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“Cinco regras para a ciéncia:

- Questione a autoridade. Nenhuma ideia é verdadeira sé porque alguém diz que é;

- Pense por si préprio, questione-se. Nao acredite em algo s6 porque quer acreditar,
acreditar em algo ndo o torna verdadeiro;

- Teste ideias pelas evidéncias adquiridas, pela observacéo e experimento. Se uma ideia
falhar em um teste bem desenvolvido, ela esta errada. Deixe isso para tras;

- Siga as evidéncias onde quer que elas levem, se ndo houver evidéncias, evite julgamento.
E talvez a regra mais importante de todas...

- Vocé pode estar errado. Até mesmo os melhores cientistas estavam errados sobre algumas
coisas. Newton, Einstein e todos o0s outros grandes cientistas da historia - todos cometeram
erros. Claro que eles erraram. Eles eram humanos.”

(Neil deGrasse Tyson)



RESUMO

Na busca por compostos quimicos com propriedades especificas e controladas para
gerar novos materiais, dispositivos e tecnologias, os complexos p-dicetonatos com ions
lantanideos trivalentes (Ln**) sdo plataformas interessantes devido & suas propriedades dpticas
e espectrais como, por exemplo, tempo de vida de emissédo entre micro e milissegundos,
linhas de emissdo estreitas desde a regido do ultravioleta-visivel até infravermelho proximo,
regras de selecdo bem definidas, grandes deslocamentos entre a absorcdo e emissdo. As
propriedades luminescentes dos complexos de ions Ln®" com pB-dicetonatos estdo dentre as
mais estudadas e exploradas. Entretanto, suas aplicacfes sdo limitadas pela fotodegradacéo
sob irradiacdo na regido do ultravioleta (UV). Logo, a busca por novos ligantes analogos aos
B-dicetonatos tem grande relevancia. O objetivo neste trabalho consistiu na aplicagdo de
métodos de quimica quantica computacional na determinacdo das propriedades estruturais
(semiempiricos Sparkle-AM1, -RM1, -PM3 e -PM7; e DFT/B3LYP e /PBE1PBE),
eletronicas (TDDFT/CAM-B3LYP) e fotoluminescentes de novos complexos de Ln** com
analogos de B-dicetonatos que sejam fotoestaveis sob irradiacdo no UV e, assim, aumentar a
viabilidade de novos complexos e materiais. A metodologia também foi aplicada para o
estudo estrutural e eletronico dos ligantes individualmente. As modelagens envolveram
comparacOes das propriedades estruturais e eletrbnicas dos complexos com propriedades ja
bem conhecidas e estabelecidas dos p-dicetonatos, como, por exemplo, [Eu(acac)sL] e
[Eu(dbm)sL], e seus analogos, geralmente com ligantes comerciais, por exemplo,
[Eu(tpip)sL], em que L é um ligante auxiliar. Foram realizados estudos sistematicos baseados
em ligantes iénicos do tipo R*-Y(0)-X-Y(0)-R?*, emque Y =C,SeP; X=CHe N; R' e R?
grupos alquil e aril (-CHs, -CF3, -Ph, etc.). Foi mostrado que os estados tripletos estdo
centrados em ligantes diferentes (idnicos ou auxiliares) dependendo da natureza do ligante
idnico (X, Y, R! e R?), sendo encontrada uma correlagéo entre as contribuicOes dos ligantes
(ibnicos e neutros) para os estados tripletos com menores energias e a fotoestabilidade do
complexo frente a irradiagdo UV. Estes resultados devem ser Gteis no desenvolvimento de

complexos lantanidicos luminescentes fotoestaveis.

Palavras-chave: Complexos. Lantanideos. Fotoestabilidade. Transferéncia de energia. Ligante
iGnico. Ligante auxiliar.



ABSTRACT

In the search for chemical compounds with specific and controlled properties to
generate new materials, devices and technologies, the p-diketonate complexes with trivalent
lanthanide ions (Ln*") are interesting platforms due to their optical and spectral properties
such as emission lifetime between micro and milliseconds, narrow emission lines from the
ultraviolet-visible to the near-infrared regions, well-defined selection rules, large shifts
between absorption and emission. The luminescent properties of the Ln** complexes with p-
diketonates have been widely studied and explored. However, their applications are limited by
photodegradation under ultraviolet (UV) irradiation. Therefore, the search for new analogues
to pB-diketonates is a relevance goal and, in this work, computational quantum chemistry
methods are applied to determine the structural (semiempirical Sparkle-AM1, -RM1, -PM3
and -PM7; and, DFT/B3LYP and /PBE1PBE), electronic (TDDFT/CAM-B3LYP) and
photoluminescent properties of new Ln** complexes with p-diketonate analogues that are
photostable under UV irradiation. The methodology was also applied for the structural and
electronic study of individual ligands. The modeling involves comparisons of the structural
and electronic properties of B-diketonate complexes with well-known and established
properties, such as [Eu(acac)sL] and [Eu(dbm)sL], and analogues [Eu(tpip)sL], where L is an
ancillary ligand. Preference for commercial ligands was explored. A systematic study was
performed based on ionic ligands of the type R™-Y(0)-X-Y(O)-R? where Y = C, Sand P; X =
CH and N; with R* and R? being alkyl and aryl groups (-CHs, -CFs, -Ph, etc.). It was
demonstrated that the triplet states are centered on different ligands (ionic and ancillary)
depending on the nature of the ionic ligand (e.g. X, Y, R* and R?). It was found a relation
between the contributions of the ligands (ionic and neutral) for triplet states of the lowest
energy and the photostability of the complex under UV irradiation. These results should be

useful in developing photostable luminescent lanthanide complexes and materials.

Keywords: Complexes. Lanthanides. Photostability. Energy transfer. lonic ligand. Ancillary
ligand.
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representacdo percentual das transi¢cdes escolhidas para cada estado excitado, “F.” é a
representagdo dos orbitais no estado inicial das transi¢des, e “E.” € a representagdo dos

orbitais no estado final das transicoes. 67
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1 INTRODUCAO

A espectroscopia, em particular a espectroscopia atdbmica, bem como a luminescéncia
de sais e 6xidos, desempenharam um papel importante na descoberta e identificacdo precisa
das séries de elementos denominados lantanideos (Ln), Z = 57-71, entre os anos de 1803
(cério) e 1907 (lutécio). O elemento promécio foi artificialmente sintetizado em 19472
Devido a similaridade das propriedades quimicas do elemento lantanio com os elementos da
subcamada 4f, o lantanio também é considerado da série dos lantanideos (15 elementos), que
juntamente com os elementos escandio e itrio constituem as terras raras.

Geralmente os lantanideos aparecem com estado de oxidacao (l11), devido ao fato de
que, uma vez removidos os elétrons de valéncia s e d, os elétrons f ficam fortemente atraidos
pelo nucleo e ndo se estendem além do caroco do atomo de xendnio. Entretanto, recentemente
foram sintetizados complexos e materiais com ions lantanideos divalentes. As propriedades
espectroscopicas dos ions lantanideos trivalentes sdo Unicas devido a extensdo radial dos
orbitais 4f serem menor do que a expansdo das subcamadas preenchidas 5s* e 5p°. Esta
caracteristica confere aos ions Ln um status especial na fotbnica em relacdo a geracédo,
amplificacdo e converséo da luz®.

Os fons Ln** possuem baixo coeficiente de absorcdo molar e, assim, a excitacéo direta
no ion lantanideo resulta em uma luminescéncia muito baixa. Uma solugdo bastante eficiente
para superar esse problema, € a elaboracdo de complexos de lantanideos com ligantes
organicos (cromdforos). Esses cromdforos atuam como coletores de fotons provenientes de
uma fonte de luz e transferem essa energia para o fon Ln**, aumentando a quantidade de
energia que o lantanideo pode absorver e, assim, aumentando as chances dessa energia ser
emitida através de um processo de emissdo radiativa. Esse processo de usar ligantes organicos
nos complexos com ions lantanideos recebe o nome sensibilizacdo da luminescéncia de
lantanideos ou “efeito antena™.

Em consequéncia a sensibilizacdo da luminescéncia, 0os complexos com ions
lantanideos trivalentes (Ln®") tornaram-se plataformas interessantes devido a sua diversidade
estrutural e eletrénica, além de suas propriedades Opticas e espectrais bastante peculiares, tais
como, tempo de vida de emissdo entre micro e milissegundo, linhas espectrais de emissao
estreitas desde a regido do ultravioleta-visivel até infravermelho proximo, regras de selecéo
bem definidas e grande deslocamento entre as bandas de absorc¢do e emissdo. Devido a essas
propriedades, sistemas com lantanideos desempenham proeminente papel no desenvolvimento

de novos materiais e tecnologia, podendo ser amplamente utilizados em diversas aplicacGes
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fotbnicas e, dependendo da aplicacdo desejada, como, por exemplo, agentes de contraste
empregados amplamente na gera¢do de imagens por ressonancia magnética, reagentes de
deslocamento de RMN, catalise, reagentes seletivos para reacfes de oxidacdo e reducéo,
sondas em fluoroimuno-ensaios e em imagens por luminescéncia, além de sensores de ions
bioativos”.

Os fons Ln** podem formar complexos com varios tipos de ligantes organicos, como
por exemplo, B-dicetonatos, acidos carboxilicos, entre outros, aléem de ligantes macrociclicos,
como, por exemplo, os calixarenos. Esses complexos formados podem emitir de forma
eficiente nas mais diversas regides do espectro, com excecéo dos fons La*" e Lu®*, no visivel:
Tm**, Tb*, Dy**, Sm**, Pr®* e Eu**; no ultravioleta proximo: Ce®*" e Gd**; e no infravermelho
proximo: Nd**, Er¥*, Ho* e Yb**.

Complexos de lantanideos com B-dicetonatos sdo altamente luminescentes e estdo
entre os mais estudados®’. A sua popularidade na pesquisa de coordenacéo de terras raras se
da, ndo apenas devido a seu potencial de serem utilizados em vérias aplicacfes, que vao desde
agentes de complexacdo em processos de extracdo solvente-solvente a reagentes de
deslocamentos de RMN, sondas luminescentes para imunoensaios resolvidos no tempo e
materiais eletroluminescentes, mas também, devido ao fato de que muitos tipos de ligantes B-
dicetonatos estdo comercialmente disponiveis a um preco relativamente baixo e a sintese dos
complexos de terras raras com tais ligantes é relativamente facil®.

Um grande problema para os complexos P-dicetonatos de Ln** é a baixa
fotoestabilidade sob irradiacdo ultravioleta (UV), resultando na supresséo parcial ou total da
luminescéncia do ion lantanideo ao longo do tempo. Logo, essa baixa fotoestabilidade nos
complexos € uma desvantagem significativa para suas aplicagdes como sondas ou em
materiais e dispositivos luminescentes. Esse processo de fotodegradacdo além de ser

8-15

observado em complexos de lantanideos com ligantes B-dicetonatos (tanto aromaticos

quanto nao-arométicos), também foi observado para os derivados de 4cido carboxilico™®®,
criptandos™ e metanoseleninato®. Porém, o mecanismo de fotodegradacdo ainda nao foi
elucidado.

Foi mostrado que o ligante tetrafenilimidodifosfinato (tpip), [(Ph).-P(O)-N-P(O)-
(Ph),]", analogo aos p-dicetonatos, [R'-C(0)-CR3-C(0)-R?]", complexa com o fon Eu®** e que
a fotoestabilidade do composto formado é significativamente melhorada comparada a dos
complexos com os analogos B-dicetonatos®. Por causa disso e dos aspectos interessantes em
relagdo aos complexos com ligantes B-dicetonatos, torna-se relevante encontrar meios que

possam suprimir a fotodegradagdo nesses complexos, para que futuramente possa ser possivel
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o controle dessas propriedades e 0 uso dos complexos Ln** -dicetonatos, que tém atualmente
suas aplicagOes restringidas. Outra possibilidade consiste no uso de ligantes analogos aos f-
dicetonatos em complexos com propriedades semelhantes aos B-dicetonatos, sem que sejam

perdidas as suas propriedades luminescentes quando expostos a irradiacdo UV.
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2 OBJETIVOS GERAL E ESPECIFICO

O objetivo geral é um estudo computacional de complexos de Eu®" com B-dicetonatos
e seus analogos na busca por caracteristicas, baseando-se nas propriedades estruturais e
eletronicas, que possam estar relacionadas a fotoestabilidade desses complexos.

Os objetivos especificos consistem em:

e Encontrar uma metodologia tedrica-computacional adequada e consistente para
descrever complexos com ligantes iénicos do tipo [R*-Y(0)-X-Y(0)-R?]", em que Y =
C,S,S(0O)eP, X =CHe N, R e R? sdo grupos alquil e aril (-CHs, -CFs, -CgHs).

e Realizar comparagdes com dados estruturais e eletrOnicos experimentais para
validacdo da modelagem computacional.

e Determinar os niveis eletrénicos excitados dos complexos e também dos ligantes
isolados com 0 método TDDFT/CAM-B3LYP.

e Obter as contribui¢bes dos ligantes (idnico e auxiliar) na composicdo dos estados
excitados tripletos e singletos.

e Correlacionar as contribuicdes dos ligantes com a fotoestabilidade do complexo.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Estrutura eletronica do ion eurépio (111)

Os lantanideos s&o elementos cujos orbitais 4f sdo gradualmente preenchidos & medida
que se avanca ao longo da série, tal que a configuracdo eletrénica dos ions lantanideos
trivalentes (Ln®") é [Xe]4f", com n = 0 a 14 do La** ao Lu**. Uma das caracteristicas mais
importantes dos fons Ln®* é que os elétrons na subcamada 4f no fon Ln** sofrem um efeito de
blindagem das subcamadas completas 5s* e 5p® que sdo radialmente mais externas que a
subcamada 4f (Figura 1). Assim, os elétrons 4f praticamente ndo sofrem influéncia dos
ligantes, ou seja, estes elétrons ndo participam significativamente da ligacdo quimica. Por
causa desse efeito, as transi¢Ges envolvendo as configuragoes 4f" (intra-4f) de complexos ou
compostos de coordenacdo, tém um perfil semelhante as transicSes atdmicas dos fons Ln**.
Ainda, os efeitos do campo cristalino (ou do campo ligante) sdo muito pequenos e podem ser
considerados como uma perturbacdo nos niveis de ions livres, fazendo com que 0s espectros
eletrobnicos e as propriedades magnéticas dos ions lantanideos ndo sejam essencialmente

afetados pelo ambiente em que se encontram.

Figura 1 - Funcdes de distribuicdo radial dos elétrons 4f, 5s, 5p, 5d, 6s e 6p do a&tomo Ce.
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Fonte: Referéncia 22

As configuracdes 4f" geram uma grande variedade de niveis eletrénicos caracterizados
por trés nimeros quéanticos: S (o0 numero quantico do momento angular de spin total), L

(ndmero quantico do momento angular orbital) e J (nUmero quantico do momento angular
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total). Os seis elétrons da subcamada 4f do fon Eu®* (4f°) podem estar organizados em 3003

diferentes formas (microestados) dentro dos sete orbitais 4f, de acordo com,

14!
Numero de microestados = AT (14 =)l 1)

em que n é o nimero de elétrons em 4f".

A degenerescéncia da configuracio 4f° é parcialmente ou totalmente removida por
vérias perturbagbes que atuam sobre o fon Eu**, como por exemplo, a repulsdo eletronica,
acoplamento spin-6rbita, perturbacdo do campo cristalino e, eventualmente, do efeito Zeeman
(Figura 2).

Figura 2 - Remog&o da degenerescéncia dos estados eletronicos de uma configuraco 4f°.
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Fonte: O autor.

A repulséo eletrénica (Hgg) € a interacdo eletrostatica entre os elétrons na subcamada
4f". O acoplamento spin-drbita (Hs,) resulta da interacdo entre 0 momento magnético de spin
e 0 campo magnético criado pelo movimento do elétron ao redor do nucleo (momento angular
orbital). O efeito do campo ligante (H.;) € causado pela interacdo eletrostatica entre os
elétrons 4" e as moléculas dos ligantes. O efeito Zeeman ¢ a separacdo dos niveis de energia

por um campo magnético externo?.
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A configuracdo [Xe]4f® é caracterizada por 119 termos do tipo **L, sendo a
degenerescéncia de cada termo dada por [(2S + 1)(2L + 1)], em que (2S + 1) é a
multiplicidade de spin, na qual apenas singletos, tripletos, quintetos e septetos estdo presentes
para a configuragdo 4f°. O momento angular orbital dos termos é denotado por S (L = 0), P (L
=1),D (L =2), F(L =3), eassim por diante. A separagdo entre os diferentes termos da
configuragdo 4f° é da ordem de 10.000 cm ™. Os termos s&o separados em 295 niveis do tipo
25*11 | devido & interacdo spin-6rbita. Os possiveis valores de J estdo compreendidos no
intervalo |L — S| <J <|L + S|. Por exemplo, para o termo 'F, L=3e S =3, logo, J =0, 1, 2, 3,
4, 5 e 6. A degenerescéncia para cada nivel é (2J + 1). Nos fons Ln®*", a separacéo entre 0s
niveis é da ordem de 1000 cm™*. Os niveis **!L, ainda podem sofrer quebra da
degenerescéncia fornecendo os chamados niveis (ou estados) Stark resultantes da acdo do
campo ligante (ou cristalino), cuja separacdo é da ordem de 100 cm ™. A acdo de um forte
campo magnético externo também pode quebrar (ou levantar) a degenerescéncia dos niveis
25*11 ; devido ao efeito Zeeman, cuja separago é da ordem de 100 cm ™.

Um grande nimero de microestados para uma configuracdo eletrénica fornece um
nimero grande de termos correspondente e, portanto, um maior nimero de transicbes. Como
os orbitais f interagem apenas fracamente com os ligantes ou primeiros vizinhos ao ion
central, ha pouco acoplamento das transi¢fes eletrbnicas com as vibracbes moleculares,
resultando em bandas com linhas estreitas no espectro eletrénico e com posigdes bem
definidas e, praticamente, independentes do ambiente quimico ao qual o fon Ln*" esta
inserido.

Apesar dos efeitos do campo ligante serem fracos, eles causam quebras da
degenerescéncia que levam aos multipletos nos espectros de emissdo e absor¢cdo. Em especial,
o fon Eu®*" tem como principal estado excitado emissor o nivel °Dg, que por acaso, ndo é
degenerado em J. Logo, os multipletos nos seus espectros de emissao fornecem informacées
detalhadas sobre o ambiente no qual o fon Eu®" esta inserido, podendo, entdo, ser utilizado

como sonda estrutural®,

3.2 Sensibilizacdo em Complexos com Lantanideos

Uma das caracteristicas mais interessante dos ions lantanideos trivalentes é sua
fotoluminescéncia, que consiste na emissdo apos excitacdo por radiacdo eletromagnética.
Embora a fotoluminescéncia por fons lantanideos seja um processo eficiente, os fons Ln**

apresentam fraca absorcdo de luz, devido ao baixo coeficiente de absortividade molar (g),
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geralmente entre 0,1 e 10 L mol™* cm™. Assim, mesmo que o rendimento quéntico, Qf,,
atinja um valor consideréavel, se as amostras estiverem absorvendo a radia¢do pela excitacao
direta nos niveis 4f, a luminosidade dada por exQ,, continuara pequena, ou seja, a fraca
absorco de luz resulta na fraca luminescéncia®. Porém, esse problema da fraca absorcdo de
luz pode ser superado através do efeito de sensibilizacdo da luminescéncia dos ions
lantanideos, ou “efeito antena™, no qual uma intensa luminescéncia é observada para
complexos de lantanideos com ligantes organicos apos excitacdo para os niveis eletrénicos do
ligante organico (cromdforo). Essa energia de excitacdo pode ser transferida de forma
eficiente do ligante para o ion lantanideo por um mecanismo ndo-radiativo intramolecular.
Devido a uma maior absortividade molar, e consequentemente, a uma maior banda de
absorcdo do cromoforo, mais luz pode ser absorvida se comparado apenas a absorcdo direta
do ion lantanideo, consequentemente, maior serd a populacdo do estado emissor, desde que a
transferéncia de energia seja eficiente, aumentando, portanto, a luminescéncia e a
luminosidade, apesar do rendimento quantico ser geralmente menor®.

