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RESUMO

As aplicagbes de materiais luminescentes baseados em ions lantanideos
trivalentes sdo dependentes da sensibilizacdo do ion pelos ligantes (cromoéforos).
Assim, a modelagem desses materiais deve ser geral e consistente para explicar, e
possivelmente prever, suas propriedades luminescentes, especialmente o0s
rendimentos quéanticos de emissao, o tempo de vida e as intensidades de emissao.
Existem varias caracteristicas eletrbnicas e moleculares que afetam essas
propriedades luminescentes, tais como, a posicao relativa dos estados de tripleto
dos ligantes, taxas de cruzamento interssistema, taxas de decaimento radiativas e
ndo-radiativas, entre outras. Neste contexto, os complexos de lantanideos,
especialmente com Eu®*, e Tb*", com ligantes de B-dicetonatos s&o estudados em
detalhes ha varias décadas e sdo plataformas interessantes para testar e validar
modelos tedricos e métodos computacionais. Assim, foi realizado um estudo
computacional dos complexos [Ln (B-di)sL], em que Ln = Eu** e Tb*, B-di =
[R'C(O)CHC(O)R?™ sendo R = R? = CHj3 (acac), R' = CH; e R? = CF; (tfa), R* = R?
= CF3 (hfa), e o ligante auxiliar L = (H,0),, 2,2"-bipiridina (bpy) e 2,2'-bipiridina-N, N'-
diéxido (bpyO.), cujas propriedades estruturais e luminescentes estao determinadas.
Além disso, apresentam luminescéncias muito distintas que devem ser explicadas
por um modelo apropriado. Os métodos AM1/Sparkle e DFT (B3LYP e PBE1PBE)
foram utilizados para obter as estruturas desses complexos e o0s seus estados
excitados singletos e tripletos foram calculados com os métodos ZINDO/S-CIS e
TDDFT/CAM-B3LYP. Os parametros de intensidade foram obtidos com o modelo de
polarizabilidade de recobrimento da ligacdo quimica, com programa JOY Spectra. Os
métodos PBE1PBE e AM1/Sparkle forneceram estruturas em melhor acordo com as
experimentais. O método ZINDO/S-CIS subestimou as energias dos estados
excitados, inclusive com valores inferiores ao estado °D, de Eu®', o que é
incompativel com a forte luminescéncia observada do complexo [Eu(hfa)sbpyO,]. O
método TDDFT descreveu adequadamente as posicOes dos estados excitados do
ligante em relacdo aos estados excitados dos ions lantanideos, que sé&o
consistentes com as propriedades luminescentes observadas. As energias relativas
dos estados de tripleto nos complexos indicam contribuicdes tanto dos ligantes
auxiliares como dos ligantes de B-dicetonato no processo de transferéncia de

energia. Os valores obtidos para os parametros de intensidade foram mais préximos



aos valores encontrados na literatura quando utilizadas, nos calculos quando
utilizadas as estruturas obtidas com método AM1/Sparkle. Além disso, a resolugéo
das equacdes de taxa, cujas constantes foram obtidas utilizando somente um
parametro empirico, forneceu resultados em excelente concordancia com os valores
experimentais de luminescéncia, para o complexo [Eu(hfa); bpyO,]. Espera-se que a
abordagem proposta nesse trabalho possa ser estendida para a modelagem das

propriedades luminescentes de outros tipos de compostos e materiais lantanidicos.

Palavras-chave: Modelagem computacional. Lantanideos. Materiais luminescentes.

Parametros de intensidade.



ABSTRACT

The applications of luminescent materials based on trivalent lanthanide ions
are dependent upon the ion sensitization by the ligands (chromophores). Thus, the
luminescence modeling of these materials should be general and consistent to
explain, and possibly to predict, their luminescent properties, especially the emission
guantum yields, lifetime and emission intensities. There are several electronic and
molecular features that affect these luminescent properties, such as the relative
position of the triplet states of the ligands, inter-system crossing rates, radiative and
nonradiative decay rates, among others. In this context, the complexes of
lanthanides, especially with Eu**, Gd** and Tb**, with B-diketonate ligands have been
studied in detail for several decades and are interesting platforms to test and validate
theoretical models and computational methods. Thus, we present a computational
study of the complexes [Ln(B-dic)sL], where Ln = Eu® and Tb*, B-dic =
[R'C(O)CHC(O)R?” where R' = R? = CHjs (acac), R* = CH3 and R? = CF; (tfa), R! =
R? = CF; (hfa), and the ancillary ligand L = (H20),, 2,2"-bipyridine (bpy) and 2,2'-
bipiridina-N,N'-diéxido (bpyO2), whose structural and luminescent properties are
available. In addition, they have very distinct luminescences that must be explained
by an appropriate model. The AM1/Sparkle and DFT methods (B3LYP and
PBE1PBE) were used to obtain the molecular structures of these complexes and
their singlet and triplet excited states were calculated with the ZINDO/S-CIS and
TDDFT/CAM-B3LYP methods. The intensity parameters were obtained with the
model based on the polarizability of the chemical bond overlap, with the JOY Spectra
program. The PBE1PBE and AM1/Sparkle methods provided structures in better
agreement with the experimental ones. The ZINDO/S-CIS method underestimated
the energies of the excited states such that the first triplet state is below the °Dy state
of Eu®, which is incompatible with the observed strong luminescence of the
[Eu(hfa)sbpyO,] complex. The TDDFT method adequately described the positions of
the excited states of the ligand relative to the excited states of the lanthanide ions,
which are consistent with the luminescent properties observed. The relative energies
of the triplet states in the compounds indicate contributions from both the auxiliary
ligand and the B-diketonate ligands in the energy transfer process. The values
obtained for the intensity parameters were more satisfactory when using the



structures obtained with AM1/Sparkle method. In addition, the numerical solution of
the rate equations, whose rate constants were obtained using only one empirical
parameter, provided results in excellent agreement with the experimental values of
the luminescence, especially for the complexes [Ln(hfa)sL], where Ln = Eu** and Tb**
and L = bpyO, and (H20).. It is expected that the approach proposed in this work can
be extended to the modeling of the luminescent properties of other types of

compounds and lanthanide materials.

Keywords: Computational chemistry. Lanthanide-based compounds. Luminescent

materials. Intensity parameters.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

Os elementos do bloco f da tabela periddica, do Lantanio (Z = 57) ao Lutécio
(Z =71), representam o grupo dos lantanideos, que, junto ao itrio e ao escandio, sdo
chamados de terras-raras. Embora estejam presentes em grande abundancia na
natureza, a designacdo terras-raras foi atribuida a esse grupo devido ao termo
“terra”, na época, ser usado para se designar 6xidos metalicos, e o termo “rara”, por
se acreditar que eram elementos de baixa abundéancia natural (DE SOUSA FILHO;
SERRA, 2014). Por exemplo, o cério que é o lantanideo encontrado em maior
abundancia na natureza, é o 26° elemento mais abundamente na crosta terrestre
(MARTINS; HEWER; FREIRE, 2007). Com excecdo do promécio, todos o0s
lantanideos séo naturais. Aproximadamente 250 minerais contém lantanideos em
sua formacdo, entretanto, somente um numero pequeno contém quantidades
significativas. (de SOUSA Filho; SERRA, 2014). Além disso, os lantanideos ocorrem
em misturas de varios lantanideos ou apenas em alguns grupos, dificultando a
identificacdo e separacdo (GALVAO, MENEZES; 2015).

De acordo com o Mineral commodity summaries (USGS, 2017), o Brasil se
destaca como sendo a 2° maior reserva natural de lantanideos do mundo e o 4° pais
gue mais produz. Os estados onde se encontram as maiores reservas e de maior
importancia sdo Amazonas (AM) (Pitinga, Presidente Figueiredo), Goias (GO)
(Cataldo) e Minas Gerais (MG) (Araxd) (BRAGA, 2014).

A primeira aplicacdo dos lantanideos ocorreu em 1885, Carl Auer von
Welsbach aplicou nitrato de terras raras em tecido de algoddo e percebeu o
aumento do brilho (incandescéncia) da luz. A técnica foi aprimorada ao longo dos
anos até comecar a fabricacdo das camisas de lampifes em 1891, cuja composicao
final era constituida por 6xido de tério e 1% de 6xido de cério (extraido do mineral
monazita). Essa aplicacdo melhorou muito a iluminacao artificial da época (SERRA,
DE LIMA; DE SOUSA FILHO, 2015). Nao muito tempo depois, em 1903, foram

patenteadas pedras de isqueiro contendo 35% de ferro e 60% de “mischmetal”’, uma
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liga de metal produzida pela eletrélise do cloreto da mistura de terras raras (La
~25%, Ce ~50%, Pr ~6%, Nd ~15%) a cerca de 850 °C (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Hoje as aplicacbes dos lantanideos sado diversas, principalmente em virtude
das caracteristicas magnéticas e espectroscopicas que esses elementos
apresentam, além das propriedades cataliticas, destacando-se a utilizacdo de
lantanideos em iluminacdo, telecomunicacfes, lasers, termémetros moleculares
luminescentes, cddigos de barras, imunoensaios, imagem por ressonancia
magnética (MRI), ligas especiais, imas, baterias recarregaveis, moinhos de vento,
veiculos automotores, dispositivos eletrénicos, conversdo de energia solar e diodos
de emiss&o de luz organicos (OLEDs) (BUNZLI, 2016; BUNZLI, 2013).

Em especial, compostos de coordenacdo com ions lantanideos vém sendo
amplamente estudados devido as suas aplicagdes como materiais luminescentes,
magneéticos. Dependendo do ambiente quimico em torno do ion lantanideo e da
forma em que esses compostos sao utilizados ( solucéo, filmes finos, matrizes
vitreas ou poliméricas), podem apresentar alta eficiéncia quantica, alta intensidade
de emisséo, boa estabilidade quimica e térmica, espectros de emissao com linhas

estreitas e tempos de vida longos.

Em razdo da gama de aplicagbes, o consumo de lantanideos tem
aumentando muito nos ultimos anos. Em 2003, a producdo mundial era de 99.100
toneladas, no ano de 2010 esse valor chegou a 134.000, sendo a China a maior
produtora (ROCIO et al., 2011). Em 2009, o consumo anual foi estimado em 124.000
toneladas equivalentes ao valor total de 1,2 bilhdo de dolares, em que
aproximadamente 30% dessa quantidade foi utilizada na fabricacdo de materiais
luminescentes (ELISEEVA; BUNZLI, 2011). A producgéo de terras raras da China no
ano de 2015 e 2016, ndo houve alteracdes, cerca de 105.000 toneladas. Ja a
exportacdo de materiais de terras raras, até setembro de 2016, aumentou 50% em
relacdo ao mesmo periodo do anterior. No Brasil a producdo de 2016 foi de 1.100
toneladas um aumento de 220 toneladas em relagdo a 2015 (USGS, 2017). Em
consequéncia disso, o estudo de materiais luminescentes contendo esses elementos

€ crescente.
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Dentre as espécies que compdem o grupo dos lantanineos, os fons Eu®" e
Tb*" se destacam por serem excelentes emissores na regigo do vermelho e verde,
respectivamente, em emissores de diodos organicos (OLEDs) (REDDY;
SIVAKUMAR, 2013). O ion Eu®*" desempenha um papel importante em materiais que
emitem na regido do vermelho, desde os anos 70 até os dias atuais, sendo o
Y,0s:Eu®* um dos fésforos mais importantes na atualidade, assim como o
Sr,AlgO11:Eu®*, que emite na regido do azul (BATISTA, 2003).

De fato, as aplicacbes relacionadas as propriedades luminescentes de
compostos contendo lantanideos se deve as configuracdes eletronicas [Xe] 4f" dos
ions lantanideos trivalentes coordenados a cromoéforos organicos ou inorganicos
(BINNEMANS, 2015).

Os ions trivalentes sdo os mais comuns em fase condensada, devido as suas
estabilidades, e geram um grande numero de estados e niveis eletrénicos bem
definidos, cujas propriedades espectroscopicas podem ser entendidas com base nas
teorias de campo cristalino e de Judd-Ofelt. Entretanto, esses ions apresentam
coeficientes de absorcdo molar baixos (da ordem de 0,1 a 1 Mt cm™) para
excitacdo direta nos subniveis 4f, tal que, mesmo se o rendimento quantico for
elevado para um determinado composto, sua luminosidade global seria pequena
(BUNZLI, 2006).

As transicoes f-f tém fraca intensidade devido a sua natureza proibida. Dessa
forma, a excitacdo direta do ion fica dependente de fontes de excitagdo, como
lasers, ou através de um mecanismo de sensibilizacdo, em que, por exemplo,
ligantes do complexo absorvem energia e transferem para o ion lantanideo por meio
de varios processos envolvendo diversos estados eletrbnicos. A luminescéncia
gerada é normalmente de longa duracéo, e ocorre apds conversdes internas para o
estado emissor. Nos complexos com ligantes orgéanicos, os estados tripleto dos
ligantes desempenham papel decisivo no processo de transferéncia de energia
(BUNZLI; ELISEEVA, 2010).

Assim, a escolha dos ligantes e estratégias sintéticas que envolvem

alteracOes dos ligantes e modificagcbes estruturais, sdo determinantes nos processos
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de sensibilizacdo influenciam suas propriedades espectroscopicas, podendo

melhorar a luminescéncia de determinados materiais.

Diante disso, a modelagem desses materiais € relevante para o conhecimento
detalhado de suas propriedades luminescentes, tais como rendimento quéantico da
luminescéncia, tempo de vida de emissao e intensidade de emissédo, bem como para
a previsdo e planejamento de novos materiais com propriedades especificas.
Portanto, a modelagem deve ser geral e consistente para explicar e, possivelmente,
prever ndo sO os valores dessas propriedades, mas também a dependéncia destas

grandezas com o comprimento de onda de excitagcdo e com a temperatura.

A descricdo qualitativa e quantitativa da dependéncia da emissao (integrada)
com a temperatura é importante para a atribuicdo correta das transicdes bem como
na confianca da modelagem e nas aplicacbes da luminescéncia do complexo, por

exemplo, como marcador ou em termometria.

Métodos computacionais tém sido amplamente utilizados para a modelagem
das propriedades eletrdnicas de lantanideos, como ferramentas aliadas as medicfes
experimentais, auxiliando na determinacao estrutural e interpretacdes dos espectros
de emissédo, excitacdo e absorcdo (SANTOS, 2017). Ainda que o estudo das
propriedades luminescentes dos ions lantanideos trivalentes esteja estabelecido
como area de pesquisa, ainda enfrenta-se desafios no estudo teérico-computacional,
tais como, descricdo de sistemas com mais de 100 atomos, de propriedades de
sistemas com elevados multipletos, grande variedade estrutural, sistemas com

camadas abertas, efeitos relativisticos, etc.

Para a obtencdo de propriedades estruturais, duas abordagens tedricas vém
sendo utilizadas: (1) métodos semiempiricos, que sdo baseados em aproximacdes e
parametrizacdes por dados espectroscopios. Esses métodos sao bastantes
difundidos na quimica computacional, pois descrevem adequadamente os dados
experimentais para uma grande gama de compostos e apresentam baixa demanda
computacional, (2) Métodos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT —
Density Functional Theory), que incluem efeitos de correlacéo eletrénica, nos quais
alguns, possuem parametros ajustados aos dados experimentais. Em geral, esse

método prediz estruturas eletrdnicas, moleculares e frequéncias vibracionais
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harménicas com precisdo substancialmente maior que nos resultados obtidos via

método Hartree-Fock.

Diferentes abordagens tedricas foram desenvolvidas para a previsdo das
posi¢cdes dos estados tripleto e singleto de um complexo lantanideco. Atualmente, as
mais difundidas sdo baseadas em calculos utilizando um método semi-empirico
INDO/S-CI ou métodos DFT dependentes do tempo (TD-DFT) (BINNEMANS, 2015).

O método semiempirico INDO/S-CI (Intermediate Neglect Differential
Overlap/Spectroscopic - Configuration Interaction) implementado no programa
ZINDO, é baseado em funcdo de onda em que ha a inclusdo explicita de estados
excitados por meio de determinantes de Slater . A demanda computacional desse
método permite seu uso para uma diversidade de compostos contendo lantanideos.
Entretanto, alguns complexos que possuem ligantes e/ou estruturas moleculares
muito diferentes daqueles que formam o conjunto de moléculas de parametrizacéo,
podem néo ter suas propriedades adequadamente descritas (TOMLINSON; YARON,
2003).

Mais recentemente, o meétodo DFT (density functional theory) dependente do
tempo (TD-DFT) se tornou um dos métodos mais proeminentes para o calculo de
estados excitados de moléculas com tamanhos médios a grandes. Ele estende as
formulagbes basicas da DFT para o tratamento de excitagbes eletrbnicas
dependentes do tempo. Para o calculo das energias dos estados excitados e das
forcas de osciladores para a obtencédo do espectro de absorcéo, e para investigacéo
da natureza dos estados singletos e tripletos, o método TDDFT com funcionais
hibridos é um dos mais utilizados (ADAMO; JACQUEMIN, 2013).

Motivados pela crescente demanda por compostos com ions lantanideos com
propriedades luminescentes especificas e pela necessidade de ferramentas
computacionais que possam auxiliar a modelagem de propriedades
espectroscopicas desses compostos, 0 objetivo principal desse trabalho foi testar e
validar métodos computacionais para a descricdo dos principais fatores que afetam
a luminescéncia de complexos com ions lantanideos trivalentes, a partir de

complexos com propriedades estruturais e espectroscépicas bem estabelecidas
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experimentalmente, na tentativa de correlacionar as propriedades estruturais e

eletrénicas.

Os complexos escolhidos sédo baseados em ligantes -dicetonatos (B-dic), em
particular, foram estudados os complexos [Ln(p-dic)sL] em que Ln = Eu®*" e Tb**, p-
dic = [R'C(O)CHC(O)R?” com R* = R? = -CHjs (acac), R' = -CH3 e R? = -CF; (tfa), R*
= R? = -CF; (hfa), e o ligante auxiliar L = (H20),, bpy (2,2"-bipiridina) e bpyO. (bpyO:
= 2,2-bipiridina-N,N’-diéxido), pois possuem estruturas conhecidas e sdo bem
descritos por modelagem molecular e uma ampla gama de dados espectroscépicos
experimentais estd disponivel. Além disso, esses compostos apresentam
luminescéncias distintas que deve ser explicada pelas metodologias e analises

propostas.

Vale destacar que o complexo [Ln(hfa)z(bpyO,)] se destaca por suas
excelentes propriedades de luminescéncia. Os resultados sugerem que o grupo -CF3
do ligante hfa controla o energia e natureza dos primeiros estados tripletos e evita
osciladores com altas energias. Além disso, a posi¢do do estado tripleto do hfa com
relacdo ao ligante auxiliar € mais proxima ao ligante bpyO, do ao bpy.
Adicionalmente, h& proposicdo de que o ligante auxiliar seja responsavel por % da
transferéncia de energia ao ion, sendo também responsavel por eliminar vias de
desativacdo nédo-radiativas e aumentar o tempo de vida de emissdo em relacdo ao

mesmo comlexo com ligante auxiliar (H.O), (ELISEEVA et al., 2011).

Na proxima sec¢éo estdo detalhados os objetivos deste trabalho. No capitulo 2
estdo descritas as propriedades eletronicas, estruturais e de luminescéncia de
compostos de contendo ions lantanideos, em particular, de compostos com ligantes
B-dicetonatos, nesse capitulo também estdo brevemente descritos os métodos de
estrutura eletrénica para a obtencdo de propriedades estruturais e energéticas de
compostos com ions lantanideos, bem como a modelagem das propriedades
luminescentes. No capitulo 3 estdo descritos 0os procedimentos computacionais
adotados nesse trabalho. No capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos ao longo do mestrado. No capitulo 5 estao descritas as principais conclusées

e as perspectivas para o trabalho.
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1.2 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

Considerando a importancia das propriedades espectroscépicas € o0
desenvolvimento de novos materiais luminescentes baseados em ions lantanideos
trivalentes, o objetivo geral deste trabalho consiste em calcular as propriedades
estruturais, eletrbnicas e luminescentes de complexos com ions lantanideos
trivalentes e ligantes B-dicetonatos. As estruturas e os estados eletronicos obtidos
serdo utilizadas na determinagdo das taxas de transferéncia de energia entre os
estados mais relevantes associados ao processo de luminescéncia. Estas taxas
serdo entdo utilizadas na construcao e resolucdo numérica das equacfes de taxa,
que definem a evolucdo temporal da populacdo destes estados, necessario para
obtencéo das propriedades luminescentes, tais como o tempo de vida, intensidade

de emissao e rendimento quantico.

Além disso, também foi objetivo deste trabalho desenvolver modelos
guantitativos para a descrigcao dos principais fatores que afetam a luminescéncia de

complexos com ions lantanideos trivalentes.
Para isso, 0s seguintes objetivos especificos foram propostos:

) Calcular as estruturas moleculares e eletrbnicas dos complexos
escolhidos com diferentes funcionais DFT e o método semiempirico
Sparkle/AM1. Comparar as estruturas moleculares obtidas com as
estruturas cristalogréficas disponiveis e determinar a metodologia mais
adequada;

(i) Investigar a influéncia da metodologia utilizada (método, ECP’s e
conjuntos de base) nos resultados obtidos na etapa anterior;

(i)  Determinar os estados eletronicos excitados dos ligantes (energias e
forcas de osciladores) com o método TDDFT;

(iv)  Modelar os processos de transferéncia de energia, seguido do calculo
das taxas e da comparac¢do com os valores experimentais disponiveis;

(v) Modelar das propriedades fotofisicas dos sistemas, inclusive com
novas metodologias que néo utilizam dados fenomenoldgicos;

(vi)  Estudar os fatores que afetam os processos de luminescéncia, em

particular, dos ligantes B-dicetonatos e do ligante auxiliar.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo estdo discutidos alguns aspectos fundamentais das teorias
e/ou modelos necessarios para a descricdo das propriedades estruturais e
espectroscopicas de compostos contendo ions lantanideos, tais como estrutura

eletrnica, espectroscopia e luminescéncia.

2.1 ESTRUTURA ELETRONICA E CARACTERISTICAS DE IONS LANTANIDEOS

Os lantanideos sdo metais macios, bons condutores de eletricidade e calor,
possuem pontos de fuséo e ebulicdo elevados, se oxidam e se ionizam facilmente.
Com excecado do europio e itérbio, que possuem coloracdo amarelada, sdo de
aparéncia prateada (STURZA; BOSCENCU; NACEA, 2008). Os mais reativos na
presenca de O, séo La, Eu, Ce, Nd e Pr, quando em contato com O, Umido séo
reativos Gd, Ho, Tm e Yb. Todos os lantanideos sdo altamente eletropositivos,

assim, formam estruturas estaveis termodinamicamente na configuracdo Ln*".

A configuracdo eletrbnica para o estado de oxidacdo +3 é representada por
[Xe]4f", em que n varia de 0 a 14 ao longo da série (Tabela 1). Alguns lantanideos
(Nd, Sm, Eu, Dy, Tm, Yb) podem apresentar estado de oxidacdo (+2), cuja
configuracdo é representada por [Xe]4f™ (BUNZLI, 2015). Os ions Eu** (f') e o
Yb?* (%) sdo os mais estaveis, apesar de reagirem com a agua, o Sm*" (f°) é

relativamente estavel e o Tm** (f**

) € mais instavel. O cério é o Unico lantanideo que
se encontra estavel, em solucdo, no estado de oxidacéo (+4, ), ja o Tb* (f) e o
Pr** (f!) apresentam estabilidade em fase sélida (DELEERSNYDER, 2007). Para os
elementos neutros, a configuracdo se apresenta da seguinte forma: [Xe] 4f" 5s® 5p°

5d%* 6s? (MARTINS, ISOLANI; 2005).
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Tabela 1- Simbolo, configuracao eletrdnica, coloracdo do ion trivalente em agua e dos
oxidos de elementos lantanideos.

