?[A]) sen*[6]

Y7 (6,¢) = —%es“l’ ’3;;5 (—1 + 13 cos?[6]) sen®[6]
Y7 (6,¢) = —e ’5(:)5 cos[6] sen®[6]
Y7 (6,¢) = —i 7ig ’%Sseﬂ[e]
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(D59)

(D60)

(D61)

(D62)

(D63)

(D64)