O mecanismo comumente aceito da transferéncia de energia dos ligantes organicos

para o fon lantanideo foi proposto por Crosby e Whan®*?®

e estd apresentado de forma
simplificada na Figura 3. Apo0s irradiacdo com radiacdo ultravioleta ou visivel, os ligantes do
complexo absorvem a radiacdo (A) e séo excitados para estado(s) singleto(s) Si, processo que
dependem do tipo de ligante e do comprimento de onda de excitagdo. Em seguida, ocorre uma
rapida conversdo interna (CI) para niveis mais baixos, ocorrendo, portanto, um decaimento
para um estado singleto de menor energia, o qual pode ser desativado de forma radiativa para
0 estado fundamental Sy, resultando na fluorescéncia (F), ou pode decair de forma néo-
radiativa para um estado tripleto através de um cruzamento intersistema (CIS). Apds a
conversdo interna dentro do conjunto de estados tripletos, a populacdo decai para um estado
tripleto de menor energia Ti, 0 qual pode ser desativado radiativamente para o estado
fundamental Sy, resultando na fosforescéncia (P), ou alternativamente, pode transferir energia
(TE) para um nivel de energia excitado do ion lantanideo. Logo, o estado tripleto é o estado
doador e o estado excitado do lantanideo € o aceitador. Em seguida, pode ocorrer a conversao
interna dentro do conjunto de estados excitados do ion lantanideo, sendo, geralmente,
observada a luminescéncia (L), emiss@o radiativa, a partir do estado excitado com menor
energia. Certamente, ha inumeros detalhes associados as regras de selecéo, taxas de transicgéo,
efeitos dos ligantes, entre outros, envolvidos nesse processo de fotoluminescéncia

sensibilizada.
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Figura 3 - Esquema simplificado que descreve o efeito da antena.
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Fonte: O autor.

A eficiéncia dessa fotoluminescéncia depende de vérios fatores, dentre eles, o
decaimento ndo-radiativo do estado excitado do ion lantanideo. Uma das causas da
desativacdo ndo-radiativa do ion lantanideo é o acoplamento vibronico com moléculas de
ligante e solvente os quais contenham grupos com vibracgdes de alta energia (O-H, N-H, C-H,
C=0, etc.)®. Esta supressdo da luminescéncia pode ser minimizada, por exemplo, ao se
trabalhar no estado sélido, usar solventes ndo aquosos, ou ligantes multidentados ou ligantes
que tendem a encapsular o ion lantanideo a fim de que seja dificil o acesso dessas moléculas
com vibracdes de alta energia, como, por exemplo, a agua na esfera de coordenacdo do
lantanideo.

A transferéncia de energia é fortemente dependente da distancia do estado doador
(geralmente, o estado tripleto com menor energia) ao estado aceitador (localizado no ion
lantanideo), desempenhando um importante papel no processo de sensibilizacdo ou de
supressdo da luminescéncia. Um estudo sistematico sobre o rendimento quantico e o tempo de
vida dos complexos tris e tetrakis (B-dicetonatos) de eurdpio e térbio trivalentes®”, mostrou
que para obter uma eficiente transferéncia de energia, o estado doador (tripleto) deve estar
localizado pelo menos 1500 cm ™, de fato, preferivelmente 2000 a 3500 cm*, acima do estado
aceitador do fon lantanideo. Pois, embora o nivel °D, do Eu®* seja 0 nivel de emissdo

preferido, ndo é o melhor nivel aceitador. Quando o estado doador (tripleto) encontra-se



27

acima do °D; ocorre um aumento do rendimento quéantico & medida que o estado tripleto vai
ficando mais distante do °D;. A uma determinada distancia, o rendimento quantico comeca a
diminuir & medida que vai se aproximando do °D,, como mostrado em um estudo de
complexos com B-dicetonatos e poliaminocarboxilatos®%.

Se a diferenga de energia entre o nivel doador (tripleto) e o nivel aceitador do ion
lantanideo for muito pequena, pode ocorrer uma retro-transferéncia e a eficiéncia da
transferéncia de energia diminuird drasticamente, pois ambas as taxas, de transferéncia e de
retro-transferéncia, serdo muito altas, fazendo com que o rendimento quéantico diminua.
Quando essa diferenca de energia aumenta a taxa de transferéncia continua sendo alta, mas
agora a taxa de retro-transferéncia passa a ser menor, aumentando, portanto, o rendimento
quéantico. Se a energia do nivel tripleto, usando como exemplo o caso do complexo com
eurépio, estiver abaixo do nivel °Dy do Eu®**, ndo ocorrera transferéncia de energia, o
rendimento quantico vai a zero e nao sera observada a luminescéncia.

S&o escassos na literatura os exemplos sobre mecanismos em que a transferéncia de
energia seja direta do estado excitado singleto para os niveis de energia do ion lantanideo.
Como o tempo de vida é muito curto para os estados singletos®, é dificil provar esse
mecanismo como a principal via de sensibilizacdo. Em um dos exemplos mais atuais™', fortes
evidéncias experimentais e tedricas sugerem o primeiro estado excitado singleto como sendo
o principal responsavel pela transferéncia de energia para o ion lantanideo em complexos
[Ln(L)s]” com ligantes sulfonilamidofosfato (L) e Ln = La*", Eu**, Gd**, Tb™*.

Apesar do conhecimento sobre o processo de sensibilizacdo ndo ser algo novo, e dos
inimeros materiais altamente luminescentes que surgiram nas ultimas décadas, o processo de
transferéncia de energia do ligante para o ion metélico ainda é dificil de quantificar
experimental e/ou teoricamente, pois pode envolver diferentes mecanismos (de troca, dipolar-
dipolar, dipolar-multipolar, multipolar-multipolar, etc.), bem como vérios estados eletrdnicos,

tanto dos ligantes quanto do ion lantanideo.
3.3 Ligantes B-dicetonatos

As pB-dicetonas ou 1,3-dicetonas, R-C(0)-CR®H-C(0)-R? possuem dois grupos
carbonilas que sdo separados por um atomo de carbono. Este &tomo de carbono € o carbono a.
Na maioria das B-dicetonas, os substituintes no carbono o sdo atomos de hidrogénio. Poucos
exemplos de complexos de a-substituintes sdo conhecidos. Os substituintes nos grupos

carbonila (R* e R? podem ser grupos alquilas, fluoretos de alquilas, aromaticos,
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heteroaromaéticos, etc. A molécula de B-dicetona mais simples é a acetilacetona (Hacac), HsC-
C(0)-CH,-C(0)-CHgs, em que os substituintes em ambos grupos carbonila sdo o grupo metil.
Todas as outras B-dicetonas podem ser consideradas como derivadas da acetilacetona pela
substituicdo de um grupo -CHj3 por outros grupos.

As B-dicetonas e os B-dicetonatos exibem tautomerismo ceto-enol (Figura 4). Na
forma enol o &tomo hidrogénio da hidroxila forma uma ligagéo de hidrogénio com o 4&tomo de
oxigénio do grupo carbonila. A quantidade de forma ceto e enol podem ser determinadas pela
integracéo dos picos do ceto e do enol no espectro de *H RMN. A posicéo do equilibrio ceto-
enol depende de uma variedade de fatores, tais como os substituintes ligados a carbonila, o
solvente, a temperatura e a presenca de outras espécies em solucdo que séo capazes de formar

ligacdes de hidrogénio®?.

Figura 4 - Tautomerismo ceto-enol em B-dicetonatos.

Ceto Enol
0 0] OH
e )VL
H

Fonte: O autor.

A presenga de um substituinte alquila ligado ao carbono o diminui a quantidade da
forma enol presente, por exemplo, & temperatura ambiente, 79% das moléculas de
acetilacetona (Hacac) estdo presentes na forma enol, sendo esta quantidade reduzida para 28%
quando um grupo metil esta ligado ao carbono a. No caso do dibenzoilmetano Ph-C(O)-CH,-
C(0O)-Ph, 100% das moléculas estdo na forma enol, enquanto com um grupo metil como
substituinte o, 0% das moléculas estdo na forma enol. Grupos alquilas volumosos, como
isopropila ou sec-butila, diminuem a quantidade da forma enol a quase 0%, nas moléculas de
acetilacetona. O tamanho do substituinte o ndo é o tnico fator determinante das formas
tautoméricas, uma vez que a presenca do cloro como substituinte o aumenta a quantidade de
formas enol para 92%, e o bromo como substituinte o diminui para 46% a quantidade de
formas enol®*>. Nesses exemplos citados sobre a acetilacetona a porcentagem de enol foi
obtida através da amostra do liquido puro (sem adi¢do de solvente), enquanto nos exemplos
com dibenzoilmetano os resultados foram obtidos na presenca de cloroformio (CCly).

E dificil correlacionar a posigdo do equilibrio ceto-enol com o volume dos

substituintes nas posigdes 3, embora a ramificacdo do grupo alquila aumente a quantidade da
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forma enol. A presenca de grupos retiradores de elétrons, como os grupos -CF3, favorecem a

forma enol®

. Quando quatro ou mais &tomos de fllor estdo presentes na molécula, a
enolizacdo esta completa. Por exemplo, 100% das moléculas de hexafluoroacetilacetona estao
na forma enol, na presenca do solvente CCl4. Os grupos fenil também favorecem a forma enol
em cloroférmio®.

Quando a B-dicetona é desprotonada, o proton é removido do carbono a em sua forma
ceto ou da hidroxila de sua forma enol, e por convencao, passa-se a chamar B-dicetonato. A
acidez da p-dicetona depende dos substituintes, em que grupos retiradores de elétrons
aumentam a acidez, enquanto que os grupos doadores de elétrons diminuem. Devido a
presenga dos dois grupos carbonila, o proton no carbono o ¢ bastante acido e pode ser
removido por bases relativamente fracas, como por exemplo, aménia, hidroxido de sédio,
piperidina ou piridina. Uma base muito mais forte € necessaria para remover um segundo
préton. A carga negativa do ligante B-dicetonato é deslocalizada, fazendo com que este seja
um eficiente quelante na formacao do complexo com os ions lantanideos.

Trés principais tipos de complexos B-dicetonatos com ions lantanideos podem ser
considerados: os complexos tris, adutos de base de Lewis dos complexos tris (B-dicetonatos
ternarios de terras raras) e complexos tetrakis. Os complexos tris (B-dicetonatos) possuem trés
ligantes p-dicetonato para cada ion lantanideo (Ln) e podem ser representados pela férmula
geral [Ln(B-dicetonato)s;]. Como os ions trivalentes de terras-raras sao acidos de Lewis duros,
0s complexos tris-B-dicetonato formam preferencialmente complexos com bases de Lewis
doador de oxigénio ou de nitrogénio, e assim, 0s ion terras-raras podem expandir sua esfera de
coordenacdo, saindo de um numero de coordenacdo seis para oito ou nove, por meio da
formacédo de oligbmeros (com ligantes B-dicetonatos), mas também pela formacdo de adutos
com bases de Lewis, como por exemplo, dgua, 1,10-fenantrolina (phen), 2,2-bipiridina (bipy)
ou 6xido de tri-n-octilfosfina. Também é possivel organizar quatro ligantes de p-dicetonato
em torno de um Unico ion de lantanideo e, assim, formar os complexos tetrakis (jB-
dicetonatos) com a formula geral [Ln(B-dicetonato),] . Esses complexos sdo anibnicos e
podem formar compostos neutros com contra-ions, como os cations de metais alcalinos (Li",
Na’, K*, Cs*, Rb"), de uma base organica protonada, como piridinio, piperidinio,
isoquinolinio, por exemplo, ou um fon de aménio quaternario®, como Et;N*, But,N*, HexsN".

Neste trabalho, os complexos modelados foram do tipo ternarios de terras raras. Como
mostrado na apresentacdo sobre o efeito antena, o estado doador do ligante ira influenciar as
propriedades luminescentes do complexo e, portanto, a escolha dos ligantes (idnico e auxiliar)

ird influenciar nas propriedades do complexo com Ln**.
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Apesar de ndo haver dados explicitos na literatura sobre a existéncia do efeito de
tautomeria nos complexos com os P-dicetonatos, resultados de RMN-'H mostram o
aparecimento de alguns sinais que poderiam sugerir a presenca da forma enol de algum
ligante p-dicetonato®’. E assim, pensando nessa hipétese, poderiamos relacionar a supressdo
da luminescéncia, parcial ou total, com esse efeito de tautomeria, no qual o ligante na forma
enol poderia ter um dos dtomos, que faz parte da esfera de coordenacdo, relativamente mais
afastado do lantanideo, resultando em uma descoordenacgédo parcial entre ligante-Ln, e assim

gerando uma baixa luminescéncia.
3.4 A Fotoestabilidade nos Complexos B-dicetonatos com ions lantanideos (111)

Uma das maiores limitacdes para que os complexos de fons Ln** com ligantes p-
dicetonatos, tanto aromaticos quanto ndo-aromaticos, possam ser usados em dispositivos
luminescentes é sua baixa fotoestabilidade sob irradiacdo UV, pois a exposi¢do prolongada
diminui irreversivelmente a intensidade da fotoluminescente destes compostos. O mecanismo
que explica esse efeito da baixa fotoestabilidade ainda € desconhecido e frequentemente esse
efeito ¢ atribuido ao “photobleaching™®**, danos quimicos induzidos por fétons (do inglés
“photon-induced chemical damage”)*, interacdes intermoleculares de ligagBes de
hidrogénio™ ou tautomerismo ceto-enol.

Para tentar superar a fotodegradacdo nesses complexos, varios trabalhos surgiram

incorporando os complexos B-dicetonatos em diversos sistemas, como em polimeros***

, por
exemplo, a incorporacdo dos complexos [Eu(tta)s(H20)2] e [Tb(acac)s(H20)s] em um filme
fino composto de PMMA (polimetil-metacrilato), resultando em um aumento consideravel da
fotoestabilidade dos complexos que estavam incorporados a matriz em comparagdo com 0S
complexos Ln**-B-dicetonatos individuais® (Figura 5); Materiais do tipo hospedeiro-
héspede, em que s&o inseridos os fons Eu®* e os ligantes B-dicetonato TTA e fenantrolina na
forma de gas dentro de um cristal de Zeolita do tipo L, onde o complexo B-dicetonato é
formado (Figura 6 (a)), cujo encapsulamento resulta em um aumento na fotoestabilidade

37-39

(Figura 6 (b)); incorporacdo de complexos em estruturas mesoporosas e nanoparticulas

de silica'’, (Figura 7); bem como, materiais hibridos organico-inorganico?*4°-°

11,46

e liquidos
ibnicos ™, por exemplo, a coordenacdo de [Eu(tta)s(H,0),] com terpiridina funcionalizada
com liquido idnico*’ resulta em um aumento da fotoestabilidade (Figura 8). Recentemente,

Lima et al.*®, relataram que uma nova estratégia de "photo-click chemistry" para o complexo
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Eu-(btfa)s(t-bpete)MeOH, na qual a fotoestabilidade do complexo pode ser melhorada atraves

de um mecanismo de foto-isomerizagao trans-cis.

Figura 5 - (a) Complexos B-dicetonatos incorporados a uma matriz polimérica de PMMA. (b)
Comparacéo da fotoestabilidade dos complexos individuais e incorporados ao filme (PE2T15).
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Fonte: Referéncia 15.

Figura 6 - (a) Complexo -dicetonato incorporados a um cristal de Zeolita L. (b) Comparacao da
fotoestabilidade entre Eu(tta)sphen (em preto) e Eu®*(tta)(phen),-ZL (em vermelho).
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[
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Fonte: Referéncia 36.
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Figura 7 - (a) Esquema de encapsulamento do Eu®* e Tb** em uma rede de silica. (b) Nanoparticulas
do complexo [Eu(tFAcACcN)sphen] incorporado a uma folha de 6xido de grafeno (GO) fluorescente.
(c) Efeito da incorporacéo na diminuicéo da intensidade da luminescéncia com o tempo de exposicéo

ao UV.
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Fonte: (a) Referéncia 17, (b) e (c) Referéncia 34.

Figura 8 - (a) Estrutura do complexo Eu(TTA)s-tpylL. (b) O complexo Eu(TTA)s-tpylL mantém
aproximadamente 85% da intensidade original depois de 20 horas de exposi¢do ao UV, enquanto
[Eu(TTA)3(H,0),] se mantém com 50% da intensidade luminescente.

Eu(TTA)3.2H20

-
Intensity /a.u.

Eu(TTA)3-tpyIL
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Fonte: Referéncia 47.

Na maioria dos exemplos mostrados anteriormente, as matrizes de hospedeiros, cujos
complexos foram incorporados, atuam como gaiolas de protecdo diminuindo fortemente a

taxa de degradacdo por exposicdo ao UV* dos complexos luminescentes com fons
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lantanideos. Tais técnicas geralmente exigem um processo de sintese complicado, pois as
vezes é necessario que os ligantes do complexo ou a superficie da matriz hospedeira sejam
funcionalizadas*®. Além de possiveis dificuldades nas sinteses mais elaboradas, as quais
podem resultar na diminuicdo do rendimento quantico de fotoluminescéncia*, é incerto o
quao efetivo esses materiais possam ser sob um maior periodo de tempo de exposicdo a
fotoexcitacdo para que possa ser utilizado para eventuais aplicagdes.

Por isso, métodos alternativos que envolvam as substituicbes do(s) ligante(s) séo
promissores e serdo o foco deste trabalho. Por exemplo, foi mostrado que a fotoestabilidade
dos complexos Eu** melhoram significativamente (Figura 9) quando o ligante tradicional p-
dicetonato dbm ¢é trocado por um andlogo p-dicetonato tpip (do inglés,
tetraphenylimidodiphosphinate), que possui um sitio de ligacdo na parte bidentada do ligante
do tipo O=P-N-P=0?!. A intensidade de emissdo dos complexos Eu(l11) com o ligante dbm
decai rapidamente ap6s exposicao a luz do dia. Enquanto que, os complexos de Eu(l1l) com o
ligante tpip possuem excelente fotoestabilidade, apos a excitagdo 30 dias, as intensidades de
emissdo desses complexos ndo sofrem nenhum decaimento significativo. Além disso, 0s
complexos com o ligante tpip, mostraram-se faceis de preparar, soltveis em solventes comuns
e até mesmo de facil sublimacéo, sendo um forte candidato a ser utilizado para a fabricacdo de

dispositivos luminescentes.

Figura 9 - (a) Estruturas dos ligantes dom e tpip. (b) Altera¢des da intensidade de emissdo em funcéo
do tempo de irradiacdo para complexos Eu(l11) com tpip e dbm sob exposic¢éo a luz do dia.