Configuracéo

Ln o Cor do ion Ln*(aq)® Cor do 6xido®
eletrénica
Lantanio (La) [Xe]4f’5d'6s” Incolor Branco
Cério (Ce) [Xe]4f'5d'6s” Incolor Amarelo claro
Praseodimio  (Pr) [Xe]4f’6s” Verde Preto
Neodimio (Nd) [Xe]4f'6s” Lilas Azul acinzentado
Promécio  (Pm) [Xel4f°6s” Réseo, amarelo -
Samario (Sm) [Xe]4f°6s” Amarelo Creme
Eurépio (Eu) [Xe]4f'6s” Levemente réseo Branco
Gadolinio (Gd) [Xe]4f'5d'6s” Incolor Branco
Térbio (Th) [Xe]4f6s” Levemente réseo Marron
Disprésio (Dy) [Xe]4f''6s” Amarelo Amarelado
H6lmio (Ho) [Xe]4f'6s” Amarelo, réseo Amarelado
Erbio (Er) [Xe]4f6s” Lilas Rosa
Tulio (Tm) [Xe]4f“6s” Verde Esverdeado
Itérbio (Yb) [Xe]af**6s” Incolor Esverdeado
Lutécio (Lu) [Xe]4f*5d'6s” Incolor Branco

3(Abrao, 1994) ° (Bunzli, 2013)

Observando a configuracéo eletrénica e a extensao radial dos orbitais (Figura
1), percebe-se que os elétrons das subcamadas 5s® e 5p°® blindam os elétrons 4f"
das interagbes com o meio (ligantes, solvente, cristal, etc.). Devido a isso, as
interacdes e ligagdes quimicas dos ions lantanideos trivalentes Ln®" s&o
predominantemente iénicas. Os subniveis 5s e 5p sdo radialmente mais externos
que os orbitais 4f, e por estarem em subcamadas preenchidas, os elétrons 5s? e 5p°
praticamente ndo participam de ligacdes quimicas covalentes (MARTINS; ISOLANI,
2005; VIEIRA, 2014).



27

Figura 1- Funcéo de distribuicdo radial para os subniveis 4f, 5s e 5p, para o ion livre Nd**
(BUNZLI; CHOPPIN, 1989).

af

Funcao de distribuicao radial (2R |2)

N N
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T T | B E——
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Ao longo da série lantanidica, 0 numero atbmico aumenta e essa elevacao
nao resulta na adicdo de elétrons em subcamadas externas no atomo, mas no
namero de elétrons adicionados no subnivel4f. Assim, ao longo dessa série, h4 uma
diminuig&o no raio atdmico (GALVAO, MENEZES, 2016), conhecida como contrag&o
lantanidica, devido ao aumento da carga nuclear efetiva nesse sentido. Assim, 0
lantanio € o maior elemento e o lutécio, 0 menor. Em decorréncia da forma dos
orbitais f, que apresentam mais de um plano nodal (regido onde a probabilidade de
encontrar um elétron é nula), os elétrons desse orbital apresentam blindagem
imperfeita. Logo, a medida que o numero atébmico cresce, os elétrons adicionados na
subcamada 4f reduzem a blindagem, o que leva ao aumento da carga nuclear

efetiva e a diminuic&o do raio do &tomo ou do ion (ABRAO, 1994).

A contracdo no tamanho dos ions trivalentes ao longo da série provoca um
aumento na acidez de Lewis devido ao aumento da densidade de carga superficial
que afeta a hidrolise dos ions, a solubilidade dos sais e a formagdo de complexos
(BATISTA, 2011). Segundo Abrdo (1994), os fluoretos de lantanideo sdo sollaveis
em acido fluoridrico, os cloretos, brometos e iodetos sdo sollveis em agua, 0s
fosfatos sdo pouco soluveis em acidos diluidos e os carbonatos sdo pouco soluveis

em agua.

A elevada carga superficial dos ions lantanideos trivalente e o fato da ligagédo
quimica ser predominantemente ibnica, podem alcancar numeros de coordenac¢ao

de até 12 para ligantes ibnicos pequenos, sendo 8 e 9 os niumeros de coordenacao
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mais comuns. Por serem classificados, segundo Pearson, como acidos duros, tém
maior afinidade com bases duras, tais como aquelas doadoras de oxigénio e
nitrogénio (DELEERSNYDER, 2007).

2.2 ESPECTROSCOPIA DE LANTANIDEOS

Os varios niveis eletrénicos gerados pelas configuracGes 4f" sdo descritos

25*1| ;. em que S corresponde ao momento angular de spin total,

pelos simbolos
2S+1 é a multiplicidade de spin do termo espectroscépico, L 0 momento angular

orbital, e J 0 nimero quantico de momento angular total.

Os valores de L consistem na combinacdo dos momentos angulares orbitais
dos elétrons 4f", sdo representados pelas seguintes letras: S (L =0), P (L=1), D (L
=2),F(L=3)5),1(L=6),K(L=7),L(L=28),M(L=29).0 numero quantico de spin
total (S) consiste na soma dos spins de cada elétron. 2S+1 representa o numero de
estados com energias diferentes para um mesmo valor de L considerando o
acoplamento spin-orbita, podendo assumir os valores 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, etc,,
chamadas de singleto, dupleto, tripleto, quarteto, quinteto, sexteto septeto, octeto,
noneto, etc. O termo J pode ser obtido da soma vetorial dos termos S e L
(combinacao conhecida como acoplamento Russel-Sanders, utilizado quando S e L
sdo bons numeros quéanticos, ou seja, quando 0 acoplamento spin-Orbita ndo é muito
forte) e seus possiveis valores sdo (L+ S) -1, (L+S) - 2, ..., |L = S|. Na presenca
de um campo ligante, hd uma quebra (parcial) da degerescéncia em J, levando ao
seu desdobramento em até (2J + 1) niveis (BINNEMANS, 2015).

O numero de microestados possiveis para uma configuracdo 4f" é dado por

14!

Npicro = masor €M que n € 0 numero de elétrons 4f (BUNZLI et al.,, 2007;

HEHLEN et al., 2013). O ion Eu®*" (4f°, n = 6) possui 3003 maneiras dos elétrons

serem arranjados nos sete orbitais f.

A degenerescéncia da configuracdo 4f" é parcialmente ou totalmente
removida por vérias perturbagdes que podem atuar nos elétrons (Figura 2), a saber,
repulséo eletrénica (H._.), acoplamento spin-orbita (Hsy) € campo ligante (H.). O
potencial total sobre os elétrons da subcamada 4f é representado pelo Hamiltoniano,

H=Hy+H,_,+ Hsy + H;;, em que H, representa o hamiltoniano de campo central,
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relacionado a configuracdo do sistema, e depende dos niumeros quanticos principal
e secundario. Esse Hamiltoniano separa as configuracbes e as diferencas de
energia entre os niveis é da ordem de 10° cm™, mas ndo remove a
degenerescéncia. A repulsdo de elétrons (H,_,) decorre da interacdo eletrostatica
entre os elétrons na subcamada 4f e é responsavel por uma separacao de ordem de
10* cm™ entre os termos espectroscépicos, removendo assim a degenerescéncia
dos numeros quanticos S e L. O acolamento spin-Orbita (Hs,) € devido a interacao
entre 0 momento magnético de spin do elétron e o campo magnético criado pelo
movimento orbital do elétron, sendo responséavel pela remocdo da degenerescéncia
em J, separando os termos da ordem de 10° cm™ em niveis. A influéncia do campo
ligante (H.;) € causada pela interacdo entre os elétrons 4f e os elétrons dos ligantes,
e remove a degenerescéncia em M; sendo a separacdo dos subniveis de energia da
ordem de 10° cm™ (BINNEMANS, 2015; DUTRA, 2017; SOUZA filho, 2013).

Figura 2- Principais perturbagdes que atuam sobre os estados da configuracéo 4f" nos ions

lantanideos, em que H,, Hee, Hso € Hg S80 campo central, repulséo eletrénica, acoplamento
spin-6rbita e campo ligante, respectivamente (SOUZA Filho, 2013).
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Com excesséo dos fons La** e Lu®*", todos os fons lantanideos trivalentes sdo
luminescentes e cobrem uma ampla faixa do espectro eletromagnético, desde UV
(Gd*®"), passando pelo visivel (Pr**, sSm*, Eu®, Tb*, Dy** e Tm®) e até o
infravermelho préximo (Pr**, Nd**, Ho**, Er*" e Yb®"). Os espectros de emiss&o
apresentam bandas estreitas e as posi¢coes das bandas sdo pouco influenciadas
pelo ambiente quimico (ligantes, ions vizinhos, etc.) (BUNZLI, 2013), sendo,

portanto, relativamente faceis de serem atribuidas tomados os devidos cuidados. Os
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fons lantanideos que apresentam emissdo mais intensas sdo: Sm**, Eu**, Tb* e
Dy*", todos esses fons apresentam luminescéncia na regido visivel, com as
seguintes transicdes mais intensas, Sm**: 643 nm “Gs;, — °Hi1p; EU®*: 614 nm Dy
— 'Fy; Tb®": 545 nm °D,s — "F4; e Dy**: 573 nm *Fg;, — ®Hiz (ARAUJO, 2014).

2.2.1 Espectroscopia de complexos com Eu*" e Tb*"

O fon Eu®**, com configuracéo eletronica [Xe] 4f°, é muito estudado devido a
sua forte luminescéncia na regido do vermelho e de algumas peculiaridades de suas
transicbes (BINNEMANS, 2015). Os espectros de luminescéncia de compostos de
Eu®" exibem bandas originadas das transicées do estado excitado °Dy aos niveis J
do termo ‘F: °Dy — 'F; (J = 0-6). Essas transicdes ocorrem por dipolo elétrico
forcado para J par e por dipolo magnético para J impar e suas linhas de emissdo
sdo bem separadas e nao ha sobreposicOes entre essas bandas. Nos espectros de
emissdo, as transicées mais importantes sdo do estado excitado °Dy para os niveis

'F; com valores de Jiguais a 0, 1, 2 e 4 (Tabela 2).

A transicdo °Dy — 'Fo é proibida pela regra de Judd-Ofelt, mas pode ser
observada devido a mistura de J e/ou dos estados de transferéncia de carga com
energia baixa nas funcdes de onda da configuracdo 4f°. Quando observada, se
apresenta com a menor largura dentre as transicdes 4f-4f e intensidade fraca. Por
ser uma transicdo de J = 0 para J = 0, € ndo degenerada e pode ser usada com
indicacdo da presenca de diferentes sitios ocupados pelo Eu** em uma estrutura
molecular. Entretanto, ndo é possivel prever o niumero exato de sitios, visto que
sitios com simetrias diferentes de C,,, C,, ou C transi¢ces desse tipo podem nao ser
observadas (BINNEMANS, 2015).

A transicdo °Dy; — 'F1 ocorre pelo mecanismo de dipolo magnético e é
praticamente insensivel ao ambiente quimico do Eu®**, tornando a intensidade
integrada constante, sendo, portanto, utilizada como “padrdo interno” para as
intensidades dos espectros de luminescéncia. Quando a estrutura do sélido possui

centro de simetria, essa transicao se torna a mais intensa (BINNEMANS, 2015).

A transicao responsavel pela emissédo na regido do vermelho, caracteristico
do fon eurépio trivalente é a Dy — 'F,, sua alta intensidade é influenciada pela

natureza dos ligantes e pela simetria do local, sendo por isso chamada de
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“hipersensivel”. Transicdes dessa nhatureza apresentam intensidade elevada em
complexos de B-dicetonato de Eu**, tris ou tetraquis, e em muitos casos, podem ser
10 vezes mais intensa do que a transicdo Dy — 'F1 neste tipo de complexos. Caso
a transicdo °Dy — 'F seja fraca, o espectro geralmente é dominado pela transicdo
°Dy — 'F; e observa-se emissdo de luminescéncia de cor laranja, caracteristica do
comprimento de onda em torno de 580 nm (BINNEMANS, 2015).

As transi¢cdes com valor de J mais elevados apresentam intensidade fracas,
exceto para J = 4. As transicdes "Dy — ‘F3 e °Dy — 'Fs s80 muito fracas, pois sdo
proibidas pelos mecanismos de dipolo elétrico, dipolo elétrico forcado e acoplamento
dindmico, e ocorrem devido a mistura de J induzida pelo efeito do campo ligante. A
transicdo °Dy — 'F4 é dominada pelo mecanismo de dipolo elétrico forcado e é
normalmente observada, mas sua intensidade deve ser medida com cuidado devido
as dificuldades com os detectores na regido de 700 nm. Os espectros de
luminescéncia de compostos com simetria Dygq Sdo frequentemente dominados pela
transicdo °Dy — 'F4, pois nesse tipo de simetria a transicdo °Dy — 'F, é proibida
(BINNEMANS, 2015). Apesar de ser permitida pelo mecanismo de dipolo elétrico
forcado, a transicdo Dy — 'Fg¢ normalmente ndo é observada, pois apresenta
comprimento de onda tipico (> 800 nm) que ndo é detectado em

espectrofluorimetros usuais.

Tabela 2- Intensidades relativas das transicfes observadas em espectros de luminescéncia

de compostos com Eu®".?

Transicao Regido (hm) Intensidade

Do — 'Fo 577-581 Muito fraca

Dy — 'F4 585-600 Média a forte

Do — Fy 610-625 Muito fraca a muito forte
Dy — 'F3 640-655 Muito fraca

Dy — 'F4 680-710 Média a forte

Dy — 'Fs 740-770 Fraca

Dy — 'Fe 810-840 Fraca

¥ Adaptadada da referéncia DUTRA, 2017.



32

Os espectros de luminescéncia do Tb®*" apresentam bandas originadas nas
transicées °D, — 'F, (J = 6, 5, 4,..., 0) e a cor verde, caracteristica da luminescéncia
do Tb** é atribuida & transicéio °Ds—'Fs. As transicdes *Ds — 'Fs, °Ds — 'F4 € °Dy —
'F, sdo sensiveis ao ambiente quimico do fon (SANTOS, 2006). A tabela 3 mostra
as transicbes observadas e suas intensidades relativas nos espectros de

luminescéncia de compostos com Th*" na regido do visivel.

Tabela 3-Intensidades relativas das transicfes observadas em espectros de luminescéncia
de compostos com Th*".@

Transicéo Regiao (nm) Intensidade
Dy — 'Fe 480-505 Média a forte
Dy — 'Fs 535-555 Forte a muito forte
Dy — 'Fq 580-600 Média a forte
Dy — 'F3 615-625 Média

Dy — 'Fy 640-655 Fraca

Dy — Fy 660-670 Muito Fraca
D, — "Fo 675-680 Muito Fraca

4 Adaptado da referéncia KODAIRA, 2003.

2.3 EFEITO ANTENA NA SENSIBILIZACAO DE {ONS LANTANIDEOS
TRIVALENTES (Ln*")

Compostos de coordenacdo de ions lantanideos sdo bastante estudados
devido a sua forte luminescéncia caracterizada por longos tempos de vida e
espectro de emissdo com bandas estreitas. Essas caracteristicas podem ser
atribuidas ao fato de que tanto o estado excitado emissor quanto o estado
fundamental do ion terem a mesma configuracdo eletronica (f"), e, principalmente,

que as perturbacbes do ambiente quimico serem despreziveis devido a blindagem
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dos elétrons 4f" por aqueles nas configuracdes radialmente externas 5s® e 5p°
(BEKIARI, LIANOS, 1998).

A luminescéncia desses compostos ocorre devido as transicfes
intraconfiguracionais do tipo f-f. Entretanto, essas transicbfes sao proibidas pela
regra de Laporte e, portanto, apresentam baixa absortividade molar, causando uma
baixa luminescéncia do composto sob excitacao direta e requer, portanto, poderosas
fontes de excitacdo (COMBY et al., 2004; RAJ et al., 2009).

Essa dificuldade em gerar luminscéncia pode ser superada coordenando os
ions com ligantes cromoforos, com alta capacidade de absorcdo e que possuam
estados excitados adequados para a transferéncia de energia eficiente ao ion
lantanideo. Essa transferéncia de energia ocorre por meio de varios processos
envolvendo diversos estados eletrbnicos até o estado emissor. Esse evento é
conhecido com “efeito antena” ou sensibilizagédo da luminescéncia (BUNZLI, 2015).
Nos complexos com ligantes organicos, os estados tripletos dos ligantes
desempenham papel decisivo no processo de transferéncia de energia (BUNZLI,

ELISEEVA; 2010). A Figura 3 contém um esquema representando o efeito antena.

Figura 3- Representacdo esquemética do efeito antena em complexos com lantanideos
trivalentes. Adaptado de Brito e colaboradores (2010).

Y
v

/A _ O _ M
D El

Absor¢io Tr:lnsferél?cin de Emissao
energia
O processo de transferéncia de energia pode ser resumido em trés etapas: (i)
absorcdo de radiacdo eletromagnética (UV-Vis) pelo ligante, (ii) transferéncia de
energia para o ion e (iii) emissdo (luminescéncia). Esse processo envolve varios
mecanismos e estados de energia, e pode atuar para intensificar a luminescéncia e

o rendimento quantico de luminescéncia do composto (BUNZLI et al., 2007).
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Quando um ligante é excitado e transfere energia para o ion, que emite
radiacdo tem-se que a emissado foi sensibilizada. O aceitador (ion) é sensibilizado
pelo doador (ligante). Essa transferéncia de energia depende da sobreposicéo entre
0 espectro de emissédo do doador e 0 espectro de absor¢céo do aceitador, do tempo
de vida do estado excitado do doador, da distancia entre o doador e o aceitador,
dentre outros fatores (BLASSE, 1993; BUNZLI, 2015). A eficiéncia do processo de
transferéncia de energia intramolecular € uma etapa importante para se atingir

elevados valores de rendimento quantico de luminescéncia (DUTRA, 2017).

Quando a “antena” ou o cromoforo € um ligante organico, o processo de
sensibilizagcdo da luminescéncia ou “efeito antena” ocorre, geralmente, da seguinte
forma: inicialmente, o féton da radiacdo eletromagnética € absorvido pelo ligante,
essa absorcao é permitida e tem carater 1 — ©*. Isso causa uma transi¢cao do estado
fundamental (singleto) do ligante para um estado excitado de mesma multiplicidade
com energia compativel com a da radiagéo incidente So — S,. Esse estado excitado
Sn decai rapidamente para o primeiro estado excitado singleto S; via conversao
interna ou entdo pode decair radiativamente para o0 estado fundamental
(fluorescéncia). A partir disso, o processo de luminescéncia de lantanideos pode
ocorrer de trés formas (SOUZA; SIGOLI, 2012) (Figura 4):

(a) O estado excitado do ligante S; transfere energia para o nivel mais energético
do ion (4), a partir do qual ocorre um decaimento de energia ndo radiativa
populando o estado (2), de menor energia, seguido de decaimento radiativo
para o estado fundamental.

(b) Transferéncia ndo radiativa do estado S; para o estado (4), seguida da
retrotransferéncia de energia para o estado tripleto T, do ligante, que
transfere a energia populando os estados (3) e (2) do ion, que entdo decaem
radiativamente para o estado fundamental.

(c) Cruzamento intersistema do estado S; para o primeiro estado excitado tripleto
T1, que transfere a energia para os estados de menor energia do ion (3) e (2),
seguida de um decaimento radiativo para o estado fundamental.

Decaimento radiativo do estado S; para o estado fundamental (fluorescéncia).
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Figura 4- Representacao dos processos de luminescéncia em lantanideos. As linhas cheias
representam 0s processos radiativos e as linhas tracejadas, os nao radiativos Adaptado
(SOUZA,; SIGOLI, 2012).
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Os processos de transferéncia de energia sdo maximizados quando 0s
tempos de vida dos estados doadores sao relativamente longos. Logo, o estado
mais adequado para transferir a energia ao ion lantanideo é o estado tripleto. A
transferéncia através do estado singleto, como nos mecanismos (a) e (b), pode
ocorrer caso a taxa do cruzamento interssistemas S; — T; seja muito pequena, 0
gue raramente ocorre na presenca de ions lantanideos, pois apresentam elevados
valores da constante de acoplamento spin-6Orbita. O mecanismo de transferéncia (c)

é 0 mais encontrado em compostos com Eu®*" e Th*".

De forma simplificada, a sensibilizacdo da luminescéncia pelo mecanismo (c)
ocorre da seguinte maneira: (i) os ligantes absorvem radiacdo com energia na regiao
do ultravioleta e sdo excitados para estados singletos S, compativeis com a energia
da radiacao incidente e com as forcas de osciladores das transi¢cdes, primeiro estado
singleto excitado (So — Sp); (i) os estados excitados singletos decaem ndao-
radiativamente via conversao interna para o primeiro estado excitado singleto (S, —
S;) ou decaem radiativamente para o estado fundamental (S, — Sp) gerando
fluorescéncia; (iii) a populacdo do primeiro estado excitado singleto pode decair para
o estado fundamental, causando a fluorescéncia (S1 — Sp), ou pode decair para o

estado tripleto mais préximo em energia T, (S1 — T,) através de cruzamento
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intersistema; (iv) o estado tripleto excitado decai para o primeiro estado tripleto
excitado (T, — T;) via conversado interna; (v) a populacdo do primeiro estado
excitado tripleto T; pode decair radiativamente (fosforescéncia) ou nao
radiativamente para o estado fundamental Sy, ou pode ocorrer a transferéncia de
energia para estados excitados do fon Ln®" (estado aceitador), que decaem né&o-
radiativamente via conversdo interna para o primeiro estado excitado do ion Ln®".
Esse processo de transferéncia de energia pode ser interpretado como uma
deexcitacdo nao-radiativa do estado tripleto T; para o estado fundamental Sy,
simultaneamente & excitacdo ndo-radiativa do estado fundamental do fon Ln*" para o

seu estado excitado correspondente ao estado aceitador.

Um dos fatores influenciam a transferéncia de energia do ligante para o ion €
a diferenca de energia entre os estados doador (do ligante) e aceitador (do ion), ou
seja, a energia do estado doador acima da energia do estado aceitador do ion. Para
complexos com Eu®" e Tb*, é importante que o estado doador (tripleto) tenha
energia maior que 1.500 cm™ do estado aceitador, caso contrario, a taxa de retro-
transferéncia de energia sera muito elevada, causando uma diminuicao da eficiéncia
de sensibilizacdo. Logo, se essa diferenca de energia for muito pequena, a
luminescéncia gerada sera muito fraca e se o nivel doador apresentar energia
abaixo do nivel aceitador, os processos de retro-transferéncia de energia do metal
para o ligante podem dominar, causando a supressao da luminescéncia do ion,
podendo ainda favorecer a fosforescéncia do ligante (BUNZLI, 2015; BINNEMANS,
2015). No caso do Eu®*" e Tb*" os niveis emissores sdo 0 °Dg (17.293 cm™) e °D,
(20400 cm™), respectivamente. Para o Eu®* os niveis °D; e °D, podem atuar no

processo de transferéncia de energia e popular o nivel >Dy via conversao interna.

Os estados de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT — Ligand to Metal
Charge Transfer) podem participar do processo de transferéncia de energia em
compostos com fons lantanideos, especialmente, Eu®*. Em geral, se as energias
destes estados LMCT estiverem proximas aos dos niveis aceitador e/ou emissor,
podem atuar como supressores da luminescéncia. Para complexos com Eu®*, se a
diferenca de energia do estado LMCT para o estado emissor for maior que 40.000
cm™, a excitagdo via banda LMCT é eficiente e atuam no efeito antena. Entretanto,
se esse valor for menor que 25.000 cm™, pode haver uma supressdo da

luminescéncia via decaimentos nao-radiativos (BUNZLI; PIGUET, 2005).
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2.3.1 Processos de transferéncia de energia

Como ja foi brevemente discutido na sec¢ao anterior, a luminescéncia dos ions
lantanideos trivalentes € promovida via transferéncia de energia dos ligantes para o
ion, fenbmeno conhecido como efeito antena, que € responsavel por intensificar a
luminescéncia do ion devido a alta capacidade de absorcédo de energia através do

ligante.

Dois tipos de transferéncia de energia intramolecular podem ocorrer: radiativa
e nao-radiativa. O processo radiativo ocorre através da emissdo de radiacdo pelo
doador e posterior absorcéo pelo aceitador (SOUZA; SIGOLI, 2012):

D* > D+ hv
A+ hv— A*,

em que D é a espécie doadora e A € a espécie aceitadora, ambas no estado
fundamental, e A* e D* sdo as espécies no estado excitado. No processo de
transferéncia de energia nao-radiativo, ocorre simultaneamente, o decaimento do

estado doador e a excitagao do estado aceitador:
D*+ A —> D+ A*.

