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Resumo

Os dfeitos dos ligantes organicos nas posicdes dos nivels de energia dos estados
exctados em complexos foram invesigados com o objetivo de otimizar a trandferéncia
de energia dos ligantes para 0 ion lantanideo. Mais especificamente, foram estudadas as
subdtituigdes em ligates dos tipos b-dicetonas, b-ceto-sulféxidos, b-ceto-sulfones, b-
dissulfoxidos, b-dissulfones, e b-aulféxido-sulfonas livres €lou complexados aos ions
Eu(l1l) e Tm(I1).

As edruturas moleculares destes ligantes livres foram obtidess com os méodos
semi-empiricos MNDO-d e AM1 e com 0 mé&odo ab initio RHF/6-31G*, e as dos
complexos com os méodos SMLCII-AM1 e RHF/6-31G. Os edados excitados dos
ligantes e da parte organica dos compostos com ions lantanideos foram entéo caculados
com o méodo INDO/S-CIS.

Os efeitos dos subdtituintes nas posigdes R, R e Rs nos ligantes, por exemplo,
R;—CO-CHR;—S0O-R,, foran andisados e padrBes foram observados. Por exemplo,
subdtituintes doadores de détrons, em gerd, devam as energias dos estados tripletos nas
posi¢cles terminais (R1 e R), enquanto subdtituintes retiradores de eétrons causam uma
dminuicdo destas enegias Na poscédo cenrd Rs o0s subdituintes retiradores
(doadores) de détrons elevam (diminuem) as energias dos estados tripletos.

O méodo INDO/SSOCI que indui os efdtos do acomplamento spin-Orbita
sobre os estados detronicos foi utilizado na determinacdo das transigBes envolvendo os
gérons 4f de complexos com ions lantanideos Desde que ete méodo anda foi muito
pouco utilizado pera tas cdculos inidouse 0 um esudo prdiminar com 0 complexo
[EuH.0)g]** explorando-se a dependéncia des energias de transigo f-f com os fatores
asociados aos cdculos, id0 € pamerod evo, fatores de interacdo na matriz de
recobrimento, vador da condante de acoplamento  Spin-Orbita  (z), espaco
configuraciond (CIS, CISD e CISDT), multiplicdade do edado de refeéncia Cl e
campo ligante. As energias de transcéo f-f no complexo foram fortemente dependentes
do zt , do espaco corfiguraciond e da referéncia, e do campo ligante. As comparagdes
com os dados expeimentals indicam concordéncia semiquantitativa, pois des foram
obtidos em soluggo aquosa, e os cdculos foram redizados para 0 complexo isolado.



Abdract

The effects o the organic ligands in the excited sates energy leves of
complexes were invedigated in order to optimize the energy trander from the ligands to
the lanthanide ion. In particular, subditutions in ligands such as  b-diketones, b-keto
aulfoxides b-keto-sulfones, b-disulfoxides, b-disulfones and b-auifoxide-sulfones were
dudied for the free and/or coordinated ligands to Eu(l11) and Tm(l11) ions.

The molecular dructures of these free ligands were obtained with the MNDO-d
and AM1 semi-empiricd methods and with the ab initio RHF/6-31G* method, and
those of the complexes with the SMLCII-AM1 and RHF/6-31G methods. The excited
daes of the ligands and the organic pat of the lanthanide coordination compounds
were then caculated with the INDO/S-CIS methad.

The effects of the subdtituents in the Ry, R, and R pogtions in the ligands such
&, R;—CO-CHR;—SO-R,, were andyzed and some patterns were observed. For
ingtance, dectron donor groups in the termind postions (R ad Ro), in generd, raised
the triplet energy levels, whereas dectron withdrawing groups in these pogtions caused
a reduction of these enegies. In the centrd pogdtion Rs, the dectron withdrawing
(donor) groups raised (decreased) the triplet Sate energies.

The INDO/SSOCI mehod that indudes the spin-orbit coupling between
dectronic daes of different multiplicities was used in the cdculaion of trangtions
invaving 4f dectrons in lanthanide complexes. Conddering that this method has been
sacdy goplied for such a cdcoulations a prdiminary sudy with the complex
[EuH,0)s]** was performed by determining the dependence of the ff transtion
energies with the factors associated to the cdculaions, namdy, the &0 parameter, the
interaction factors in the ovelgp marix, the spin-orbit coupling condant (z), the
configuraciond space (CIS, CISD and CISDT), the multiplicity of the Cl reference
dae and the ligand fidd. The f-f trandtion energies in the complex have a strong
dependence upon the z, the configuraciond sece and the reference, and the ligand
fidd. The compaisons with the expeimentd daa indicae a semi-quantitaive
agreament, even though they were obtaned in agueous solution, and the cdculaions
were performed for the isolated complex.
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Técnicas Computacionais Aplicadas a Complexos de Lantanideos Luminescentes