(@) dbm . (b) 12
1.0 i::tii:;l:!‘l:'d:l:l:l:p:'l:
T .
8 .. ¢ " Eu(tpip),
w ¢’ Eu(tpip) Phen
- - E 0. ‘:, v Eu(tpip),DMSO
e e ® Eu(dbm),
tpip > « ¢ Eu(dbm) Phen
[ o o 1 g 04 "4:0, < Eu(dbm) (DMSO),
QI IO 7 ALY
N E o2 I RPH 42 TT IO
% f - 144444’ toee,,
4 414(,““
0'0 v | v I v 1 v 1 v 1 v ]

0 5 10 15 20 25 30
Time (days)

Fonte: Referéncia 21.
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3.5 Métodos de estrutura eletronica utilizados neste trabalho

A descricdo da estrutura da matéria, em particular das propriedades eletrdnicas e
estruturais de moléculas, é dada geralmente pela equacdo de Schrddinger ndo relativistica

independente do tempo
ﬁlpi(fl,fz, ...,.')_C)N, ﬁl' ﬁz, ""ﬁM) = EilPl'(fl, 3?2, ""J_C)N'ﬁl’ ﬁz, ""R)M) ) (l)

em que H é o Hamiltoniano do sistema que consiste em M ncleos, descritos pelas
coordenadas ﬁa, e N elétrons, descritos pelas coordenadas Xy, a funcdo de onda \¥; e a energia
total E; do sistema no estado i.

O operador Hamiltoniano A do sistema, na auséncia de campos externos, expresso em

unidades atdmicas, apresenta a forma:

NMZ NN1 MMZZ
Tia Ty R
A=1B>A

1=i A=i i=1A=1 i=1 j>i

hJIF*
ME

)

em que as energias cinéticas dos elétrons (T,) e dos nlcleos (T,,) estdo descritas no primeiro e
segundo termo de (2), respectivamente. O terceiro termo representa a interagdo entre as cargas
do ndcleos e dos elétrons (7,,). E, os dois termos posteriores representam, respectivamente, o
potencial de repulsdo entre os elétrons (¥,,) e entre os ntcleos (V,,,).

A primeira aproximacdo consiste em separar 0s movimentos dos ndcleos e dos
elétrons, denominada de aproximagdo de Born-Oppenheimer®®. Dessa forma, é possivel
considerar que 0s movimentos dos elétrons ocorram em um campo eletrostéatico gerado pelas
cargas nucleares em posicOes fixas, tornando, assim, nula a energia cinética nuclear e

constante o termo de repulsido nuclear. Ent&o, o Hamiltoniano é reduzido a*

N N M N N
AN LD
e 247 o 4 ed L Ty 3)
e a solugdo da equacao eletronica de Schrodinger €

[T, + Ve + ¥ R) = E(R)¥(x; R), 4)
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em que W(x; R) é a funcdo de onda eletronica que depende das coordenadas eletronicas x
(coordenadas de todos os N elétrons) e parametricamente das coordenadas nucleares R
(coordenadas de todos os n nucleos), e E(R) a energia total eletronica, a qual depende da
configuracdo nuclear R, dando, portanto, uma percepgéo sobre a geometria molecular. Assim,
para a solucédo do problema eletronico, é preciso especificar uma configuracdo nuclear, a qual
consiste na geometria da molécula.

A solucédo da equacéo (4) forma a base dos métodos de estrutura eletrdnica que podem
ser classificados naqueles baseados na teoria de funcdo de onda WFT (do inglés wavefunction
theory) e na teoria do funcional da densidade DFT (do inglés density functional theory)>'. Os
métodos WFTs realizam aproximacgdes na funcdo de onda, sendo a mais comum a descri¢do
da funcdo de onda eletrnica por um determinante de spin-orbitais, denominado de método ou
aproximacdo Hartree-Fock (HF). Essa aproximacdo contém as propriedades da funcdo de
onda eletrdnica de antissimetria e satisfaz o principio da exclusdo de Pauli, e é representada

por um determinante de Slater™,

P1(E) Yo (F) - Yn(ED)
\PHF:L lpl(fZ) lpZ(fZ) l/)N(J_C)Z) , (5)

\/m H H . .
Y1) Y (Ey) o Yy (Ew)

em que 1; séo funcdes de um-elétron dependente das coordenadas espaciais e de spin X;, ou
seja, spin-orbitais. Aplicando-se o principio variacional para a energia obtida com essa funcéo
de onda e com o operador Hamiltoniano eletrénico, equagéo (3), com os spin-orbitais sujeitos
a condicdo de orto-normalidade, é possivel obter um conjunto de N equacgdes acopladas para
os N spin-orbitais, denominado de equacBes Hartree-Fock. Essas equacdes descreve a atuacdo
do operador de Fock sobre os spin-orbitais, fornecendo as energias orbitais e 0s spin-orbitais.
Entretanto, como o operador de Fock depende dos spin-orbitais é necessario utilizar um
método iterativo para a solucdo destas equacfes, em gque, um conjunto inicial de spin-orbitais
é fornecido, do qual se obtém o operador de Fock que, entdo, fornece as energias orbitais e
um novo conjunto de spin-orbitais, o qual é utilizado na constru¢do de um novo operador de
Fock e assim por diante. Esse procedimento & conhecido como metodo do Campo
Autoconsistente ou SCF (do inglés, Self-Consistent Field). A principal deficiéncia da
aproximacdo HF ¢ a falta de inclusdo dos efeitos de correlagdo eletrnica. Logo, a funcéo de
onda HF serve como referéncia para métodos mais acurados que incluem os efeitos de

correlagéo eletrénica chamados de p6s-HF, como por exemplo, para a teoria de perturbagéo
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de Moller-Plesset de ordem n (MPn), o método de interacdo de configuracdo CI (do inglés,
Configuration Interaction) e o método coupled-cluster (CC)>. Embora sejam capazes de
produzir resultados bastante acurados, os métodos pds-HF tém um alto custo computacional.
Ainda com relagdo ao método HF e pds-HF, faz-se a expansdo da parte espacial ¢; dos
spin-orbitais 1; em termos de um conjunto de funcGes de base y, contendo M funcdes, as
quais sdo orbitais LCAO (do inglés, Linear Combination of Atomic Orbitals). Esse
procedimento transforma as equacdes HF, que sdo integro-diferenciais, em equacoes

%6 1ss0 introduz uma

matriciais, denominadas de equagdes Hartree-Fock-Roothaan(-Hall)
aproximagéo adicional em que a escolha do conjunto de funcdes de base torna-se importante

para a descricdo das propriedades moleculares.
3.5.1 Meétodos Semiempiricos

Os métodos semiempiricos sdo baseados no formalismo Hartree-Fock-Roothaan-Hiall,
todavia, sdo realizadas aproximacdes nos elementos de matriz do operador de Fock e muitas
das integrais sdo estimadas mediante dados da espectroscopia ou de propriedades fisicas,
como as energias de ionizagdo, ou adotando-se uma série de regras que permitem negligenciar
certas integrais”".

Os métodos semiempiricos sdo baseados em trés esquemas de aproximacdo: a
eliminacdo dos elétrons de caroco, em que somente os elétrons de valéncia de cada atomo sao
tratados explicitamente; uso de um conjunto minimo de funcbes de base; e a reducdo do
nimero de integrais de dois elétrons, em que os métodos mais modernos baseiam-se no
método do “negligenciamento do recobrimento diferencial modificado” (MNDO, do inglés
modified neglect of differential overlap). Neste método, os parametros sdo atribuidos para
diferentes tipos atdmicos e sdo adaptados para reproduzir propriedades como geometria,
entalpia de formacdo, energias de ionizacdo, afinidades eletrbnicas, momentos dipolares,
energias de excitacdo, forcas de osciladores, etc.*®. Estes métodos sdo rotineiramente
aplicados a moléculas que contém um grande numero de atomos, devido a sua velocidade
computacional, mas ha frequentemente uma perda de precisdo nos resultados.

Os complexos com ions lantanideos trivalentes sdo descritos combinando-se o0 modelo
Sparkle para descrever o ion e métodos semiempiricos (AM1, PM3, PM7 e RML1) para
descrever o restante do complexo, em que sdo utilizadas estruturas conhecidas

experimentalmente para a parametrizacio do Sparkle®®®,
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3.5.2 Teoria do Funcional da Densidade - DFT

A teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) é
atualmente um dos métodos mais utilizados para modelar as propriedades do estado
fundamental de moléculas, clusters e solidos. Curiosamente, esse modelo foi originalmente
considerado como incapaz de descrever sistemas com densidades heterogéneas como
moléculas, porém, aprimoramentos continuos dos funcionais de troca-correlagéo, Unico termo
aproximado na DFT, vém permitindo que essa teoria se torne muito bem-sucedida na quimica
e na fisica®.

A DFT pode ser vista como uma reformulacdo da descricdo das propriedades
eletronicas em termos de densidade eletrnica, a qual permite estudar sistemas cada vez mais
complexos, contribuindo para a compreensdo e previsdao de propriedades, com precisdo
notavel, de &tomos, moléculas e sélidos, e com um menor custo computacional se comparado
aos métodos HF e pos-HF.

Na DFT, a densidade eletronica p(#), descrita por somente trés variaveis, é utilizada
para determinar as propriedades do sistema, ao invés da fungdo de onda com 3N variaveis (se
0 spin ndo for considerado) utilizada nos calculos de estrutura eletrdnica por métodos
baseados em func¢éo de onda.

De acordo com o teorema de Hohenberg-Kohn>', h4 um funcional para a energia
eletronica E[p(7)], cujo problema de 3N variaveis, envolvendo a funcdo de onda para cada
elétron, passa a ser um funcional da densidade, o qual é uma funcdo real de 3 variaveis,

representado da seguinte forma

Elp())] = Te[p()] + Velp(P)] + Vexe[p(P], (6)

em que T,[p(7)] representa o funcional da energia cinética, V,[p(#)] representa o funcional
da interacdo elétron-elétron, e V,..[p(#)] representa um funcional externo, o qual sempre
contém o funcional V,.[p(#)] que representa a interacdo elétron-nicleo, além de campo(s)

externo(s), por exemplo, elétrico e/ou magnético, se presente(s), ou seja,

N

Pewelp ()] = = ) () ™

i=1

representa o potencial eletrostatico gerado pelos nucleos na molécula (na aproximacao de

Born-Oppenheimer) e campos externos, se presentes.
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A energia do estado fundamental corresponde ao minimo desse funcional, calculado
para a densidade eletronica, obedecendo a condicdo de que a integral da densidade eletronica

forneca o numero total de elétrons, N,

fp(?) dr=N. (8)
A equacio de Euler para esse problema 6%

. SF[p(P)]
M_V(r)+W’ 9)

em que u € o multiplicador de Lagrange associado a condigdo da equacdo (8) e

S8F[p(7)]/8p(7) representa a derivada variacional do funcional universal F, que é definido

por®®

Flp(®] = E[p@®)] - f V(Pp@ dr. (10)

Usando um sistema modelo com elétrons ndo-interagentes e com a mesma densidade
eletronica do sistema real, Kohn e Sham propuseram um método de resolucdo para a equacao

(9). Neste método, a densidade eletronica total é representada por®®
N/2

p(F) =2 Z 0 P;, (11)
i=1

em que ¢;sdo orbitais de Kohn-Sham, que representam exatamente os elétrons néo
interagentes. Com isso, é possivel calcular exatamente a energia cinética do sistema modelo,

Tg[p(7)], e a energia de repulséo intereletronica, tal que

Evlp®] = Flo()] fj (”"(” ¥ T )] (12)

com

N/2

Tl =2 (o] 57
=1

?)) (13
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em que E,.é o funcional de troca-correlacdo que inclui, além dos efeitos de troca e de
correlacdo eletrbnica, as correcGes para a energia cinética de elétrons interagentes. Dessa
forma, a equacdo de Euler &, ent#o, reescrita como®

o p(#) . 6Ts[p()] . 14
p= V@) + [ + I @), (14

em que os trés primeiros termos a direita representam o potencial efetivo (V,f) e V,. € 0

potencial de troca-correlacéo dado por®

8Exc[p(P)]

Vee (F) = 5p (F)

(15)

No formalismo de Kohn-Sham, os orbitais sdo obtidos como solucdes das equagdes®®

1
—5\72 + Vef(F)] ;i =¢&¢;, i=12..,N/2 (16)
com
R , p(@) ., 6Ts[p(@)]

A equacdo (11) possibilita uma conexdo entre a resolucdo das equacdes (16) e (17).
Essas equag0es sdo resolvidas de forma iterativa e auto-consistente, semelhante a solugdo das
equacOes HF. Ainda, os orbitais sdo expandidos em um conjunto de bases e o problema

consiste i) em escolher a forma do funcional ou do potencial de troca-correlagéo V,., ii) em
gerar a matriz de Kohn-Sham associada ao operador —%Vz + Ve (¥), a partir de um dado

conjunto de orbitais de Kohn-Sham, iii) diagonalizar essa matriz, e iv) obter um novo

conjunto de orbitais e suas energias.
3.5.3 Método da Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo

A teoria do funcional da densidade dependente do tempo TDDFT (do inglés Time-
Dependent Density Functional Theory) é um método derivado da DFT, a qual pode ser
utilizada para tratar sistemas multieletrénicos sujeitos a uma perturbacdo dependente do

tempo, tornando-se uma ferramenta computacional popular para a obtencdo de estados
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excitados e propriedades diretamente relacionadas aos espectros opticos (absor¢éo e emisséo)
das moléculas®, como por exemplo, forca de oscilador e geometrias do estado excitado.

Para isso, a TDDFT faz uso da teoria DFT para o estado fundamental da molécula e a
utiliza para o tratamento de excitacdes eletrdnicas®’. Um sistema modelo de elétrons no
interagentes sob acdo de um potencial efetivo dependente do tempo € definido, com densidade
eletronica igual ao do sistema real interagente. Esse potencial efetivo é conhecido como
potencial de Kohn-Sham dependente do tempo, no qual a extensdo do teorema de Kohn-Sham
é conhecida como teorema de Runge-Gross®®.

O teorema de Runge-Gross demonstra que existe a correspondéncia univoca entre o
potencial externo dependente do tempo, v...(7,t), e a densidade eletronica p(7,t)

dependente do tempo do sistema. E a partir da grandeza acéo, A,

ty

A= j <<I>(t)

to

i% - ﬁ(t)|q>(t)>, (18)

que se trata de um analogo ao principio variacional para a energia, é possivel definir um
principio de acdo estacionaria, de forma que as solucbes ®(7,t) que tornam a acdo
estaciondria sdo solugdes da equacdo de Schrodinger dependente do tempo. O teorema de
Runge-Gross usa a acdo como funcional da densidade dependente do tempo, em que duas
densidade diferentes, p(#,t) e p'(#,t), evoluindo a partir do mesmo estado inicial @(7, ty), €
sob influéncia de dois potenciais externos diferentes, v(7,t) e v'(#,t), sdo sempre diferentes
desde que estes potenciais sejam expandiveis em séries de Taylor em torno de t,. Assim, com
0 potencial externo dependente do tempo, a equacdo de Schroédinger pode ser resolvida e

todas as propriedades observaveis do sistema podem ser obtidas®’®°.



41

4 METODOLOGIA E PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL
4.1 Estruturas moleculares

A modelagem envolveu a determinacdo de propriedades estruturais e eletronicas de
complexos com Eu** e B-dicetonatos com férmula geral [Eu(Lion)s(Lawx)], €M que Lion é 0
ligante ibnico, ou seja, ligante com carga negativa, e Lax € um ligante auxiliar, nesse caso um
ligante neutro.

Para evitar possiveis dificuldades, em trabalhos futuros, nos processos de sintese dos
complexos que serdo mostrados aqui, os ligantes utilizados na modelagem foram baseados em
ligantes disponiveis comercialmente. Assim, a partir das estruturas cristalograficas dos
complexos pB-dicetonatos [Eu(acac)sphen] (codigo CCDC 1100950) e [Eu(dbm)sphen]
(codigo CCDC 180387), e do anadlogo inorganico B-dicetonato [Eu(tpip)sphen] (codigo
CCDC 713938) apresentadas na Figura 10, foi possivel modelar as demais estruturas
promovendo mudangas nos atomos nas posi¢cdes X, Y (alfa e beta, respectivamente) e Z, e
dos substituintes R; e R, como pode ser visto na Figura 11.

Figura 10 - Estruturas cristalograficas dos complexos baseados nos ligantes acac, dom e tpip.

[Eu(acac);phen] [Eu(dbm)3pen] [Eu(tpip);f)hen]

Fonte: O autor.

Os ligantes i6nicos foram sistematicamente avaliados para X =Cou N; Y =C, S, S(O)
e P(CgHs); quando X = C, Z = -H, -CHgs, -CF3, -F, -NO, e -OCHs. Os substituintes R* e R?
podem ser iguais: R; = R, = -CHj, -CF3, -CH;NO,, -CH,OCHg, - CgHs, -p-CeH4Cl e -p-
CesH4OCHg, fornecendo ligantes ibnicos simétricos ou ndo simétricos, como tta e tfac, por

exemplo, quando R, = -CHs, -C4HsS, respectivamente, e R; = -CFs.



42

Figura 11 - Estrutura geral dos complexos com eurépio (111), em que a fenantrolina é o ligante

auxiliar.
% X=C,N
R, X R' N
SNy Y =C, S, S(0), P(CHs);
. 2 7=-H, -CH,, -CF., -Cl, -NO,, -OCH;;
R ) 39 39 s 2s 39
= ) O Y

|N =1 I_ p2
o 3+/ ) \X—Z R'=R*: -CH3s, -CF3, -CH2NO2, -CH20CH3,
'C6H5, 'p'C6H4C1, 'p'C6H4OCH3.

Se, R'# R% R! = -CF3; R? = -CHs (tfac).
\|( ) \'( R' =-CF;; R* = -C,H;S (tta).

Fonte: O autor.

Na Figura 12 estdo ilustrados todos os ligantes i0nicos e auxiliares que foram
modelados nos complexos, além da agua. O nome e abreviatura dos ligantes também estao
mostrados, e foram derivados do inglés. Os nomes e abreviaturas dos ligantes B-dicetonatos e
analogos foram derivados de suas respectivas estruturas neutras (ndo desprotonada).

As estruturas dos complexos foram otimizadas com o método semiempirico Sparkle-
AM17° -PM3™"2 .RM1"®, e -PM7"* usando o programa MOPAC", e com o método da teoria
do funcional da densidade, com os funcionais B3LYP'®"" e PBE1PBE®® utilizando o
programa Gaussian 09%1. O sistema isolado ligante-eurépio, ou seja, com apenas um ligante
(idnico ou neutro) coordenado ao Eu®*, também foi otimizado com o0 método DFT/B3LYP.

Os conjuntos de fungdes de base utilizados nos métodos DFT foram: 6-31G para 0s
atomos de hidrogénio, 6-31+G para carbono, nitrogénio, oxigénio, fluor e cloro, e 6-31G(d)
para enxofre e fosforo®*®. Para o fon Eu®*, foi usado um potencial efetivo de caroco ECP
MWB52, que trata 52 elétrons de forma implicita, incluindo-os no caroco, e somente 0sS
elétrons nas subcamadas 5s°5p° sdo tratados explicitamente®. Note que com esse tratamento,
o fon Eu** tem camada fechada e como os ligantes também apresentam camada fechada, os

complexos terdo multiplicidades de spin singleto.
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Figura 12 - Estrutura dos ligantes i6nicos (Lio,) € auxiliares (Lay) Nos complexos [Eu(Lion)s(Lau)]- EM
que L,y = phen, terpy, tpytriaz, tppo, dbso e dmso.