Nesse processo, ha uma interacdo entre as densidades eletronicas dos
estados doador e aceitador, que esta refletida na sobreposicdo do espectro de
emissdo do doador com o0 espectro de absor¢céo do aceitador. Para que ocorra este

tipo de transferéncia, € necesséario que as transicdes estejam num estado de

ressonancia, conhecida como RET (“Resonance Energy Transfer”) (DUTRA, 2017).

A Figura 5 mostra o esquema dos mecanismos de transferéncia de energia

radiativo e nao-radiativo.
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Figura 5-Esquema ilustrando o processo de transferéncia de energia radiativo (1) e néo-
radiativo (2). No esquema 1, o doador excitado (D*) emite radiativamente a energia, que
excita o receptor (A). No esquema 2, o doador excitado (D*) transfere energia diretamente
para o receptor (A) (SOUZA; SIGOLI, 2012).
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Os mecanismos de transferéncia de energia mais relevantes em compostos
contendo ions lantanideos sdo os nao radiativos, que podem ser visualizados e
formalizados como uma de-excitacdo nédo radiativa do estado doador para o estado
fundamental do doador, simultaneamente a excitacdo n&o-radiativa do estado
fundamental do aceitador para o seu estado excitado correspondente. Isso permite
gue modelagens tedricas e computacionais sejam desenvolvidas e separadas em
dois mecanismos: (i) dipolo-dipolo e dipolo-multipolo, proposto por Fdrster, e (ii) de
troca, proposto por Dexter (BUNZLI, 2015). No primeiro mecanismo a perturbacdo
gue causa a transicdo entre os estados € devido a interacdo entre densidades
eletrbnicas dos estados doador e aceitador, e, por isso, esse mecanismo € também
denominado de direto ou de Coulomb. No segundo mecanismo a perturbacdo é o
operador de troca ou permutacdo entre os elétrons do doador e do aceitador, cuja
origem esta no principio da indistinguibilidade das particulas idéntica na teoria
guantica. Estes mecanismos foram desenvolvidos e aplicados para complexos com
ions lantanideos com contribuigBes significativas e relevantes pesquisadores do

dQF-UFPE e serao discutidos detalhamente na secéo 2.6.
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2.4 COMPLEXOS COM IONS LANTANIDEOS E B-DICETONATOS

Cromoforos organicos B-dicetonatos vém se destacando como ligantes para
compostos com ions lantanideos por possuirem grande coeficiente de absortividade
molar e formarem complexos altamente luminescentes (RAJ et al., 2009). As bandas
de absorcdo apresentam intensidades relativas elevadas e também apresentam
bandas de transferéncia ligante-metal (BUNZLI, 2015). Além disso, os ligantes B-
dicetonatos se apresentam como efetivas antenas, devido a efetividade da
transferéncia de energia para o ion. Em consequéncia da elevada luminescéncia, ha
inUmeras aplicacdes de B-dicetonatos que vado desde sensores analiticos, OLEDs,
producdo de luz branca, até aplicacdes em biociéncias (ELISEEVA; BUNZLI, 2011;
BUNZLI, 2015).

As p-dicetonas ou 1,3-dicetonas sdao compostas por dois grupos carbonila
separados por um atomo de carbono, denominado de carbono a, e habitualmente os
substituintes do carbono o s&o atomos de hidrogénio. Os substituintes R' e R?
(Figura 6) podem ser grupos alquila, alquila fluorado, aromatico ou um grupo
heteroaromatico (BINNEMANS, 2005).

Figura 6-Representacdo de uma B-dicetona, em que os substituintes sdo representados por

Rle R2
M
R1 R2

A acetilacetona (Hacac) € a B-dicetona de estrutura mais simples, em que 0s
substituintes (R* e R?) em ambos os grupos carbonila sdo grupos metila, R* = R? =
CH;. Todas as outras p-dicetonas podem ser consideradas derivadas da
acetilacetona por substituicdo dos grupos metila (BINNEMANS, 2005). Na Figura 7,

esta representada a estrutura de algumas p-dicetonas.
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Figura 7- Estruturas de B-dicetonas com substituintes alifaticos. Hacac (acetilacetona), Htfac
(2-furiltrifluoroacetona), Hfhd (1,1,1,2,2,6,6,7,7,7-decafluoro-3,5-heptanodiona), Hhfac
(hexafluoroacetilacetona) (BINNEMANS, 2005).

CF;CF, CF;
—0 —0 _0 —0
=0 —0 =0 =0
CF3 CF5CF4 CF4
Hacac Htfac Hfhd Hfac

A desprotonagcdo da p-dicetona gera o ligante B-dicetonato cujos dentes
complexam com varios fons metdlicos, inclusive Ln**, fomando anéis com cinco
membros. Isso proporciona estabilidade aos complexos formados com -
dicetonatos. De fato, a escolha dos substituintes influencia R e R? influencia nas
propriedades do complexo. Por exemplo, grupos de cadeias alquila aumentam a
volatilidade e a solubilidade em solventes organicos e grupos de alquilas
perfluorados aumentam a acidez de Lewis. Além disso, os substituintes influenciam
a posicéo dos estados singleto e tripleto do ligante, determinantes para o0 processo
de luminescéncia do composto de coordenacdo (BINNEMANS, 2005). Uma grande
parte dos complexos de Eu®* apresenta luminescéncia intensa com ligantes p-
dicetonatos, fato ndo observado em compostos com Tb**, em raz&o do nivel tripleto
em muitos B-dicetonatos estarem abaixo da energia do nivel aceitador °D4 do Tb**
(BINNEMANS, 2009). A luminescéncia de complexos com Eu®** depende do tipo e do
namero de B-dicetonatos coordenados, por exemplo, complexos com trés ligantes [3-
dicetonatos (tris-) geralmente apresentam fraca luminescéncia, mas ao substituir as
agua de coordenacdo por outros ligantes neutros, a intensidade da luminescéncia
aumenta. Complexos com quatro ligantes p-dicetonatos (tetraquis-) também

apresentam luminescéncia elevada. (BINNEMANS, 2009).

Os principais tipos de complexos p-dicetonatos com ions lantanideos
trivalentes sdo complexos tris, que contém trés ligantes p-dicetonatos, [Ln(B-
dicetonato)sL], e ligante(s) neutro(s) ou axiliar(es), bases de Lewis, que completam a
coordenacdo; e complexos tetrakis, que contém quatro p-dicetonatos, [Ln(B-

dicetonato),] . Nos complexos tris, os ligantes neutros ou auxiliares mais comuns



41

sdo 4&gua, 1,10-fenantrolina (phen), 2,2-bipiridina (bpy), sulfoxidos (DMSO),
fosfindxidos (PPO), dentre outros (Figura 8) (BINNEMANS, 2005). De fato, a
substituicdo de ligantes neutros contendo osciladores com altas frequéncias como
O-H e N-H, por ligantes auxiliares bidentados hetero-aromaticos tornam os
complexos altamente emissivos, pois a supressao da luminescéncia via desativacao
ndo-radiativa é (parcialmente) removida (SILVA Jr, 2011; ELISEEVA et al., 2010).

Um dos ligantes neutros mais utilizados em materias luminescentes com
lantanideos trivalentes é a 2,2’-bipiridina, por causa da sua banda de absorcéo ser
intensa e apresentar uma grande capacidade de transferir energia ao ion lantanideo
(NOBRE et al., 2010).

Figura 8- Algumas bases de Lewis que atuam como ligantes neutros em complexos com
lantanideos: bipy = 2,2’-bipiridina e phen = 1,10-fenantrolina (BINNEMANS, 2005).

7 N_¢/ N\

2.5 LUMINESCENCIA

Quando um material € excitado ocorrem transicdes e estados excitados
tornam-se populados. Apds um certo tempo, essa populagéo é redistribuida entre os
véarios estados eletrénicos do sistema, podendo popular estado(s) emissor(es) que
emite(m) radiacao eletromagnética conhecida como luminescéncia (BLASSE, 1993).
O tipo de luminescéncia mais estudada nos lantanideos € a fotoluminescéncia, ou
seja, aquela promovida via excitacdo por fotons. Na Tabela 4, sdo apresentadas
algumas outras formas de promocao da luminescéncia. Entretanto, esse trabalho
esta limitado a fotoluminescéncia e, portanto, o termo luminescéncia sera utilizado

no lugar do termo fotoluminescéncia.
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Tabela 4- Tipo de luminescéncia e forma de excitacdo (BLASSE, 1993).

Tipo de Modo de Tipo de L
_ . o _ . Modo de excitagao
luminescéncia excitacao luminescéncia
Fotoluminescéncia Fétons Radioluminescéncia Raios-X, -a, -B, —;
Catodoluminescéncia Elétrons Termoluminescéncia Calor
Eletroluminescéncia  Campo elétrico | Quimioluminescéncia Reac0fes quimicas
_ _ . . _ _ . Reagdes quimicas no
Triboluminescéncia Mecanica Bioluminescéncia ]
organismo

Dependendo do mecanismo de emissdo, a luminescéncia pode ser do tipo
fluorescéncia ou fosforescéncia. O processo de emissao fluorescente ocorre quando
ndo ha mudanca de multiciplidade de spin, por exemplo, quando o decaimento se
da entre um estado singleto e o estado fundamental também singleto. Em geral, o
tempo de vida dos estados excitados envolvidos na fluorescéncia é da ordem 107° —
107" s. Na fosforescéncia a transicdo se da entre estados com multiciplidades de
spin diferentes, por exemplo, do estado excitado tripleto para o fundamental singleto,
em que o tempo de vida do estado excitado é longo, na ordem de 10°° — 102 s. No
caso da luminescéncia dos fons Eu** e Th*" estas transi¢cdes ocorrem entre °Dy —>
'F; e °D, —> 'F; com tempos de vida da ordem de milissegundos (NERY,
FERNANDES; 2004; BUNZLI, 2015; BINNEMANS, 2015).

As transicdes intraconfiguracionais (f-f) sdo as principais responsaveis pela
luminescéncia dos lantanideos e, por conta da blindagem da subcamada 4f pelos
subniveis 5s e 5p, tais transicdes se assemelham aquelas observadas nos espectros
atbmicos, com bandas estreitas comparadas a linhas, que variam desde o
infravermelho, infravermelho préximo, passando pelo visivel, até o ultravioleta. Os

mecanismos de dipolo elétrico (ED), dipolo magnético (MD), quadrupolo elétrico
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(EQ) e acoplamento dinamico (DC) sao utilizados para descrever essas transicoes
eletronicas (BUNZLI, 2015; BINNEMANS, 2015):

(i)

(i)

(iii)

(iv)

Mecanismo de dipolo elétrico (ED): o operador de dipolo elétrico é
utilizado para descrever as transicoes por esse mecanismo e possui
paridade impar (u). Da mesma forma, as funcbes de onda 4f tém
paridade impar (u). Portanto, transigcbes 4f-4f induzidas por ED,
possuem produto direto igual uQuU@u = u, dando probabilidades de
transicdo igual a zero. Este resultado é chamado de regra de selecéo
de Laporte. No entando, essa regra pode ser relaxada pela mistura de
estados com paridades opostas, por exemplo, misturas f-d, quando ha
influéncia de um campo ligante ndo-centrossimétrico. Nesse caso, as
transicbes tornam-se parcialmente permitidas e sdo chamadas de
transicOes de dipolo elétricas forcadas. Essas transi¢cdes séo altamente
sensiveis ao ambiente em torno do ion e tem menor instensidade que
as de dipolo elétrico comum. Quando o ion estd em um ambiente com
centro de inversdo, sdo permitidas apenas as transicdes por dipolo
magnético (BUNZLI, 2015; BINNEMANS, 2015).

Mecanismo de acoplamento dinamico (DC): assim como 0 mecanismo
de dipolo elétrico forcado, também é responsavel pelas transicdes f-f.
Esta relacionado com a variagdo da intensidade das transicdes f-f
hipersensiveis, em lantanideos, em resposta a perturbacdes externas e
considerando o ambiente quimico do ion (MOURA et al., 2016).
Mecanismo de dipolo magnético (MD): descreve as interacbes dos
elétrons com o campo magnético da radiacéo, através do operador de
dipolo magnético, que, por apresentar paridade par, as transicdes
eletrbnicas f-f sdo permitidas pela regra de Laporte, porém sua
intensidade € mais fraca que as transi¢cdes de dipolo elétrico forcado
(BUNZLI, 2015; BINNEMANS, 2015).

As transicOes de quadruplo elétrico (EQ): sdo fracas e dificeis de
identificar, mesmo sendo transicbes permitidas, e, portanto,
desconsideradas nos espectros dos ions lantanideos (BINNEMANS,
2015).
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Outras transicbes que ocorrem nos ions lantanideos sdo as transicfes
interconfiguracionais e as transicdes por transferéncia de carga. As transicOes
interconfiguracionais descrevem transicfes entre os niveis f-d, e abrangem os
elétrons localizados em orbitais do tipo 4f" e 4f"'5d. Essas transices apresentam
bandas mais largas e polarizacdo menor que as transic¢des f-f (intraconfiguracionais),
mas sao permitidas por paridade, e geralmente se situam nas faixas espectrais na
regido do ultravioleta (UV) ou ultravioleta no vacuo (VUV), e apresentam grande
deslocamento Stokes induzido por ligante (LIBRANTZ, 2004; BUNZLI, 2015). As
transicOes de transferéncia de carga do tipo LMCT decorrem da transferéncia de
carga do ligante para o metal. S&o transi¢cdes permitidas por paridade, ocorrem na
regido do UV e VUV, e apresentam bandas de absor¢ao largas de carater vibronico.
Quanto mais forte for o carater redutor do doador e o carater oxidante do receptor,
menor sera a energia da transferéncia de carga. Exitem ainda as transferéncias de
carga metal-ligante (MLCT — Metal Ligand Charge Transfer), mas sao raramente
observadas em compostos contendo fons lantanideos, exceto com Ce®" (BATISTA,
2003; BUNZLI, 2015).

Dentre o0s varios compostos que apresenta luminescéncia, complexos
lantanideos se destacam devido a suas propriedades épticas, caracterizados por
elevados rendimentos quanticos de luminescéncia, tempos de vida de luminescéncia
relativamente longos, além de apresentarem espectros de emissdo em linhas
intensas (BUNZLI, 2015). No espectro de absorcéo, observam-se bandas largas e
intensas na regido do UV-Vis, em virtude das transi¢coes localizadas nos ligantes. Os
fons lantanideos Lu** e La®*" ndo apresentam luminescéncia associada as transicées
4f, por apresentarem o0s orbitais 4f completamente ocupados ou vazios,
respectivamente (ROMA, 2009).

2.5.1 Paramentros de intensidade de Judd-Ofelt

A teoria de Judd-Ofelt se tornou a principal ferramenta para descrever as
intensidades das transi¢cbes eletrénicas intraconfiguracionais-4f em lantanideos.
Usando apenas trés parametros, Q) (A = 2,4,6), Judd (1962) e Ofelt (1962),
independentemente, conseguiram prever as for¢cas de osciladores para a absorcéo e
luminescéncia, relagdes de ramificagao de luminescéncia, tempo de vida radiativa de

estado excitado, probabilidades de transicdo e estimativas de eficiéncias quanticas.
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A teoria € baseada nas seguintes hipéteses: (1) os estados eletronicos séo
completamente degenerados com relacdo ao numero quantico J, (2) a diferenca de
energia entre os estados eletrénicos 4f" e 4f"'5d* é aproximadamente igual a
diferenca das energias médias das subcamadas 4f e 5d, (3) todos os sub-niveis do
campo ligante (ou campo cristalino) séo igualmente preenchidos, e (4) o material &
isotropico (HEHLEN; BRIK; KRAMER, 2013; BUNZLI, 2015).

Geralmente, os parametros sédo descritos como a interacdo entre o campo
ligante e os estados eletrénicos do ion lantanideo. O parametro Q, é relacionado
com o grau de polarizabilidade entre o ion lantanideo trivalente e os ligantes, nas
ligacbes quimicas, além de descrever a hipersensibilidade de algumas transicdes.
Para o fon Eu®*, os parametros Q,, Q. e Qs podem ser obtidos das intensidades
integradas das transicdes Dy — 'F», °Do — 'F4 € °Do — Fe, respectivamente, no
espectro de emissdo, em que a transicdo °Dy — 'F; é utilizada como padrao interno.
Experimentalmente, a obtencéo de Qs pela intensidade integrada da transicéo Dy —
"F¢ é dificil de ser obtida devido ao seu comprimento de onda (> 800 nm) estar fora

do limite de deteccao das fotomultiplicadoras mais comuns (BINNEMANS, 2015).

Os parametros de Judd-Ofelt podem ser estimados por meio de modelos

tedricos através da seguinte equacéo (DUTRA, 2017):

A+1 (impar) ¢

Q= (2A+1) Z Z 1Baesl® 2.1)

) 2t+1)
em que, B, ., € dado por:
Byep = B + BJS (2.2)

sendo o primeiro termo a contribuicdo do dipolo elétrico forcado (fed) e o segundo

termo, a contribuicdo do acoplamento dinamico (dc), dados por, respectivamente:

2
BiSS =z (r et Dy (2.3)
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1/2

(MA@ = o) (FICPNFIL 8t 241 (2.4)

B,‘f‘;’p _ l(/l +1)(21+ 3)
i 24+ 1

em que AE é uma constante, dada pela diferenca de energia entre os baricentros da
configuracdo do estado fundamental 4f" e da configuracao excitada de menor
energia de paridade oposta 4f"V5d; r* sdo integrais pré-definidas, para o ion Eu®",
apresentam valor de r% =2,56754x 10717 cm?, r*=1,58188 x 10733 cm*, r® =
1,98086 x 107*° cm® e r® = 6,74786 x 107% cm?®; (1 — g;) € a constane de blidagem
que também apresenta valores tabelados para o eurépio, o, = 0,600,0, =
0,139 e g, = 0,100. Outro termo com valores pré-definidos € o operador tensorial de
Racah, (f||cC?|If); para qualquer ion lantanideo, quando A = 2, 4, 6, seu valor é -
1,3660, 1,128 e -1,270, respectivamente, e J;,,; € um simbolo de delta de
Kronecker (DUTRA, 2017).

Por meio dos parametros de intensidade, podemos calcular as probabilidades
das transicoes radiativas A(¥/,¥']") d os estados excitados, através da equacéo 2.5
(BINNEMANS, 2015):

64m*p3  [n(n? + 2)?

AWLYT) = 3h(2] + 1) 9

DED + n3DMD (25)

em que ¥ é o nimero médio de onda da transicdo (em cm™), h é a constante de
Planck (6,63 x 107%" erg s), (2] + 1) é a degenerescéncia do estado inicial e n é o
indice de refracdo do meio. Os termos Dgp € Dyp diz respeito as transicdes f-f pelos
mecanismos de dipolo elétrico induzido e dipolo magnético. De acordo com a teoria
de Judd-Ofelt, a forca do dipolo em esu? cm? (= 10%* debye?) de uma transicéo f-f
induzida entre estados ¥ e ¥’ e o célculo dos osciladores para transi¢cdes de dipolo
magnético (MD) sdo dados através das seguintes expressdes, respectivamente
(BUNZLI, 2015):
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Dep = € Y O, [@|u|le? (2.6)

Dup = () W] L + 2519} @7)

4tm,c

em que, e é a carga elétrica do elétron, Q; sdo parametros de Judd-Ofelt, expressos
em cm? e calculados a partir do espectro de absorcdo, e U# sdo os tensores
irredutiveis do operador de ED e seus valores esperados estdo tabulados
(CARNALL et al., 1978) e sao independentes do ambiente idnico. Na equagéo (2.7),
m, € a massa do elétron, ¢ a velocidade da luz no vacuo, L momento angular orbital
total, e S momento de spin total (BUNZLI, 2015).

Moura e colaboradores (2016) propuseram uma metodologia para o célculo
dos parametros de intensidade utilizando o conceito de polarizabilidade do
recobrimento da ligagao (a,p) N0s mecanismos de acoplamento dinamico (dc) e do
dipolo elétrico forcado (fed). A polarizabilidade da regido de recobrimento (aop) de

uma ligagdo quimica A-B pode ser expressa da seguinte forma:

~ e2p?R?

Qop = Z—AS (28)

em que, p é a integral de recobrimento, R 0 comprimento da ligacdo quimica, Ac é a
primeira energia de excitacdo associada a ligacdo quimica. Os valores de Q, foram
determinados computacionalmente para varios complexos de Eu®**, e os resultados
obtidos pelos autores foram satisfatorios, mostrando pequenos erros com relacao
aos valores experimentais (< 1-15%) (MOURA et al., 2016).
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2.5.2 Tempo de vida

O tempo de vida de um estado excitado depende de uma combinacéo das
probabilidades de decaimento radiativas e ndo-radiativas, sendo definido como o
tempo no qual a populacdo de um estado excitado decai para 1/e = 1/2,718282 ou
36,8% da populacao inicial. O tempo de vida de um estado emissor que apresenta
forte luminescéncia pode ser determinado a partir do decaimento da luminescéncia
observada (contagem de f6tons) com o tempo. Sdo dois os métodos para medir o
tempo de vida de luminescéncia: o método de dominio do tempo, em que a amostra
sofre excitacdo com um pulso de luz mais curto que o tempo de vida do estado
excitado. Entdo, a intensidade €& medida através da contagem de fétons
individualmente correlacionada no tempo (TCSPC — time correlated single-photon
counting). Nesse método, considera-se que a intensidade de emissdo decai
exponencialmente com o tempo, e pode-se obter o tempo de vida (r) por meio do
ajuste dos dados a seguinte equacédo (BINNEMANS, 2015)

1(t) = 1(0)et/T (2.9)

em que I(t) é a intensidade no tempo t, I(0) é a intensidade no instante inicial (logo
apos o pulso de excitacédo). Caso a curva de decaimento ndo seja descrito por uma
Gnica exponencial, pode-se usar um procedimento de ajuste para uma funcdo com
multiplas exponenciais, I(t) = I(0) Y; a;e” /%, em que a; é a fracdo de sitios i com
tempos de vida t;. Entretanto, para o caso de ajustes a mais do que trés

exponenciais, recomenda-se o calculo do tempo médio (BINNEMANS, 2015).

O segundo método é o dominio de frequéncia, geralmente usado em
espectroscopia de fluorescéncia de moléculas organicas. A amostra é excitada com
radiacdo modulada pela intensidade, motivo pelo qual também é conhecido por
método de dominio de modulacdo de fase. Quando a amostra luminescente é
excitada desta maneira, a emissao € forcada a responder com a mesma frequéncia
de modulacdo. O tempo de vida da amostra faz com que a emissao seja adiada no
tempo em relacdo a excitagdo. A partir desse atraso, que € medido como uma

mudanca de fase pode-se calcular o tempo de decaimento (BINNEMANS, 2015).
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O tempo de vida observado 7, € aquele associado as taxas de um estado
excitado J, representado por ¥J, regido pela combinacdo das probabilidades para

processos radiativos (A) e ndo radiativos (IW):

1

Tobs

_ Z AL, WT) + Z ICIRID) (2.10)
Jr Jr

A probabilidade radiativa, A, inclui transicbes puramente eletrbnicas e
auxiliadas por fébnons, enquanto que a probabilidade n&o-radiativa, W, inclui
relaxamento por emisséo de multifonons e taxas efetivas de transferéncia de energia
decorrentes de interacdes ion-ion, por exemplo. Logo, o tempo de vida radiativo t,
de um nivel excitado J é o tempo de vida de luminescéncia na auséncia de
processos nao radiativos (BINNEMANS, 2015):

1 li
—= D AWLYY) (2.11)

Wi
2.5.3 Rendimento quantico

Os complexos de lantanideos fotoluminescentes geralmente contém um
cromoéforo que absorve a radiacdo com intuito de fotosensibilizar o ion lantanideo. A
maioria dos fons Ln** é luminescente, sendo alguns mais emissores que outros. A
emissdo de um ion lantanideo é governada pela facilidade com a qual os estados
excitados podem ser populados e os caminhos de desativagdo nao-radiativos
minimizados. O processo de sensibilizacdo da luminescéncia ocorre para que haja
um aumento da intensidade de emissdo do complexo (BUNZLI, PIGUET; 2005), cujo
processo completo é descrito pelo rendimento quéantico Q que é como a razao entre

o numero de fétons emitidos pelo numero de fétons absorvidos:

numero de f6tons emitidos (2.12)

numero de fotons absorvidos

Note que o rendimento quantico depende do comprimento de onda de
excitacao (numero de fotons absorvidos) e do comprimento de emisséo, ou seja, dos

fétons emitidos. Logo, na notacdo do rendimento quantico € importante especificar
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esses comprimentos de onda. Por exemplo, quando a excitacdo ocorrer nos estados
dos ligantes e a emissdo for referente aos estados do lantanideo tem-se o
rendimento quéntico global denotado por, QL,, e a eficiéncia da sensibilizacdo por
Nsens- A €Xcitacdo direta nos subniveis 4f do lantanideo da origem ao rendimento
quantico intrinseco, QL1, de tal maneira que eficiéncia da sensibilizacdo pode ser
determinada como (BUNZLI, 2015),

QL
Nsens = tr;l (2.13)
Ln

Como o processo global envolve mais decaimentos ndo-radiativos que aquele

associado ao rendimento quéantico intrinseco, tem-se que QL > QL. e, portanto,

r’SGI’lS S 1 .