CAPITULO 1




1.1. Introducao

Compostos de coordenacdo com ions lantanideos na forma crigdina ou em
lucgdo ou em filmes finos ou em marizes vitrees sf0 utilizados como maerias
luminescentes, pois apresentam dta eficiéncia quantica e boa edabilidade térmica e
quimica, dém das caracteridticas linhas estreitas do espectro de emissfo. Logo, estes
maerias sfo aplicados e goresentam  potenciais aplicagbes em vaias &ess, desde
dispositivos moleculares conversores de luz (LCMDs)!, podendo ser utilizados como
sondas luminescentes em Sitemas  hioldgicos?, a dispositivos detroluminescentes®, que
S0 de interese académico e tecnoldgico, principdmente na &ea de visudizagdo e
digplays®, jusificando o invesimento de tempo e recursos no estudo de Sistemas
contendo estes ions.

As transicbes f-f dos ions lantanideos livres sdo proibidas de acordo com a regra
de sdecio de Laporte®. Segundo esta regra, em uma molécula ou fon centrossimétrico,
somente transigdes acompanhadas por mudangas de paridade sfo permitidas por dipolo
détrico. Quando a dmeria € diminuida pda presenca de um campo crigdino, esas
trandgbes tornam-se  pamitidas, podendo-s2  obsarvar  luminescéncia  dos  ions
lantanideos devido & transigdes f-f.

Complexos com ions lantanideos tém  propriedades  fotoluminescentes
peculiares, tais como, linhas de emissfo edreitas e intensas. Logo, espera-se que estes
complexos tenham também propriedades detroluminescentes goropriades, ido €, dta
intenddade de emissBo e cores puras. Apesr dos mecanismos de excitagdo e de
tranderéncia de energia em detroluminescéncia e fotoluminescéncia serem  didtintos,
eperase que a quaseresonancia entre 0s nivels excitados tripletos de  menores
energias do ligante e 0s nivels exdtados do ion lantanideo, sg§a um dos fatores
determinantes da eficiéncia destes digpostivos Dessa forma, a luminescéncia de
complexos com lantanideos é detada pda edrutura do ligate, sendo assm, a
determinacdo das propriedades moleculares e espectroscopicas de ligantes e complexos
de lantanideos deverd sarvir de guia paa o desenvolvimento de complexos paa
digpostivos detroluminescentes mas eficientes ndo gpenas pda sua dta eficiéncia da
luminescéncia e pureza espectrd, mas também porque estes complexos £ gpresentam

como bons portadores de carga para fins de detroluminesoéncia®.



Complexos de lantanideos com ligantes do tipo b-dicetones sfo  dtamente
luminescentes. |0 € resultado da absorcéo de radiacdo na regido do ultravioleta pelos
ligates, que auam como antenas, € a poderior trandferéncia de energia paa 0 ion
metdico levando a luminescéncia (emissdo) nes regides do vermeho, verde e azul s 0
ion lantanideo for Eu(lll), Th(Ill) ou Tm(Ill), respectivamente. Complexos deste tipo ja
s80 bem conhecidos na literatura, e suas golicagbes em dispositivos etroluminescentes
tornaram-se viaveis na Ultima década, princpdmente com a incdusfo de grupos
trangportadores de eérons como subgtituintes na b-dicstona®. Contudo, a estabilidade e
o rendimento de digpodtivos detroluminescentes, bassados em complexos  de
lantanideos, que emitem luz azul B muito baixos elou inexistentes’. Logo, estudos
conjuntos dos grupos de Sintese organica, de espectroscopia de terras-raras, e de
moddagem e smulagdo computaciond do Departamento de Quimica Fundamentd da
UFPE tém como objetivo a sintese e moddagem de novos ligantes e complexos que
goresentem dta foto- e detroluminescéncia, principdmente, na regido azul do espectro
eletromagnético. Uma destas tentativas condse na utilizacdo de ligantes do tipo: i) b-
ceto-sulfoxidos, i) b-ceto-sulfonas, iii) b-disulfoxidos iv) b-dissulfones, e v) b-
aulféxido-sulfonas. De fao, resultados preiminares indican que complexas de Tm(lll)
com b-ceto-sulféxidos apresertam forte emissio de luz azul. Eda é entdo a principd
motivacdo para este trabdho, a sadber, a determinacéo das propriedades edruturais e
espectroscopicas  destes  ligantes e complexos, utilizando ferramentas de  quimica
computaciond. Em particular, procuou-se verificar a influbncda sobre a luminescéncia
de complexos de lantanideos dos grupos subdtituintes nos ligantes, principdmente, na
poscdo dos nives tripletos dos ligantes nos complexos dada a sua importéncia no
processo de tranderéncia de energia paa o ion medico. Paa os cdculos
espectroscopicos dos complexos foi tetado um novo méodo de quimica quantica que
indui os efeitos dos acoplamentos spin-6rbita nas interagtes de configuragéo.