)I\J\ \)l\)'k/o\o \)LJ\/| }J\Jﬁ( >|)J\)I\

acac dyac dnac F tfac
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_ amac aclac
(dibenzoylmethane) (dz(chlom—4 benz ayl)methane) (difmethoxy-4-benzoyl)methane) (N-acetyl-N-  (N-acetyl-N-

methylac emne) chloroacetone)
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| oMo Ffi\p /I\ NN A ’u\ JD
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II II
\ / F ~ F II\ ’II
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AR CF @ @’
btfxm F btfsm F dbxm dbsm

(bis(trifluoromethylsulfoxyl)methane) (bis(trifluoromethylsulphonyl)methane) (dz(bem.enemljaxvl)metfmne) (di(benzenesulfonyl)methane)

CLO ot 00 ohia

(di(chlorobenzenesulfoxyl)methane) dcsm (dr(merhmVbenVeneem_'foryl)methane) 0 dysm 0/
(di(chlorobenzenesulfonyl)methane) (di(methoxybenz enesu!]‘om l)methane)
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Fonte: O autor.
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4.2 Calculo dos Estados Excitados dos Complexos

Como mencionado, os complexos tratados com o ECP MWB52 apresentam
multiplicidades de spin singleto e, portanto, podem ser tratados com o método da teoria do
funcional da densidade dependente do tempo (TDDFT, do inglés Time-Dependent Density
Functional Theory) que descreve adequadamente os estados excitados singletos e tripletos dos
complexos.

Os estados tripletos e singletos dos complexos e dos ligantes isolados, assim como 0s
orbitais moleculares dos complexos (através da palavra-chave “pop=full”, no Gaussian),
foram obtidos com o funcional da densidade CAM-B3LYP® no método TDDFT, com
potencial efetivo de carogo MWB52 para Eu®*, e o conjunto de funcdes de base, que foram os
mesmos utilizados na obtencdo das estruturas, a saber, 6-31G para os atomos de hidrogénio,

6-31+G para carbono, nitrogénio, oxigénio, fldor e cloro, e 6-31G(d) para enxofre e fosforo.
4.3 Célculo das Contribuicdes dos Ligantes para Formacado dos Estados Excitados

Na pratica 0 método TDDFT constr6i a matriz de excitacdo (e dexcitacdo) que apos
diagonalizada fornece as energias de excitagdo (autovalores) e as forcas de osciladores
(autovetores) correspondentes. O processo de diagonalizacdo, mistura e permite que as
configuracBes interajam e, portanto, cada excitacdo sera composta de varias configuracfes
com pesos especificos. Cada configuracdo consiste de um orbital molecular inicial do qual
ocorre a excitagdo e de um orbital molecular final para o qual ocorre a excitagdo. Por
exemplo, na Figura 13 esta representado o estado excitado singleto numero 33 e as
configuracBes associadas a este estado excitado, em que orbitais moleculares 130, 131, 132 e
136 estdo centrados nos ligantes ibnicos, enquanto os orbitais moleculares 125 e 133 estdo
centrados no ligante auxiliar (phen) e também no Eu®*. Com isso, a configuragdo 125 — 133
com contribui¢do —0,10873 pode ser classificada como n-n* no ligante auxiliar, e, assim,
sucessivamente para as demais configuragfes. Mas também, existem muitos casos nos quais é
dificil determinar de forma qualitativa em qual ligante o orbital molecular estaria mais
concentrado, como por exemplo, os orbitais 135 e 139 a direita da Figura 13. A anélise
qualitativa, apenas pelas imagens dos orbitais moleculares, no complexo se torna dificil e
imprecisa devido ao fato de cada configuracdo possuir um coeficiente associado a ela. Assim,

algumas configuragdes tém maior contribuigdo que outras na formagdo dos estados excitados.
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Figura 13 - Representacdo dos orbitais moleculares na formagé&o dos estados tripletos e singletos do
complexo [Eu(acac)s(phen)] através do calculo TDDFT. No diagrama a esquerda, A = absor¢do, Cl =
conversdo interna, CIS = cruzamento interssistema, TE = transferéncia de energia, E = emissdo, S; =

primeiro estado excitado singleto, S;3 = 33° singleto excitado, T, = 1° estado tripleto, T; = 7° estado

tripleto.
Singletos ¥ 230 -
s33é o Estado excitado 33 (Singleto) J" * 8
} Configuragoes dos Orbitais Moleculares n T N
s I Tripletos Fund. Exc. Coeficiente AN ,":,3*,’;’, ¥

1 i SIS 116 — 134 -0,04294 Orb.125 Orb.133

T7—\l'— 125 - 133 -0,10873

| —— 125 — 134  -0,04877

I I 125 — 135  0,04656

| 126 — 133 0,09536

| 126 — 134  -0,19882

| TE 128 — 133 0,22490

| Dy %——— 130 —> 134  0,26760

| 5Do—'_ 130 — 135 -0,16221

| 130 — 137 -0,22860

Al C]j L 130 — 139 0,05507

| 131 — 136 -0,29989

| 131 — 138 0,04802

| 132 —™ 133 0,05041

I seclieo. 132 - 137 -0,19425

| 1T 132 — 139 -0,27542

S| F ¥—
Ligante fon Ev’*

Fonte: O autor.

Através de um esquema de particdo dos orbitais atbmicos para cada orbital molecular,
do calculo TDDFT descrito na secdo anterior, foi possivel quantificar a contribuicdo de cada
espécie de ligante, idnico e neutro, e do fon Eu®*.

No formalismo TDDFT, uma transicdo eletronica, I, adaptada ao spin (singleto ou

tripleto, por exemplo), é expressa como uma combinacao linear de configuracdes, a saber,
L= ) dlue, (19)

em que dl.(;‘) é o coeficiente da configuracdo Y na transicdo n, e Y representa uma
configuracdo (i — a) adaptada ao spin, em que o orbital molecular ocupado i na configuracédo
de referéncia estd desocupado, e o orbital molecular desocupado a na configuragdo de
referéncia estd ocupado. Desde que a probabilidade da transicdo P, estd associada ao

quadrado do modulo da funcéo de onda, temos entdo que

2
Poec Tl = ) (d3) 1el?, (20)
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em que se levou em conta que as configuragdes sdo ortogonais: (f|?) = ;64 € que 0s
coeficientes das configuragdes séo reais. Logo, o quadrado do coeficiente da configuracéo
quantifica a contribuicdo desta configuracdo na transicdo. Por exemplo, na transi¢cdo 33
(Singleto) representada na Figura 13, o quadrado do coeficiente (—0,10873)> = 0,0118222
quantifica a contribuicdo da configuragdo 125 — 133 para esta transi¢do. Entretanto, cada
orbital molecular é composto de orbitais atbmicos, centrados nos a&tomos, com contribuicdes

especificas. Ou seja,

M

Y= (21)
u=1
em que c;, € o coeficiente do orbital atbmico u no orbital molecular i, x, € a fungéo que
representa o orbital atbmico u, e M é o nimero de orbitais atbmicos ou o nimero de funcdes
de base. Lembrando que cada orbital atdmico esta centrado num dos atomos do complexo,
este somatorio pode ser particionado em termos dos &tomos que pertencem a um certo ligante

(ibnico - L;,,, ou auxiliar - L,,,) ou até mesmo ao ion lantanideo (Ln). Ou seja,

‘¢)i = z CipL’Xﬂ’ + Z Ciﬂ”XpL” + Z CL-MIIIXHIII. (22)

1 ELjon 1" €Laux p'""eln

onde os orbitais u', 1" e u”, pertencem aos orbitais atdmicos u (dos ligantes idnicos, ligante

auxiliar e lantanideo, respectivamente) no orbital molecular i. Da mesma forma para ¥,

1/Ja = Z Cav' X! + Z Cav!" Xy + Z Cay'"" X! (23)
v'€Ljon V"' €Laux v/""eLn
em que os orbitais v',v" e v, pertencem aos orbitais atdmicos v (dos ligantes idnicos, ligante
auxiliar e lantanideo, respectivamente) no orbital molecular a, e y,, é a funcdo que representa
o orbital atbmico v, e c,, € 0 coeficiente do orbital atbmico v no orbital molecular a.

Invocando a propriedade de ortogonalidade dos orbitais atbmicos, temos

2 2 2 2 2 2
lil? ~ z (Ciu’) |Xu’| + z (Ciu”) |Xu”| + z (Ciu”’) |Xu”’| (24)

K'ELjon w'"' €Laux u'"€Ln
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Bl Y CcallP+ Y Pl + Y CayPlml?,  (o5)

v'€Lion V" €Laux v!'""eLn

ou seja, a contribuicdo de cada ligante ou ion lantanideo para o orbital molecular i ou a é
proporcional & soma do quadrado das contribui¢des dos orbitais atbmicos que constituem cada
ligante ou ion lantanideo. Partindo da equacéo 20 e considerando as equacdes 24 e 25, temos
que, a contribuicdo relativa (ou percentual) de um dado ligante, conjunto de ligantes ou do ion

lantanideo (X) para uma certa transicdo n é

% = 2 (a®)’ D)+ ) ) |, (26)

i,a uex veX

em que X = Ljon, Laux, Ln; i e a sdo os orbitais moleculares de partida e final de uma dada
configuragdo i — a com contribuigéo di(;l) na transicdo n, c;, sdo os coeficientes dos orbitais
atbmicos u, centrados nos atomos pertencentes aos X, no orbital molecular i, e similarmente
para c4, no orbital molecular a.

Neste trabalho foi escrito um programa (planilha) no aplicativo MS-Excel 2016, no
qual sdo fornecidos os coeficientes dos orbitais atbmicos, obtidos de um calculo de energia
com a opgdo de mostrar todos os orbitais moleculares, em quais dtomos estes orbitais
atdmicos estdo centrados, e as contribuices de cada configuragdo para uma dada transicao,
obtidas de um calculo TDDFT. Com esses dados, o programa determina a contribuicdo
percentual de cada espécie (ligante ibnico, Ly, ligante auxiliar, L,,x, € fon lantanideo, Ln)

para uma transicao selecionada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Otimizacdo de Geometria dos Complexos
O célculo do RMSD (do inglés, Root-Mean-Square Deviation) dos complexos consiste

na raiz quadrada do valor médio do desvio quadratico das posi¢cdes dos atomos da estrutura

otimizada em relacdo a estrutura cristalografica,

n
1
RMSD = |~ (v = ug)? + Wiy = )% + (v — i)?) @1
i=1

em que n é o numero de dtomos, v;, € a componente a = x,y, z da posi¢do do 4&tomo i em
uma estrutura calculada, e u;, é a componente a = x,y, z da posi¢do do 4&tomo i na estrutura
cristalografica. As estruturas cristalograficas foram obtidas no banco de dados CCDC
(Cambridge Crystallographic Data Centre). Os valores de RMSD foram calculados com o

programa HyperChem 8.0.6 e se encontram na Tabela 1.

Tabela 1 - RMSD poliedro de coordenagéo e do complexo completo entre as estruturas calculadas e
cristalograficas de [Eu(acac)sphen], [Eu(dbm)sphen] e [Eu(tpip)sphen].

RMSD poliedro de coordenacéo (A)

AM1 RM1 PM3 PM7 B3LYP PBEI1PBE

[Eu(acac)sphen]® | 0,406 0,406 0,389 0,403 0,360 0,356
[Eu(dbm)sphen]®| 0,186 0,202 0,229 0,227 0,095 0,096
[Eu(tpip)sphen]® | 0,195 0,595 0,328 2,077 0,181 0,205
RMSD dos complexos (A)

AM1 RM1 PM3 PM7 B3LYP PBEIPBE
[Eu(acac)sphen]® | 0,612 0,606 0,604 0,619 0,603 0,594
[Eu(dbm)sphen]®| 0,558 0,806 0,676 1,093 0,620 0,608
[Eu(tpip)sphen]® | 1,095 2,163 1,083 6,173 0,480 0,554
Fonte: O autor. Cédigo CCDC: @ 1100950; » 180387; © 713938,

No célculo RMSD realizado para o poliedro de coordenagdo, foram considerados 0s
4tomos de oxigénio e nitrogénio diretamente ligados ao fon Eu®**. Os métodos DFT mostraram
menores valores de RMSD, indicando uma maior aproximacédo da estrutura calculada com a
estrutura cristalografica. Podemos destacar os valores de RMSD com magnitude de 0,095 A

com o método B3LYP para o complexo com dbm, e o alto valor de RMSD com o método
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PM7 para o complexo [Eu(tpip)sphen], consistente com o fato de que um dos oxigénios do
ligante tpip ficou descoordenado do fon Eu®".

No RMSD calculado para a estrutura completa, todos os atomos do complexo foram
levados em consideracdo, inclusive os hidrogénios, com excecdo do complexo
[Eu(acac)sphen], no qual a estrutura cristalografica ndo tinha os hidrogénios, sendo entéo os
hidrogénios removidos da estrutura calculada para a determinagdo do RMSD. Os menores
valores de RMSD, novamente, foram obtidos com os métodos DFT, com exce¢do do
complexo [Eu(dbm)sphen], em que o método Sparkle AM1 mostrou uma pequena vantagem,
embora os métodos DFT tenham fornecidos os menores valores de RMSD para a esfera de
coordenacdo. No caso do complexo com o ligante tpip, os valores de RMSD obtidos com o0s
métodos semiempiricos foram bastante elevados.

As estruturas calculadas dos complexos foram utilizadas nos célculos single point
para a obtencdo dos orbitais moleculares e dos niveis eletronicos de energia. Porém, nesse
trabalho, ndo foi realizado um estudo sistematico da influéncia que o método quantico,
utilizado para a determinacdo estrutural, tem na posicdo dos niveis de energia eletrdnicos.
Dessa forma foi utilizado apenas um método para a obtencdo de todas as estruturas dos
complexos, pois é de interesse as tendéncias e efeitos dos ligantes na estrutura eletrénica, e,
portanto, 0 mesmo método deve ser utilizado para todos os complexos. Dessa forma, o
método escolhido para a determinacdo estrutural foi o DFT/B3LYP, pois, em média, forneceu

0s menores valores de RMSD.
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5.2 Estados Eletronicos dos Complexos

O processo de transferéncia de energia na sensibilizacdo de ions lantanideos é
complexo e envolve diferentes mecanismos. Portanto, geralmente é considerado um esquema
simplificado que retrata o efeito de sensibilizacdo nos complexos, abordado na secdo 3.2 da
Fundamentacdo Tedrica. Na Figura 14, apos a absorcao de energia, 0s ligantes sdo excitados
para um estado S,, que corresponde ao estado de maior forga de oscilador consistente com o
comprimento de onda de excitacdo. Em seguida, tem-se o decaimento deste estado singleto S,
para o estado singleto S;, com menor energia, via conversdo interna (CIl). Pode ocorrer a
emissdo de foton a partir desse estado singleto S; dando origem a fluorescéncia. Ou, através
de um cruzamento intersistemas (CIS), a energia é transferida do estado singleto S; para o
estado tripleto T,. Aqui o estado tripleto T, corresponde ao estado tripleto mais préximo em
energia ao estado singleto S;. Em seguida, ocorre o decaimento do estado tripleto T, para o
estado tripleto T; com menor energia, via conversao interna. A partir deste estado tripleto Ty,
pode ocorrer a emissdo de féton originando a fosforescéncia, ou a transferéncia de energia

(TE) para algum estado excitado do fon Eu®".

Figura 14 - Esquema simplificado que descreve a sensibilizacdo do fon Eu** (efeito antena) e as
contribuigdes dos orbitais moleculares dos ligantes nos estados eletrénicos do complexo.

Singletos .
Sh % ------------------------------------ > Singleto S, para o complexo [Eu(acac);phen]:
Uma das N configuragbes que compbe a transicdo singleto S,:
" Tripletos ~
1 LIS
Tn+
I
-

Fundamental Excitado

Composigao do
L estado S,:

%

u Eurdpio
u Ligante i6nico
u Ligante neutro

So

Ligante fon Ev**
Fonte: O autor.
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Pelo esquema das particbes dos orbitais moleculares nas composi¢des dos estados
eletrdnicos, mostrado na secédo 4.3, é possivel calcular, para cada estado tripleto e singleto, a
contribuicdo de cada espécie (ligantes e ion lantanideo) que faz parte do complexo. Por
exemplo, na Figura 14 estdo ilustrados os orbitais moleculares no complexo que fazem parte
de uma das transi¢cdes que compde o singleto S,. Aplicando a equacdo (26) para todas as N
configuracdes, obtém-se o grafico que mostra a contribuicdo dos ligantes e do Eu®*" para
transicdo singleto S,. Podendo, entdo, atribuir ao estado singleto ou tripleto a espécie
dominante para sua formacéo e, assim, caracterizar a transicdo como, por exemplo, Li,, =

Laux OU Lion = Lion OU Lyyux = Laux OU Ln = L., etc.

Na Tabela 2 estdo reportados os primeiro estados excitados dos complexos
[Eu(acac)sphen], [Eu(dbm)sphen] e [Eu(tpip)sphen], até o estado singleto cujo comprimento
de onda esta associado a maior forca de oscilador. Dessa forma, entre os 40 primeiros estados
excitados calculados pelo método TDDFT, os complexos com acac, dbm e tpip estdo
representados, respectivamente, até o 33°, 21° e 26° estado excitado, 0s quais representam o

estado S,.

No complexo [Eu(dbm)sphen], a maioria dos estados € composta pelo ligante dbm,
tanto para os orbitais moleculares de partida quanto para os orbitais moleculares finais das
configuragdes que constituem os estados eletrénicos. Logo, pode-se classificar as transi¢cdes
singleto como do tipo Lo, = Lijon, € 0S estados tripletos com menores energias (doadores)
estdo localizados basicamente nos ligantes ionicos. No complexo [Eu(tpip)sphen], a
composicao dos estados eletrdnicos é dada essencialmente pelo tpip nos orbitais moleculares
de partida, com excecdo das transicbes 17, 20 e 21, enquanto dezesseis dos orbitais
moleculares finais sdo compostos pela fenantrolina e doze pelo tpip. Nota-se que neste
complexo as transiches singletos tém carater Lipip = Lpnen. Para o complexo
[Eu(acac)sphen], a fenantrolina, o acac e o Eu** aparecem como principais responsaveis nas
transicOes eletronicas, tanto para os orbitais do estado fundamental quanto do estado excitado

das transicoes.

Em um estudo experimental disponivel na literatura®*, foi observado que o complexo
[Eu(tpip)sphen] tem uma fotoestabilidade significativamente maior que [Eu(dbm)sphen] e
também [Eu(acac)sphen]. Na Tabela 2 verifica-se uma presenca maior da fenantrolina para o
complexo [Eu(tpip)sphen], principalmente no estado final das transi¢cbes. Essa observacdo
pode ser relevante para explicar a sua fotoestabilidade comparada a dos complexos
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[Eu(dbm)sphen] e [Eu(acac)sphen], nos quais o ligante ibnico tem contribui¢bes para muitos

dos estados finais das transicoes.

Tabela 2 - Representacdo das contribuigdes majoritérias nas transi¢des eletrénicas dos complexos

[Eu(Lion)sphen], com L;,, = acac, dbm e tpip; phen = fenantrolina (ligante auxliar) e suas respectivas
energias E em cm™. Os estados singletos estdo representados entre negrito e parénteses, enquanto o0s
estados tripletos sem negrito e sem parénteses.