Como mencionado, a excitacado direta nos estados 4f do ion lantanideo requer
fontes de excitacdo intensas e, muitas vezes, impossibilita a determinacdo do
rendimento quéantico intrinseco. Uma alternativa consiste em utilizar a relacéo entre
o rendimento quantico intriseco e as taxas de decaimento radiativas (A.) e nao-

radiativas (4,,), a saber,

Ln _ Ar

A Ay (244

As contribui¢des para A, incluem a retrotransferéncia de energia, a saturacéo
de transferéncia de elétrons e a saturagéo por vibracdes da matriz (WERTS, JUKES,
VERHOEVEN; 2002). Para o fon Eu®* as taxas radiativas A, podem ser
determinadas do espectro de emisséo e/ou da teoria de Judd-Ofelt (WERTS,
JUKES, VERHOEVEN; 2002). Com isso, as taxas nado-radiativas A,, podem ser
obtidas a partir do tempo de vida de emisséo 7,,; medido experimentalmente, isto €,
e a partir da Além disso, esse processo influencia o tempo de vida observado
(Tobs = Ar + Apy) ~1. O tempo de vida de luminescéncia () é descrito como o tempo
médio em que um sistema permanece no estado excitado. Seu valor é influenciado
pelos processos radiativos (BINNEMANS, 2009):
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=A + A4, = LI 1+ Aur
Tobs ’ w ArTobs Ar
A, 1 (2.15)
= ArTops

)

Ln _

bn = A ¥ A, 1+ A,/A,

Com isso, é possivel estimar a eficiéncia da sensibilizagdo (1sens) COMO,

Qi _ Qi
_ Vin _ (2.16)
sens ﬁ;ll TobsAr

2.6 MODELAGEM COMPUTACIONAL DE COMPLEXOS DE iONS LANTANIDEOS

Um modelo tedrico-computacional envolvendo varias etapas para a descri¢cao
da luminescéncia de complexos com Eu®* e ligantes organicos foi proposto
inicialmente por Sa et al. (2000; BUNZLI, 2015) e consiste de: (1) calculo da
geometria do estado fundamental do complexo; (2) calculo dos estados excitados
singleto e tripleto do complexo; (3) determinacdo das taxas de transferéncia de
energia e estimativas de outras taxas; e (4) resolucédo das equacdes de taxas para a
obtenc&o de propriedades luminescentes (BUNZLI, 2015). Mais recentemente, Dutra
e Freire (2014; BUNZLI, 2015) escreveram um programa computacional baseado na
proposta inicial de Sa et al. (2000) que realiza essas etapas (quase que)

automaticamente.

A seguir estdo descritas as etapas propostas nesse modelo, junto com

técnicas mais atuais para a realizacdo de determinadas etapas.

A primeira etapa proposta consiste na obtencao da estrutura do complexo no
estado fundamental. Nessa proposta, a geometria do complexo é otimizada com o
método semi-empirico AM1. A ligacdo metal-ligante tem carater predominantemente
ibnico e, por conta disso, nesse modelo, o ion é tratado como uma carga pontual,
conhecido como modelo Sparkle. A parametrizacdo desse modelo a partir da
estrutura de varios complexos de Eu®* permitem a descricdo de uma grande

variedade de complexos. Entretanto, apesar do custo computacional diminuido em
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relacdo aos outros métodos computacionais, pode apresentar alguns problemas, por
exemplo, associadas a determinacdo estrutural de compostos contendo ligantes
pequenos, tais como H,O, bem como espécies poliméricas, ligantes cujos sitios de
coordenacao sao incomuns, para as quais testes e validacao destes métodos ainda
nao foram realizados ou sdo escassos. Assim, 0 uso de metodologias que inlcuem
correlacéo eletrbnica, e possam descrevam propriedades de sistemas com elevados
multipletos, grande variedade estrutural, sistemas de camada aberta, efeitos
relativisticos etc., podem ser importantes no processo de obtencdo da estrutura
para alguns compostos. O processo de otimizacdo da geometria se baseia na busca
da estrutura molecular localizada em extremos nas superficies de energia potencial,
prevendo, portanto, estruturas de equilibrio de sistemas moleculares, que devem
possuir gradiente de energia nesses pontos igual a zero. Usando um método de
estrutura eletrénica (semiempirico, ab initio, DFT, etc.), as coordenadas nucleares
sao alteradas e calculadas a energia e os gradientes dessa nova estrutura. Esse
processo € repetido até que sejam encontrados valores de gradientes nulos. Na
pratica, valores do RMS dos gradientes e o valor maximo dos gradientes menores

gue certos valores pré-estabelecidos (LEVINE, 2000).

Atualmente ha uma grande variedade de métodos de estrutura eletrdnica,
geralmente, classificados em ab initio, semiempiricos e aqueles baseados na teoria
do funcional da densidade, DFT. Métodos ab initio que incluem os efeitos de
correlacdo eletronica, por exemplo, MP2, sdo confiaveis, robustos e precisos, mas
apresentam elevada demanda computacional e sdo utilizados, geralmente, para
sistemas com somente dezenas de atomos. J4 os métodos semiempiricos e DFT,
utilizados neste trabalho, permitem a obtencéo de propriedades de sistemas maiores

com maior facilidade.

O método DFT utiliza a densidade eletrénica p(r) como a grandeza basica
para determinar as propriedades eletronicas de atomos e moléculas ao invés da
funcdo de onda. Esse formalismo é baseado nos teoremas de Hohenberg-Kohn
(1964), em que um dos teoremas demonstra que a energia eletrénica é um funcional
Unico da densidade. Infelizmente, os teoremas e as formula¢cdes posteriores nao
fornecem a forma da dependéncia do funcional da energia com a densidade.
Atualmente, os métodos baseados na DFT sao formulados utilizando a particdo de

Kohn e Sham (1965) para energia eletronica em termos de contribuicbes de um
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sistema nédo-interagente com a mesma densidade que o sistema real, acrescidos de
correcbes, denominadas de troca-correlacdo. De fato, Kohn e Sham (1965)
mostraram que a energia eletronica exata E do estado fundamental de um sistema

de n-elétrons pode ser escrita como:

1’12 n . . . N 7 . .
Elol = =5 > | Wi GOVARGEE —jo ) - p(i)d,
e =
1 o) (2.15)
T T Lo
+ Ejo f wdﬁdrz + Exclp]
T12
e a densidade eletrdnica expressa como
n
p() = D (P (2.16)
i=1

em que y; (i =1,2,---,n) sao orbitais de Kohn-Sham. O primeiro termo a direita na
equacao (2.15) representa a energia cinética dos elétrons do sistema nao
interagente; o segundo representa a atracdo elétron-nucleo; o terceiro termo
representa a interacdo de Coulomb entre densidades eletrdnicas; e o ultimo termo é
o funcional de troca-correlacdo que incluem os efeitos quanticos de permuta ou troca
de particulas idénticas (elétrons), de correlacdo eletrénica, pois o termo de repulsédo
elétron-elétron considera densidades meédias, e de correcéo da energia cinética para
elétrons interagentes. Os detalhes de cada termo podem ser encontrados em
inmeros livros-textos (ATKINS, FRIEDMAN, 2011).

Os orbitais de Kohn-Sham, y; (i = 1,2,---,n), sdo obtidos da resolucédo das

equacles de Kohn-Sham:

2m
e =T 12

h? - Z 7)) ), A
{— VoY 2t [ ar, + vxc(n)}wim) = i) (2.17)

em que & sdo as energias dos orbitais Kohn-Sham e Vy. é 0 potencial de troca-

correlacéo:
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SE
Vxclp]l = %[m (2.18)

Como mencionado, ndo € conhecida a forma do funcional universal e na
formulacdo de Kohn-Sham a forma do funcional de troca-correlagdo € também
desconhecida. Entretanto, algumas propriedades exatas deste funcional sao
conhecidas e tém servido de guia para a proposta de funcional Ex.. Com isso, esse
funcional € a maior fonte de erros nos calculos DFT e a busca por funcionais mais
precisos € uma area de pesquisa ativa. Pode-se encontrar um grande namero de
funcionais de troca-correlagédo, como B3LYP, MPW1K, PBE1PBE, BLYP, BP91 e
PBE, em que os nomes designam um emparelhamento particular de um funcional de
troca e um funcional de correlacdo. Um dos funcionais mais utilizados ¢ o B3LYP
(BECKE, 1993), que é um funcional hibrido, pois utiliza contribuicbes da energia de
troca Hartree-Fock no funcional de troca, juntamente com o funcional de troca de
Becke (B88) e o funcional de correlacédo de Lee-Yang-Parr (LYP — Lee et al., 1988).
As contribuicdes relativas destes termos no funcional sdo dadas por trés parametros
ajustados aos dados termodindmicos de um conjunto de atomos e moléculas
(Becke, 1988). Assim, o uso deste funcional impde uma demanda computacional
comparavel com a do método Hartree Fock, mas com a vantagem de incluir, de

maneira efetiva, os efeitos da correlacéo eletrénica.

Para a resolucéo das equacdes de Kohn-Sham, equacédo (2.17), geralmente
faz-se a expanséao dos orbitais y; (i = 1, 2,-:-,n) numa combinacao linear de funcdes
de base. Logo, além da escolha do funcional de troca-correlacdo € necessario
escolher um conjunto de funcbes de base, preferencialmente, que fornece valores
convergidos para as propriedades moleculares de interesse. Contudo, para alcancar
tal convergéncia é necessario que 0 conjunto seja muito grande e um compromisso
entre o seu tamanho e a demanda computacional tem que ser atingido. Os métodos
DFT apresentam uma demanda computacional (tempo de CPU, armazenamento em
disco e espaco na memoéria RAM) que escala com m*, em que m é nimero de
funcdes de base no conjunto e, portanto, a sua escolha torna-se muito relevante. De
fato, o desenvolvimento de conjuntos de funcdes de base estd muito ativo, pois é
fundamental para as aplicacbes dos métodos de estrutura eletrbnica. O menor

conjunto possivel utilizado apenas uma funcdo para cada orbital preenchido dos
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atomos da molécula e é denominado de conjunto minimo. Funcdes de base do tipo
double-zeta (DZ) e triple-zeta (TZ), que para cada orbital de valéncia, as funcdes de
base consistem de duas ou trés fungbes primitivas, respectivamente, como por
exemplo 0s conjuntos de base D95 e 6-311G sdo mais flexiveis e importantes para
descrever as deformacdes das densidades eletrbnicas dos atomos nas moléculas.
Entretanto, para descrever varias propriedades moleculares sdo necessarias
funcBes de base ainda mais flexiveis que tenham momento angular maior que
aqueles dos elétrons de valéncia. Essas funcbes de base sdo denominadas de
funcdes de polarizacdo, como o conjunto 6-31G(d), no qual sédo adicionadas funcdes
com momento angular maior, nesse caso, d, para atomos dos elementos
representativos. Ainda h4 casos em que a densidade eletronica € difusa, por
exemplo, em anions e nos pares de elétrons das bases de Lewis, que requer
funcdes de base com ampla extenséo radial denominada de fungbes difusas. Estas
funcdes difusas sdo representadas pelo sinal de mais (+), por exemplo, 6-31+G, ou
pela designacdo “aug”, por exemplo, aug-cc-pVDZ, e tém expoente(s) muito
pequeno(s) (SILVA, 2004; ORTOLAN, 2014). A Tabela 5 apresenta alguns tipos de

funcé@o de base comumente utilizadas em calculos moleculares.

Tabela 5- Alguns conjuntos de funcbes de bases, seus tipos e descri¢do.

Bases Tipo Descricéo

. 3 fungbes Gaussianas sdo ajustadas para descrever os orbitais
STO-3G base minima . )
atdbmicos tipo Slater (STOSs).

6-311G; cc- bases estendidas  utiliza trés funcbes (contraidas) com diferentes expoentes para

pvTZ triplo-zeta descrever os orbitais de valéncia.

na funcdo 6-31G foram adicionadas fun¢cdes com momentos

6-31G(d) = 6- . )
o angulares d aos elementos representativos e 0s conjuntos cc-
31G*; cc- com polariza¢éo . .
VXZ pvVXZ (X=D, T, Q, 5, 6, ...) contém estas fun¢des na sua
p

construcéo.

. “++” adiciona fun¢@es difusas aos atomos de hidrogénio e aos
6-31++G(d,p); com funcbes . o . )
) elementos representativos e “aug-" adiciona fun¢des difusas a
aug-cc-pVXxz difusas i
todos os atomos.

com polarizagfes adiciona duas fung¢des d e uma fungdo f em todos os atomos,
6-31G(2df,pd) ) . . .
elevadas exceto hidrogénio que tera uma funcéo p e uma d.

Adaptada das referéncias SILVA, 2004 e ORTOLAN, 2014.
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Atomos pesados, isto €, com grande nimero de prétons e elétrons, requerem
de um conjunto de funcbes de base diferenciado, pois os efeitos relativisticos
(escalares e spin-6rbita) dos elétrons internos (caro¢o) sdo relevantes e precisam
ser tratados adequadamente. Isso acarreta um aumento na demanda computacional
significativo e, portanto, € comum a utilizacdo de potenciais efetivos de caroco
(ECPs) para descrever os elétrons de caroco. Na constru¢cdo dos ECPs, em geral,
séo incluidos os efeitos relativisticos escalares, dando origem aos RECPs (do inglés,
Relativistic Effective Core Potentials). No caso dos ions lantanideos trivalentes (e
divalentes) ha a possibilidade de incluir os elétrons 4f" no caroco, que além de
diminuir a demanda computacional devido a diminuicdo do numero de elétrons que
serdo tratados explicitamente, torna esses ions de camada fechada, evitando varios
problemas de convergéncia nos procedimentos computacionais. Os RECPs mais
utilizados para descrever os fons Ln*" sdo do tipo MWBX, em que X corresponde ao
namero de elétrons de caroco, incluindo os elétrons da subcamada 4f. Assim, para o
fon Eu®*, por exemplo, que possui 60 elétrons e com configuracdo eletrdnica [Kr]
4d™ 4f° 552 5p°, ao tratar implicitamente os elétrons 4f° neste RECP, o caroco, [Kr]
4d™ 4f°, possui 52 elétrons, e a valéncia, 5s° 5p°, 8 elétrons, dai a notacdo MWB52.
Conjuntos de fungbes de base, para descrever os elétrons tratados explicitamente,
foram desenvolvidos especificamente para os RECPs MWBX. E importante notar que
estes conjuntos de funcdes de base e RECPs MWBXx foram desenvolvidos
especificamente para cada fon lantanideo trivalente Ln**. Para o tratamento de
compostos ions lantanideos divalentes Ln?*, outros conjuntos de fun¢des de base e
RECPs MWBXx foram desenvolvidos e estdo disponiveis. Ainda na mesma classe
destes RECPs, foram desenvolvidos conjuntos de funcbes de base para atomos
lantanideos com 28 elétrons no caroco e, portanto, os elétrons 4f" sdo tratados
explicitamente e os &tomos e ions di- e trivalentes geralmente apresentam camadas

abertas.

Os métodos semiempiricos combinam aproximacfes nas equacdes de
Hartree-Fock e com ajustes aos dados experimentais. Devido as aproximacoes,
estes métodos apresentam demanda computacional bem menor que aquelas dos
meétodos DFT e ab initio (HF, MP2). Os métodos semiempiricos mais utilizados séao
INDO (POPLE, BEVERIDGE, DOBOSH; 1967), INDO/S (RIDLEY, ZERNER; 1976)
MNDO (DEWAR, THIEL; 1977) AM1 (DEWAR et al. 1985), PM3 (STEWART, 1989),
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PM7 (STEWART, 2013), e RM1 (ROCHA et al., 2006). Para o desenvolvimento de
um método semiempirico, sdo necessarias pelo menos duas etapas: (1) a
formulacdo matemética com as aproximac¢des do método, e (2) a parametrizacao.
No processo de parametrizacdo, € necessario um banco de dados completo com
uma diversidade de propriedades obtidas experimentalmente. Os métodos AM1 e

PM3, por exemplo, possuem cerca de 191 parametros (FREIRE, 2007).

Na modelagem de compostos contendo lantanideos, 0 método semi-empirico
gue se destaca é o AM1/Sparkle (FREIRE; ROCHA; SIMAS, 2005) para o calculo da
geometria do estado fundamental. O modelo Sparkle foi desenvolvido para prever a
geometria de complexos de ions lantanideos, com precisdo comparavel a de
métodos DFT e ab initio, mas com demanda computacional bem menor (FREIRE;
ROCHA; SIMAS, 2005). No modelo Sparkle, o fon Ln*" é representado por um
potencial eletrostatico de carga (+3e), e a parametrizacdo junto ao método AM1,
SMLC/AM1 (Sparkle Model for Calculation of Lanthanide Complexes — Austin Model
1), foi publicada em 1994, por Andrade e colaboradores. Ao longo dos anos, foram
propostas outras parametrizacdes: SMLC 1l (ROCHA, 1998), que possibilitou o
calculo de propriedades espectroscopicas na regido do infravermelho, suas
intensidades de absorcéo e frequéncias, e o calculo da geometria de complexos de
europio coordenado a B-dicetonatos com alta exatidao; SMLC Il (ROCHA, 2002) foi
desenvolvido com o intuito de melhorar a exatiddo dos resultados com SMLC I, no
entanto, 0s experimentos mostraram que estatisticamente os dois métodos eram
equivalentes. A grande diferenca entre as versdes foi a implementagcdao do SMAC
(Sparkle Model for Actinide Complexes), uma extencdo do modelo Sparkle para ions
actinideos. A versao final Sparkle/AM1 foi parametrizado para todos o0s ions
lantanideos, e apresenta elevada exatiddo para a previsao de distancias de ligacao
entre os lantanideos e 0os atomos coordenados do ligante e também entre os &tomos
de todo o poliedro (FREIRE, 2007).

Atualmente, existe uma grande diversidade de metodologias e niveis de
calculos para a obtencgéo das estruturas moleculares e propriedades termodinamicas
de compostos contendo ions lantanideos. A escolha da metodologia mais adequada
irA depender do tipo de ligagdes quimicas e/ou interacBes intramoleculares
presentes no sistema, do tamanho do sistema, da precisdo que se deseja obter as

propriedades e da demanda computacional disponivel.
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A segunda etapa na modelagem de propriedades luminescentes dos
compostos contendo ions lantanideos consiste nos calculos das energias e dos
momentos de dipolo de transicdo para os estados excitados tripleto e singleto do
complexo (BUNZLI, 2015). Para isso, sdo dois os métodos mais utilizados: (i) TD-
DFT (Time-Dependent Density Functional Theory) e (ii)) INDO/S-CI (Intermediate
Neglect of Differential Overlap) implementado no programa ZINDO.

(1) TD-DFT: esse é um método DFT dependente do tempo, em que sao
utilizados os mesmos funcionais de troca-correlagdo para os estados
fundamental e excitados. E amplamento aplicado na investigagéo da resposta
dos sistemas moleculares a acdo de campos elétricos e magnéticos, no
célculo de polarizabilidades e hiperpolarizabilidades, e das energias de
excitacdo e forcas de osciladores para os espectros de absorcdo eletronica
(ATKINS; FRIEDMAN, 2011; ADAMO; JACQUEMIN, 2013).

(i) No modelo INDO/S-CI, o ion é substituido por uma carga pontual +3 colocada
na posicdo do jon lantanideo trivalente na estrutura do complexo. E
comumente utilizado para grandes compostos organicos, como polimeros, e
compostos fluorescentes. O método INDO/S-CI representa a parametrizacéo
do método INDO para espectros eletrénicos, no célculo os estados excitados
e inclue interacdo de configuracbes eletrbnicas com excitacbes simples
(TOMLINSON; YARON, 2003).

A terceiro etapa envolve o calculo das taxas de transferéncia de energia e de
outras taxas de transi¢do para a construcdo de um modelo cinético teorico. As taxas
de transferéncia de energia entre um doador e um ion aceitador podem ser
expressas como (MALTA, 2008):

2
Wyr = 7”|<DA*|H|D*A>|2F, (2.19)

em que F € um fator dependente da temperatura e das diferencas de energia, obtido
através da soma sobre os fatores de Franck-Condon e as condi¢cdes sobre a

sobreposicdo espectral doador-aceitador. No caso dos lantanideos, em que a
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largura das bandas dos estados excitados dos ligantes sdo muito mais largas que as

do nivel 4f, o fator F pode ser expresso da seguinte forma (SA et al., 2000):

1/2 1 2

F (ln 2) l ( A )
T Ay, P hyy,

em que hy;, corresponde a largura de banda & meia altura do estado doador do

In 2], (2.20)

ligante (em cm™), e A é a diferenca de energia entre o estado doador e o estado

aceitador.

O quadrado do modulo do elemento de matriz na equacao (2.19) envolve
somente a parte eletrénica do ion lantanideo e os ligantes e pode ser calculado
utilizando algumas aproximacdes e sao basicamente aquelas utilizadas na teoria de
Judd-Offelt e de que as fun¢des de onda eletrbnicas do ion lantanideo e dos ligantes
podem ser fatoradas. Essa aproximacao se justifica pela interagdo desprezivel entre
os elétrons 4f" e a densidade eletronica dos ligantes. Realizando-se uma expansao
multipolar das densidades eletrdonicas, obtém-se as seguintes expressfes para as
taxas de transferéncia de energia do ligante L (doador) para o ion lantanideo
(aceitador) (MALTA, 2008):

4‘7-[82 SL(l_O-l)Z 1 ed
= - o (K) 2
K=2,4,6
para a contribuicdo dipolo-dipolo, e
2me? S,
— * Tk (K) 2
Wam = =373 m( v [y )F, (2.22)
K=2,4,6
para as contribui¢cdes dipolo-multipolo, em que
)\’ K[| 4F\2 2
ve = K+ D g (4f]| c|402(1 - 0x)?, (2.23)

Levando em consideracdo os efeitos de troca (permutacdo) entre particulas
idénticas (elétrons), tem-se a seguinte contribuicdo para a taxa de transferéncia de

energia devido ao mecanismo de troca,
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_ 8me? (4flLy* 1
ex = ?mR—ﬁW TSI uLF, (2.24)

em que

= ) K1 m(DsmG) 971, (2.25)

m=-1,0,1 jEL

Nas equacdes (2.21) a (2.25), ] é o numero quantico do momento angular total do
ion lantanideo, Y especifica o termo espectroscopico 4f, J* e y* essas grandeza no
estado excitado, G é a multiplicidade do estado inicial do ligante, S; € a forca de
dipolo associada a transi¢éo ¢ — ¢* no ligante, UX) é o operador tensorial unitario
cujos elementos de matriz reduzidos estdo determinados e tabulados (BUNZLI,
2015), Q¢ sd@o as contribuicbes de dipolo elétrico forcado para os parametros de
intensidade de Judd-Ofelt, (1 —ox) sdo os fatores de blindagem devido as
subcamadas preenchidas 5s e 5p, (rX) = (4f|r¥|4f) sdo as integrais radiais dos
elétrons 4f, (4f]|cO||4f) sdo os elementos de matriz reduzidos de um-elétron, (4f|L)
€ a integral de recobrimento entre os orbitais 4f e o estado doador no ligante, S é o
operador de spin total do ion lantanideo, s,,(j) é a componente esférica do operado
de spin do elétron j no ligante, u,(j) € a componente z do operador dipolo elétrico do
elétron j no ligante, e R;, € a distancia doador-aceitador, ou seja, distancia do nucleo

do lantanideo ao baricentro do estado eletrénico do ligante, calculado da seguinte

forma:
2
£ 2 atm MO coefs| .($)
_ 2 de| R _ @ @ _ o Ziea |G |
L— Zconfld |2 ’ R( - RA ’ RA =Ry @ 2 (2-26)
K K " Z?/(IE(I)qcoefs Ci |

em gue 0s somatorios na primeira razdo sao sobre as configuracbes n - { e n - k

que contribuem para o estado doador e tém contribuicdes d, e d, para a transi¢ao

gue leva ao estado doador do ligante, o segundo somatoério € sobre todos os atomos

do ligante, os somatérios na ultima razdo sdo sobre os coeficientes dos orbitais
(9]

moleculares, R, € a distancia do atomo A do ligante ao ion lantanideo, e ¢;*” € o i-
ésimo coeficiente do orbital atbmico do atomo A contribuindo para o ¢{-ésimo orbital

molecular.
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Uma vez calculadas as taxas de transicdo e de transferéncia de energia, a
guarta etapa na modelagem de propriedades luminescentes consiste em resolver as
equacgOes de taxa que descrevem a dependéncia temporal das populacdes dos

estados envolvidos na luminescéncia, a saber,

d o N

y.

d—tl = - z kijyi + Z kjiyj, ki =0 (2.21)
i=1 j=1

em que y; € a populagédo do estado i, k;; € a taxa da transi¢cdo do estado i para o
estado j, i —» j, e n € 0o numero de estados envolvidos na luminescéncia. O primeiro
somatorio representa 0s processos que removem populacédo do estado i, enquanto o

segundo somatério sdo aqueles que populam o estado i. Pode-se utilizar a
. ~ . o dyl ~ ~ .
aproximacéo de estado estacionario - = 0 para se obter as populacdes e assim

determinar o rendimento quantico. Entretanto, esse procedimento nao fornece a
dependéncia temporal das populac¢des, enquanto a solucdo numérica fornece essa
dependéncia e permite calcular, além do rendimento quantico, o tempo de vida de

emissao, e também o tempo de subida, se for de interesse.