A seguir, sréo detdhados os objetivos e a rdevancia deste trabadho. No capitulo
2, sxa fdta uma abordagem gerd sobre ions lantanideos, enfocando os aspectos
referentes a sua luminescéncia e aos métodos tedricos para 0 tratamento de complexos
de lantanideos, dém de uma discussio sobre ligantes sulféxidos. No capitulo 3 sera
goresentada a metodologia utilizada, bem como as discussdes dos resultados obtidos.
No capitulo 4 serdo gpresentadas as principals conclusdes e perspectivas deste traba ho.



1.2. Objetivos

Materiais organicos detroluminescentes tém suscitado grande interesse devido
& Uas (potencias) aplicagbes tecnoldgicas. Complexos contendo ions  lantanideos
compdem uma promissora classe de materiais e etroluminescentes.

A utilizacdo de feramentas computacionals pemite a moddagem e o
desenvolvimento raciond de novos ligantes e complexas com ions lantanideos a serem
utilizados em digpositivos e etroluminescentes.

O objeivo gad deste trabdho condste na determinacdo da edtrutura molecular
e detronica de complexos de lantanideos com ligantes contendo fungBes cetona,
aulféxido e sulfona, afim de selecionar 0s mais promissores paraa sintese.

1.2.1. Modelagem de ligantes e complexos de lantanideos

O obeivo principd deste trabdho consse em veificae a influenda que
subdtituintes doadores e retiradores de dérons em ligantes do tipo b-dicetonas b-ceto-
alfoxidos,  b-ceto-aulfonas,  b-dissulfoxidos — b-disulfones e b-sulféxido-sulfones,
acaretam sobre a poscdo dos nives tripletos em complexos contendo ions lantanideos
trivdlentes eurdpio, Eu(lll), e tdlio, Tm(lll). A determinacd dos edtedos excitados
tripletos dos ligantes fornecera uma indicacdo dos complexos mas promissores para a
sintese, uma vez que a guase-resonancia entre os niveis tripletos do ligante e o nive
emissor do metd € uma condicdo importante para a €ficiéncia da tranderéncia de
energia do ligante para o ion de lantanideo. Esperase ainda com este estudo, encontrar
ligantes com nives tripletos quese-ressonantes com o0 nivel emissor do Tm(lll), na
tentativa de obter novos complexos com eficiente emisséo de luz azul, cor fundamentd
na congrucdo de digpogitivos detroluminescentes “full -color”.



122. Teste de méodos quimicos quanticos na determinacdo estrutural de
complexos de lantanideos

Os méodos computecionais para 0 traamento de complexos de lantanideos sfo
escasos. Além disso, condderando a escasez €lou inexisténcia de dados ettruturais
expeimentas paa compostos de coordenagdo com  ions  lantanideos  contendo
aulfoxidos e sulfones, torna-se necessrio o tete e vdidagdo de méodos semi-

empiricos, como Sparklell, com rdacéo aos métodos ab initio.

1.2.3. Teste de métodos quimicos quéanticos na determinagéo do espectro eletrénico

de complexos de lantanideos

A determinacd0 da edtrutura eetrbnica em complexos de lantanideos € de grande
importéncia no estudo desses compostos O méodo INDO/S-SOCI é um dos poucos
métodos de quimica quantica disponiveis para a obtencdo das energias de trandcéo f-f,
f-d, e de trandferéncia de carga. Logo, faz-se necessxio tetar este modelo, em virtude
da austncia de resultados para complexos de lantanideos, com o intuito de avdiar sua
aplicabilidade para pogterior cdculo de epectros f-f de complexos de interesse.

1.3. Relevancia e Originalidade

A relevancia deste trabaho esta na sua gplicabilidade como uma ferramenta para
0 desenvolvimento raciond de compodos de lantanideos com propriedades foto- e
el etroluminescentes.

Sua origindidade etd nos compodos a srem edtudados, em especid, os
complexos de Eu(lll) e Tm(llIl) com ligates b-ceto-sulféxidos e b-dissulféxidos que
nunca foram desritos na literatura, bem como na utilizacdo ssemdica do méodo
INDO/S-SOCI na determinacéo das transigoes f-f em compostos com Eu(l11).