Estado acac E (cm ) dbm E (cm ) tpip E (cm )
1 phen—acac  21.073 | dbm—dbm  19.757 | tpip—phen 20.954
2 acac—acac 23.391 | dbm—dbm  19.830 | tpip—tpip  27.403
3 acac—phen  23.493 | dbm—dbm  19.963 | tpip—tpip  27.626
4 acac—acac 23.513 | dbm—dbm  21.081 | tpip—tpip  27.807
5 phen—phen  28.295 | dbm—dbm  26.338 | tpip—otpip  27.828
6 Eu—phen 30.159 | dbm—dbm  26.359 | tpip—tpip  27.840
7 acac—phen  30.826 | dbm—dbm  26.403 | tpip—tpip  27.890
8 acac—phen  30.829 | dbm—dbm 26.970 | tpip—tpip  27.978
9 acac—acac 31.457 | dbm—dbm  27.057 | tpip—tpip  27.998
10 (acac »E 32963 | dbm—dbm  27.157 | tpip—tpip  28.032
11 phen—phen  33.043 | dbm—dbm  28.331 | tpip—tpip  28.050
12 phen—acac  33.140 | dbm—dbm  28.450 | tpip—tpip 28.141
13 (phen -pn 33457 | dbom—dbm 28.567 | tpip—tpip 28.371
14 acac—Eu 33.466 | dbm—dbm  29.140 | tpip—phen  28.845
15 (@acac -p 33597 | dom—dbm  30.137 | tpip—phen  30.397
16 (acac —-p 33602 |[(dbm-d) 30452 | tpip—phen 33.032
17 phen—phen  33.890 |(d b m -d ) 30.877 | phen—phen 33.960
18 (acac -@a 34174 |[(d b m-d) 31.018 | tpip—phen 35.159
19 (@acac -p 34933 (dbm-d)p 31113 (t pi p -p 35358
20 acac—phen 35146 |(d b m -~d ) 31.607 | phen—phen 36.601
21 phen—phen  35.163 |(d b m -d ) 32.316 | phen—phen 37.780
22 (p hen )E 35484 (t pi p -)p 38.004
23 (phen -p 35633 t pi p-p 39816
24 phen—phen  35.905 tpi p -p 40.959
25 (acac -ja 36.368 t pi p-p 41313
26 phen—Eu 36.753 t pi p-p 41893
27 (acac -p 37051
28 (p hen )E 37.507
29 phen—Eu 37.517
30 acac—phen  37.554
31 (p hen )E 38.061
32 (p hen )E 38432
33 (acac -ja 38507

Fonte: O autor.

Considerando o esquema simplificado de transferéncia de energia, baseado no
Diagrama de Jablonski®, apresentado na Figura 14 e os dados fornecidos na Tabela 2, pode-

se inferir sobre alguns pontos relevantes a respeito da estrutura eletronica e das contribuicdes
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dos ligantes na formacdo dos estados excitados, que possivelmente estdo relacionados a
fotoestabilidade dos complexos.

Como o interesse esta focado na fotoestabilidade e na luminescéncia dos complexos,
serdo enfatizados e considerados os estados finais das transicdes eletrénicas, uma vez que
estes é que dardo o carater do estado excitado envolvido na fotoestabilidade e na transferéncia
de energia para o fon Eu**. Assim, apenas a segunda parcela da equacao (24) sera considerada
na avaliagdo da composicdo dos estados singletos e tripletos, embora as contribui¢cdes dos

estados iniciais das configuracdes em cada transicdo também sejam mostradas.

Outro ponto abordado nesse trabalho € a suposicdo de que entre todos os estados
excitados calculados para os complexos, quatro deles desempenham relevantes papéis no
processo de sensibilizacdo do ion lantanideo, como mostrado na Figura 14, a saber, 0s
estados singletos S,, pois estdo associados com a absor¢do da radiacdo incidente; o estado
singleto S;, pois é de onde ocorre a fluorescéncia e o cruzamento interssistema; o estado T,
pois é o estado para qual ocorre o cruzamento interssistema; e o estado tripleto Ty, pois € de
onde ocorre a fosforescéncia e a transferéncia de energia para o ion lantanideo. Certamente 0s
estados eletrdnicos do ion lantanideo também sdo relevantes no processo de sensibilizacdo e
luminescéncia, mas estes praticamente ndo sdo afetados pelo ambiente e, portanto, serdo
considerados 0s mesmos em todos os complexos. Para isso, foram utilizados ECPs que
substituem os elétrons de caro¢o quimicamente inertes do lantanideo por um potencial que

atua sobre os elétrons de valéncia®’.

Assim, usando os dados da Tabela 2 como exemplo, o estado excitado 1 do complexo
[Eu(acac)sphen] corresponde ao T e esta essencialmente localizado no acac, assim como no
estado tripleto 12, que corresponde ao Ty, pois € 0 mais proximo ao estado singleto com
menor energia, isto é, o estado S; que também esta localizado no acac (estado excitado 13) e,
por fim, o estado excitado 33, também localizado no acac, corresponde ao estado singleto S,
pois refere-se a transicdo com a maior forca de oscilador. No complexo [Eu(dbm)sphen], os
estados excitados estdo todos localizados nos ligantes idnicos (dbm), em particular, os quatro
estados excitados Ty, T,, S; e Sy, que correspondem respectivamente aos estados excitados 1,
15, 16 e 21. Enquanto que, no complexo [Eu(tpip)sphen], os estados excitados T; (1), T, (18),

S1(19) e Sy, (26) estdo localizados majoritariamente no ligante auxiliar (fenantrolina).

Assim, podemos inferir que a fotoestabilidade nos complexos possa estar relacionada
com o tipo de ligante que comp&e de forma majoritaria a parte excitada das transi¢des que

constituem a formacéo dos estados excitados: Ty, Ty, S1 € Sy, especialmente do estado tripleto
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T1, que apresenta 0 maior tempo de vida e, portanto, a maior possibilidade de se envolver em
processos fotoquimicos. Portanto, a alta fotoestabilidade observada para o complexo
[Eu(tpip)sphen] pode estar relacionada ao fato do ligante neutro ser o principal responsavel
pela formacédo dos estados Ty, Ty, S; e Sy, diferentemente dos complexos [Eu(acac)sphen] e
[Eu(dbm)sphen], cujo ligante ibnico é o responsavel por tais estados excitados. Ou seja, nestes
dois ultimos complexos, o estado tripleto T, esta localizado nos ligantes ibnicos que podem,
entdo, ser susceptiveis aos processos fotoquimicos e sofrerem decomposicéo, enquanto que no
complexo [Eu(tpip)sphen] este estado esta localizado no ligante auxiliar aromatico mais

robusto e menos susceptivel a fotodegradacéo.

5.2.1 Complexos com ligantes [R*-C(0)-CH-C(O)-R?]” e phen

Nesse primeiro caso, sao considerados os complexos [Eu(Lion)sphen] em que o ligante
idnico Lo, = [R*-C(0)-CH-C(0)-R?", com R! = R? = -CH; (acac), R* = R* = -CH,OCH;
(dyac), R! = R? = -CH,NO; (dnac), R* = R? = -CF; (hfac), R* = -CF3 e R? = -CHj (tfac), R* =
R? = -CgHs (dbm), R! = R? = -p-CgH,ClI (dcbm), R* = R? = -p-CsH4OCH; (dybm), ver Figura
12, tem grupos carbonilas coordenado ao Eu**, e o ligante auxiliar é a fenantrolina (phen).

Foram escolhidos grupos R* e R? alquilas e arilas doadores e retiradores de elétrons.

Como pode ser observado na Figura 15, os ligantes com grupos retiradores de elétrons
-CH,;NO2 (dnac), -CF; (hfac e tfac) e -p-CsHsCl (dcbm) apresentam estados tripletos T, com
energias menores que nos complexos com ligantes contendo grupos doadores de elétrons
-CH,OCH; (dyac) e -p-CsHsOCH3 (dybm). E importante notar que para todos os complexos
com estes ligantes B-dicetonatos, os estados excitados relevantes estdo localizados nos
ligantes ibnicos. Estes resultados sistematicos sdo relevantes para o planejamento de novos
ligantes para complexos luminescentes, pois pode-se modular ou ajustar as energias dos
estados tripletos mais baixos realizando substituicdes nos grupos do ligante idnico. Nota-se
que o estado tripleto T; do complexo [Eu(dnac)sphen] tem energia menor que a do estado Dy

do fon Eu** e, portanto, espera-se que esse complexo ndo seja luminescente.
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Figura 15 - Niveis de energia calculados dos complexos [Eu(Lion)sphen], em que Lion = [R*-C(O)-
CH-C(0)-R?]", com R! = R? = -CHj, (acac), R! = R? = -CH,0OCHj (dyac), R* = R? = -CH,NO, (dnac),
R' = R? = -CF; (hfac), R' = -CFy e R = -CH, (tfac), R! = R? = -C4Hs (dbm), R1 = R? = -p-C¢H,ClI
(dcbm), R* = R? = -p-C¢H,OCH, (dybm). Cada nivel apresenta a contribuicido dominante das
transicoes envolvendo o ligante iénico (verde), o ligante auxiliar L* = phen (vermelho) e do jon Eu®*.
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Fonte: O autor.

Os complexos com acac e dbom, como discutidos anteriormente, indicam que 0s
ligantes ibnicos sdo responsaveis por maior contribuicdo da parte excitada das transicGes e,
portanto, pelas contribuicdes e caracteristicas dos estados tripletos e singletos. Apesar do
complexo [Eu(acac)sphen] apresentar maior contribuicdo do eurdpio, para os orbitais da parte
excitada da transicdo singleto S;, e dos complexos [Eu(dcbm)sphen] e [Eu(dybm)sphen] terem
maior contribuicdo do ligante neutro fenantrolina (L"), para o estado tripleto T,, os demais
estados excitados estdo praticamente localizados nos ligantes idnicos. As contribuicdes das
espécies (ligante idnico, ligante auxiliar e eurdpio) que compde os estados excitados estdo
apresentadas na Figura 16. Como os complexos com acac e dbm se degradam com a
exposicdo a radiacdo UV, pode-se inferir que a grande contribuicdo dos ligantes iénicos na
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formacédo dos estados excitados (Sy, Si1, Ty € Ty) resultara também na baixa fotoestabilidade
dos demais complexos.

Figura 16 - Contribuicdes percentuais do Eu** e dos ligantes iénicos e auxiliar na formacao da parte
excitada das transicGes que compde os estados excitados dos complexos [Eu(Li.n)sphen], em que Ly, =
[R'-C(0)-CH-C(0)-R*", com R' = R?* = -CH; (acac), R' = R* = -CH,0CHj; (dyac), R' = R* = -
CH,NO, (dnac), R! = R? = -CF; (hfac), R' = -CF; e R? = -CHj (tfac), R' = R? = -CgHs (dbm), R' = R?
= -p-C¢H,Cl (dcbm), R! = R? = -p-CgH,OCHj5 (dybm).
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Fonte: O autor.

Os valores das contribuicBes das espécies para os estados excitados, assim como a
representatividade das transi¢cdes escolhidas que compdem os estados singletos e tripletos
estdo apresentados na Tabela 3. Para o complexo [Eu(dbm)sphen], as configuracGes
escolhidas no calculo TDDFT para os estados Ty, T, S1 e S, representam, respectivamente,
93,7%, 86,6%, 90,7% e 92,9% da constituicdo total desses estados, 0 que mostra que, em
geral, as configuragOes escolhidas representam adequadamente todas as transi¢des calculadas.
Ainda para este complexo e juntamente com a Figura 16, pode-se perceber que os orbitais
que representam a parte final das transicGes tém contribuicbes de 93,3%, 83,4%, 93,3% e
89,8% dos ligantes i6nicos para os estados Ti, Tn, S; € S, ou seja, dominam os estados
eletronicos relevantes do complexo. Outro ponto importante é a pequena contribuicdo da
fenantrolina (menor que 5,5%) nos complexos com substituintes aromaticos nos ligantes

ibnicos, exceto para o estado tripleto T, que tem contribuicdo dominante da fenantrolina nos
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complexos [Eu(dcbm)sphen] e [Eu(dybm)sphen]. De fato, hd uma maior participacdo da
fenantrolina, entre 20% e 40%, na composi¢do dos estados singletos e tripletos para os

complexos com substituintes alquilas nos ligantes idnicos.

Tabela 3 - Contribui¢tes dos ligantes ibnicos (Lio,), ligante auxiliar (L, = phen) e do eurépio (Eu) na
formagc&o dos estados excitados Ty, T,, Sy e S, nos complexos [Eu(Lion)sphen] em que Lig, = [R*-C(O)-
CH-C(0)-R?T", com R' = R? = -CHj (acac), R' = R* = -CH,0OCHj5 (dyac), R* = R? = -CH,NO, (dnac),
R' = R? = -CF; (hfac), R' = -CF; e R? = -CHj (tfac), R* = R? = -C¢Hs (dbm), R* = R? = -p-CgH,ClI
(dcbm), R* = R? = -p-C¢H,OCH, (dybm). Notago: “trns” é a representacdo percentual das transicées
escolhidas para cada estado excitado, “F.” é a representacdo dos orbitais no estado inicial das
transicdes, e “E.” é a representacdo dos orbitais no estado final das transicdes.

T, Th S, S,
Lion trns Lijon Lawx EU [trns Lion Lawx EU [trns Lion Lax EU [trns Lion Lo EU
acac | 1848 535 o5 50 |24 003 63 34|95 75 245 680|575 308 56
2 ¢ 1940 o5 ara 56 |25 aga ars 100 569 304 06| 214 206 9p
dnac | 21798 00 105 57|95 783 156 60 ™ 718 200 81 | ar6 100 24
e | £ 1897 00 7o 73 |74 108 221 56 | 653 sa 130|%25 740 210 56
thae |2 1945 07 so'e 70 %9 a1 390 50| 108 208 87 |°° 616 285 69
dbm | L1937 633 'y 23 |56 g4 120 a0 |07 o3s 43 24|29 a8 sn 20
debm || 821 e 5a 2 | %% 100 s 42 |%° onp 28 22" a3g ap 20
dybm | £ 1898 00 31 35 893 135 e 111|%2 o0 42 31|%M o06 eo 44

Fonte: O autor.

5.2.2 Tautomerismo Ceto-enol

Uma das hipdteses para a baixa fotoestabilidade nos complexos B-dicetonatos é devido
ao efeito do tautomerismo ceto-enol nestes ligantes, em que se sugere que a forma enol cause
a descoordenagdo desse dente do ligante com o ion lantanideo, causando uma supressao

parcial ou total da luminescéncia.

Apesar de existir a hipotese do tautomerismo, ndo ha comprovacdes na literatura que
mostrem a presenca da forma enol de qualquer ligante em complexos com ions lantanideos.
De fato, 0 espectro de *H RMN do complexo [Eu(dbm)sphen] apresenta um novo sinal em &

5,23 apos irradiacdo UV (254 nm) por 1 hora®!, o qual poderia ser atribuido & forma enol do
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ligante dbm, mas ndo hé& outras evidéncias que comprovem esta atribuicdo. Como mencionado
na secdo 3.3 da fundamentacdo tedrica, para as B-dicetonas neutras (ndo desprotonadas), R*-
C(0)-CH(Z)-C(0)-R?, quando o cloro esta na posicdo Z (ligante Haclac) com R* = R? = CHs
em solucéo, a forma enol da molécula esta acima de 90%, enquando para R* = R® = isopropil
(ligante Haipac) e Z = H, a forma enol esta proxima de 0%. Se uma B-dicetona perde um dos
protons o e se coordena a um metal formando um complexo, em que Z = H, de fato é possivel
haver tautomerismo ceto-enol, como, por exemplo, no complexo [Eu(acac)sphen]. Ou seja, 0
requisito para que esse tautomerismo possa ocorrer em um complexo é a presenga do
hidrogénio ligado ao carbono a (Z = H). Logo, se Z # H entdo esse tautomerismo deixa de
existir. Para testar essa hip6tese, 0 complexo [Eu(Lion)sphen] foi analisado, em que Lio, = [R*-
C(0)-C(2)-C(0)-R?*]", com R! = R? = -CHjs, e sendo Z = -CH; (amac), -Cl (aclac), -CF3
(atfac), -OCH3 (ayac), -NO, (anac) e -C(CHs), (aipac), um grupo doador ou aceitador de
elétrons, e diferente de hidrogénio.

Dos resultados da Figura 17 e Tabela 4, pode-se observar que para 0os complexos
[Eu(aclac)sphen] e [Eu(aipac)sphen], cujas B-dicetonas neutras (ndo desprotonadas) em
solucdo apresentam distintas quantidades da forma enol, apresentam 0 mesmo comportamento
na formacdo dos estados excitados dos complexos, em que o ligante i6nico é responsavel por

mais de 70% da formacao desses estados singletos e tripletos.

Figura 17 - Contribuicdes percentuais do Eu** e dos ligantes iénicos e auxiliar na formagéo da parte

excitada das transi¢Ges que compde os estados excitados dos complexos [Eu(Li.n)sphen], em que Lo,

= [R*-C(0)-C(2)-C(0)-R?*]— com R* = R? = -CH; e Z = -CHj3 (amac), -Cl (aclac), -CF; (atfac), -OCHs
(ayac), -NO, (anac) e -C(CH,), (aipac).

[Eu(amac),phen]

[Eu(aclac),phen]

[Eu(atfac),phen]

£ 40 =10 =40
2 9 2o 2o
g 8 8 s 3 8
a7 a7 a7
S & 6 & 6
@5 §5 §5
2 3 S 3 2 3
On O O
s 3 S 3 s 3
2 1 2 1 £ 1
5 T, T s, s 5§ T, T s, s 5
[&] 1 n 1 n (%] 1 n 1 n (%] T1 Tn S1 Sn

[Eu(ayac),phen] [Eu(anac),phen] [Eu(aipac),phen]

=2NWABNOINROO
=2NWARNOINROCO
=2NWARNOINROCO

Contribuigdo das espécies (%)
Contribuigéo das espécies (%)
Contribuigéo das espécies (%)

T T S S

1 n 1 n

‘ I Eurspio; lll Ligante neutro; [l Ligante iénico

T S S

1 n

Tﬂ

1

Fonte: O autor.



59

Em um estudo experimental com o complexo [Tb(aclac)s(H20).] foi possivel verificar
que ndo houve melhoria na fotoestabilidade®. Concordando, portanto, com o efeito do ligante
ibnico aclac para a formacao dos estados excitados do complexo [Eu(aclac)sphen], no qual os
estados excitados T1, T, S; € S, compostos em sua maioria pelo ligante iGnico resultaria em
um composto de baixa fotoestabilidade. Pode-se, entdo, inferir que a fotoestabilidade
possivelmente esta associada & localizagdo dos estados tripletos e singletos no tipo de ligante.

Outro aspecto que vale destaque é a comparagdo entre os complexos [Eu(amac)sphen]
e [Eu(acac)sphen]. Embora o primeiro complexo possua um grupo metil como substituinte o
(grupo Z), as composicdes dos seus estados excitados sdo semelhantes quanto ao tipo de

ligante e, possivelmente, ambos complexos devem apresentar fotoestabilidades parecidas.

Assim, de acordo com os resultados apresentados e 0s exemplos da literatura, pode-se
inferir que 0 mecanismo envolvendo o tautomerismo ceto-enol ndo deve ser 0 mais adequado
para explicar a supressdo da luminescéncia de complexos com B-dicetonatos devido a
irradiacdo com UV. Por sua vez, as composi¢Oes dos estados excitados sao pouco sensiveis ao
substituinte no carbono a (grupo Z), estando estes estados excitados essencialmente
localizados nos ligantes i6nicos, sugerindo que a troca do hidrogénio o por outro substituinte

nos B-dicetonatos ndo deve resultar na melhora da fotoestabilidade do complexo.