Através da resolucédo analitica ou numeérica das equacdes acima, podemos

estimar o rendimento quantico (SA et al, 2000):

AemYem

Q =
kabsyo

(2.28)

em que A, é a taxa radiativa do estado emissor, k,,; € a taxa de absorcdo do
estado fundamental, y., € ¥, S0 as populagdes, no regime de estado estacionario,

dos estados emissor e fundamental, respectivamente.
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3 PROCEDIMENTOS COMPUTACIONAIS

Nesta secdo estdo descritos os procedimentos computacionais utilizados na
modelagem computacional dos complexos: obtencdo das estruturas moleculares,
das energias e forcas de osciladores dos estados excitados do complexo, dos
parametros de intensidade, das taxas de transferéncia de energia, das taxas de
transicdo mais relevantes, e da resolucédo das equacdes de taxas para obtencao do

tempo de vida e do rendimento quantico.

3.1 OBTENCAO DAS ESTRUTURAS MOLECULARES E DOS ESTADOS
EXCITADOS DO LIGANTE NO COMPLEXO

O programa GaussView 5.0 foi utilizado para a construir as estruturas iniciais
dos complexos, para a sua visualizacdo e manipulacéo, inclusive das estruturas
cristalograficas. Os céalculos das estruturas moleculares e eletrbnicas dos complexos
com os funcionais DFT foram utilizados o programa Gaussian 09. Para a obtencao
das estruturas moleculares com o método AM1/Sparkle foi utilizado o programa
MOPAC 2012. Para o calculo da raiz quadrada dos desvios médios quadraticos
RMSD (root mean square deviation) entre as estruturas obtidas nesse trabalho e as
estruturas cristalograficas, quando disponivel, foi utilizado o programa HyperChem
8.0, que sobrepbe as duas estruturas, calcula a distancias média entre todos os

atomos um a um e fornece os valores RMSD em 107° m (A).

Na primeira etapa da modelagem computacional, a estrutura cristalografica
disponibilizada no banco de dados de estrutras cristalograficas (Cambridge
Structural Database - CSD) em formato cif do composto [Eu(hfa)sbpyO,]-0,5CsHs
(CCDC 815831) (Eliseeva et al., 2011), em gque hfa = hexafluoroacetilacetonato e
bpyO, = 2,2’-bipiridina-N,N’-dioxido, foi manipulada no programa Gausview para a
retirada das moléculas de cristalizagédo do solvente benzeno (Figura 9).
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Figura 9- Estrutura cristalografica do complexo [Eu(hfa)sbpyO,]. O atomo central em verde
representa o europio, em vermelho os oxigénios, em azul escuro 0s nitrogénios, em azul
esverdeado os atomos de flior, em cinza os carbonos e em branco os hidrogénios.

$. 3

Um estudo sistematico utilizando os funcionais DFT B3LYP e PBE1PBE, bem
como 0 método semi-empirico AM1 com o modelo Sparkle (AM1/Sparkle), foi
realizado na tentativa de determinar qual o mais adequado para a descricdo das
estruturas moleculares, bem como a influéncia das geometrias obtidas nas

propriedades luminescentes, para compostos desse tipo.

Para esse complexo e os demais complexos, descritos a seguir, foram
utilizados os conjuntos de base e pseudo potencial de caro¢co (ECP — Effective Core
Potential) para tratar os fons Ln*" do tipo MWBX, em que X corresponde ao nimero
de elétrons de caroco no atomo, incluindo os elétrons da subcamada 4f. Para o para
os fons Eu®" e Tb*" foram utilizados os ECPs MWB52 e MWB54 com 0s respectivos
conjuntos de funcdes de base desenvolvidos para estes ions. Para 0s outros
elementos, foram utilizados os seguintes conjuntos de base: 6-31+G para O e 6-31G
paraN, C, Fe H.

A partir da estrutura cristalografica do complexo [Eu(hfa)sbpyO,], foram
modelados os complexos [Ln(p-dic)sL] em que Ln = Eu®*" e Tb*, B-dic =
[R'C(O)CHC(O)R?™ com R = R? = -CHjs (acac), R' = -CH3 e R? = -CF; (tfa), R' = R?
= -CF3 (hfa), ilustrados na Figura 10, e o ligante auxiliar L = (H.0),, bpy (2,2'-
bipiridina) e bpyO, (bpyO, = 2,2’-bipiridina-N,N’-di6xido), na Figura 11, e realizados
0s procedimentos de otimizagcdo de geometria com o funcional DFT PBE1PBE e o

método AM1/Sparkle, escolhidos por descreverem melhor a estrutura desses
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complexos em relacdo as estruturas obtidas experimentalmente (discussao

detalhada esta apresentada na secdo de resultados).

Figura 10- Representacdo dos ligantes B-dicetonatos acac ([CH3C(O)CHC(O)CHz3]) (a), tfa
[CH3C(O)CHC(O)CF3] (b) e hfa ([CF;C(O)CHC(O)CF3]) (c). As cores das esferas seguem a
mesma legenda da Figura 3.1.

% fyigh £

Figura 11- Representacdo dos ligantes auxiliares bpyO, (a), bpy (b) e H,O (c),
respectivamente. As cores das esferas seguem a mesma legenda da Figura 3.1.

(a)

Todos o0s pontos criticos da superficie de energia potencial foram

caracterizados pela matriz Hessiana (constantes de forca).

Os célculos da energia dos estados excitados singleto e tripleto dos ligantes
no complexo foram realizados utilizando o método TD-DFT com os funcionais CAM-
B3LYP, PBE1PBE e WB97, implementado no programa Gaussian 09, com o0s
conjuntos de base MWBX para o fon Ln** (e ECPs), 6-31+G para 0 O e 6-31G para
N, C, F e H), cujas escolhas foram baseadas no artigo de revisdo de Adamo e
Jacquemin (2013), e o0 método INDO/S-CI, implementado no programa ORCA 3.0.2
em que o ion lantanideo trivalente foi substituido por uma carga pontual +3. O
espaco ativo para a construcdo da matriz CIS (do inglés, Configuration Interaction

Singles) utilizado foi completo, ou seja, todos os orbitais ocupados e desocupados.



65

Também foram realizados calculos de energi utilizando o comando “pop=full’
(no programa Gaussian 09) no mesmo nivel de teoria do célculo TD-DFT, para que
pudesse ser identificada a contribuicdo dos orbitais moleculares e, portanto, dos

ligantes, mais relevantes para o processo de luminescéncia.

3.2 OBTENCAO DOS PARAMETROS DE INTENSIDADE O, DE JUDD-OFELT

Os parametros de intensidades foram obtidos utilizando o modelo de
polarizabilidade da sobreposicdo da ligagdo quimica (aop) implementado no
programa JOY Spectra, desenvolvido no grupo de Espectroscopia de Terras Raras e
no laboratério de Quimica Teorica e Computacional do dQF-UFPE. O conceito de
polarizabilidade da regido de recobrimento de uma ligacdo quimica A-B é descrito

pela equacéo (2.8) na secao 2.5.1.

Como ja foi mencionado na segdo 2.5.1, a expressao B, ., tem contribuicdo
do mecanismo de dipolo elétrico forcado e do acoplamento dindmico através das
equacbes (2.3) e (2.4). Para o calculo dos Q; foi implementado um novo
Hamiltoniano na expressdo que descreve o acoplamento dinamico (MOURA et al.,
2016):

Hy, = ezw:?) (3.2.1)
7 |- Rl
em que 7; € o vetor posigcao dos elétrons de valéncia do ion e ﬁj 0 vetor posigéo dos
atomos do poliendro de coordenacgédo. Esse modelo propde uma reformulacdo no
mecanismo de acoplamento dinamico, na qual a regido de sobreposicédo da ligacao
quimica representa a superficie de contato entre o ion e o ligante. Além disso, o
efeito do ligante é descrito como uma perturbacdo que gera um dipolo induzido que
é representado por i = (agp + a’)Ei, em que a' € a polarizabilidade do carogo do
atomo ligado ao ion. Assim, a equacéao (2.4) é reescrita da seguinte forma (MOURA
et al., 2016):
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A+ 1)(21 + 3)]*/? 4 \1/?
B = l Zii D (r*)fl[CP||f) (thl)
28" (3.2.2)
Sl e,

em que, 1 = 2,4,6, C sdo os operadores tensoriais de Racah com grau (“rank”) 1,
th*(Qj) sdo os conjugados complexos dos harmonicos esféricos de grau (“rank”) t

R; € a distancia do atomo j no poliedro de coordenacéo ao ion lantanideo, Aop; éa

polarizabilidade do recobrimento da ligacdo entre o atomo j e o ion lantanideo, a; €

a polarizabilidade do caroco do atomo j e §; = (1 +p]) 1, sendo p; a integral de
sobreposicao (recobrimento) entre os orbitais 4f e os orbitais de valéncia do ligante,
e aplicando o sinal positivo quando o raio do ion lantanideo é maior que o do &tomo

ligante, e o sinal negativo no caso inverso.

Para o mecanismo de dipolo elétrico for¢ado, o fator de carga (g) comum na
teoria do campo ligante é substituido pela valéncia ibnica especifica do atomo ligado
ao ion lantanideo e expressa de acordo com o modelo da polarizabilidade do
recobrimento da ligacdo (MOURA et al, 2016):

/N (3.2.3)

=R
9i= |24

em que k; € a constante de forca e Ag; a primeira energia de excitacdo associadas a

ligacdo Ln**- j. Assim, a equacéo (2.3) é reescrita da seguinte forma (MOURA et al.,
2016):

Yy o (Q;
B/{etdp — (4f|rt+1|4f)®(t A)Z <2k — 1) g k]’?qk(+1]) (3.2.4)

O Programa JOY Spectra realiza os calculos a partir da geometria otimizada,
utilizou-se neste trabalho as geometrias obtidas com os métodos DFT/PBE1PBE e
Sparkle/AM1, as quais foram analisadas e proposto o nivel de teoria mais adequado

para a obtencdo dos parametros de intensidade. Para a obtencdo desses
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parametros, necessita-se calcular previamente a polarizabilidade efetiva do caroco
(a') e o fator de carga (g). A determinacdo das polarizabilidades «' é feita para cada
ligante separadamente utilizando o programa GAMESS, através do calculo de
orbitais moleculares localizados (OMLSs). O fator de carga é determinado pelo proprio
JOYSpectra em um calculo prévio com a geometria do complexo e calculos de
energia para distancias Ln*'-ligante préximas da estrutura de equilibrio para
determinacdo da constante de forgca k;. Os valores das energias de excitagcao Ag;
foram calculadas previamente para os pares Ln*-j (j = O, N, C, F, Cl, S, etc.) em

varias distancias e armazenadas para uso.

3.3 CALCULO DAS TAXAS DE TRANSFERENCIA

As taxas de transferéncia de energia foram estimadas utilizando o método
proposto por Malta (2008) e descrito na se¢cédo 2.6, sendo que as equacdes foram
programadas no MathCad. Os dados de entrada consistem: i) na diferenca de
energia (A) entre o estado doador (por exemplo, tripleto do ligante obtido do célculo
TD-DFT) e o nivel aceitador do ion lantanideo cujos valores estdo tabelados; ii)
largura de banda do estado doador do ligante (y;), normalmente utiliza-se valores
tipicos entre 2000 e 3000 cm™ (geralmente 3000 cm™ para estados tripleto); iii) os
valores da forca de dipolo da transicdo (S;), cujo valor tipico é 1x107% esu® cm?) e
obtidos das forcas de osciladores do calculo TD-DFT; iv) os elementos de matriz
UD, ¢D, (r*) e g3 que sdo valores tabelados (CARNALL, 1977, SILVA, 1999) e

alguns apresentados na Tabela 6.

Tabela 6- Valores tabelados dos elementos de matriz utilizados no calculo das taxas de
transferéncia de energia ligante-lantanideo (SILVA, 1999; CARNALL, 1977).

=2 A=4 A=6
3||c™||3) -1,366 1,128 -1,27
(3][c®||3) 2 1,866 1,272 1,613

(rt) 2,57x107Y cm? 1,58x107% cm* 1,98x10™*° cm®

oy 0,6 0,139 0,1
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O valor de R;, foi calculado através da equacado 2.26 a partir dos valores dos
coeficientes das transicdo do calculo TD-DFT, dos coeficientes dos orbitais

moleculares, e das distancias dos atomos dos ligantes ao ion lantanideo.

3.3.1 Resolucéao das equacdes de taxas de transferéncia

As equagbes de taxa, equagdo (2.27), foram resolvidas numericamente
utilizando o método de Runge-Kutta de quarta ordem com passo temporal adaptativo
(PRESS, et. al.,, 1992), implementado no programa Rates desenvolvido pelo

professor Ricardo L. Longo do dQF-UFPE em linguagem Fortran. O passo temporal

inicial usado foi o inverso de 10 vezes a maior taxa de transicao, . Por

10 Kpnax

exemplo, se a maior taxa de transicdo for 10° s™*

, entdo o valor inicial passo
temporal ser4 107° s. Para descrever o processo de luminescéncia, assume-se que
no inicio o sistema esteja no estado fundamental, ou seja, as populagdes iniciais sao
y1(t=0)=1¢ey;.(t =0)=0. As solugbes numericas sdo propagadas até que as
populacbes fiquem constantes, ou seja, tenham atingido o regime de estado
estacionario (EE), o que normalmente é obtido apds cerca de 0,01 s de propagacao.
As populagdes no estado estacionario, y;(EE), sdo entdo utilizadas para calcular o

rendimento quéantico através da equacéo (2.28).

A partir das populagdes no estado estacionario, y;(EE), € possivel determinar
o tempo de vida do estado emissor utilizando estas populagdes como condi¢ao
inicial, ou seja, n;(t =0) =n;(EE) e anulando-se a taxa de absor¢do, o que
representa o desligamento da fonte de excitacdo. Acompanhando-se a dependéncia
temporal da populagdo do estado emissor, ou qualquer outro estado, o tempo de
vida pode ser obtido como o valor do intervalo de tempo necesséario para que a

populacdo deste estado atinja 1/e da populacao inicial.

A Figura 12 apresenta um exemplo do resultado de uma simulacao
considerando da taxa de absor¢cdo ndo nula (tempo de subida) e, apos atingir o
estado estacionario (constante), o célculo das equacdes de taxa é feito anulando-se
essa taxa de absorcao. O tempo de vida € obtido por meio do ajuste da curva para a

dltima simulagdo (curva em vermelho).
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Figura 12- Exemplo de uma simulagdo da curva do tempo de vida considerando a taxa de
absorcdo ndo nula (tempo de subida) e, apos atingir o estado estacionario (constante), o
célculo das equacgbes de taxa é feito anulando-se a taxa de absorc¢ao.

Populacao do estado 3

0,05 —

EE.

Fonte de excitacao desligada

Tempo de
subida

/ Tempo de vida

.\\"‘-\—\__

N

rr 1t 1.+ 1.+ 1 11T r1r 71
0,000 0,002 0,004 0006 0008 0010 0012 0,014 0016 0,018

Tempo (s)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo estdo apresentados e discutidos os resultados acerca da
modelagem computacional de propriedades estruturais e de luminescéncia de
compostos PB-dicetonatos de ions lantanideos de Eu®*" e Tb**. Os resultados estdo
divididos nas seguintes secfes: 4.1 estdo discutidas as estruturas moleculares
obtidas, 4.2 apresenta os estados excitados dos ligantes nos complexos, e 4.3 as
propriedades luminescentes investigadas: parametros de intensidade, taxas de

transferéncia de energia, tempos de vida e rendimentos quanticos.

Neste capitulo, todas as figuras que contém estruturas moleculares usam
representacdo em esferas e varetas, cuja legenda de cores (exceto a figura que
contém sobreposicbes de estruturas: Figura 13) é: as esferas vermelhas
representam atomos de oxigénio, azuis os atomos de nitrogénio, verdes 0s atomos
de eurdpio ou térbio, cinzas os atomos de carbono, azuis- claro os atomos de fltor, e
brancas os atomos de hidrogénio. Em algumas delas, os atomos de hidrogénio

podem ter sido omitidos para facilitar a visualizac&o.

4.1 ESTRUTURAS MOLECULARES

Todas as estruturas moleculares relatadas nesta secéo foram caracterizadas
por meio do célculo da matriz Hessiana (constantes de for¢ca) como estruturas de

minimo, ou seja, todas as constantes de forca positivas.

Inicialmente foi investigado o complexo [Eu(hfa)sbpyO,], cujo poliedro de
coordenacao consiste de oito atomos de oxigénio, sendo seis atomos de oxigénio
dos trés ligantes B-dicetonatos hfa, e dois atomos de oxigénios do ligante auxiliar
bidentado, bpyO,, formando um complexo octa coordenado. Foram utilizados os
métodos de funcional da densidade (empregando os funcionais B3LYP e PBE1PBE)
e 0 método semi-empirico AM1/Sparkle para a obtencdo da estrutura molecular, que
foram, posteriormente, comparadas com a estrutura experimental, obtida por
cristalografia de raios-X (Eliseeva et al., 2011). As distancias de ligagdo Eu-O

calculadas estdo de acordo com as distancias de ligacdo experimental (Tabela 7).
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Tabela 7- Distancias (em 107*° m = A) entre os 4tomos de oxigénio e o fon Eu®" no complexo
[Eu(hfa)s;bpyO,], obtidas com os métodos DFT e semi-empirico e cristalografia de raios-X.

Ligacéo PBE1PBE B3LYP Sparkle-AM1 Raios-X
Eu-O(4) 2,498 2,525 2,399 2,377
bpyO2
Eu-O(5) 2,411 2,439 2,401 2,366
Eu-O(6) Hfa 2,310 2,419 2,393 2,360
Eu-O(7) (equatorial) 2,425 2,437 2,394 2,442
Eu-O(8) Hfa 2,411 2,434 2,395 2,385
Eu-0O(9) (axial) 2,371 2,385 2,389 2,390
Eu-0(10) Hfa 2,366 2,391 2,392 2,385
Eu-O(11) (equatorial) 2,411 2,417 2,395 2,403

As estruturas obtidas com todos os métodos investigados nesse trabalho séo
muito semelhantes a estrutura cristalografica, sendo que as estruturas obtidas com o
método DFT apresentaram distancias ligeiramente maiores que as obtidas utilizando
método AM1/Sparkle. As médias calculadas das distancias Eu-O variam pouco entre
0s métodos: 2,40 A com o funcional PBE1PBE; 2,43 A com 0 B3LYP e 2,39 A com o
método AM1/Sparkle. As diferencas entre essas distancias de ligagdo e a
experimental (2,38 A) sdo, respectivamente, 0,02 A, 0,05 A e 0,01 A. Analisando
esses valores separadamente, considerando apenas as distancias Eu-O no ligante
hfa, foram obtidos médias de ligacdo estimadas em 2,45, 2,47 e 2,39 A para
PBE1PBE; B3LYP e AM1/Sparkle, respectivamente, enquanto esse mesmo valor na
estrutura obtida por cristalografia de raios-X é de 2,37 A, e considerando apenas as
distancias Eu-O no ligante auxiliar, de 2,38 A, 2,41 A e 2,39 A, enquanto a média
experimental para essas ligacdes é de 2,39 A. Logo, o modelo Sparkle no método
AM1 apresentou a menor variacdo em relacdo a estrutra cristalografica. Aléem disso,
esse método descreve melhor a simetria observada entre os atomos que se
coordenam ao ion do mesmo ligante, sendo a maior diferenca entre as ligacfes igual
a 0,1 A (para os oxigénios do ligante auxiliar e do hfa axial). Vale ressaltar que

complexos com ligantes B-dicetonatos estdo entre os complexos que fazem parte do
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conjunto de moléculas de parametrizacdo desse método (FREIRE; ROCHA; SIMAS,
2005).

Na Figura 13 estdo mostradas as sobreposi¢cdes que minimizam a distancias
entre os atomos correspondentes, das estruturas calculadas e obtida por
cristalografia de raios-X, realizadas com o programa HyperChem, para o calculo do
RMSD (root mean square deviation). A figura 13 mostra a sobreposicédo de todo o

complexo (a, b, ¢) e do poliedro de coordenacéo (d, e, f).

Figura 13- Imagem das sobreposicbes que minimizam as distancias entre os atomos
correspondentes para o célculo do RMSD entre as estruturas do complexo [Eu(hfa)sbpyO,]
cristalografica e calculada: Sobreposicdo do complexo inteiro (a, b e ¢) e sobreposi¢cédo do
poliedro de coordenacéo (d, e, f), respectivamente para PBE1PBE, B3LYP e AM1/Sparkle.
Nesta imagem, as cores das esferas ndo seguem aquelas informada no inicio do capitulo.
As esferas em vermelho representam atomos de oxigénio, em azul os atomos de nitrogénio,
em branco os atomos de eurdpio, em azul claro os atomos de carbono e, em amarelo os
atomos de fluor.

F
9

Embora o valor do RMSD nédo seja o0 Unico critério para analisar as

geometrias, € Util para analisar diferencas globais nas estruturas de duas
moléculas. Quanto maior o valor obtido do RMSD, maior a diferenca entre as
estruturas. Os valores encontrados para as estruturas obtidas com os diferentes
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métodos foram: 0,608 A (B3LYP), 0,502 A (PBE1PBE), 0,769 A (AM1/Sparkle).
Quando o RMSD é calculado apenas para o poliedro de coordenacéao, esses valores
diminuem para 0,254 A (B3LYP), 0,16 A (PBE1PBE) e 0,37 A (AM1/Sparkle).

Quando as distancias Eu-O sao analisadas juntamente com os valores dos
RMSD obtidos, optou-se por utilizar o método AM1/Sparkle, por apresentar
distncias mais proximas daquelas da estrutura cristalografica e o método
DFT/PBE1PBE, por exibir melhores valores de RMSD.