Técnicas Computacionais Aplicadas a Complexos de Lantanideos Luminescentes

CAPITULO?2




2.1. fons lantanideos e seus complexos

A higdria dos lantanideos comegou em 1787 com a descoberta de um minerd
negro na Ytteby (Suécid), denominedo iterbitay, mas uma andise mas sxia foi
redizada apenas em 1794, por Johan Gadolin, um quimico finlandés, que mostrou que o
minerd continha Oxidos de ferro, de berilio e de slicio e um novo demento o qud
chamou de yttria Mais tarde foi modrado que o yttria condsia em uma misura de
Oxidos de s8s dementos terrasraras. Durante os 150 anos seguintes, todos os dementos
lantanideos foram descobertos, aé o Ultimo, promécio (Z = 59) encontrado em 1945.
Devido a grande semdhanga quimica entre esses dementos, € dificil efetuar a sua
segparacdo, e muitos dos trabahos primordiais na quimica dos lantanideos foram feitos
usando-se miduras. Elementos lantanideos com dta pureza s6 foram isolados a partir de
1940, com o axxilio de técnicas de trocaribnica Atudmente, as propriedades dos
elementos puros e seus compostos S0 bem conhecidas.

Os lantanideos B0 um grupo especid de dementos na tabea periddica, que
formam uma S&ie de quinze dementos vaiando do lanténio (Z = 57) ao Iutécio (Z =
71) e todos os seus ions trivaentes, Ln(lll), tém configuragio detronica {Xe} 4f " (n =
0, 1.., 14) no estado fundamenta®®. Algumas vezes, na literatura, 0 demento lantanio é
omitido da rie dos |antanideos devido aauséncia de eérons 4f em sua configuraco.

Lantanideos s30 Unicos dentre os elementos da tabela periddica, devido & suas
reividades quimicas semehantes e também por suas propriedades Opticas e
magnéticas. A sua quimica € dominada peo estado de oxidacdo (l11). A predominéncia
deste estado de oxidacéo resulta do efeito do crescimento da carga postiva nos orbitas
de vdénda®’Quando dérans sio removidos de um &omo de lantanideo, os orbitas
S0 edabilizados na ordem 4f > 5d > 6s. Neste edado de oxidagdo, os eétrons 4f
tornamse internos, de forma que a remocdo desses détrons € energeticamente
desfavordvel. As configuragbes e a ocorréncia de outros estados de oxidacdo para
dguns dos dementos sugerem que exige dguma edabilidade extra quando o conjunto
de orbitas 4f encontrase semi-completo ou totamente completo, como é o caso dos
ions Ce(1V), Eu(ll) e Yb(ll). Dada a blindagem dos eérons 4 pelas camadas externas
55 e 5p°, as ligages quimicas dos fons lantanideos com os ligantes tém caréter
predominantemente iénico. Os raios iGnicos dos ions Ln(lll) variam na s&ie de 120 pm

paa o lanténio aé 95 pm paa o lutécio. Os raios iBnicos decrescem monotonicamente



a longo da siie, dando origem a0 termo “contrecéo lantanidica’. A origem deta
contragdo ainda esta em estudo, mas sugere-se que sga devida ao decréscimo da carga
nucdear efdiva a0 longo da sS&rie devido a pequena capecidade de blindegem dos
détrons 4f °, bem como aos efeitos relaivigticos™®.

Os nimeros de coordenagdo de ions Ln(lll) sfo influenciados pela razéo
cagarao e também por fatores estéricos e pela natureza dos ligantes, podendo variar de
6 (seis) aé 12 (doze), sendo que os nimeros de coordenacdo mas comuns S0 8 (oito) e
9 (nove) *.

Complexos de lantanideos agpresentam  propriedades luminescentes  peculiares.
Um aspecto caracteristico do espectro dptico € a presenca de linhas de emissio edtreites,
que sdo origindias de trandgbes intraconfiguracionas f-f, podendo ter larguras & meia -
dtura inferiores a 1 nm. Iso é devido a fraca interacdo dos eérons 4f com os ligantes.
Em virtude dessa peguena interacdo com os ligantes, os détrons 4f nos complexos €m
muitas das caracteristicas apresentadas pelos fons livres™

Os ions lantanideos tém capacidade de formar complexos estévels, de natureza
intermedi&ia entre os fons de camada fechada, como o C&* e os fons da primeira srie
de trandcdo, podendo ofrer complexagdo com qudattes do tipo EDTA, e
recentemente, compostos do tipo sanduiche tém sSdo prepaados. Os  primeiros
complexos reportados foram baseedos em b-dicetonatos. Edtes ligantes negativamente
caregados e bidentados formam complexos neutros do tipo [Ln(b-dicetonato)sl], onde
L &sfo) ligante(s) neutro(s) que completam a coordenagdo do Ln(lll). Uma grande
variedade de ligantes multidentados tem ddo utilizada em complexos de lantanideos,
pois tém propriedades importantes tas como edtabilidade cinética e termodinamica,
aém da capacidade de proteger o ion lantanideo do solvente.