Tabela 4 - Contribuicdes dos ligantes idnicos (Lion), ligante auxiliar (L.« = phen) e do eurdpio (Eu) na
formac&o dos estados excitados Ty, Tp, S; e S, nos complexos [Eu(Lisn)sphen], em que Lo, = [R'-C(0)-
C(2)-C(0)-R?] com R' = R? = -CH; e Z = -CHj; (amac), -Cl (aclac), -CF; (atfac), -OCHjs (ayac), -NO,
(anac) e -C(CHa), (aipac). Notagdo: “trns” é a representagdo percentual das transigdes escolhidas para
cada estado excitado, “F.” ¢ a representacdo dos orbitais no estado inicial das transi¢des, e “E.” é a
representacdo dos orbitais no estado final das transigdes.

Tl Tn Sl Sn
Lion trns Lijon Lawx EU |trns Lion Lawx EU [ trns Lion Lawx EU [ trns Lion Lawx EU
F. 21,6 666 119 61,7 247 136 82,1 46 133 76,7 154 7.9
amac )\ o 1824 501 155 18 |9 782 211 08 |®* 782 211 08 |2 661 302 37
F. 362 59,7 4,1 605 33,1 64 835 64 10,2 515 453 3,1
aclac| £ 1836 215 137 23 |2 815 87 98 |7 826 158 16 |°*% 817 155 28
F. 631 339 30 503 445 5,1 882 91 27 653 310 38
atfac | 1816 25 232 27 (810 732 235 32 |0 871 95 33|77 703 182 25
95 € |52 138 233 25 1% 725 259 15| 103 265 12| 660 265 74
ansc | £'|823 000 75 19 |54 ogs 70 12 |5 534 140 35 |35 s4a 130 28
aipac |84 57 153 16|97 799 160 21 % 800 175 21)%7 755 205 40

Fonte: O autor.
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5.2.3 Complexos com ligantes [R-C(O)-N-C(O)-R] e phen

Nos complexos [Eu(Lion)sphen] analisados a seguir, o grupo CH na posi¢do a foi
trocado por nitrogénio no ligante idnico do complexo, e varios substituintes nas carbonilas
foram testados, ou seja, foram estudados sistematicamente os complexos com os ligantes
i6nicos [R-C(O)-N-C(0)-R] , com R = -CHj3 (acaa), -CH,OCH3; (dyaa), -CH,NO, (dnaa), -
CF3 (hfaa), -CgHs (dba), -p-CgH4Cl (dcba), -p-CsH4sOCHj3 (dyba), ver Figura 12. O ligante

auxiliar é a fenantrolina (phen).

Com a troca do CH-a por nitrogénio podemos ver na Figura 18 que a fenantrolina
torna-se a principal responsavel, em alguns casos, na composi¢do dos estados excitados.
Talvez um dos casos mais curiosos seja o [Eu(acaa)sphen], no qual o tripleto T; e o singleto
Sn estdo localizados principalmente na fenantrolina, em contraste com o complexo analogo
[Eu(acac)sphen], apresentado na secdo 5.2.1, em que T; e S, sdo compostos pelo ligante
ibnico acac. Uma analise experimental da fotoestabilidade deste complexo seria interessante
para avaliar ndo somente se hd um aumento na fotoestabilidade, mas também para entender a
importancia dos ligantes e dos estados excitados no efeito da fotoestabilidade. Pelas mesmas
razbes, seria interessante realizar uma andlise comparativa entre 0s complexos
[Eu(dcba)sphen] e [Eu(dcbm)sphen] (da sec¢do 5.2.1).

O complexo [Eu(dnaa)sphen] tem o estado tripleto T; com energia menor do que o

estado °Dy do fon Eu®* e, portanto, espera-se que esse complexo ndo seja luminescente.

Os complexos com ligantes dba e dcha, que possuem anéis aromaticos nos
substituintes, apresentam um aumento da contribuicdo da fenantrolina (Figura 19 e Tabela 5)
na composicao dos estados excitados (de 10% a 47%), diferentemente dos mesmos complexos

com o grupo CH na posicao a (se¢do 5.2.1), cuja contribuicdo era geralmente inferior a 10%.

Os complexos com os ligantes i6nicos [R-C(O)-N-C(O)-R] mostraram uma maior
contribuicdo do ion eurdpio na composigdo dos estados excitados, na maioria dos casos acima
de 10%, enquanto que para os complexos analogos com o grupo CH na posi¢do o, a

contribuicdo era geralmente menor que 10%.
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Figura 18 - Niveis de energia calculados dos complexos [Eu(Lion)sphen] em que Lo, = [R-C(O)-N-
C(0)-R] com R = -CHjs (acaa), -CH,OCHs; (dyaa), -CH,NO, (dnaa), -CF; (hfaa), -CsHs (dba), -p-
CeH4ClI (dcba), -p-CsH4sOCH; (dyba) e as contribuicdes dos ligantes idnicos (L) e do ligante auxiliar
(neutro), phen, na composigao das transi¢des eletronicas.
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Figura 19 - Contribuicdes percentuais do Eu** e dos ligantes iénicos e auxiliar na formagéo da parte
excitada das transi¢Ges que compde os estados excitados dos complexos [Eu(Li.n)sphen], em que Lo, =
[R-C(0O)-N-C(0)-R]” com R = -CHj5 (acaa), -CH,OCHs (dyaa), -CH,NO, (dnaa), -CF; (hfaa), -CsHs

[Eu(acaa),phen]

2N WEBEOOSN®WOo

Contribuigdo das espécies (%)

T, T, S, S

[Eu(dba),phen]

S NWAEOOSNROO

Contribuigao das espécies (%)

T S, S

T1
n 1 n
Fonte: O autor.

(dba), -p-CsH,Cl (dcba),

[Eu(dyaa),phen]

oo

29

o8

85

o 4

33

22

51

S

o T, T, S1 S,
[Eu(dcba),phen]

=W h O~ ®OO

Contribuigao das espécies (%)

-p-C6H4OCH3 (dyba) .

[Eu(dnaa),phen]

[Eu(hfaa),phen]

)

(=

=W hOON®Wwo

Contribuigao das espécies (%

T1 Tn S 1 Sn

[Eu(dyba),phen]

-

=
-
=

I Eurdpio
Il Ligante neutro
I Ligante i6nico

S NWAEOOSNROO

Contribuigao das espécies (%)



62

Tabela 5 - Contribuicoes dos ligantes idnicos (Liyn), ligante auxiliar (L, = phen) e do eurdpio (Eu) na
formacdo dos estados excitados Ty, Ty, S; € S, nos complexos [Eu(Lion)sphen], em que Ly, = [R-C(O)-
N-C(0O)-R]” com R = -CHj5 (acaa), -CH,OCHj; (dyaa), -CH,NO, (dnaa), -CF; (hfaa), -CsHs (dba), -p-
CeH4ClI (dcba), -p-CeH4sOCH; (dyba). Notagao: “trns” é a representagdo percentual das transigdes
escolhidas para cada estado excitado, “F.” ¢ a representagao dos orbitais no estado inicial das
transigoes, ¢ “E.” € a representacdo dos orbitais no estado final das transi¢des.

T, T, S, S,
Lion trns Lijo, Lax EU [trnS Ljon Lawx EU |trns Li, Layx EU |trns L, Lax EU
3 489 437 75 30,7 47,0 223 574 213 214 560 36,8 7.2
acad g 1824 416 476 179]%°° 563 268 168|°%° 571 262 166| 2" 3258 552 12,0
| ¢ 1912 o1 474 155)%5 195 a7 251" 607 a1 76|% sas 195 170
naa | 797 (s 205 0 |20 s 178 320|%7 655 203 02 |7 613 280 108
nea |2 1892 70 S50 593|°M s sus 140|% 508 545 48| ° 514 345 143
b2 | 1854 202 sme 195|573 774 100 124 % 790 224 40 |™0 737 154 108
A R
b3 618 165 e 174 % o0p 37 62 |%% ans 43 53 |°°° a0 a4 o1

Fonte: O autor.

5.2.4 Complexos com ligantes [R-S(O)-N-S(O)-R] , [R-S(O),-N-S(0).-R] e phen

Os complexos [Eu(Lion)sphen] com os ligantes idnicos Lio;n = [R-S(O)-N-S(O)-R] e
[R-S(0)2-N-S(0),-R] para R = -CH3 (bmxa e bmsa), -CF; (btfxa e btfsa), -C¢Hs (dbxa e
dbsa), -p-CsH4Cl (dcxa e dcsa), -p-CeHsOCH3 (dyxa e dysa), ver Figura 12, serdo analisados
a seguir, juntamente com o complexo analogo [Eu(tpip)sphen], em que tpip = [(Ph).P(O)-N-

P(O)(Ph),] , com Ph = CgHs. O ligante auxiliar é a fenantrolina (phen).

De acordo com a literatura, os complexos [Eu(tpip)s(Laux)] sdo fotoestaveis sob
irradiacdo UV, em contraste com o0s complexos andlogos [Eu(acac)s(Laux)] €
[Eu(dbm)s(Laux)], ja& apresentados e discutidos. Um dos possiveis motivos para essa
fotoestabilidade pode ser a participacdo dominante do ligante auxiliar (neutro) na formagéo
dos estados excitados (Figura 20), como pode ser visto para o0 complexo [Eu(tpip)sphen]. Por
esse motivo, também se espera que os complexos formados com os ligantes [R-S(O)-N-S(O)-
R] e [R-S(0),-N-S(0),-R] também sejam fotoestaveis, pois apresentam composicdes dos
estados excitados semelhantes aquelas do complexo [Eu(tpip)sphen], como ilustrado na

Figura 20.
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Estas composi¢cOes estdo quantificadas na Figura 21 e na Tabela 6, em que, por
exemplo, os complexos cujos ligantes ionicos tém R = -CH3; (bmxa e bmsa) apresentam
menos que 5% de contribuicdo dos ligantes idnicos na composicdo dos estados excitados.
Para os complexos com R = -CF3 (btfxa e btfsa), as participacdes dos ligantes i6nicos séo

maiores (entre 12 % a 27%) para os B-dissulfoxidos do que os B-dissulfonas (menor que 6%).

Figura 20 - Niveis de energia calculados dos complexos [Eu(Lo,)sphen] em que Lo, = [R-S(O)-N-
S(0)-R] e [R-S(0),-N-S(0),-R] com R = -CHj; (bmxa e bmsa), -CF; (btfxa e btfsa), -C¢Hs (dbxa e
dbsa), -p-CsH4Cl (dcxa e desa), -p-CsH4OCHj5 (dyxa e dysa) e as contribui¢bes dos ligantes ibnicos (L)
e do ligante auxiliar (neutro), phen, na composi¢édo das transicdes eletronicas. O complexo analogo
[Eu(tpip)sphen], em que tpip = [(Ph),P(O)-N-P(O)(Ph),] foi incluido para comparacao.
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Os ligantes iénicos aparecem como majoritario na formagédo do estado tripleto T, nos
complexos [Eu(dbxa)sphen], [Eu(dcxa)sphen] e [Eu(dyxa)sphen], no qual os ligantes idnicos
tem grupos sulfoxidos e anéis aromaticos, e na formacdo do estado singleto S, para
[Eu(dcsa)sphen], em que os ligantes i6nicos tém grupos sulfonas e anéis aromaticos.

Experimentos sobre a fotoestabilidade dos primeiros complexos poderiam ser realizados para
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verificar a influéncia das contribuicdes dos ligantes i6nicos na composic¢do do estado tripleto

Th.

Figura 21 - Contribuicdes percentuais do Eu** e dos ligantes iénicos e auxiliar na formacao da parte
excitada das transi¢Ges que comp®e os estados excitados dos complexos [Eu(Lio.n)sphen], em que Lo, =
[R-S(O)-N-S(0O)-R] e [R-S(0),-N-S(0),-R] com R = -CHj; (bmxa e bmsa), -CF; (btfxa e btfsa), -
CeHs (dbxa e dbsa), -p-CsH4Cl (dcxa e desa), -p-C¢H4OCH; (dyxa e dysa). O complexo analogo
[Eu(tpip)sphen], em que tpip = [(Ph),P(O)-N-P(O)(Ph),] foi incluido para comparacao.
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Tabela 6 - Contribuicoes dos ligantes idnicos (Liyn), ligante auxiliar (L, = phen) e do eurdpio (Eu) na
formacao dos estados excitados Ty, T,, S; e S, hos complexos [Eu(Lio.n)sphen], em que Ly, = [R-S(O)-
N-S(0O)-R] e [R-S(0),-N-S(0),-R] com R = -CH; (bmxa e bmsa), -CF3 (btfxa e btfsa), -C¢Hs (dbxa e
dbsa), -p-CsH,Cl (dcxa e dcsa), -p-CsH,OCHj; (dyxa e dysa). O complexo analogo [Eu(tpip)sphen], em
que tpip = [(Ph),P(0)-N-P(O)(Ph),]™ foi incluido para comparag¢do. Notag¢do: “trns” € a representagio
percentual das transi¢des escolhidas para cada estado excitado, “F.” é a representagdo dos orbitais no
estado inicial das transigdes, ¢ “E.” é a representagdo dos orbitais no estado final das transigoes.

T, Th S1 Sn

Lion trns Lijo, Lax EU |trns L, Layx EU [trs Lion Lax EU [trns L, Lax EU

F. 182 71,2 106 87 804 10,9 80 80,1 118 162 781 57
bmxa | 1847 58 900 52 |92 41 012 47| 42 012 46 (%%® 34 016 50
omsa | £ 1843 5 007 6 |7 35 smo 72 |%% 56 see 7917 30 a5 24
b0 | 1832 17 708 135|598 350 554 1601 151 700 1405 268 51 161
o ¢ 100 34 g a2 | 5 73 21| 50 775 165|° 30 sse 100
a2 | 1979 305 eas 1948 a7 o 255|%7 110 757 135 *3 135 71 148

F. 527 426 46 53,00 40,4 65 504 455 4,1 41,1 538 51
dbsa |\ 1872 510 560 230(%%% 103 581 225|%°" 164 618 218| 7% 184 593 222
doa | |88 173 60 200152 es a7 278%7 102 701 190152 105 507 205
cesa | [928 201 57 gat |7 g0 sas 22| °° 178 52 241|195 08 167
| |58 100 605 128]%3 e17 147 25815 108 765 12|27 125 794 138
52 ¢ (819 513 t5e 2301%5% 29 54 298| B° 169 613 218]%° 104 sa0 228
i | (825 200 2560 1957 307 s1a 136]%° 275 sa2 155 758 529 182

Fonte: O autor.

5.2.5 Complexos com ligantes [R-S(O)-CH-S(0O)-R] , [R-S(0O),-CH-S(0).-R] e phen

Nessa secdo, os ligantes idnicos dos complexos [Eu(Lion)sphen] tém grupos sulfoxidos
e sulfonas no lugar dos grupos carbonilas das B-dicetonas analogas, isto €, Lion = [R-S(O)-CH-
S(O)-R] e [R-S(0),-CH-S(0),-R] para R = -CH3 (bmxm e bmsm), -CF3 (btfxm e btfsm), -
CsHs (dbxm e dbsm), -p-CsH4Cl (dcxm e desm), -p-CsH4OCH3 (dyxm e dysm), ver Figura
12. Aqui também é apresentado o complexo [Eu(tpmp)sphen], em que tpmp = [Ph,P(O)-CH-
P(O)Ph;], com Ph =CgHs, é analogo ao ligante ibnico tpip = [(Ph),P(O)-N-P(O)(Ph),] . O
ligante auxiliar € a fenantrolina (phen).

Na comparacdo desses complexos com o0s da secdo 5.2.4, ao trocar o nitrogénio da

posicao alfa pelo grupo CH, néo sdo observadas mudancas na natureza do ligante que compde
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o0s estados excitados para Li;n com R = alquil, como no caso dos complexos [Eu(Lion)sphen]
com ligantes idnicos bmxm, bmsm, btfxm e btfsm (Figura 22).

Figura 22 - Niveis de energia calculados dos complexos [Eu(Lion)sphen] em gue L, = [R-S(O)-CH-
S(0)-R] e [R-S(0),-CH-S(0),-R]” com R = -CHj3 (bmxm e bmsm), -CF3 (btfxm e btfsm), -CsHs
(dbxm e dbsm), -p-C¢H,4Cl (dcxm e desm), -p-CsH,OCH5 (dyxm e dysm), e as contribuigdes dos

ligantes ionicos (L) e do ligante auxiliar (neutro), phen, na composicéo das transicdes eletronicas. O
complexo analogo [Eu(tpmp)sphen], em que tpmp = [(Ph),P(O)-CH-P(O)(Ph),] foi incluido para

comparagao.
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Fonte: O autor.

Para os complexos cujos ligantes possuem substituintes R com grupos aromaticos
(dbxm, dbsm, dcxm e dcsm), foram observadas mudancas na constituicdo dos estados
excitados, em que os ligantes iGnicos passam a ser oS principais responsaveis na composicdo
dos estados excitados, 0 que, provavelmente, torna esses complexos menos fotoestaveis,
diferentemente dos complexos correspondentes da secdo 5.2.4 (dbxa, dbsa, dcxa e dcsa,
respectivamente) em que a fenantrolina era a responsavel pela composicdo dos niveis de

energia.
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Entre os complexos em que os ligantes tém R = aril, apenas [Eu(dysm)sphen], no qual
0 ligante dysm tem um grupo doador -OCHj3 na posi¢do para do anel benzeno, permaneceu
com o ligante neutro (phen) como responsavel pela formacgédo de todos os estados singletos e
tripletos (T1, Tn, S1 € Sp). Nos complexos [Eu(dyxm)sphen] e [Eu(tpmp)sphen], o ligante
neutro também apareceu para a maioria dos estados excitados, porém, é dificil prever para

esse caso, sem a realizacdo de experimentos, se haveria um aumento da fotoestabilidade.

Diferente do que acontece aos complexos da sec¢do 5.2.4, em que os complexos cujos
ligantes com R = -CF; tinham contribuicdo dos ligantes ibnicos maior que os ligantes com R
= -CHgs, aqui ocorre o contrario. Os complexos com os ligantes bmxm e bmsm, com grupos -
CHg, tém contribuicfes de 16% a 19% dos ligantes idnicos, enquanto os complexos com
ligantes btfxm e btfsm, com grupos -CF3, tém uma contribuicdo de 3% a 7% (Figura 23 e
Tabela 7).

Figura 23 - Contribuices percentuais do Eu** e dos ligantes iénicos e auxiliar na formag&o da parte
excitada das transigdes que compde os estados excitados dos complexos [Eu(L;on)sphen] em que Lo, =
[R-S(0)-CH-S(0)-R] ™ e [R-S(0),-CH-S(0)»-R]” com R = -CHj3 (bmxm e bmsm), -CF; (btfxm e
btfsm), -C¢Hs (dbxm e dbsm), -p-CsH,4Cl (dcxm e desm), -p-CsH,OCH; (dyxm e dysm). O complexo
analogo [Eu(tpmp)sphen], em que tpmp = [(Ph),P(O)-CH-P(O)(Ph),] foi incluido para comparacao.
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Tabela 7 - Contribuicoes dos ligantes idnicos (Liyn), ligante auxiliar (L, = phen) e do eurdpio (Eu) na
formacao dos estados excitados Ty, T, S; e S, hos complexos [Eu(Lio.n)sphen] em que Lo, = [R-S(O)-
CH-S(0)-R] e [R-S(0),-CH-S(0),-R]” com R = -CH; (bmxm e bmsm), -CF3 (btfxm e btfsm), -C¢Hs

(dbxm e dbsm), -p-C¢H4Cl (dcxm e desm), -p-CsHsOCH; (dyxm e dysm). O complexo analogo

[Eu(tpmp)sphen], em que tpmp = [(Ph),P(0)-CH-P(O)(Ph),] foi incluido para comparacdo. Notacao:

“trns” € a representagdo percentual das transi¢oes escolhidas para cada estado excitado, “F.” ¢ a

representagdo dos orbitais no estado inicial das transigoes, ¢ “E.” ¢é a representagdo dos orbitais no

estado final das transicoes.