A partir da estrutura do complexo [Eu(hfa)sbpyO,], foram modelados os
complexos [Ln(p-di)sL], em que Ln = Eu®* e Tb**, p-di = [R*-C(O)CHC(O)-R?™ com
R! = R? = -CH; (acac), R* = -CF; e R? = -CHjs (tfa), R* = R? = -CF3 (hfa), e o ligante
auxiliar L = (H20),, bpy e bpyO,. As estruturas foram geradas com o auxilio do
programa Gaussview5.0 e otimizadas com o método AM1/Sparkle, implementado no
programa MOPAC2012 e com o funcional DFT PBE1PBE, implementado no
programa Gaussian09, utilizando os conjuntos de funcbes de base 6-31+G (O) e 6-
31G (N, C, H, F) e para Eu**, o ECP e conjunto de funcdes de base MWB52.

O complexo com acac apresentou alguns valores negativos no calculo de
frequéncia. Assim, nova otimizacdo de geometria com os conjuntos de funcdes de
base 6-31+G (O, N), 6-31G (C, H, F) foi realizada e descreveu melhor a sua
estrutura. Também foram realizados procedimentos de otimizacdo de geometria
mantendo-se o poliedro de coordenacdo fixo para a obtencdo das estruturas
moleculares dos complexos [Eu(acac)sbpyO,] e [Eu(acac)s(H20),].

O ligante B-dicetonato 1,1,1-trifluoro-2,4-pentanodionato (tfa) apresenta em
suas extremidades grupos —CF3; e —CH3z em lados opostos. Assim, nesse trabalho,
foi proposto o estudo dos complexos utilizando diferentes orientacdes desse ligante

com grupos —CF3 e —CHj3 alternados (a) e do mesmo lado (m).

As distancias Eu-O obtidas com o método PBE1PBE (1) e com o método
AM1/Sparkle (2) para os complexos com Ln = Eu** estdo mostradas na Tabela 8 e
as estruturas moleculares obtidas com o método AM1/Sparkle estdo mostradas nas
Figuras 14, 15 e 16, respectivamente, para os ligantes auxiliares bpyO,, bpy e
(H20)..
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Tabela 8- Distancias (em 10™° m = A) entre os atomos de oxigénio e o ion Eu®** em
diferentes complexos. Os métodos 1 e 2 correspondem ao PBE1PBE e AM1/Sparkle,

respectivamente.
Média/Desvio
Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu-
Complexos Método a a b b c c b , Ppadrdo  Eu-
O(4) o(5) O(6) o(7) 0(8) 0(9) 0(10) 0O(11) ]
O(B-dic)
(2) 2,50 2,41 2,40 2,42 2,41 2,37 2,36 2,41 2,40(0,02)
[Eu(hfa)sbpyO2]
(2) 2,39 2,40 2,39 2,39 2,39 2,39 2,39 2,39 2,39(0)
[Eu(acac)sbpyO,] 1) 2,47 247 235 239 234 226 2,32 2,37 2,34(0,04)
2) 2,41 2,41 2,38 2,38 2,38 2,38 2,38 2,38 2,38(0)
(2) 2,54 2,44 2,39 2,44 2,42 2,37 2,35 2,41 2,40(0,03)
[Eu(tfa)sbpyO2] (a)
2 2,40 2,40 2,41 2,39 2,38 2,38 2,38 2,39 2,39(0,01)
(1) 2,49 2,50 2,41 2,38 241 2738 2,35 2,41 2,39(0,02)
[Eu(tfa)sbpyO,] (m)
2 2,40 2,40 2,39 2,38 2,39 2,38 2,38 2,39 2,38(0,005)
Média/Desvio
Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu-
Complexos Método q q b b c c b b padrdo  Eu-
0(@2) O3 0@ OB o)y o) 0(8) 0(9) .
O(B-dic)
(2) 2,44 2,40 2,41 2,42 2,37 2,37 2,37 2,44 2,40(0,03)
[Eu(hfa)s(H20)2]
@) 2,39 2,39 2,38 2,38 2,38 2,38 2,38 2,38 2,39(0)
Q) 2,59 2,41 2,35 2,39 2,30 2,26 2,33 2,36 2,33(0,05)
[Eu(acac)s(H20),]
2 2,39 2,39 2,37 2,37 2,38 2,37 2,38 2,39 2,38(0,008)
[Eu(tfa)s(H20)2] Q) 2,46 2,42 2,39 2,43 2,38 2,36 2,37 2,43 2,39(0,03)
(®) 2 2,39 2,39 2,38 2,38 2,37 2,37 2,38 2,39 2,38(0,007)
[Eu(tfa)s(H20)2] Q) 2,716 2,41 2,42 2,38 2,41 2,38 2,35 2,39 2,39(0,02)
(m) 2 2,39 2,39 2,38 2,38 2,38 2,38 2,38 2,39 2,38(0,004)
Média/Desvio
Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu-
Complexos Métodos . . b b c c b b padrdo  Eu-
N(2) N3 0O(4)" 0O()" o) 0O 0(8) 0(9) _
O(B-dic)
Q) 2,56 2,58 2,39 2,41 2,39 2,39 2,39 2,40 2,39(0,008)
[Eu(hfa)sbpy]
2 2,50 2,50 2,39 2,39 2,39 2,38 2,39 2,39 2,39(0,004)
1) 2,67 2,67 2,41 2,41 2,43 2,37 2,41 2,41 2,41(0,02)
[Eu(acac)sbpy]
(2) 2,52 2,51 2,38 2,38 2,38 2,38 2,38 2,38 2,38(0)
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(1) 2,59 261 239 241 238 238 2,39 2,39 2,39(0,01)
[Eu(tfa)sbpy](a)

2) 2,51 251 2,38 238 238 238 2,38 2,38 2,38(0)

(1) 2,59 2,60 2,40 240 237 2,40 2,40 2,39 2,39(0,01)
[Eu(tfa)sbpy](m)

(2) 2,51 251 2,38 238 238 238 2,38 2,38 2,38(0)

2bpyO,; ° B-dicetona equatorial; © B-dicetona axial; “ H,O; ® bpy.

Observando a Tabela 8, percebe-se que com a utilizacdo do modelo Sparkle
no método AM1, fornece estruturas com maior simetria nas distancias de ligacdo Eu-
O para o0 mesmo ligante, tanto entre os atomos do ligante auxiliar, como entre 0s
atomos ligantes dos [B-dicetonatos, em todos os casos. As distancias entre os
oxigénios de cada B-dicetonato e o Eu®" apresentam variacées menores que 0,01 A
e para os atomos dos ligantes auxiliares nas estruturas obtidas com PBE1PBE
apresentam variacdo, geralmente, de 0,1 A. Com o método Sparkle-AM1, os ligantes
auxiliares apresentaram simetria nas distancias de ligacdo Eu-O, praticamente néo

houve variacdo nessas distancias.

Para os dois métodos, os ligantes auxiliares apresentaram maior distancia de
ligacdo em comparagao aos ligantes B-dicetonatos, bpy esta um pouco mais distante
gue bpyO, e H,0. A troca de ligante auxiliar ndo alterou as distancias de ligacdo das
B-dicetonas, ou seja, ndo houve distorcbes no complexo. A maior atracdo
eletrostatica entre os ligantes B-dicetonatos e o fon Eu®* deve ser a principal
responsavel pelas menores distancias Eu-O entre estes ligantes e o fon Eu®*

comparadas as distancias aos ligantes auxiliares neutros.

As estruturas moleculares obtidas com PBE1PBE apresentam distancias Eu-
O que praticamente ndo variaram, entre 0s grupos ou mesmo dentro de cada grupo,
a saber, 2,39-2,41 A (hfa), 2,38-2,41 A (tfa-a) e 2,38-2,39 A (tfa-m), exceto para o
acac que apresentou variacfes significativas: 2,32-2,47. A mesma tendéncia
ocorreu nas ligacdes Eu-O(B-dic) nos complexos com bpy em que distancias médias
de ligacao para todos os B-dicetonatos nos complexos variaram somente entre 2,38
e 2,39 A, e para os complexos com (H,0),, as distancias Eu-O(B-dic) variaram um
pouco mais, entre 2,26 e 2,59 A. As médias de distancias Eu-O(bpyO;) nos
complexos com acac, tfa(a) e tfa(m) foram de 2,47, 2,49 e 2,49 A, respectivamente.

Para a distancia Eu-O(H,O) os valores apresentados foram de 2,42, 2,50, 2,44 e
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2,56 A para os complexos com hfa, acac, tfa(a) e tfa(m), respectivamente. As
distancias Eu-N(bpy) apresentaram valores médios de 2,57 A (hfa), 2,67 A (acac),
2,60 A (tfa(a)) e 2,59 A (tfa(m)).

Com o método AM1/Sparkle, as distancias Eu-O(B-dic) quase nao variaram
em todos os complexos, variando apenas entre 2,37-2,39 A nos complexos com
todos os B-dicetonatos. A distancia de ligacdo entre os ligantes auxiliares e o ion
também praticamente ndo variou nos complexos com todos os B-dicetonatos, 0s
valores obtidos foram de 2,41 e 2,40 A (bpyO,), 2,50 e 2,52 A (bpy) e 2,39 A (H,0).
Nas Figuras 14-16 estdo mostradas as estruturas dos complexos obtidas com o
método AM1/Sparkle, respectivamente, para os ligantes auxiliares bpyO,, bpy e
(H20)..

Figura 14- Estruturas dos complexos [Eu(B-dic)sbpyO,] obtidas com o método AM1/Sparkle.
As figuras a, b, ¢, e d, correspondem B-dic = hfa, acac, tfa(a) e tfa(m), respectivamente.
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Figura 15- Estruturas dos complexos [Eu(B-dic)sbpy] obtidas com o método AM1/Sparkle. As
figuras a, b, c, e d, correspondem B-dic = hfa, acac, tfa(a) e tfa(m), respectivamente.

Figura 16- Estruturas dos complexos [Eu(B-dic)s(H.0),] obtidas com o método AM1/Sparkle.
As figuras a, b, ¢, e d, correspondem B-dic = hfa, acac, tfa(a) e tfa(m), respectivamente.
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As distancias Tb**-ligantes obtidas com o método PBE1PBE (1) e com o
método AM1/Sparkle (2) para os complexos com Tb*" estdo mostradas na Tabela 9
e as estruturas moleculares obtidas com o método AM1/Sparkle estdo mostradas
nas figuras 17, 18 e 19 respectivamente, para os ligantes auxiliares bpyO,, bpy e
(H20)..

Observa-se que os complexos com Tb** mostram, com ambos os métodos
(DFT/PBE1PBE e AM1/Sparkle), que a simetria nas distancias de ligacdo para os
dois dentes do ligante bpy no complexo é maior em relacédo ao bpyO, e H,0, pois as
distancias dos nitrogénios ao Tb** praticamente ndo variaram. A variacdo das
distancias aos oxigénios do bpyO, e da H,O, é cerca de 0,1 A para os complexos
com todas os [B-dicetonatos, obtidos com os dois métodos. Como acontece nos
complexos com Eu®', as estruturas obtidas com o modelo Sparkle apresentam as
distancias Tb**-O(B-dic) que sdo praticamente iguais em todos 0s compostos,
independente do ligante auxiliar. Essas distancias também variaram pouco nas
estruturas obtidas com o funcional PBE1PBE, entre (2,3-2,4 A).

Tabela 9- Distancias (em 10™° m = A) entre os atomos de oxigénio e o fon Tb*" em
diferentes complexos. Os métodos 1 e 2 correspondem ao PBE1PBE e AM1/Sparkle,

respectivamente.
Média/Desvio
Tb- Tb- Tb- Th- Tb- Tb- Thb- Tb-
Complexos Método a a b b . c b b padrdo  Thb-
O(4) O(5) O(6) o(7) O(8) 0(9) 0(10) O(11) ]
O(B-dic)
1) 2,47 2,38 2,37 2,40 2,39 2,34 2,34 2,38 2,37(0,02)
[Tb(hfa)sbpyO2]
) 2,40 2,40 2,39 2,39 2,40 2,39 2,39 2,40 2,39(0,005)
1) 2,65 2,44 2,37 2,39 2,41 2,31 2,33 2,37 2,36(0,04)
[Tb(acac)sbpyO;]
2) 2,41 2,42 2,39 2,39 2,38 2,38 2,38 2,39 2,38(0,005)
Q) 2,52 2,42 2,36 2,41 2,39 2,34 2,33 2,38 2,37(0,03)
[Th(tfa)sbpyO-] (a)
2 2,40 2,41 2,39 2,39 2,39 2,39 2,38 2,39 2,39(0,004)
1) 2,47 2,48 2,39 2,35 2,38 2,33 2,35 2,38 2,36(0,02)
[Tb(tfa)sbpyO2] (m)
2 2,41 2,40 2,39 2,39 2,39 2,39 2,39 2,39 2,39(0)
Tb- Tb- Th- Th- Tb- Thb- Th- Tb- Média/Desvio

Complexos Método q d b b c c b b ~
0" 0@r? 0@ o0orB)° o®’)° o) 0(8) 0(9) padrdo  Th-
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O(B-dic)
1) 2,41 2,37 2,38 2,39 2,34 2,34 2,39 2,41 2,37(0,03)
[Tb(hfa)s(H20)2]
2) 2,39 2,39 2,39 2,39 2,39 2,38 2,39 2,39 2,39(0,004)
Q) 2,42 2,47 2,39 2,39 2,34 2,33 2,34 2,54 2,39(0,08)
[Tb(acac)s(H20):]
2) 2,40 2,39 2,38 2,38 2,38 2,38 2,38 2,38 2,38(0)
[Th(tfa)s(H20)] ) 242 239 236 241 235 234 2,34 2,43 2,37(0,04)
(@ 2) 2,39 2,39 2,38 2,38 2,38 2,38 2,38 2,39 2,38(0,004)
Q) 2,65 2,38 2,39 2,36 2,36 2,34 2,32 2,35 2,35(0,02)
[Thb(tfa)s(H20)2])(m)
2) 2,40 2,39 2,38 2,38 2,38 2,38 2,38 2,38 2,38(0)
Média/Desvio
Tb-  Tb-  Tb-  Tb-  Tb-  Th- TP Tb-
Complexos Método N2E NGBE o oE° o6 O padrdao  Th-
@° N@) @ 06 06 O ogP o) o(@-dic)
Q) 2,54 2,54 2,36 2,38 2,36 2,37 2,36 2,37 2,37(0,008)
[Th(hfa)sbpy]
2) 2,53 2,53 2,39 2,39 2,39 2,39 2,39 2,39 2,39(0)
Q) 2,61 2,61 2,37 2,36 2,38 2,33 2,37 2,37 2,36(0,02)
[Tb(acac)sbpy]
2) 2,55 2,54 2,38 2,38 2,38 2,38 2,39 2,38 2,38(0,004)
1) 2,56 2,58 2,36 2,38 2,36 2,36 2,37 2,37 2,37(0,008)
[Th(tfa)sbpy](a)
2 2,54 2,54 2,39 2,39 2,39 2,38 2,39 2,39 2,39(0,004)
1) 2,56 2,57 2,37 2,38 2,34 2,37 2,37 2,37 2,37(0,01)
[Tb(tfa)sbpyl(m)
2) 2,54 2,54 2,39 2,39 2,39 2,38 2,39 2,39 2,39(0,004)

2bpyO,; ° B-dicetona equatorial; © B-dicetona axial; “ H,O; © bpy.
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Figura 17- Estruturas dos complexos [Tb(B-dic)sbpyO,] obtidas com o método AM1/Sparkle.
As figuras a, b, ¢, e d, correspondem B-dic = hfa, acac, tfa(a) e tfa(m), respectivamente.

Figura 18- Estruturas dos complexos [Th(B-dic)sbpy] obtidas com o método AM1/Sparkle. As
figuras a, b, ¢, e d, correspondem B-dic = hfa, acac, tfa(a) e tfa(m), respectivamente.

e )
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Figura 19- Estruturas dos complexos [Tbh(B-dic)s;(H,0),] obtidas com o método AM1/Sparkle.
As figuras a, b, c, e d, correspondem 3-dic = hfa, acac, tfa(a) e tfa(m), respectivamente.

A média das distancias Eu®**-O(p-dic) é 2,38 + 0,02 A, é ligeiramente maior
que a média Th**-O(B-dic) = 2,37 + 0,01 A, calculadas com o método PBE1PBE,
enquanto estes valores calculados com o método AM1/Sparkle sdo Eu®*"-O(B-dic) =
2,38 + 0,005 A e Tb*-O(p-dic) = 2,39 + 0,005 A. Logo, o método PBE1PBE
apresenta distancias médias Th-O que s&o menores (0,01 A) que as Eu-O, o que é
compativel com os valores dos raios i6nicos destes lantanideos, a saber, r(Eu**) =
1,120 A e r(Tb®") = 1,095 A (raios cristalinos e nimero de coordenacéo 9), em que,
Ar = 0,025 A (D'ANGELO et al., 2011). Entretanto, o método AM1/Sparkle é
incompativel com a contracdo lantanidica, pois as distancias médias Tbh-O sao

ligeiramente maiores (0,01 A) que as Eu-O.

4.2 ENERGIAS DOS ESTADOS EXCITADOS

Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos os valores das energias dos
estados excitados singleto e tripleto dos complexos investigados nesse trabalho.
Além disso, as contribuicfes dos ligantes B-dicetonatos e dos ligantes auxiliares no
processo de transferéncia de energia via estados tripletos de menor energia também

estao discutidos.
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Para os calculos de energia dos estados excitados dos ligantes nos
complexos, foram utilizados os métodos TD-DFT (PBE1PBE, CAM-B3LYP e WB97),
implementato no programa Gaussian 09 e o método INDO/S-CI, implementado no
programa ORCA 3.0.2. Célculos DFT dependentes do tempo (TD-DFT) foram
realizados para as geometrias do estado fundamental otimizadas com o funcional
PBE1PBE e os elétrons 4f do ion lantanideo trivalente foram tratados implicitamente
(ECP MWBKX). Logo, esses ions e, portanto, os complexos tém multiplicidades de
spin singleto. Para os calculos com o método INDO/S-CI, as estruturas moleculares
utilizadas foram aquelas obtidas com o método AM1/Sparkle e o ion lantanideo
trivalente foi tratado como uma carga pontual e, portanto, os complexos também
apresentam multiplicidades de spin singleto. No caso dos célculos TD-DFT, como as
subcamadas 5s°5p° do fon lantanideo é tratado explicitamente, podem ser
encontradas transicfes eletrbnicas e estados excitados com contribuicbes destes
elétrons, enquanto no caso dos calculos INDO/S-CI isso ndo acontece, pois 0 ion

lantanideo ndo tém elétrons.

As energias dos primeiros estados tripletos para o complexo [Eu(hfa)sbpyO,]

estdo mostradas na Tabela 10.

Tabela 10- Valores das energias (cm™) dos sete primeiros estados tripletos obtidas com os
métodos TD-DFT (PBE1PBE, CAM-B3LYP e WB97) e INDO/S-CI.

Estado PBE1PBE CAM-B3LYP WB97 INDO/S-CI
1 18.963 18.298 18.575 9.687
2 19.060 18.371 18.671 10.679
3 19.354 18.662 18.788 17.325
4 21.304 20.902 24.349 17.333
5 22.474 22.322 29.185 17.414
6 26.599 28.181 29.695 19.471
7 27.353 28.921 29.833 20.342

Considerando que a energia do nivel °Dy do Eu** esta 17.300 cm™ acima do

estado fundamental, todos os funcionais DFT apresentaram energia do primeiro
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estado tripleto (T,) acima deste valor. Os resultados mostram diferenca de energia
entre 0 T, e 0 °Dy de 1.660, 1.000 e 1.200 cm™ calculadas com os funcionais
PBE1PBE, CAM-B3LYP e WB97, respectivamente. Entretanto, mesmo
apresentando menor valor, optou-se por mostrar, nesta secao, resultados obtidos
com o método CAM-B3LYP, por ser um funcional jA bem estabelecido no calculo de
estados excitados. Esse funcional, assim como o funcional wB97X-D, ou seja,
funcionais hibridos que incluem uma quantidade de troca exata que aumenta com as
distancias intereletronicas (range-separated), sdo sugeridos por Adamo e Jacquemin
(2013) para que resultados experimentais desse tipo possam ser descritos,
principalmente quando se deseja estudar casos envolvendo estados de

transferéncia de carga e de Rydberg.

Em relacdo aos valores obtidos com o método INDO/S-CI, as energias dos
dois primeiros estados tripletos ficaram abaixo do estado °D, do Eu**, o que néo
favoreceria a transferéncia de energia ligante-metal, indicando que estes complexos
nao deveriam apresentar luminescéncia, pois estes estados devem causar a
supresséo da emissdo do estado °Dg. Entretanto, resultados experimentais mostram
excelentes propriedades luminescentes para esse complexo, apresentando valores
elevados de rendimento quantico, valores pequenos das taxas de desativagdo néo-
radiativa e tempo de vida relativamente curto (ELISEEVA et al., 2011). Portanto, a
parametrizacdo do método INDO/S-CIS, juntamente com o tratamento do fon Ln**
por uma carga pontual 3+ e, possivelmente, a implementacdo deste método no
programa Orca, faz com que esse modelo subestime as energias dos estados

tripletos dos ligantes e seja inadequado para descrever esses complexos.

A partir do espectro de fosforescéncia do complexo [Lu(hfa)sbpyO,], Eliseeva
e colaboradores (2011) conseguiram estimar as seguintes energias para os estados
tripletos: 19.420, 20.830 e 21.980 cm™*. Estas bandas também foram encontradas no
espectro de fosforescéncia do complexo [Lu(hfa)s3(H20),], com deslocamentos para o
vermelho menores que 10 nm (= 400 cm™), o que indica que estes estados tripletos
devem estar localizados nos ligantes hfa. Entretanto, o espectro de fosforescéncia
do complexo [Lu(NO3)sbpyO,] apresenta uma banda larga da qual foi estimada a
energia do estado tripleto em 20.540 cm™ e que deve estar associada ao ligante

auxiliar bpyO,. Portanto, os autores (ELISEEVA et al., 2011) inferiram que tanto os
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estados tripletos dos ligantes hfa quanto do ligante bpyO, devem contribuir no

processo se sensibilizacdo do fon lantanideo Eu®** ou Tb**.

Note que estes valores experimentais sdo ligeiramente maiores que 0sS
valores calculados com os métodos TD-DFT. Logo, para validar a metodologia, os
valores dos seis primeiros estados tripleto do complexo [Lu(hfa)sbpyO,] foram
comparados aos valores obtidos para os complexos de Eu** e Tb*". Esse complexo
foi modelado a partir da estrutura cristalografica do complexo [Eu(hfa)sbpyO,] e a
obtida com o funcional PBE1PBE. Os valores obtidos estdo mostrados na tabela 11,
junto com os valores obtidos para os complexos com Eu** e Tb*".

Tabela 11- Valores das energias (cm™) dos seis primeiros estados tripletos obtidas com o

método TD-DFT/CAM-B3LYP para os complexos [Ln(hfa)sbpyO,], em que Ln = Eu**, Tb* e
Lu®,

Estado Eu* Tb** Lu®*
1 18.298 18.263 18.245
2 18.371 18.321 18.352
3 18.662 18.676 18.677
4 20.902 20.955 21.049
5 22.322 22.353 22.455
6 28.182 28.268 28.329

As energias de todos os estados mostrados sdo semelhantes para os trés
complexos. Os trés primeiros estados tripletos tém energias muito préximas,
enquanto o quarto estado tripleto tem energia bem maior (> 2.000 cm™). Isso pode
ser explicado pelo fato dos trés primeiros estados tripletos estarem localizados nos
trés ligantes hfa que sdo muito semelhantes, enquanto o quarto tripleto apresenta
maior contribuicdo do ligante auxiliar bpyO,. Os valores calculados estdo em 6étima
concordancia com os valores experimentais e as analises das contribuicdes dos
ligantes nas composicdes dos estados tripletos sdo corroboradas pelas observacdes
experimentais e também com a atribuicbes destes estados tripletos aos ligantes hfa
e bpyO,. E importante notar que tanto os calculos quando os valores experimentais
indicam que o primeiro estado tripleto esta centrado nos ligantes iénicos hfa. Esses
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resultados mostram que o funcional CAM-B3LYP é adequada para a descri¢do

dessas propriedades.

Esses resultados mostram que o ligante auxiliar bpyO, pode contribuir na
sensibilizagcdo do Eu**, mas provoca efeito oposto no complexo com Tb**, visto que
contribui com um estado tripleto que apresenta energia menor que a do estado

emissor °D, do Th*".