2.1.1.Propriedades luminescentes de complexos de lantanideos

Luminescéncia € o fendmeno de emissio de radiacio eetromagnética por um
maerid como consegliéncia da sua excitagdo. Quando moléculas absorvem fdtons e
sofrem excitagbes eetronicas, e a relaxagdo paa 0 estado fundamenta ocorre pea
emissio de féton(s), tem-se a fotoluminescéncia Quando ede rdaxamento €
praticamente imediato, isto € o tempo de vida do estado excitado é da ordem de 1 a 10
ns, temse a fluorescéncia, sendo fosforescéncia a denominagdo dos processos que



envolvem maores tempos de vida dos edtados excitados (1 ms a 10 ng). Quando a
excitacdo ocorre ndo mais com 0 uso de fétons, mas pela atuacdo de um campo détrico
num materid (semi-)condutor, tem-se a detroluminescéncia

A luminescéncia dos ions lantanideos € principdmente, originada de transigbes
envolvendo os orbitas pacidmente ocupados 4f, que o em principio proibides
Contudo, a miduras interconfiguracionas, efdtos de acoplamento  spin-Orbita,
populagbes aivadas termicamente, dentre outros efdtos, faz com que as emisstes f-f
sgam intensas. Estas emissdes ocorrem geramente na regido do visive (Vis) do
espectro  detromagnético, maes também nas regies do infravermeho (IR) e do
utravioleta (UV). lons lantanideos com orbitais 4 completamente ocupados, Lu(lll), ou
vazios, La(lll), ndo possuem nenhuma luminesoéncia®.

As propriedades fotofiscas dos complexos de lantanideos sfo peculiares, pois o
espectro de absorgdo na regido do UV-Vis condge de bandas largas e intensas devido
& tranggbes locdizadas nos ligantes, e 0 epectro de emissio de bandas edreitas
devidas & trandches f-f. Edtas propriedades Unicas se devem a blindagem dos détrons
nos orbitais 4f " pelos dérons nos orbitais preenchidos 55° e 5p° radidmente externos,
de forma que a influencia do ambiente, campo ligante e solvente, nas transgdes
associadas aos eérons 4f " é pequena comparada & interagbes detrodtdticas e aos
acoplamentos spin-6rbita entre estes eérons. Em gerd, a edtrutura dos niveis de energia
dos détrons 4f " dos ifons Ln(lll) é determinada pelas seguintes interagdes em ordem
crescente: i) eletrostéticas elétron-eléron (desdobramentos da ordem de 10° — 10° cmi™),
ii) acoplamentos spin-Orbita (desdobramentos da ordem de 107 — 10° o), e iii) campo
ligante (desdlobramentos da ordem de 1 — 107 cni )2

Os nives de enegia de dguns dos ions lantanideos trivdentes estéo
apresentados na figura 2.1 Estes niveis de energia s3o denotados como L, onde
(2S + 1) é a multiplicidade de spin, L é 0 nUmero quantico de momento angular orbitd e
Jé 0 nlmero guéantico de momento angular totd.

Na presenca de um campo crigtdino (efeito Stark), a degenerescéncia do nUmero
quantico J é removida, podendo ser desdobrado em aé (2] + 1) nives, dependendo da
smetria do ambiente quimico (campo ligante).
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As transicbes f-f nos ions Ln(lll) podem ocorrer por dipolo eérico ou
magnético ou acoplamento dindmico. Trandgbes por dipolo eétrico requerem uma

mudanca de paridade das fungdes de onda dos estados find e inicid, de acordo com a
regra de selecdo de Laporte °. Para os fons lantanideos, esta regra pode ser relaxada pela
pate impar do campo ligante, aravés da mistura de fungbes de onda de paridades

opodas, tornando 0s mecanismos de transcdo por dipolo eérico e por acoplamento

10



dindmico dominantes em complexos de lantanideos. Se ndo for possivel rdaxar a regra
de =Hecdo de Laporte, por exemplo, quando ions lantanideos sfo locdizados num
centro de Smeria, somente trandgbes por dipolo magnético o possiveis A
contribuicio devido a0 quadrupolo dérico € muito pequena, e pode s desprezada
Uma descricgo quantitativa das transicdes por dipolo détrico foi dada por Judd * e
Ofet em 1962".