T, Th Sy Sn

Lion trns Lion Lawx EU [trnS Lion Lawx EU |[trns Ly, Lax EU |trns Lin Lax EU
b ¢ 1626 163 ana ona) 0 1a2 aaa 103]%° 184 20 107]%° 185 o1z 202
omem | £ 1883 1070 20 pas |20 151 gra 16| % 166 con 164]%50 187 a2 191

F. 80 84,2 7,7 36 925 39 26,5 68,7 4,8 14,1 81,8 4,1
btfxm E. 830 2,7 88,2 9,0 9,0 3,1 86,1 10,8 93,4 22,7 54,4 23,0 86,1 24 90,7 6,9
btfom | 1800 57 00 47 |24 om0 52| %0 5a 67 80|%° 33 017 50
dbxm | {805 5% 13 5 |78 776 176 48| %2 ars 120 04 |7 700 270 30
dbsm | 1860 4 1o 136 %28 e a1s 76 % 618 304 79 |0 494 387 106
doam | {807 1 50y o 780 27 240 g4 |8 157 208 18 | 605 205 190
dosm | 21820 31 107 1611558 57 375 o | % sre 372 100|%0 458 405 196
dym | 794 100 ar7 104]%02 1a0 722 138 %5 148 708 107|500 328 293 399
dysm | £ 1822 057 7's 500|®7 aa'a o1a 143]°2 168 cor 158|%7 180 c8o 140
tpmp E: i igg 22(7) 124i,11 B Zi; 403;?4 164,,48 22 gig 50;8 16;12 B 2?1 116?0 292’,59

Fonte: O autor.

5.2.6

Influéncia das variacdes do ligante i6nico na energia do estado tripleto doador

Conforme observado nas secOes anteriores, a mudanca dos substituintes R (aquil ou

aril) nos ligantes ibnicos pode resultar na alteracdo das energias dos estados tripletos e

singletos, mas ndo resulta na mudanca do tipo de ligante que contribui para a formacgéo dos

estados excitados. Essa mudancga ocorre com a modificacdo de atomos na parte bidentada do

ligante.

Na Figura 24 estdo apresentados 0s niveis de energia dos complexos [Eu(Lion)sphen],

em que Lijon = [R-Y-CH-Y-R] com Y = C(O) B-dicetonatos, S(O) sulféxidos, S(O), sulfonas
e P(O) fosfinatos, além de R = aquil e aril. Para comparacéo, na Figura 25 estdo ilustrados os
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niveis de energia dos complexos [Eu(Lion)sphen], em que Lion = [R-Y-N-Y-R], ou seja, o
grupo CH na parte bidentada do ligante i6nico é trocado por nitrogénio. Nestas duas figuras
(24 e 25), observa-se que o estado tripleto com menor energia, T1, e aqueles com energias
pouco maiores que Ty, sofrem um deslocamento de energia para regides proximas dos estados
°D, e °Lg do Eu®', respectivamente, quando os grupos C(O) da posicdo p sdo trocados por
S(O), S(O),; ou P(O) para os complexos com ligantes i6nicos [R-Y-CH-Y-R] e [R-Y-N-Y-

R] , exceto para R = -CH,NO, (dnac e dnaa, 0s quais ndo devem ser luminescentes). Esse

Figura 24 - Niveis de energia calculados dos complexos [Eu(Lio,)sphen] em que Lio, = [R-Y-CH-Y-R]"
com Y = C(O) acac ao dcbm, S(O) e S(O), bmxm ao dysm, e P(O) tpmp. Notacdo: os estados tripletos
estdo em azul e os singletos em vinho.
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35 §f=:; 2;22::::2
<30 L R e b el R b
f.ED _—=;fE=_a;:4—:E'-—-
N = S p—
o SL—— =%
A — e
s [ —
o i — .
(== W e — = =
£ 20|, _— . —
oo,
o _—
o Dy—
0
19 =
2
z
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o 0 o 0 } o o0 o o
sl <|; - (|: I - l ; l L = l ‘ | \ - /,I
R \<I:/ Ng? g \c/ oo R‘/|O|\C|/(”)\R‘ Ph/C”) ¢ g\Ph
H H 1 H
=y sou ame
A S &S & & & RS S S
Eu™ 000 & & ,go & 6° & 6"' b°+ 4‘-\. & .ga 'o & g <°

R'=R'= CH, | -CHNO, -CF, -CH, OO\ -cn F, OO ew, F, OO
-(.:HZOCH3 (R17!R2

Fonte: O autor.

efeito pode causar uma maior eficiéncia na transferéncia de energia, pois o estado doador

(tripleto T1) podera transferir energia de forma mais eficiente para outros estados aceitadores
do fon Eu**, por exemplo, °D.. Além disso, a eficiéncia da sensibilizagdo do fon Eu** deve
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aumentar, pois as diferencas de energia entre os estados doador (T) e aceitador (°D1) sdo
mais elevadas (entre 2500 e 3500 cm ™) o que causa diminuicdo significativa das taxas de

retro-transferéncia de energia.

Figura 25 - Niveis de energia calculados dos complexos [Eu(Lon)sphen] em que Lio, = [R-Y-N-Y-R]™

com Y = C(0) acac ao dcbm, S(O) e S(O), bmxm ao dysm, e P(O) tpmp. Notacdo: os estados tripletos

estdo em azul e os singletos em vinho.
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Fonte: O autor.

Os valores obtidos através dos célculos TDDFT para as energias do primeiro estado
tripleto (E11), comprimentos de onda de excitacdo (Aex) € a forca de oscilador (f) encontram-se
na Tabela 8, em que o bloco (A) corresponde aos complexos da se¢do 5.2.1 com Lo, = [R-
C(0)-CH-C(0)-R] ", bloco (B) corresponde & 5.2.2 com Lio, = [R-C(0)-CR3-C(0)-R], (C) &
secdo 5.2.3 com Ljo, = [R-C(O)-N-C(0O)-R], (D) a secéo 5.2.4 com Lo, = [R-S(O)-N-S(O)-
R], e [R-S(0),-N-S(0),-R] , (E) a se¢do 5.2.5 com Lo, = [R-S(0)-CH-S(0)-R] ", e [R-S(O),-



71

CH-S(0),-R] ", e os complexos do bloco (F), que ainda serdo discutidos na proxima secao,

correspondem a se¢do 5.2.7 com Lo, = [R-C(O)-CH-C(O)-R] e diferentes Laux.

Tabela 8 - Valores calculados da energia do estado tripleto E1; (cm™), comprimento de onda de

excitagdo (M) e forga de oscilador (f) dos complexos [Eu(Lion)sLaux]-

ETl )\ex ETl )\ex
Complexos (cm™) (nm) f Complexos (cm 3y (nm) f
[Eu(acac)sphen] 21.073 260 0,1698 [Eu(dcxa)sphen] 21.095 237 0,1675
[Eu(dyac)sphen] 21.551 265 0,3064 [Eu(dcsa)sphen]  21.317 223 0,5530
[Eu(dnac)sphen] 14.277 291 0,0081 (D) [Eu(dyxa)sphen] 21.060 237 0,1829
(A) [Eu(hfac)sphen] 17.816 244 0,7691 [Eu(dysa)sphen] 21.273 242 0,4408
[Eu(tfac)sphen] 20.055 239 0,5063 [Eu(tpip)sphen]  20.954 239 0,2678
[Eu(dbm)sphen] 19.757 309 1,0921 [Eu(bmxm)sphen] 21.294 238 0,2249
[Eu(dcbm)sphen] 20.059 306 1,3701 [Eu(bmsm)sphen] 21.591 239 0,4786
[Eu(dybm)zphen] 20.496 308 0,9561 [Eu(btfxm)sphen] 21.713 246 0,3004
[Eu(amac)sphen] 21.384 267 0,1636 [Eu(btfsm)sphen] 21.836 245 0,4598
[Eu(aclac)sphen] 21.469 238 0,7731 [Eu(dbxm)sphen] 21.411 242 0,0508
(B) [Eu(atfac)sphen] 21.546 239 0,5489 (E) [Eu(dbsm)sphen] 21.626 245 0,3273
[Eu(ayac)sphen] 21.426 270 0,2609 [Eu(dcxm)sphen]  21.427 243 0,0596
[Eu(anac)sphen] 16.021 278 0,2571 [Eu(dcsm)sphen] 21.620 244 0,4171
[Eu(aipac)sphen] 21.385 268 0,1539 [Eu(dyxm)sphen] 20.966 242 0,1355
[Eu(acaa)sphen] 21.159 240 0,1229 [Eu(dysm)sphen] 21.506 241 0,2868
[Eu(dyaa)sphen] 21.797 226 0,5073 [Eu(tpmp)sphen] 21.388 261 0,0777
[Eu(dnaa);phen] 14.134 270 0,0060 [Eu(acac),(phen),] 21.243 250 0,1549
(C) [Eu(hfaa)sphen] 21.526 236 0,5058 [Eu(acac);(H,0),] 23.599 257 0,5294
[Eu(dba)sphen] 21.183 277 1,0332 [Eu(acac)sterpy] 22.899 261 0,6735
[Eu(dcba)sphen] 21.167 280 1,4502 [Eu(acac)stpytriaz] 22.916 292 0,0218
[Eu(dyba)sphen] 21.086 288 1,4168 [Eu(tta);(H,0),] 18.364 311 10,7170
[Eu(bmxa)sphen] 21.444 245 0,3466 (F) [Eu(tta)s(dbso),] 18.314 304 1,0151
[Eu(bmsa)sphen] 21.704 242 0,5367 [Eu(tta)s(dmso),] 18.356 307 0,9771
(D) [Eu(btfxa)sphen] 21.327 239 0,4562 [Eu(tta)s(tppo),] 18.130 307 0,6906
[Eu(btfsa)sphen] 21.886 244 0,5009 [Eu(btfsa);(H,O),] 50.788 160 0,0378
[Eu(dbxa)sphen] 21.061 240 0,2447 [Eu(btfsa)sterpy] 22.820 282 0,3088
[Eu(dbsa);phen] 21.278 242 0,4320 [Eu(btfsa)stpytriaz] 22.876 268 0,6857

Fonte: O autor.

5.2.7

Influéncia das distancias de ligacéo e estado T; para sistemas isolados Eu-ligante

Conforme discutido nas se¢des anteriores, as tendéncias observadas nas composi¢des

dos estados excitados e nas suas energias sao relevantes para a compreenséo e o planejamento

de novos compostos luminescentes fotoestaveis baseados em complexos [Eu(Lion)s(Laux)]-

Nota-se que as tendéncias observadas dependem especialmente da natureza dos ligantes
ionicos [R-Y-X-Y-R] com X =CH e N, Y = C(0O), S(O), S(0), e P(O), em particular, dos

atomos no esqueleto bidentado (X e Y) e dos substituintes R. Entretanto, estas propriedades

devem depender também da estrutura do complexo, especialmente, das distancias Eu-ligantes,

além da presenca do ion lantanideo. A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados
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relativos as distancias Eu-ligantes nos complexos comparadas as mesmas distancias na

unidade isolada Eu-ligante.

Nota-se que as distancias médias Eu-ligantes ibnicos (em que as distancias Eu-O serdo
representadas por Li, L, e L3) e Eu-ligante auxiliar ou neutro (em que as distancias Eu-N
serdo representadas por Ly) nos complexos [Eu(Lion)s(Laux)] S80 maiores que as distancias Eu-
ligante i0nico (representadas por L.;) e Eu-ligante auxiliar (representadas por Laux) nas
unidade isoladas, conforme ilustracdo na Figura 26. Esta observacdo esta relacionada as
repulsdes estéricas entre os ligantes que dominam as estruturas de equilibrio dos complexos
com fons lantanideos, uma vez que as ligagdes Ln*'-ligantes tém carater essencialmente

ionico.

Figura 26 - Representacdo das distancias Eu**-ligantes (idnicos e auxiliar ou neutro) no complexo e
nas unidades isoladas.
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Fonte: O autor.

As diferengas (AL;j e ALy) entre as médias das distancias Eu-ligantes nos complexos
(L1, Ly, L3 e Ly) e nas unidades isoladas (L i e Laux) estdo apresentadas na Tabela 9 para
complexos com ligantes ibnicos contendo substituintes R = alquil e na Tabela 10 para R =
aril. Além disso, nestas tabelas estdo apresentadas as diferencas entre as medias das distancias
Eu-ligantes em complexos diferentes, ou seja, Ad; = Li(complexo A) — Lj(complexo
referéncia), etc. ¢ Ady = Ly(complexo A) — Ly(complexo referéncia), em que o complexo

referéncia é [Eu(acac)sphen] para R = alquil ou [Eu(dbm)sphen] para R = aril.
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Tabela 9 - Distancias médias Eu-Ly, € Eu-L,, nNos complexos [Eu(Lin)sphen] (Li, Ly, Ls e Ly) € nas
unidades isoladas (L & Laux, Onde Ly = 2,42x10°%° m) e suas diferengas (AL, AL,, ALz e ALy),
diferencas entre estas distancias (Ad;, Ad,, Ads ¢ Ady) no complexo de interesse e no complexo de
referéncia, [Eu(acac)sphen], e a contribuicdo dominante na parte excitada das transicdes para 0s
estados Ty, Ty, Sy e Sp. Em que L e L’ sdo ligantes idnicos e auxiliar, respectivamente. Distancias e
diferencas em 10° m.

Lion | LilLi L, Ly Ly Ad Ad Ad Aq AL AL AL Al Ty Ta Si Sy

acac |2,24|2,42 2,42 2,40 2,68| 0,00 0,00 0,00 0,00 017 0,17 0,15 0,26/ L L Eu L
acaa |2,24/2,41 2,41 2,40 2,66/ 0,00 0,00 0,00 -0,02/0,18 0,18 0,16 0,24 L L L L’
bmxm | 2,24 12,42 2,44 2,48 2,62 0,01 0,02 0,08 -0,06 0,19 0,20 0,24 0,20 L. L° L’ L’
bmsm |2,25/2,40 2,37 2,38 2,60/-0,01 -0,04 -0,02 -0,08|0,15 0,13 0,13 0,18 L L’ L’ L’
btfxm |2,16 2,46 2,44 2,43 2,61 0,04 0,02 0,03 -0,07/0,30 0,28 0,27 0,19 L L’ L’ L’
btfsm /2,30|2,41 2,39 2,40 2,55|-0,01 -0,02 0,00 -0,13|0,11 0,09 0,09 0,13|L> L L’ L’
btfxa 2,26 2,43 2,42 2,42 2,60 0,02 0,00 0,02 -0,08/0,17 0,16 0,16 0,18 L L’ L’ L’
btfsa 12,31/2,41 2,40 2,40 2,54/-0,01 -0,02 0,00 -0,14/0,10 0,09 0,10 0,12 ' L° L’ L” L’

Fonte: O autor.

Os valores das diferencas das distancias Eu-ligantes na primeira esfera de coordenacao
(Adi, Ady, Ad; e Ady) também estdo apresentados na Figura 27, para 0os complexos com
ligantes ionicos contendo R = alquil e 0 o complexo [Eu(acac)sphen] como referéncia.
Quando o grupo CH ¢ trocado por nitrogénio na posicdo o, complexo [Eu(acaa)sphen],
embora ndo haja muita diferenca nas distancias dos ligantes i6nicos, pode-se observar uma
diminuicdo nas distancias Eu-fenantrolina, ou seja, uma maior aproximacgdo entre a
fenantrolina e o fon Eu®*. De fato, ha uma correlacéo entre esta diminuicdo da distancia e o
dominio da contribuicdo da fenantrolina na composicdo dos estados T; e S, conforme

observado na Tabela 9.

Quando comparamos o0s complexos com grupos sulfoxidos, [Eu(bmxm)sphen],
[Eu(btfxm)sphen] e [Eu(btfxa)sphen], em relacdo ao [Eu(acaa)sphen], podemos ver um maior
afastamento dos ligantes i6nicos e uma maior aproximacao do ligante auxiliar. E, com isso, a
fenantrolina torna-se o principal responsavel pela composicéo dos estados Ty, Ty, S; € Sy. Para
0s complexos cujos ligantes idnicos que possuem grupos sulfonas, [Eu(bmsm)zphen],
[Eu(btfsm)sphen] e [Eu(btfsa)sphen], sdo observadas menores distancias Eu-ligante ionico e
Eu-fenantrolina. Porém, a aproximacédo entre fenantrolina e europio é maior, sendo também
observada a fenantrolina como principal responsavel pela composi¢do dos estados Ty, Ty, S1 €
Sh
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Figura 27 - Diferengas entre as distancias Eu-ligantes nos complexos e o complexo [Eu(acac)sphen] para
R = alquil. Diferencas entre as distancias em 107" m.
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acac (L L Eu L
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M acaa L
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btfsa |L' L' L' L’

0,16 0,14 -0,12 -0,10 -0,08 -0,06 -0,04 -0,02 0,00 0,02 004 006 008 0,10
Diferenca nas distancias de ligagao (A)

Ad, - ligante iénico 1; [ Ad, - ligante ionico 2; [lll Ad, - ligante ionico 3; [l Ad, - ligante neutro

Fonte: O autor.

Tabela 10 - Distancias médias Eu-Lio, € Eu-La, nos complexos [Eu(Lion)sphen] (Ly, Ly, Lz e Ly) € nas
unidades isoladas (L; e Laux, Onde Loy = 2,42x10°%° m) e suas diferengas (AL, AL,, ALz e ALy),
diferencas entre estas distincias (Ad;, Ad,, Ad; e Ady) no complexo de interesse e no complexo de
referéncia, [Eu(dbm)zphen], e a contribuicdo dominante na parte excitada das transi¢Ges para 0s
estados Ty, Ty, Sy e Sp. Em que L e L’ sdo ligantes idnicos e auxiliar, respectivamente. Distancias e
diferencas em 10 ° m.

Lion | Lii Ly L, Ly Ly Ad Ad Ad Ad|AL AL AL AlWT, S
dbm |2,18 2,41 2,40 2,39 2,68 0,00 0,00 0,00 0,00 0,23 0,22 0,21 0,26|L L L
dcbm 2,12|2,39 2,39 2,38 2,78 -0,02 -0,02 -0,01 0,11 |0,26 0,26 0,25 0,36 L L’ L
dybm|2,15/2,39 2,38 2,37 2,65/-0,02 -0,02 -0,02 -0,03/0,24 0,23 0,22 023 L L’ L
L L
L L’
L L
L L

Th

dba 12,14/241 241 2,39 2,66| 0,00 0,01 0,00 -0,02|0,27 0,27 0,25 0,24 L
dcbha |2,13/2,41 2,41 2,39 2,66| 0,00 0,00 0,00 -0,02(0,29 0,28 0,27 0,24 L’
dyba [ 2,17 2,41 2,41 2,39 2,66 0,00 0,00 0,00 -0,02|0,24 0,24 0,22 0,24 L
dbsm |2,25/2,40 2,37 2,38 2,60|-0,01 -0,03 -0,01 -0,08|0,15 0,13 0,14 0,18 L
dysm (2,24 2,40 2,38 2,38 2,60|-0,01 -0,02 -0,01 -0,08|0,15 0,14 0,14 0,18 L° L* L’
dbxa |2,23|2,42 2,44 2,43 2,67| 0,02 0,04 0,04 -0,01/0,19 0,20 0,20 0,25|L> L L’
dbsa | 2,26 2,42 2,42 2,42 262|001 0,01 0,03 -0,06/0,16 0,16 0,16 0,20 L L’ L’
dcxa (2,24 (2,42 2,44 2,44 266|001 0,03 0,06 -0,02|0,18 0,20 0,21 0,24/ L L’
dyxa (2,23|2,43 2,44 2,42 2,67| 0,02 0,04 0,04 0,00|0,20 0,21 0,29 025/ L L’
dcsa (2,27 2,42 2,42 2,43 2,60/ 0,01 0,01 0,04 -0,08(0,16 0,15 0,16 0,18 L’ L’ L’
tpmp | 2,21|2,40 2,40 2,41 2,70|-0,01 0,00 0,02 0,03 019 0,19 0,20 0,28| L L’ L’
tpip 12,17 2,43 2,45 2,44 2,73 0,02 0,05 0,06 0,050,226 0,28 0,27 0,31|/L” L’ L’
Fonte: O autor.