Célculos de energia (single point com a palavra chave pop = full) no mesmo
nivel de teoria dos calculos TD-DFT com a estrutura otimizada no nivel
(PBE1PBE/MWBXx/6-31+G(0)/6-31G(N,C,F,H)) foram realizados com objetivo de
avaliar as configuracbes e orbitais moleculares que mais contribuem para as
transicbes dos primeiros estados tripletos. A tabela 12 mostra em qual ligante do
complexo [Eu(hfa)sbpyO,] estd localizada a configuragdo com maior contribuicao
para os primeiros estados excitados.

Tabela 12- Energia dos estados tripleto, configuragdo dominante da transicdo (rotulados

com os numeros dos orbitais moleculares), localizagdo dos orbitais moleculares nos ligantes
para o complexo [Eu(hfa)sbpyO,] calculado com o método TD-DFT/CAM-B3LYP.

Estado Energia (cm™) Configuracao Localizacédo
1 18.298 206 —» 209 Hfa
2 18.371 206 —» 210 Hfa
3 18.662 204 — 208 Hfa
4 20.902 202 — 207 bpyO2
5 22.322 203 — 207 bpyO2
6 28.182 199 — 208 Hfa

Para o complexo [Eu(hfa)sbpyO.], foi observada uma contribuicdo significativa
do ligante auxiliar bpyO, somente para o quarto e quinto estados tripletos. O estado
tripleto com menor energia, nesse caso, 0 estado de maior relevancia para a
transferéncia de energia no processo de sensibilizacdo da luminescéncia, possui

contribuicéo dos ligantes B-dicetonatos hfa.
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Figura 20- Orbitais moleculares 206, 209, 202 e 207, calculados com o método DFT/CAM-
B3LYP para o complexo [Eu(hfa)sbpyO,], que fazem parte da configuracdo indicada e que
mais contribui para os estados tripletos T, e T,.
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Os diagramas de energia mostrados nas Figuras 21, 22 e 23,
respectivamente para os complexos com os ligantes auxiliares bpyO,, bpy e H-0,
mostram de forma mais clara a relacéo entre as energias dos estados tripletos dos
ligantes e os estados excitados mais relevantes do fon lantanideo Eu** A
contribuicdo dos orbitais moleculares para os estados tripletos quanto a sua
localizacdo no ligantes para todos os complexos investigados nesse trabalho esta
mostrada no diagrama de energia das Figuras 21, 22 e 23, respectivamente para 0s
complexos com os ligantes auxiliares bpyO,, bpy e H,O, por meio de cores: hfa em
azul, acac em verde, tfa em amarelo e os ligantes auxiliares (bpyO., bpy e H,0)
foram representados por uma unica cor, o vermelho. Quando a localizagdo dos
orbitais que contribuiem mais para o0 mesmo estado est4 em dois ligantes distintos,
por exemplo, [-dicetona e ligante auxiliar, as cores utilizadas sao as
correspondentes as contribuicdes: hfa + ligante auxiliar = vermelho + azul; (ii) tfa +

ligante auxiliar = amarelo + vermelho; (iii) acac + ligante auxiliar = vermelho + verde.
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Figura 21- Diagrama de energia dos seis primeiros estados excitados dos complexos [Eu(j-
di)sbpyO,] calculados com o método TD-DFT/CAM-B3LYP e do ion Eu’*. As cores
representando os estados dos complexos estdo relacionadas a localizacdo dos orbitais
moleculares com maior contribuicdo: hfa em azul, acac em verde, tfa em amarelo e os
ligantes auxiliares (bpyO,, bpy e H,O) em vermelho.
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Da Figura 21, os diagramas de energia dos complexos com ligante auxiliar
bpyO,, pode-se observar a contribuicdo parcial do ligante auxiliar no estado de
energia tripleto mais baixo T, para os complexos com tfa e acac em que houve uma
contribuicdo mista entre a B-dicetona e o bpyO,. A contribuicdo individual do tfa
ocorre somente para os estados T, e T3, e a partir do T4 o ligante auxiliar contribui
parcialmente para esses estados, equanto os estados T3 a Ts estdo localizados

essencialmente no acac.

Observe que o complexo com hfa possui o primeiro estado tripleto T;
(~18.300 cm™) com energia menor que os B-dicetonatos tfa (19.900 e 20.000 cm™)
e acac (19.400 cm™). Percebe-se também que os dois complexos com tfa (alternado
e mesmo lado) apresentaram uma pequena variagdo de energia dos estados
tripletos, e o tfa(m) apresentou energias ligeiramente maiores e as contribuicdes

entre essas duas formas de tfa diferiram pouco.

Para o estado T, do complexo com tfa(m), quem contribui mais é o f-
dicetonato, ja no complexo com tfa(a), ha uma contribuicdo parcial do bpyO,, mas
como as energias sao bem préximas, a vizualizacdo no diagrama de energia da

Figura 21 se torna dificil. Os complexos com acac apresentam energias dos estados
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tripletos um pouco mais elevadas e maior contribuicdo do bpyO, em mais estados

gue para os complexos com o hfa.

Vale ressaltar que a diferenca entre o acac e o hfa é a presenca de grupos -
CHs no acac e de -CF3, no hfa. De fato, nos outros complexos, discutidos a sequir,
essa tendéncia se repete. Isso pode ser atribuido a presenca dos atomos de flior no
grupo -CF3, que o torna mais eletronegativo e, portanto, grupo retirador de elétrons
comparado ao -CHj;. Grupos mais eletronegativos, geralmente, causam a
estabilizacdo dos orbitais moleculares e com isso, a diminuicdo das energias dos
estados tripletos em relacdo aos ligantes sem o grupo -CF3; em suas estruturas.
Figura 22- Diagrama de energia dos seis primeiros estados excitados dos complexos [Eu(f-
di)sbpy] calculados com o método TD-DFT/CAM-B3LYP e do ion Eu®*. As cores
representando os estados dos complexos estdo relacionadas a localizacdo dos orbitais

moleculares com maior contribuicdo: hfa em azul, acac em verde, tfa em amarelo e os
ligantes auxiliares (bpyO,, bpy e H,O) em vermelho.
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Para os complexos com o ligante auxiliar bpy (figura 22), os primeiros estados
tripletos sdo dominados pelos B-dicetonatos, exceto o complexo com acac que
apresenta contribuicdo também do ligante bpy. Diferentemente dos complexos com
bpyO,, ndo ha contribuicdo da bipiridina (bpy) para os primeiros estados nos
complexos com tfa. Todos 0s complexos apresentaram energias dos estados
tripletos maiores com bpy em relacéo aos complexos com bpyO,: 18.575 cm™ (hfa),
23.260 cm™ (acac), 20.770 cm™* (tfa-m) e 20.725 (tfa-a) cm™*. O aumento da energia
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(com relacdo a energia do estado °Dg) ocorreu em menor valor para o complexo com
hfa (~280 cm™) e em maior valor para o complexo com acac (~3.900 cm™), sendo
este Ultimo o Unico complexo em que a bipiridina atua no estado tripleto mais baixo.
A contribuicdo predominante do ligante auxiliar bpy se deu em estados com energias
mais elevadas T4 para os complexos com tfa(m) 24.345 cm™ e acac 24.030 cm™, ja
a contribuicdo predominante do ligante auxiliar bpyO, ocorreu em estados com
energias entre 20.900 cm™ e 22.300 cm™, o que indica que a energia do estado
tripleto do bpy € mais alta que bpyO..

Figura 23- Diagrama de energia dos seis primeiros estados excitados dos complexos [Eu(j-
di)3(H,0),] calculados com o método TD-DFT/CAM-B3LYP e do ion Eu®. As cores
representando os estados dos complexos estao relacionadas a localizacdo dos orbitais

moleculares com maior contribuicdo: hfa em azul, acac em verde, tfa em amarelo e os
ligantes auxiliares (bpyO,, bpy e H,O) em vermelho.
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Na figura 23, percebe-se que o ligante auxiliar H,O ndo possui uma
contribuicdo significativa para os primeiros estados tripletos, pois os orbitais
moleculares ocupados da dgua sdo muito estaveis, enquanto os desocupados tém
energias muito elevadas. Essa contribuicdo s6 se torna apreciavel para os estados
T3 € Ts no complexo com acac, ou seja, para o complexo cujo ligante aumenta mais
a energia dos estados tripletos em relacdo aos outros B-dicetonatos investigados
nesse trabalho. A energia do estado tripleto T; em todos 0s compostos praticamente
nao variou em relagédo ao bpy, isso corrobora mais uma vez nossos resultados de
que esse ligante auxiliar contribui pouco para os primeiros estados tripletos, o que é

corroborado também pelo trabalho experimental de Elisseva e colaboradores (2011),
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gue concluiram, no estudo das propriedades luminescentes dos complexos
[Eu(hfa)sbpyO,] e [Tb(hfa)sbpyO,], que a eficiéncia da sensibilizacdo da

luminescéncia é maior no complexo com bpyO,, para o caso do complexo com Eu*".

Os diagramas de energia dos complexos com hfa e com os ligantes auxiliares
bpyO, e H,0 indicam que o complexo com bpyO, apresenta mais estados préximos
aos estados °Dg e °D; (5 tripletos), enquanto para o complexo com H,O observa-se
que entre os estados °Dy e °D; existem apenas trés estados tripletos e ha um salto

de energia bem significativo para o quarto estado tripleto.

Esse fato mostra que no complexo com agua a transferéncia de energia se da
via °D;. As regras de selecdo mostram que a transferéncia do estado tripleto para o
estado °D; é permitida, enquanto que para ocorrer a transferéncia para o estado °Dg
é necessdria ativacdo térmica do estado 'F;. Como para o complexo com H,O n&o
existem tripletos acima do °Ds, a taxa de transferéncia de energia deve ser calculada
para o estado °Dy e multiplicada pelo fator de Boltzmann e~2E/(k8T) em que AE é a
diferenca de energia entre os estados ‘F1 e ‘Fo do fon Eu®*, o que pode torna-la

muito pequena.

Vale ressaltar que os ligantes acac e hfa apresentam espectros vibracionais
(Figura 24) calculados bem diferentes na regido de elevados numeros de onda. O
ligante acac apresenta osciladores com elevado nimero de onda (~3.200 cm™),
enquanto os osciladores com maiores numeros de onda do ligante hfa tém ~1.600
cm™t. Como a energia do estado emissor com relacéo ao estado fundamental do fon
Eu®*" é de cerca de 17.000 cm™, seriam necessarios cerca de 5 a 6 quanta de
energia (fénons) para osciladores com 3.200 cm™ versus 10 a 12 quanta de energia
para 1.500 cm™. De acordo com a lei exponencial do gap (exponential gap law),
amplamente utilizada para descrever as transicfes nao-radiativas em compostos
com ions lantanideos trivalentes, a taxa de transi¢do k,. € proporcional a (DIRK;
SCHUURMANS, 1983):

AE

kyxe™ n=
hwmax

~1 (4.1)

7 7

em que y € constante, AE € a diferenca de energia (gap) entre os estados

eletrénicos 4f que os fébnons com mais alta energia (hwp,,x) terdo que suprir. Logo,
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guanto maior o numero de onda dos osciladores no complexo, menor sera o numero
de fébnons n e maior serad a taxa de decaimento nado-radiativo, ou seja, menor a
eficiéncia quantica da luminescéncia. Isso sugere a existéncia de um canal de
supresséo de luminescéncia mais eficientes nos complexos com o ligante acac, visto

gue apresenta osciladores com frequéncias elevadas.

Figura 24- Espectros vibracionais calculados no nivel PBE1PBE/MWBx/6-31+G(O)/6-
31G(N,C,F,H) para os ligantes isolados hfa (painel superior) e acac (painel inferior).
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A Tabela 13 apresenta os valores das diferengas de energia entre o primeiro
estado tripleto, Ty, e 0 estado aceitador do Eu®*" em cada complexo. Os complexos
com bpyO, apresentaram menores diferencas de energia que os complexos com
bpy e H,0. Exceto para os complexos com os ligantes B-dicetonatos hfa, os valores
destas diferencas de energias sdo bastante elevadas (> 3.400 cm™) quando o
ligante auxiliar € bpy ou H,O e, portanto, as taxas de transferéncia de energia

deverado ser muito menores que aquelas para os complexos com bpyO..
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Tabela 13- Valores das diferencas de energia (em cm™) entre o primeiro estado tripleto, Ty,
e o estado aceitador do Eu®" nos complexos [Eu(p-dic)sL].

B-dicetonato L=bpyO, L=bpy L=(H20),
hfa 997 1275 1200
tfa(a) 2619 3700 3390
tfa(m) 2600 3400 3500
acac 2000 5900 7400

Resultados e andlises similares para os complexos com Tb*" mostram que
com o ligante auxiliar bpyO, (Figura 25), apresenta as energias do primeiro estado
tripleto, 18.263 hfa, 17.944 acac, 20.038 tfa(m) e 19.960 cm™ tfa(a), menores que a
do estado aceitador °D4 do Tb** em 20.568 cm™. Com excecdo do complexo com
hfa, todos os outros tiveram contribuicdo do ligante auxiliar bpyO, para o primeiro
estado tripleto. Nesse caso, o ligante auxiliar bpyO, desfavore a luminescéncia
desses complexos, de acordo com o trabalho de Elisseeva e colaboradores (2011),
gue demostaram que o bpyO,, possui influéncia negativa na luminescéncia do térbio
e também com os resultados apresentados anteriormente para os complexos com
Eu®", que mostraram que esse ligante auxiliar diminui a energia do estado tripleto a
tal ponto de, no caso dos complexos com Tb**, tornarem esses estados mais baixos

gue o estado emissor do ion.

Os diagramas de energia da Figura 26 mostram que o ligante auxiliar bpy
comeca a contribuir somente a partir do quarto estado excitado em todos o0s
complexos, como ocorre nos complexos com Eu®*. Contribuicéo significativa desse
ligante ocorre somente no estado com energia aproximada de 24.000 cm™,
indicando que a energia do tripleto desse ligante deve ser proxima a esse valor. O
complexo com hfa apresenta valor de energia do tripleto (18.552 cm™) abaixo do
estado °D,4, enquanto os complexos com tfa apresentam energia pouco acima desse
nivel, 20.742 tfa(m) e 20.706 cm™ tfa(a). O complexo com acac foi o Unico que
exibiu valor consideravel (23.615 cm™) acima do °D,. Diferentemente dos complexos
com Eu**, com excecdo do complexo com acac, os valores de energia ndo variaram

guando o ligante auxiliar bpyO. foi trocado pelo bpy.
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Figura 25- Diagrama de energia dos seis primeiros estados excitados dos complexos [Th(j3-
di)sbpyO,] calculados com o método TD-DFT/CAM-B3LYP e do ion Tb*'. As cores
representando os estados dos complexos estdo relacionadas a localizacdo dos orbitais
moleculares com maior contribuicdo: hfa em azul, acac em verde, tfa em amarelo e os
ligantes auxiliares (bpyO,, bpy e H,O) em vermelho.
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Figura 26- Diagrama de energia dos seis primeiros estados excitados dos complexos [Th(j3-
di)sbpy] calculados com o método TD-DFT/CAM-B3LYP e do ion Tb*. As cores
representando os estados dos complexos estdo relacionadas a localizacdo dos orbitais
moleculares com maior contribuicdo: hfa em azul, acac em verde, tfa em amarelo e os
ligantes auxiliares (bpyO,, bpy e H,O) em vermelho.
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O ligante H,O ndo contribui para nenhum dos seis estados excitados
mostrados nos diagramas da Figura 27. As energias do estado tripleto T; exibem
valores baixos para compostos com hfa e tfa, o que indica uma supressado da
luminescéncia do fon Eu®". J4 para o composto com acac a energia de T; é bem
mais alta, indicando que o complexo pode exibir elevada eficiéncia na sensibilizacao

do ion lantanideo.

Na Tabela 14 estdo apresentados os valores das diferencas de energia entre
0 primeiro estado tripleto, T1, e o estado aceitador °D4 do Tb*" de cada complexo. As
energias abaixo do nivel emissor do Th*" possuem efeito negativo no processo de
transferéncia de energia, causando supressao da luminescéncia desses compostos.
Da mesma forma, a supressdo da luminescéncia decorre de energias de tripleto

muito préximas a energia do nivel aceitador.

Figura 27- Diagrama de energia dos seis primeiros estados excitados dos complexos [Eu(f-
di)3(H,0),] calculados com o método TD-DFT/CAM-B3LYP e do fon Th*. As cores
representando os estados dos complexos estdo relacionadas a localizagdo dos orbitais
moleculares com maior contribuicdo: hfa em azul, acac em verde, tfa em amarelo e os
ligantes auxiliares (bpyO,, bpy e H,O) em vermelho.
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Tabela 14- Valores das diferencas de energia (em cm™) entre o primeiro estado tripleto, Ty,
e o estado aceitador °D, do Tb** nos complexos [Th(p-dic)sL].

B-dicetonas bpyO, Bpy H,O
hfa (-1630) (-1388) (-1380)
tfa(a) (-129) 120 118
tfa(m) (-14) 174 206
acac (-2018) 3000 2900

Em resumo, todos os complexos com o fon Eu** apresentaram valores da
energia do primeiro estado tripleto acima do estado aceitador (°Dg) do fon, sugerindo
que o processo de sensibilizacdo da luminescéncia do fon Eu** seja eficiente. Para
os complexos com o fon Tb**, aquele com ligantes acac e os ligantes auxiliares bpy
e H,O exibiram valores de energia do primeiro estado tripleto acima do nivel
aceitador (°D,) do fon Tb*". Para os outros complexos com Tb*' investigados, os

resultados sugerem que ndo devem apresentar luminescéncia relevante.

Nos complexos com acac e tfa, o ligante auxliar bpyO, contribui para os
primeiros estados tripleto, ja nos complexos com hfa, este ligante foi quem contribui
mais para os primeiros estados tripleto, visto que o hfa possui baixas energias dos

estados tripletos devido a presenca dos grupos -CFs.

Vale ressaltar ainda a influéncia do ligante auxiliar bpyO;, que diminui a
energia dos estados tripletos em relacdo aos complexos com bpy e H,O, e também
na eficiéncia da transferéncia da energia ligante-metal que depende fortemente da
distancia Ln**-ligante, o que estad de acordo com os resultados obtidos para as
estruturas moleculares, em que as distancias Eu-bpyO, sdo menores que as

distancias do Eu** aos outros ligantes auxiliares.

De modo geral, os resultados apresentados e discutidos nessa se¢ao estao
em concordancia com os dados e observacdes experimentais obtidos por Elisseeva
e colaboradores (2011) para os complexos [Ln(hfa)sL] Ln = Eu** e Tb** e L = bpyO,
e H;O, demonstrando a robustez e acuricia das modelagens computacionais

empregadas.
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4.3 CALCULOS DOS PARAMETROS DE INTENSIDADE

Os parametros de intensidade foram obtidos por meio de testes com o
complexo [Eu(hfa)sbpyO,], para validar a metodologia proposta por Moura e
colaboradores (2016), utilizando o programa JOY Spectra. Como este ainda néo é
parametrizado para compostos com fons Th**, os trabalhos foram realizados apenas

para os complexos de p-dicetonatos com Eu*".

A primeira etapa para a obtencdo dos parametros de intensidade é o célculo
da polarizabilidade efetiva do caroco, a', de cada ligante. Para isso, de acordo com
Neto (2016), deve-se abordar uma metodologia mais localizada no poliedro de
coordenacao da molécula, os &tomos remanescentes contribuem de forma indireta
neste tipo de célculo. A polarizabilidade efetiva dos ligantes foi obtida através do
calculo dos orbitais moleculares localizados (OMLs), utilizando o programa
GAMESS. Utilizou-se o método de localizacdo Pipek-Mezey, que se destaca entre
0s métodos desse tipo por manter uma separacdo adequada dos orbitais de c e ©
(JONSSON et al., 2017). O célculo de OML fornece valores de polarizabilidades de
todo o ligante e valores individuais de caroco e ligacdes. Para os testes iniciais foi
determinado duas regides espaciais 1 e 2, de acordo com as distancias Eu-Ligante
(figura 28)

Figura 28- Regifes 1 (vermelho) e 2 (azul) escolhidas para o calculo dos parametros de

intensidade (6megas) através das polarizabilidades. Ligante hfa a esquerda e bpyO, a
direita.

Como o calculo das polarizabilidades utiliza as coordenadas de cada ligante,

os testes foram realizados com as geomerias obtidas pelos métodos DFT/PBE1PBE
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e o Sparkle/AM1. A Tabela 15 apresenta a soma das polarizabilidades para as

regibes 1 e 2.

Tabela 15- Soma das polarizabilidades (A®) de cada ligante nas regides 1 e 2 para as
estruturas obtidas com os métodos PBE1PBE e Sparkle/AM1.

Polarizabilidades (a’)

Ligantes PBE1PBE Sparkle/AM1
1) 2 1) 2
bpyO, 5,57028 6,87541 4,58630 9,286479
hfa (1) 3,51792 7,02615 3,39759 7,142705
hfa(2) 3,31229 7,15094 3,30036 7,040383
hfa(3) 3,24641 7,15674 3,37797 7,14813

Os valores obtidos das polarizabilidades apresentam variagdes significativas
entre as diferentes regides em ambas geometrias, entretanto, entre as geometrias,
os valores encontrados foram bem semelhantes. No caso da variagdo de valores
para o ligante auxiliar bpyO,, houve uma maior diferenga na geometria Sparkle, esse
aumento se deve ao aumento nas polarizabilidades dos orbitais de ligacdo N-C. Ja
na estrutura PBE1PBE, o valor aumentou muito pouco, ou seja, ha uma maior

contribuicdo dos atomos mais proximos ao ion central.

A segunda etapa consistiu no calculo dos fatores de carga (g) dos atomos do
poliedro de coordenacgédo a partir da geometria de todo o complexo, utilizando o
programa JOYSpectra. O conjunto de base utilizado foi 6-31G(d) para atomos de
hidrogénio, carbono, nitrogénio, oxigénio e flior, e o ECP foi o MWB52, que inclui 52

elétrons implicitos no caroco. Na Tabela 16 estédo os valores de g, adimensional.



98

Tabela 16- Valores de fator de carga (g) para os atomos do poliedro de coordenacdo do

complexo [Eu(hfa)sbpyO,].

Atomos Ligante PBE1PBE Sparkle/AM1
0(2) 1,762122 1,418298
bpyO,
0@3) 1,652873 1,419179
O(4) hfa 1,786892 2,108005
O(5) (equatorial) 1,821305 2,109544
0(6) hfa 1,853898 1,477381
o(7) (axial) 1,799474 1,472130
0(8) hfa 1,782281 1,681192
0(9) (equatorial) 1,848462 1,684842

Normalmente, o valor do fator de carga ndo € maior que a carga do atomo
ligante, no entanto, para a primeira B-dicetona da estrutura obtida com Sparkle, esse
valor excedeu um pouco a carga formal do oxigénio, que equivale a dois. No geral,

0s valores praticamente nao variaram entre os oxigénios do mesmo ligante.

O proximo passo foi introduzir os valores do fator de carga e das
polarizabilidades juntamente com a geometria do complexo para o calculo dos
parametros de intensidade. O valor da polarizabilidade de cada ligante mostrado na
Tabela 15 foi dividido por dois, para identificar a polarizabilidade de cada atomo da
ligacdo Eu-O. O conjunto de base utlizado foi 6-31g(d) (N, C, H, F, O). A
comparacao entre os valores dos 6megas para as geometrias estudadas e o valor

obtido experimentalmente esta descrita na Tabela 17.

Os valores experimentais mostram ., > Q,, € esse mesmo comportamento &
observado para a estrutura Sparkle/AM1 independentemente da regido, mas apenas
para a regido 2 com a metodologia PBE1PBE apresenta Q, > Q,. Os valores dos
Omegas diferiram bastante entre as geometrias, mesmo tendo-se obtido
polarizabilidades e fatores de carga bem proximos entre as estruturas. A partir desse
pressuposto, € observavel que o célculo dos parametros de intensidade tem uma

forte dependéncia da geometria do complexo, levando esse fato em consideracéo,
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viu-se a necessidade de fazer testes para calculos de polarizabilidades com
diferentes geometrias do complexo [Eu(hfa)sbpyO,], apesar de ter sido encontrado
valores de Q, e Q, proximos ao experimental, com a geometria do método
Sparkle/AM1, na regido 1.