Excditagdo direta de um ion lantanideo incorporado em uma certa matriz € o
caminho mas smples para obter emissdo do ion lantanideo, mas a natureza proibida das
transcbes f+f torna a exctacdo dirgta dificil. Outra posshbilidade, mas eficiente, é
excitar um centro diferente e subseqlientemente transferir a energia de excitagdo ao ion
lantanideo. No UItimo caso, descoberto por Weissman em 1942 6 para os complexos de
lantanideos, o centro que absorve a radiacéo (ligantes) é chamado senshilizador (S),
enquanto 0 centro para 0 qua a energia de excitagdo € trandferida (ion lantanideo) é
chamado divador (A). Exigem dois mecanismos diferentes de transferéncia de energia
entre ligantesLn(lll): 1) transferéncia de energia néoradiativa por interacéo de
couldmbica (diretd) ' e 2) transferéncia de energia ndo-radidtiva por interacio de
troca’®. Por ambos mecanismos é requerida a (quase’) ressondncia entre os niveis de
energia do senghilizador e do divador. No caso de interagéo direta, a trandferéncia de
energia entre S e A é causada por interacdo dipolo-dipolo e de muitipolo-multipolo de
dta ordem. Se S e A sd0 separados, os recobrimentos entre os orbitais de S e A o
despreziveis, e a interacdo de Coulomb € 0 Unico mecanismo possivd. Para que ocorra
interac20 de troca, 0s recobrimentos entre os orbitas de S e A tornam-se importantes, e
a dependéncia da taxa de trandferéncia de energia com a digéncia entre S e A € muito
forte.

O uso de senshilizadores oferece outras oportunidades para a excitacdo de ions
lantanideos, por exemplo, via deroluminescéncia, onde um campo dérico aplicado
num meaterid semicondutor acdera eérons que colidem com as moléculas, causando
excitagdes el etronicas nas mesmas.

O fao das trandcles f-f serem fracas, por serem permitidas gpenas por
mecanismos de segunda-ordem (dipolo détrico forcado)™, leva & busca de ligantes que
tornam a tradferéncia de energia ligante-Ln(lll) mas eficente. Alguns ligantes o
excdentes candidatos a cederem energia para os ions lantanideos, pela proximidade e
conveniéncia energética, ou sga, 0s hivels dos ligantes S0 bem sgparados e oS
decamentos intraligante s5o minimizados.
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O rendimento quéntico da luminescéncia depende de um bdango entre as taxas
de absorgéo, as taxas de decaimento redigtivas e ndo-radiaivas nos ligantes e no ion
lantanideo, e das taxas de transferéncia de energia ligante—Ln(I11)*.Dentre os véios
faores, o rendimento quéntico da luminescéncia desses Sstemas € freglientemente
governado pela podgéo do edado tripleto do ligante (T1) rediva & posicdo dos estados

excitados emissoresdo fon Ln(l11) %,

2.1.1.1. Fotoluminescéncia

Complexos de ions lantanideos coordenados a ligantes organicos aravés de um
domo doador como oxigénio ou nitrogéniotquando exditados numa determinada regido
do expectro deromagnético, exibem fluorescéncia caracteristica das  transigbes
intreconfiguracionais ff no ion centrd, como resultado da tranderéncia de energia
inramolecular néo-redidtiva de edtados excitados do ligante para estados excitedos do
ion de lantanideo. A otimizagdo da taxa de trandferéncia de energia (TE) nos complexos
de ions lantanideos tem uma importéncia fundamentd devido & importantes gplicactes
tecnologicas destes ssemas. A porcdo do ligante responsavel pea dsorcdo de luz é
dgumas vezes referida como “antend’. Na figura 2.2, eda ilusrado o fenbmeno
conhecido como “efeito antend’, que condste na absorcdo de energia, transferéncia ao

ion metdico e pogterior emisso.

absorcéo
hn \
Transferéncia
de energia .

emissao

Fgura2.2. llustraco do efeito antenaem complexos de lantanideos.



Uma dasse de LCMDs paticulamente eficiente € composta por complexos de
Eu(lll) contendo ligantes que abisorvem fortemente na regido do UV, tranderindo a
energia dosorvida ndoradiaivamente ao ion lantanideo que pode sofrer uma relaxacéo e
subseglientemente emitir luz vemeha O nivd emissor € usudmente populado muito
mais eficentemente através deste cana que através de excitaco direta de um nivel 4f 7.