CrrorrrS |92
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Na Figura 28 estdo ilustradas as diferengas das distancias Eu-ligantes na primeira
esfera de coordenacédo (Ad;, Ady, Ads e Ady) e 0s valores apresentados na Tabela 10, para os
complexos com ligantes ionicos contendo R = aril e o complexo [Eu(dbm)sphen] como
referéncia. Nos complexos [Eu(dcbm)sphen] e [Eu(dybm)sphen], com um grupo -Cl e -OCH3
na posicao para do anel aromatico, respectivamente, ou seja, um grupo retirador e doador de
elétrons, verifica-se um aumento na distancia Eu-fenantrolina para o primeiro complexo e
uma diminuicdo dessa distancia para o segundo. Porém, em ambos os complexos ha uma
diminuicdo da distancia Eu-ligantes idnicos. Observa-se também que o ligante i6nico € o
principal responsavel na composicao dos estados Ty, S; e Sp. Nos complexos [Eu(dba)sphen],
[Eu(dcba)sphen] e [Eu(dyba)sphen], ha um ligeiro aumento nas distancias Eu-ligante idnico e
uma diminuicdo das distancias Eu-fenantrolina. Porém, o ligante idnico continua sendo o
principal responsavel na composicdo dos estados excitados. Esses trés complexos, juntamente
com [Eu(dcbm)sphen] e [Eu(dybm)sphen], possuem em seus ligantes ibnicos grupos
carbonila. Nos demais complexos, que serdo discutidos a seguir, os ligantes idnicos possuem

grupos sulféxidos, sulfonas ou fosfinas no lugar das carbonilas.

Nos complexos [Eu(dbsm)sphen] e [Eu(dysm)sphen] observa-se uma diminuicdo nas
distancias Eu-ligantes idnicos, e uma diminui¢cdo muito maior nas distancias Eu-fenantrolina
em relacdo ao complexo [Eu(dbm)sphen] de referéncia. Porém, apenas o segundo complexo,
que tem um grupo doador na posi¢do para do anel aromatico, apresentou a fenantrolina como

responsavel pela composicao dos estados excitados (Tabela 10).

Para os complexos [Eu(dbxa)sphen], [Eu(dcxa)sphen] e [Eu(dyxa)sphen], os quais
possuem grupos sulfoxidos e nitrogénio na posi¢do a, observa-se uma pequena diminuigdo
nas distancias Eu-fenantrolina, mas um maior afastamento entre Eu®* e os ligantes idnicos.
Nos complexos com grupos sulfonas e nitrogénio na posi¢do a, [Eu(dbsa)sphen] e
[Eu(dcsa)sphen], foi observado uma grande diminuicdo nas distancias Eu-fenantrolina, e um
grande afastamento dos ligantes i6bnicos. Comum a esses cinco complexos é a localizacdo dos

estados excitados estar essencialmente na fenantrolina.

No caso dos complexos [Eu(tpip)sphen] e [Eu(tpmp)sphen] ha um aumento das
distancias Eu-ligantes i6nicos e Eu-fenantrolina e, em ambos, a fenantrolina apresenta a maior

contribuigcdo na composic¢éo dos estados excitados.
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Figura 28 - Diferengas entre as distancias Eu-ligantes nos complexos e o complexo [Eu(dbm)sphen] para R
= aril. Diferencas entre as distancias em 10~'° m.
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Fonte: O autor.

A origem das regularidades observadas nas energias dos estados excitados e nas suas
composi¢des € um aspecto importante no planejamento de novos complexos luminescentes e
fotoestaveis. Em outras palavras, seria relevante determinar se estas regularidades observadas
sdo devidas as propriedades intrinsecas dos ligantes ou sdo propriedades globais dos
complexos. Para tanto, foram comparadas as energias dos estados tripletos mais baixo (T1)
calculadas para os complexos e para os ligantes isolados. Por exemplo, as alteracdes dos
atomos na parte bidentada dos ligantes i6nicos com R = aquil mostraram uma maior
aproximacéo da fenantrolina com o ion europio, e, segundo a Figura 29, essas alteracfes no
ligante resultou em um aumento na energia do nivel tripleto T, dos ligantes i6nicos isolados,

enquanto que a energia para o tripleto T; para a fenantrolina isolada manteve-se proximo ao
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tripleto T; do complexo. Nos complexos em que os ligantes i0nicos tém grupos sulfonas ou
sulfoxidos (bmxm, bmsm, btfxm, btfsm, btfxa e btfsa), além da menor distancia entre o
europio e a fenantrolina, e maior energia para o estado T, no ligante isolado, comparado com
a energia T; do acac isolado, observa-se uma maior contribuicdo da fenantrolina na
composicao dos estados Ti, T, S1 e Sp. Nos complexos [Eu(acac)sphen] e [Eu(acaa)sphen], o
ligante isolado acaa tem uma maior energia para T, comparado ao ligante acac isolado,
fazendo com que a energia de T, do ligante isolado acaa seja mais afastada do estado T; do
complexo. Com essas diferencas nas energias dos estados Ti, tem-se que a fenantrolina
comeca a apresentar uma maior influéncia na composicdo dos estados excitados T; € S, no

complexo [Eu(acaa)sphen].

Figura 29 - Energia do primeiro estado tripleto T, (em 10° cm™) nos complexos [Eu(Lis)sphen], nos
ligantes ionicos isolados e na fenantrolina isolada.
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Fonte: O autor.
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Pode-se observar na Figura 29, que os ligantes i0nicos isolados com R = aril (dbm,
dcbm, dybm, dba, dcha e dyba) apresentam energias dos estados tripletos T, menores ou
préximas aos dos estados tripletos T, no complexo e, como discutido nas se¢fes anteriores, 0S
ligantes idnicos tém grande influéncia na formacdo dos estados excitados para os complexos
com esses ligantes. Entretanto, quando o grupo carbonila é substituido por grupos sulfoxidos
ou sulfonas, ocorre um aumento nas energias dos estados tripletos Ty, e a fenantrolina passa a
ser 0 maior responsavel na composicdo dos estados Ty, T, S1 € Sp. O ligante isolado dbsm
apesar de ter maior energia em relacdo ao T; da fenantrolina isolada e do complexo, e ter o
grupo CH na posigdo o, além de grupos sulfona nas posic¢des B, tem o ligante i6nico (dbsm)

como responsavel na composicao dos estados excitados do complexo.

Na Tabela 11 estdo apresentados os valores da energia do primeiro estado tripleto
(Et1), comprimento de onda de excitagdo (Ae), € a forca de oscilador (f) para os ligantes

isolados.

Tabela 11 - Valores calculados para as energias do primeiro estado tripleto (Et1), comprimento de
onda de excitagdo () € forga de oscilador (f) para os ligantes isolados.

Ligante Et1 A £ Ligante Et1 A« £
isolado (cm™) (nm) isolado (cm™) (nm)

acac 22.058 262 0,3049| dbxa 27.540 218 0,1495
acaa 26.247 233 0,1423| dbsa 27.707 216 0,1694
bmxm 36.368 213 0,1301| dcxa 27.312 270 0,0707
bmsm 41918 149 0,1553| dyxa 27.232 221 0,1895
btfxm 29.398 231 0,1119| dcsa 27.362 226 0,2077
btfsm 40.915 165 0,2052| tpmp 27.788 243 10,0382
btfxa 31.777 256 0,0654| tpip 27.636 244 0,0734
btfsa 50.333 147 0,0858| phen 20.829 234 0,7047
dom 15.683 354 0,3753| H,O 56.226 92 0,2004
dcbm 15.746 346 0,4144| terpy 23.098 223 0,4797
dybm 16.461 224 0,4814|tpytriaz 23.187 250 0,5861
dba 20.553 223 0,4045 tta 15.332 331 0,3265
dcba 20.513 300 0,3010| dbso 27.838 168 0,3990
dyba 21.700 288 0,3765| dmso 37.757 129 0,1470
dbsm 27.667 201 0,1175| tppo 27.803 180 0,2453
dysm 27.557 207 0,2872

Fonte: O autor.

Uma vez analisados de forma sistematica os efeitos dos ligantes i6nicos, deve-se
analisar os feitos dos ligantes auxiliares nas energias do primeiro estado tripleto Ty,

comparando-se estas energias para os ligantes iénicos isolados, ligantes auxiliares isolados e
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nos complexos. Para tanto, foram selecionados os complexos [Eu(Lion)s(Laux)] cOM Lion =
acac, tta e btfsa e o ligante L,x foi modificado sistematicamente. Como pode ser observado
na Figura 30, nos complexos [Eu(tta)s(Laux)], 0s ligantes auxiliares isolados H,O, dmso, dbso
e tppo apresentam energias do primeiro estado tripleto T, maiores que a do ligante i6nico tta
isolado, e assim os estados tripletos T; nos complexos apresentaram contribuicdo dominante
do ligante tta.

Para os complexos [Eu(btfsa)s(Laux)], 0 grupo sulfona aumenta a energia do estado
tripleto T; do ligante btfsa isolado em comparacdo com os ligantes auxiliares phen, terpy e
tpytriaz, os quais sdo responsaveis pela composicdo dos estados excitados Ty, Tn, S; € Sy
Exceto para o complexo [Eu(btfsa)3(H20),], em que a energia do estado tripleto T, para o
ligante H,O isolado é maior que o estado tripleto do ligante btfsa e, portanto, o ligante i6nico

btfsa € o responsavel pela composi¢do dos estados excitados.

Figura 30 - Energia do primeiro estado tripleto T, (em 10° cm™) nos complexos [Eu(Lion)s(Law)] cOM
Lion = acac, tta e btfsa, e diferentes ligantes L.y, Nos ligantes idnicos isolados e na fenantrolina isolada.
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Fonte: O autor.
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Para os complexos [Eu(acac)s(Laux)], @ energia do primeiro estado tripleto T, para o
ligante isolado acac é muito préxima das energias de T, nos ligantes auxiliares phen, terpy e
tpytriaz isolados e menor que a energia de T, para H,O isolado. Portanto, os complexos
[Eu(acac)s(phen)], [Eu(acac)s(tpytriaz)] e [Eu(acac)s;(H.O),] tem o ligante acac como
majoritario na composicdo dos estados excitados. O complexo [Eu(acac)s(terpy)] foi uma
excecdo as observacgdes feitas até aqui, pois apesar do ligante terpy isolado ter energia de T,
muito proxima do ligante acac isolado, o ligante terpy aparece com a maior contribuicdo na
composicdo dos estados excitados Ti1, T,, S; e S,. As contribuicbes da parte excitada das
transicOes e os valores para as contribuicbes dos ligantes para os estados excitados estdo
apresentados, respectivamente, na Figura 31 e na Tabela 12.

Como visto anteriormente, o0s estados tripletos e singletos do complexo
[Eu(acac)s(phen)] sdo formados basicamente pelo ligante idnico acac, mesmo que as energias

do do estado tripleto T; dos ligantes isolados acac e phen sejam muito proximas entre si.

Figura 31 - Contribuicdes percentuais do Eu** e dos ligantes iénicos e auxiliar na formag&o da parte
excitada das transices que compde os estados excitados dos complexos [Eu(Lion)s(Laux)] €OM Ligy =
acac, tta e btfsa.
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Fonte: O autor.
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Tabela 12 - Contribuic¢des dos ligantes i6nicos (Lio,), ligante auxiliar (Lauy) € eurdpio (Eu) na
composicao dos estados excitados dos complexos [Eu(Lion)s(Lau)n] cOM Lion = acac, tta e btfsa.
Notagao: “trns” é a representagdo percentual das transi¢des escolhidas para cada estado excitado, “F.”
¢ a representacao dos orbitais no estado inicial das transi¢des, ¢ “E.” é a representagdo dos orbitais no
estado final das transicGes.

T, Th S, Sy

trns Lion Laux EU [trns Lion Lawx EU |trns Lign Laux EU |trns Ly Laux EU
[Eutecack(HO)] | |95 o0y o7 35 |%7 ags op 40| oot 02 a7 |7® en 05 66
(Futecao)terpy] | £ 857 200 75 26 |92 400 a0z 25| %5 a50 w29 24 |4 200 583 130
[Fu(ecachtpytriaz] | 805 (% 570 135|588 00 217 1931 %5 ars 223 2008 437 390 204
[EuCeclac)(HO)] | £ 967 o4 0 6 |2 o34 02 64| 010 02 88 |7® or3 02 s
EUHOH €929 05 05 46 | o5a 07 39| 061 09 30|% 091 16 33
B E0) €912 665 51 15|04 o1 61 27| 061 14 19| 075 15 27
[Futta)dmsol] | (920 o 00 1195 005 g 1091%5 a0t 07 100]%° 013 08 81
[Eutta)tppo)] |£ {918 504 55 28 |2 o 63 ao | % 0n0 22 28 |%L ora 25 30
[Euisa)HOM | £ (867 702 55 23077 oyy on 380|%2 730 20 20| 7™ 524 87 a0
[Fulbtfsaperpy] | £ (838 0 )0 |00 [ 0 pR e T T jesa o D
[Eubtsahpytrin] | |42 g5 557 51 %9 95 57 77|98 65 as1 71|%° 65 07 a6

Fonte: O autor.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
6.1 Conclusoes

Os estudos sistematicos dos complexos [Eu(Lion)a(Law)], €OM Lion = [R-Y-X-Y-R?]"
sendo X = C(Z) e N, Y = C(0), S(O), S(0), e P(0), R*, R? alquil e aril e Z = H, ClI, alquil,
além de Ly = phen, terpy, tpytriaz, dmso, tppo, e H,O, utilizando métodos DFT e TDDFT
forneceram tendéncias e correlagdes relevantes para o planejamento de novos complexos
luminescentes e fotoestaveis. De fato, analisando-se as contribui¢fes dos ligantes (ibnicos e
auxiliar) na composicdo dos principais estados excitados dos complexos, a saber, primeiro
estado tripleto T;, primeiro estado singleto S;, estado tripleto T, mais préximo
energeticamente do estado S; e do estado singleto com maior forca de oscilador S, pode-se
observar uma correlagdo entre a fotoestabilidade dos complexos frente a irradiacdo
ultravioleta (UV) e a composicdo destes estados excitados. De acordo com o estudo
computacional, e em comparacdo a dados experimentais disponiveis sobre fotoestabilidade,
pode-se inferir que estes estados excitados, especialmente o estado tripleto T1, quando estdo
essencialmente localizados nos ligantes idnicos, o complexo apresenta fotodegradagdo sob
irradiacdo UV. Quando estes estados estdo localizados no ligante auxiliar que é aromatico e
mais robusto fotoquimicamente, os complexos sdo fotoestaveis quando irradiados com UV. A
localizacdo dos estados excitados pode ser correlacionada com as energias destes estados nos
ligantes isolados, mas ha exce¢des ou casos limitrofes, que sugerem ser mais adequada a
modelagem completa dos complexos.

De modo geral, a substituicdo do grupo CH pelo nitrogénio no ligante idnico (X) causa
um aumento das energias dos estados excitados e os complexos [Eu(Lion)3(Laux)] com Lion =
[R:-Y-N-Y-R?]” e Lax = phen, terpy, tpytriaz, apresentam estados excitados localizados
principalmente no ligante auxiliar, possivelmente sendo fotoestdveis e altamente
luminescentes, pois osciladores com alta frequéncia s@o removidos e os estados tripletos T,
apresentam energias proximas dos estados °D, ou até °Lg do fon Eu**. Com isso, mais estados
aceitadores de energia do fon Eu®* tornam-se ativos, abrindo novos canais mais eficientes de
transferéncia de energia e, principalmente, diminuindo as taxas de retro-transferéncia de
energia. Com isso, a previsdo € que estes complexos apresentem altas eficiéncias de
sensibilizacdo do fon Eu®".

Foram utilizados complexos com ligantes -dicetonatos [R*-C(O)-C(Z)-C(O)-R?",

com varios grupos Z, com a finalidade de observar algum efeito relacionado ao tautomerismo



83

ceto-enol. E, ao que parece, esse mecanismo talvez ndo seja o mais adequado para explicar a
facilidade de fotodegradagéo destes complexos sob irradiacdo UV. Cabe notar, entretanto, que
os substituintes em Z afetam significativamente as energias dos estados excitados, assim
como grupos retiradores de elétrons fortes em R' e R® que diminuem as energias destes
estados. De fato, uma combinagdo de R* = R* = -CH,NO, com Z = -NO, pode produzir
complexos com estados tripletos com energias baixas o suficiente para sensibilizar de maneira
eficiente ions lantanideos luminescentes na regido do infravermelho proximo.

Foram ainda estabelecidas correlacGes entre as energias dos estados excitados e de
suas composicGes com as distancias Eu-ligantes nos complexos, as quais dependem da
natureza do ligante ionico e do ligante auxiliar. Por exemplo, mudancas na parte bidentada do
anel (X=CH —> NouY =C(0) - S(O) ou S(O),), em geral, provocam a aproximacéo entre
ligante auxiliar e o fon Ln**, e um aumento das distancias Eu-ligantes iénicos comparados aos
complexos de referéncia ([Eu(acac)s(phen)] e [Eu(dbm)s(phen)]). Os complexos com ligantes
idnicos contendo R' e R? = alquil sdo mais suscetiveis as mudancas realizadas na parte
bidentada do ligante, fazendo com que o ligante auxiliar contribua mais para a composicao
dos estados excitados quando comparado aos complexos com ligantes iénicos contendo R* e
R? = aril.

Logo, estas observacdes, tendéncias e padrdes sdo relevantes e Gteis no planejamento
de novos compostos luminescentes com fon Eu®*, que possam ser fotoestaveis sob irradiacéo

UV e, assim, viabilizar a aplicacdo comercial destes complexos e seus materiais.
6.2 Perspectivas

Realizar estudos sistematicos e de validacdo (benchmarks) dos métodos
computacionais, tanto nas estruturas calculadas quanto nas energias dos estados excitados

comparadas aos valores experimentais.

Realizar estudos experimentais, pelo nosso grupo de pesquisa ou por colaboradores, da
fotoestabilidade de alguns complexos reportados aqui, com a finalidade de verificar as
hipdteses levantadas. Isso proporcionara interessantes ferramentas para a compreensao do
processo de transferéncia de energia e a importancia de determinados estados excitados nesse
processo. Além da influéncia que os ligantes, aqui reportados, tém em relacdo a

fotoestabilidade.
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Estudo completo da luminescéncia destes complexos através dos calculos das taxas de
transicéo e resolucédo das equagdes de taxa.

Célculos das energias dos estados de transferéncia de carga ligante-metal LMCT

(ligand-to-metal charge transfer) que sdo relevantes para os complexos com fon Eu®*,
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