Tabela 17- Valores dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt (10™%° cm?) obtidos com o

programa JOY Spectra, a partir das geometrias PBELPBE e Sparkle/AM1, para as regides 1
e2.

PBE1PBE Sparkle/AM1 Experimental®
1) (2) 1) 2)
Q, 9,6 37,5 26,1 88,31 33,00
O, 15,4 29,4 10,8 24,04 9,33
Qg 3,9 4,6 3,9 4.9 -

? Eliseeva e colaboradores (2011).

Dada a influéncia da geometria nos calculos dos parametros de intensidade,
foram utilizadas outras quatro estruturas: (i) cristalografica, (i) DFT/B3LYP, (iii)
DFT/PB1PBE com o poliedro de coordenacéao fixo, denominada PBE1PBE_F, e (iv)
DFT/B3LYP com poliedro de coordenacéao fixo, denominada B3LYP_F. Os calculos
destas estruturas foram realizadas com a mesma funcédo de base e ECPs descritas
na secdo 4.1. Para cada estrutura, foram realizados calculos de polarizabilidade
efetiva de carogo do ligante (a') e fator de carga (g), Tabela 18.
Tabela 18- Soma das polarizabilidades (A®) de cada ligante nas regides 1 e 2 para as

estruturas obtidas pelos diferentes métodos. O nimero apds a p-dicetona hfa indica sua a
posicao: (1) e (3) equatorial, (2) axial.

Polarizabilidades (a')

Cristalografica B3LYP PBELPBE_F B3LYP_F

(1) (2) (1) (2) (1) ) (1) (2)
bpyO, 5,9474 7,3714 56661 7,0160 6,05753 7,32031 6,1168 7,3714
hfa (1) 49699 65185 6,7930 65594 3,71154 6,73081 3,7877 6,5185
hfa (2) 4,4688 7,0289 3,1934 7,1926 3,51920 6,98911 3,4300 7,0289

hfa (3) 4,8358 6,9849 3,3725 6,9757 3,22906 6,98241 3,4443 6,9849
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A soma das polarizabilidades de cada ligante ndo varia muito entre as -
dicetonas da mesma estrutura, embora que tenha sido observada uma diferenca
significativa entre o primeiro hfa e os dois outros na estrutura B3LYP. Entre as
estruturas, os valores n&o tiveram muita variagdo nas duas regides. Praticamente
nao houve variacdo entre os valores da polarizabilidade entre as novas geometrias,
e as geometrias PBE1PBE e Sparkle/AM1. Os valores de fator de carga (tabela 19)
sdo bem proximos entre as estruturas, a maior diferenca observada foi de 0,3 entre
a estrutura cristalogréfica e as estruturas B3LYP.

Tabela 19- Valores de fator de carga (g) para os atomos do poliedro de coordenacdo do
complexo [Eu(hfa)sbpyO,] com diferentes geometrias.

Atomos Ligante Cristalografica  B3LYP PBE1PBE_F B3LYP_F
0(2) 1,895775 1,696120 1,803813 1,696120
bpyO,
0(@3) 1,878988 1,593147 1,786592 1,593147
0(4) hfa 1,815008 1,828576 1,886875 1,828576
0(5) (equatorial) 1,929967  1,852278  1,953374 1,852278
O(6) hfa 1,849380 1,867509 2,012544 1,867509
o(7) (axial) 1,856535 1,801403 1,936227 1,801403
O(8) hfa 1,850710 1,776659 1,860926 1,776659
0(9) (equatorial) 1,875415  1,811441  1,919448 1,811441

Ainda que os valores de a’' e g tenham sido bem préximos, observa-se
valores bem diferentes entre as estruturas das regides estudadas, com diferentes
valores de 6megas. A tendéncia Q, > Q, dos valores experimentais se manteve
apenas para a estrutura B3LYP na regido 2. No entanto, a diferenca entre os
O6megas foi minima, e nas estruturas restantes ocorreu o inverso Q, < ,. Os valores
dos parametros de intensidade observados na Tabela 20 confirmam a influéncia da

geometria na obtencéo dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt.
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Tabela 20- Valores dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt (107 cm?) obtidos com o
programa JOY Spectra com as geometrias cristalografica, B3LYP, PBE1PBE_F e B3LYP_F,

para as regides 1 e 2.

Cristalografica B3LYP PBE1PBE_F B3LYP_F Experimental
1) @ O @ 1) @ @O @
Q, 3,80 35,7 10,7 29,7 4,5 109 11,9 281 33,00
Qy 24,6 47,7 120 26,5 21,8 385 149 26,6 9,33
Qg 4.8 5,6 3,0 3,6 5,3 6,1 3,2 3,6 -

A partir dos resultados obtidos nos testes com as diversas geometrias do

complexo [Eu(hfa)sbpyO-], pode-se observar valores mais coerentes foram aqueles

obtidos com a geometria Sparkle/AM1 com a regido 1, mais localizada no poliedro

de coordenacdo. Com base nesses resultados, a obtencdo dos parametros de
intensidade para os complexos [Eu(B-dic)sL] com B-dic = [R'*C(O)CHC(O)R?", em
que R' = R? = CHjs (acac), R' = CHs e R? = CF5 (tfa), R' = R? = CF3 (hfa), e o ligante
auxiliar L = (H20),, bpy e bpyO,, foi realizada utilizando a geometria Sparkle/AM1 e

regido de polarizabilidade efetiva 1. A Tabela 21 mostra a polarizabilidade efetiva

(a') e fator de carga (g) para cada &tomo do poliedro de coordenacéo.

Tabela 21- Valores calculados de a' e g para os atomos ligantes dos complexos com a

geometria Sparkle/AM1.
Complexos 0(2) 0(3) 04) O(5) 0(6) o(7) 0(8) 0(9)
a' 2,293 2,293 1,698 1698 1,650 1,650 1,688 1,688
Eu(hfa)sbpyO,
g 1,418 1,419 2,108 2,109 1477 1472 1,681 1,684
a' 2,361 2,361 2,575 2575 2,532 2532 2527 2527
Eu(acac)sbpyO,
g 1,418 1,419 2,108 2,109 1,477 1681 1,681 1,684
a' 2,415 2415 1939 1939 1906 1,906 1,766 1,766
Eu(tfa-a)sbpyO.
g 1530 1536 1696 1691 1,665 1,662 1,646 1,657
a' 2,409 2,409 1,944 1944 1926 1,926 1,916 1,916
Eu(tfa-m)sbpyO.
g 1530 1535 1,720 1,716 1,667 1,661 1,657 1,660



102

a' 1,419 1419 1,667 1667 1686 1,686 1,664 1,664
EU(hfa)g(HQO)g

g 1,767 1,750 4,427 4,428 4,488 4,386 4,386 4,380

a' 1,418 1,416 2,563 2,563 2,549 2549 2,644 2,644
Eu(acac)s(H20)»

g 1,771 1,739 4,498 4504 4,587 4,450 4,450 4,453

a' 1,418 1,417 1908 1,908 1,949 1949 1,956 1,956
EU(tfa-a)g(HQO)z

g 1841 1,767 4,410 4,403 4,554 4508 4,508 4,509

a' 1,417 1416 1903 1903 1905 1905 1,918 1,918
EU(tfa-m)g(Hzo)z

g 1804 1,748 4,436 4,438 4,566 4,349 4,349 4,350

N2) N@B) O(4) O(B) 0®.) O() 0O 0@

a' 1,271 1271 1686 1,686 1,657 1,657 1,689 1,689
Eu(hfa)sbpy

g 2,232 2233 1663 1661 1,705 1,466 1,466 1,464

a' 1,264 1264 2562 2,562 2,539 2539 2560 2,560
Eu(acac)sbpy

g 2242 2,238 1,789 1,786 1,728 1,758 1,758 1,754

a' 1,268 1,268 1,919 1919 1,967 1,967 1,712 1,712
Eu(tfa-a)sbpy

g 2,234 2234 1698 1,693 1,749 1,741 1,689 1,688

a' 1,272 1,272 1913 1913 1,959 1,959 1,918 1,918
Eu(tfa-m)sbpy

g 2,220 2,220 1,690 1,688 1,746 1,684 1,684 1,681

Os valores calculados de a’ s&o maiores para o p-dicetonato acac (~2,5 A%) e

menores valores o hfa (~1,7 A%). Independente do ligante auxiliar, praticamente ndo

houve variagéo nas polarizabilidades dos B-dicetonatos nos complexos mostrados, o

que indica que a presenca do ligante auxiliar ndo interferiu na posicdo dos (-

dicetonato. Com excecdo do complexo com acac, o bpyO, apresentou valores

maiores que hfa, tfa-a, tfa-m. Com os outros ligantes auxiliares, H,O e bpy, ocorreu o

inverso, as polarizabilidades dos p-dicetonato foram maiores. No caso do bpy os

valores menores estdo relacionados a baixos valores de polarizabilidade nas

ligacdes N-C, enquanto que nos B-dicetonatos as ligagcdes O-C apresentam valores
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mais altos. Em relacdo aos valores de fator de carga, os p-dicetonatos nos
complexos com &gua apresentam valores elevados, cerca de 4,5 A3, bem diferentes

dos complexos restantes que apresentaram valores em torno de 2 A3,

Na Tabela 22, estdo demonstrados os valores calculados dos parametros de

intensidade.

Tabela 22- Valores calculados dos parametros de intensidade (10" cm?) obtidos com o
programa JOYSpectra e geometrias Sparkle/AM1.

bpyO, Bpy H,O

acac tfa(a) tfa(m) | hfa acac tfa(@ tfa(m) | Hfa acac tfa(a) tfa(m)

Q, 443 28,0 243 241 821 352 452 |610 172,7 758 82,6
Q, 148 119 124 | 83 136 965 100 (214 296 209 18,8

Qs 43 4,56 4,3 36 53 4,3 42 | 210 20,7 242 222

Os valores dos parametros de intensidade dos complexos estudados
seguiram a mesma tendéncia que o complexo [Eu(hfa)sbpyO,]: Q, > Q,. Complexos
com agua apresentam valores de Q, e Q, muito altos, Moura e colaboradores (2016)
concluiu que ainda ha problemas em descrever complexos com agua utilizando essa
metodologia, visto que, em seu estudo obteve-se erros de até 76% para
[Eu(ABSeCl)3(H20),] em relagdo aos dados experimentais, enquanto que em
complexos B-dicetonatos com outros tipos de ligantes auxiliares, pequenos erros
(<1-15%) foram encontrados. A metodologia utilizada nesta sec¢do é relativamente
nova, mas muito promissora, ja que permite o calculo dos parametros de intensidade
sem necessidade de ajustes. Os valores de Q, e Q, encontrados para o complexo
[Eu(hfa)sbpyO,] estdo bem de acordo com a literatura. Para o restante dos
complexos, foram encontrados valores razoaveis, visto que ainda ndo se conhecem

os dados experimentais.
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4.4 RESOLUCAO DAS EQUACOES DE TAXA

4.4.1 Calculo das taxas de transferéncia de energia ligante-ion

O calculo das taxas de transferéncia de energia ligante-ion considerando os
mecanismos de dipolo-dipolo, dipolo-multipolo e de troca do complexo
[Eu(hfa)sbpyO,] foi realizado utilizando as equacdes (2.21) a (2.25) apresentadas na
secado 2.6 programadas no MathCad 15.0. Para isso, os dados néo tabelados na

secao 3.3 foram obtidos da seguinte forma:

e R,:distancia entre o atomo ligante e o fon Ln*", que foi calculada empregando
a equacgao 2.26, utilizando o programa rldist, desenvolvido pelo professor
Ricardo L. Longo do dQF-UFPE, em linguagem Fortran. Os dados utilizados
nesse calculo foram obtidos através dos céalculos de TD-DFT e célculos de
energia com impressao de todos orbitais moleculares;

e (), 0s parametros de intensidade foram calculados com o programa
JOYSpectra com a geometria obtida pelo método AM1/Sparkle, descritos na
secédo 4.3;

e A: adiferenca entre a energia do primeiro estado tripleto do complexo (ligante)

obtida do célculo TD-DFT e os niveis aceitadores do Eu** (°Dy e °Dy).
Na tabela 23 estdo apresentados os dados utilizados no célculo das taxas.

Tabela 23- Valores utilizados no célculo das taxas de transferéncia de energia ligante-ion no
complexo [Eu(hfa)sbpyO,].

Q, Q, Q6 A(T1-Do) A (T1-Dy)
Ry (R)
(10®cm?)  (10%®cm?) (10 cm?) (cm™) (cm™)
3,14 26,1 10,8 3,9 1000 700

As taxas de transferéncia de energia foram descritas da seguinte forma: Wy,
(dipolo-multipolo), W44 (dipolo-dipolo) e W, (troca), enquanto wyp,, Wqq € Wex SA0 as
respectivas taxas de retro-transferéncia, Wyt € a soma das taxas de transferéncia de
energia pelos trés mecanismos e wrr € a soma das taxas de retro-transferéncia
pelos trés mecanismos. Como a transicdo “Do—'Fo é proibida, a transferéncia de
energia T1 — °Do tem que ocorrer via excitacdo a partir do estado 'Fi, cuja
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populacio é dada pelo fator de Boltzmann e 2Fo/BT) em que
AEy;, = E(F;) — E("F,) e kg é a constante de Boltzmann. Logo, os valores das taxas
de transferéncia de energia T — °Dy foram multiplicados por esse fator de
Boltzmann. Para a transicdo T; — °D; também houve a necessidade de correcéo
pelo fator de Boltzmann, mas nesse caso, € devido ao fato da diferenca de energia
entre os estados T; e o °D; no complexo ser negativa, ou seja, calcula-se a taxa da
transicdo °D; — T, e a taxa da transicdo T; — °D; torna-se a taxa de retro-
transferéncia que é obtida multiplicando pelo fator de Boltzmann e~2E11/(k8T) em que
AEr, = E(T)) —E(®°D;). O valor da constante de Boltzmann utilizada é kg =
0,69503476 cm™ K™. As taxas de transferéncia de energia Ty — °Do e T;1 — °D;
estdo apresentados na Tabela 24 e os valores ja se encontram multiplicados pelo
fator de Boltzmann correspondente.

Tabela 24- Valores calculados das taxas de transferéncia e retro-transferéncia (s™) de
energia ligante-ion para o complexo [Eu(hfa)sb538py0O,].

Mecanismo T.:-"Do T:=°Dy
Wem 77,523 4,614
Waq 285,098 19,663
Wy 1,447x10* 913,485
Wer 1,483x10* 937,762
Wdm 0,641 132,453
Wad 2,356 564,458
Wey 119,541 2,62x10*
WRT 122,538 2,689x10"

Claramente, a taxa de transferéncia de energia T; — Do e T; — °D; que
domina o processo de sensibilizacdo do ion Eu** no complexo [Eu(hfa)sbpyO,] é o
mecanismo de troca. Observou-se também que as taxas de retrotransferéncia séo
bem maiores na transferéncia T; — °Ds, iSso porque a energia do primeiro estado
tripleto (T1) esta abaixo da energia do estado °D;, 0 que favorece o aumento do valor

dessas taxas. Os valores de Wgr e wgryr foram utilizados para a resolugdo das
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equacdes de taxa e, entdo, foram obtidos o rendimento quantico da luminescéncia e

o tempo de vida.

4.4.2 Célculo do rendimento quantico e tempo de vida

Inicialmente foi proposto um diagrama com 7 niveis (So, T1, S1, LMCT, Dy,
°Dyo, "Fo) para o complexo [Eu(hfa)sbpyO,] ilustrado na Figura 29.

Para a resolucdo numérica das equacdes de taxa foram considerados o0s

seguintes valores para das taxas, k;;, de transicao entre os estados:

ijs
kis = 103; ko, = 10% kys = 937,762; k,g = 1,483 x 10%; k3, = 105;
kye = 102 k,, = 103; ks, = 2,689 X 10%; kg = 108; ke, = 122,538; kgy = 10%; k¢,
= 1428;k,, = 1010,
em que as demais taxas foram consideradas nulas.

A taxa kg, € a taxa total de emissdo e é a soma das taxas de emissao

radiativa (4,) e ndo-radiativa (4,,). Essa taxa foi obtida como kg, = % em que Typs
obs

€ o0 tempo de vida experimental (0,70 ms). A taxa de emisséo radiativa (4,) pode ser
obtida a partir dos valores dos parametros de intensidade calculados por meio da
equacao (2.11) ou entdo através do espectro de emissédo experimental do complexo
com fon Eu*', a saber, (ELISEEVA et al., 2011)

1 I
Ar — AMDn3 ( total)

4.2
Ty Ivp (4.2)

em que Ayp = 14,65 s™* é constante, n é o indice de refracdo, que para amostras
sélidas geralmente assume-se o valor de 1,5 e para amostras liquidas o valor do
liquido puro (por exemplo, 1,4242 para CH,Cl,), l,tay € @ Soma das intensidades
integradas de todas as transicdes *Dy — 'F3 no espectro de emissdo, geralmente,
comJ =0 a4, e lyp é a intensidade integrada da transicdo °Dy, — 'F; permitida

somente por dipolo magnético.
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Figura 29- Representacdo esquematica de um sistema com sete estados, mostrando 0s
canais mais provaveis de transferéncia de energia intramolecular e as transicoes.

SHE)
D, (5
sz i 1(5)
T, (2) Y
k
P Dy (6)
k13 k31 k21 k14 k41 k75 k67
S, (1) v N
Ligante Eu 3+

Considerando a forte dependéncia com a geometria utilizada nos célculos dos
parametros de intensidade, optou-se em utilizar o valor experimental de A, = 1180
s~* obtido do espectro de emissdo experimental (ELISEEVA et al., 2011). A taxa de
emissdo radiativa € utilizada no programa rates para determinar o rendimento

quantico de luminescéncia.

Inicialmente, é considerada a fonte de excitacdo no ligante ligada, em que
todas as taxas mencionadas acima foram utilizadas. As populacdes no regime de

estado estacionario obtidas foram:

n(1) = 0,54; n(2) = 2,2 % 107%; n(3) = 5,4 x 10~%; n(4) = 0,22; n(5) = 2,1 X
1077; n(6) = 0,22; n(7) = 5,3 x 1078

Para o calculo de rendimento quantico temos:

_ 7MeAg; 0,22 x 1180
"~ mkyz 0,54 x 103

Q = 0,48

Logo, com os valores das populacbes dos estados (1) e (6) calculadas pelo
rates, obteve-se um rendimento de luminescéncia de 48%, valor abaixo do limite
superior do valor experimental de 40+10% obtida no estado solido (ELISEEVA et al.,
2011).
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Desligando a fonte de excitacao, a taxa k;;3 (So — S;) passa a serigual a 0, e
utilizando as populacfes dos estados calculadas no regime de estado estacionario,
o tempo de vida é obtido, através da curva de decaimento de luminescéncia no

estado emissor °Dy. A figura 4.16, mostra o grafico de decaimento da populacdo com
0 tempo no estado emissor (6).

Figura 30- Populacédo do estado emissor em fungéo do tempo.

0,2 1

0,1

Populacao no estado (6)

0,0 4

T T T T T
0,000 0,005 0,010

Tempo(s)

A partir do ajuste do grafico na Figura 4.18 por uma fungédo de decaimento
exponencial y = Al*exp(-x/tl) + yO, em que tl1 corresponde ao tempo de vida,
obteve-se 0,70 ms, valor idénticoao tempo de vida experimental observado de 0,7
ms.(ELISEEVA et al., 2011).
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizado um estudo computacional sobre as propriedades
estruturais e luminescentes dos complexos [Ln(B-dic)sL], em que Ln = Eu®* e Tb**, B-
dic = [R'C(O)CHC(O)R?” com R* = R? = CHj (acac), R = CH; e R? = CF; (tfa), R' =
R? = CF; (hfa), e o ligante auxiliar L = (H»O),, bpy (2,2-bipiridina) e bpyO, (2,2
bipiridina-N,N'- di6xido).

As metodologias propostas e aplicadas neste trabalho foram consistentes
para explicar as propriedades luminescentes destes compostos, fornecendo
resultados em bom acordo com os dados experimentais obtidos com Eliseeva e

colaboradores (2011) para o complexo [Eu(hfa)sbpyO.].

Do ponto de vista estrutural, 0 método AM1/Sparkle forneceu estruturas com
distancias Eu-ligantes mais simétricas do que os métodos DFT. Entretanto, o0 método
AM1/Sparkle ndo representou adequadamente a contracdo lantanidica esperada
para os complexos com Eu®" e Tb*, enquanto o método DFT/PBE1PBE forneceu

resultados qualitativamente corretos para essa contragao.

Mostrou-se que a metodologia INDO/S-CIS, em que o ion lantanideo é
descrito por uma carga pontual, comumente utilizada na modelagem da
luminescéncia de complexos com ions lantanideos é inadequada para descrever 0s
estados excitados destes complexos. De fato, o método DFT/CAM-B3LYP
apresentou a melhor concordéncia com os dados experimentais dos estados
excitados de alguns complexos. Ainda, a presenca de grupos eletronegativos como -
CF3 nos B-dicetonatos, complexos com hfa e tfa, provocam diminuigdo das energias
dos estados excitados, especialmente dos primeiros estados tripletos, comparados
aos B-dicetonatos sem esses grupos retiradores de elétrons. Logo, pode-se prever
que os complexos com Eu®" apresentam luminescéncia, enquanto que os complexos
com Tb*" investigados, com excecdo de [Th(acac)sbpy] e [Th(acac)s(H.0),], ndo

devem apresentar luminescéncia.

Um dos objetivos consistia em diminuir o nimero de parametros empiricos

(experimentais) utilizados na modelagem da luminescéncia de complexos com ions
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lantanideos, por exemplo, calculando os parametros de intensidade de emisséo, ,,
com a nova metodologia baseada nos conceitos de polarizabilidade de recobrimento
da ligacdo quimica e da valéncia ibnica especifica. Entretanto, para o complexo
[Eu(hfa)sbpyO,], obteve-se valores de (; bastante diferentes para as geometrias
obtidas com os métodos AM1/Sparkle, DFT/PBE1PBE, DFT/B3LYP, e outras
variantes em que o poliedro de coordenacao foi mantido fixo. De fato, os resultados
mais concordantes com os valores experimentais foram obtidos com a geometria
AM1/Sparkle. A aplicacdo desta metodologia para os demais complexos com Eu**
forneceu valores consistentes e adequado, possibilitando assim a diminuicdo de
parametros empiricos na modelagem da luminescéncia, apesar de mais testes e

validacbes da metodologia serem ainda necessarios.

As taxas de transferéncia de energia obtidas com os modelos disponiveis
tiveram valores consistentes e adequados para descrever a sensibilizacdo do ion
Eu®" no complexo [Eu(hfa)sbpyO.]. A solugédo numérica das equacdes de taxa para
0s principais estados envolvidos na luminescéncia do complexo [Eu(hfa)sbpyO.]
forneceu tempo de vida e rendimentos quantico compativeis com os valores
experimentais, apesar de que aprimoramentos e melhores concordancias podem

ainda ser obtidas.

5.2 PERSPECTIVAS

Algumas das principais perspectivas de continuidade deste trabalho

consistem em:

+ Simplificar os estados considerados relevantes na modelagem da luminescéncia
do complexo [Eu(hfa)sbpyO,], por exemplo, removendo o estado LMCT, assim
como modificar os valores das taxas das transi¢coes visando obter uma melhor
concordancia com os valores experimentais de rendimento quéantico e tempo de
vida;

* Aplicar a metodologia de calculo das taxas de transferéncia de energia para 0s
demais complexos com Th®" e realizar as modelagens das suas propriedades
luminescentes (rendimento quantico, tempo de vida, etc.) com a solucdo

numérica das equacdes de taxa;
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+ Estender a metodologia de calculo dos parametros de intensidade de emissao,
Q,, para os complexos com fon Tb®* e tentar demonstrar a sua validade e
generalidade;

* Realizar levantamento de dados experimentais das taxas de radiativas e né&o-
radiativas em complexos com ions lantanideos visando a obtencédo de padrdes
nos valores das taxas ndo-radiativas e assim viabilizar a construcdo de um
modelo quantitativo que permita diminuir o nimero de parametros empiricos

(experimentais) utilizados na modelagem da luminescéncia destes complexos.
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