Dois processos de transferéncia de energia néoradidiva sfo condgderados mais
eficentes. No primero, apos a absor¢éo de energia pelo ligante, ocorre trandferéncia de
energia direta de um estado excitado snglelo (S) para um edado excitado do ion
lantanideo, que emite féton(s) na segiéncia Um outro possivdl mecanismo congidera
que apés a absorcdo de energia pelo ligante, ocorrem decaimentos néo-radiativos destes
edados excitados singletos (S) paa um etado excitado tripleto (T1) de energia mas
baixa (cruzamento intersstema), seguido da trandferéncia de energia (TE) para um
edado excitado do ion lantanideo (Ln). Em gerd, 0 mecanismo onde a enaga €
tranderida via estado tripleto € condderado mais dficiente, ndo gpenas peo fato do
tempo-de-vida do estado dngleto s muito mas curto que o do estado tripleto, mas
também porque o cruzamento interssema sngleto ® tripleto é diciente pda
proximidede ao ion lantanideo que goresata dto vador do acoplamento  spin-Orbita
(“€efeito do éomo pesado”).

O rendimento quéntico de fluorescéncda de complexos de lantanideos depende,
dentre outros fatores, da energia do nivd tripleto de mais baixa energia e especidmente
da diferenca de energia entre o nivel doador do ligante e o nive receptor do ion
metdico. Entdb, um bom ligante deve ter um edado excditado tripleto com energia
ligeiramente mais dta (1000 a 2000 cmi™) que o nivel receptor do fon lantanideo. Uma
caacteridica interessante de complexos de lantanideos fluorescentes é que des
absorvem radiacdo com freqléncia caracterigtica do ligante e emitem com fregiéncia
caracterigica do ion metdico, sendo, por este motivo, denominedos dispostivos
moleculares conversores de luz (LCMDs).

Outro aspecto importante no  rendimento  quéantico de luminexcéncia  dedtes
complexos é a taxa de retrotrandferéncia de energia do ion lantanideo excitado para o
ligante. Eda taxa de retrotransferéncia é aivada termicamente, sua expressio € dada
pdo fator de Boltzmann, ™", e portanto, DE ~ 1000 — 2.000 cni* para que este fator
sga da ordem de 10° — 10* ou sda torne a taxa de retro-transferéncia desprezivel
comparada com a taxa de tranderéncia de energia Edta andise semiquantitativa é

corroborada por um edudo que corrdaciona as enegias dos edados tripletos de
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diversoss complexas com o rendimento quantico da emissio, onde, no cao dos
complexas com ions Th(lll), foi modrado que o nive tripleto do ligante deve ser no
minmo 1.850 cm* mais dto que o nivd emissor do fon metdico °. Em resumo, o
rendimento quéntico da luminescéncia de complexos de lantanideos serd maor para os
complexos que tenham dto coeficiente de absorcéo, dtes taxas de cruzamentos
interssgema, dtas taxes de tranderéncia de energia ligante-Ln(lll), taxas de retro
trandferéncia de energia e de decamentos ndo-radidivos despreziveis. O codficiente de
absorcdo ndo € um problema de fao, pois muitos cromdforos organicos abisorvem
fotemente. O cruzamento interssgema pode ser mehorado pela adicdo de &omos
pessdos a0 ligante A tranderéncia de energia € principdmente determinada pela
digéncia e poscéo rdativa dos niveis doadores e aceitadores de energia do ligante e ion
lantanideo, respectivamente. Os decamentos ndo-radiativos sSo mais dificels de serem
controlados, pois dependem de véios fatores, dentre ees da presenca de estados de
trandferéncia de carga na regid dos niveis de energia doadores e aceitadores, e de
osciladores com dtafreqiiéncia, por exemplo, O-H.

Em resumo, os Va&ios processos que podem ocorrer gpds a aisorcéo de energia
pelos ligantes num complexo com ions lantanideos s2o:
i) fluorexcéncia no ligante (S; ® &) s nenhum ou baixo cruzamento interSstema
ocorrer;
ii) tranderéncia de energia (TE) dos nivels dngletos do ligante para estados do ion
lantanideo;
i) retrotransferéncia de energia (RTE) dos estados do ion lantanideo para os estados
sngletos do ligante;
iv) tranderéncia de eneargia dos nives singletos do ligante para possiveis edados de
transferéncia de carga;
V) decaimentos néo radiativos dos estados de transferéncia de carge;
vi) cruzamento interssterna (1SC) singleto ® tripleto no ligante;
vii ) fosforescénciado ligante;
viii) tranderéncia de energia dos niveis tripletos do ligante para os edados do ion
lantanideo;
iX) retrotrandferéncia de energia dos estados do ion lantanideo para os estados tripletos
do ligante;
X) decaimentos ndo-radiativos dos estados excitados do ion lantanideo;
xi) decaimentos radiativos dos estados excitados do ion lantanideo.
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Uma representacdo esquemética e amplificada destes processos eté ilustrada no
diagrama de Jablonski da figura 2.3. Neste diagrama os edtados eetrbnicos moleculares
S0 representados por linhas  horizontals  indicando  suas  energias  relativas, e S0
agrupados por multiplicidade em colunas. Os processos de excitecdo e rdaxacdo que
interconvertem estados sfo indicados por setas. As transigies radiativas sGo gerdmente
representadas  por setas cheias, enquanto transicbes ndo-radidives SSo  gerdmente
representadas por setas onduladas ou pontilhadas.
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Fgura 23. Diagrama de Jblonki para 0s processos bésicos envolvidos na
fotoluminescéncia. 1ISC denota processos de cruzamento intersstemas e TE  processos

de transferéncia de energia. As linhas pontilhadas referem-se a processos néo-radiativos.
2.1.1.2. Eletroluminescéncia

Diferente da fotoluminescéncia, onde fétons sfo absorvidos e emitidos por
moléculas, a detroluminescéncia (EL) € um processo onde um campo eérico gplicado
a0 dispostivo detroluminescente, gera espécies excitadas, denominadas excitons, pares
elé@ron-buraco, que emitemn féton(s) durante a relaxacéo.

Pexquisss em maerias detroluminescentes baseedos em substdncias organicas
pemaneceran  edtagnades aé Tang & VanSyke® desswolverem o primeiro
dispostivo orgénico emissor de luz em 1987. Ede digpostivo condgia na deposicéo
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por vgpor de tris-(8hydroxyquindinao)-auminio(lll), o AlQsz em um vidro condutor
de indio e 6xido de estanho, 0 ITO, seguido por deposcéo de vgpor de um eetrodo de
duminio. Pela aplicacdb de um campo dérico foi observada a emissfo de luz verde
devido a0 AlQs. A descobeta de que Sstemas organicos como eficientes materiais
emissores edimulou fortemente a pesquisa denttifica e indudrid devido & sues
promissoras  gplicagbes como tedlas de visudizacdo (displays). Tas digpogtivos foram
denominados OLEDs, que é o acrbnimo do inglés para digoogtivos organicos emissores
de luz. OLEDs, tém sdo fabricados com sucesso pela deposicdo no vacuo de pequenos
complexos detroluminescentes, mas 0 processamento em solugdo de grandes moléculas
(polimeros  eetroluminescentes) resulta em  processos de manufatura  econbmicos e
dmples Essa descoberta deu inicio a uma corrida em busca de materiais com dta
eficiéncia de emissfo de luz vermeha, verde e azul, cores necessirias para a construcéo
de digpositivos "full -color" usados em "displays’'.

A tecnologia OLED € promissora por produzir uma maor variedade de cores
dém de opea com baxo consumo de energia Eda tecnologia proporciona maior
brilho, resposta mas rdpida, é menos sensve & vaiagbes de temperatura, posi
maiores angulos de viso, pode s flexivd e é extremamente leve — ided paa as
aplicaches portéeis, dém de s> produzida de forma mas smplificada e custo inferior
& outras tecnologias de " display' %.

Na figura 24. edd iludrada a edrutura badsica de um OLED, que consste
tipicanente em um filme de mateid orglnico colocado entre dois derodos
Dependendo do tipo de materid deroluminescente utilizado, complexo evgporado ou
polimero, a edrutura do dispodtivo pode s diferente. No caso de moléculas
evgporadas, camadas adicionals transportadoras de détrons (ETL) e de buracos (HTL)
s20 adicionadas. Para que a emissdo sga observada, no minimo um dos detrodos deve
ser transparente.

De forma gead, a emissio de dispogtivos organicos detroluminescentes se
origina de passns sucessvos injecdo dos transportedores de carga nos eetrodos, seu
trangporte e sua recombinagd”, gerando a fluorescncia O mecanismo  de
eetroluminescéncia (EL) pode ser dividido em quatro etapas bésicas
i) introducgo de carga e étricano digpostivo;

i) movimento dos portadores,
iiT) excitagdo do materia radiante e
iv) rdaxacdo radiativa do meterid excitado.
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Fgura24. Edtrutura bésica de um digpositivo organico emissor de luz.

O méodo usud paa introduzir portedores de carga em materias organicos é
colocar um filme do materid detroluminescente entre detrodos, que peda golicacdo de
um campo eérico injetam cargas o mateid. O cdodo usudmente consse em um
maeid de baxa funcdo trabaho, ido € que pode facilmente injetar détrons nos
orbitais moleculares desocupados de baixas energias do materid organico, LUMO, que
€ andogo a banda de conducdo em semicondutores, do materid eetroluminescente. Em
termos quimicos, a injegdo de eérons reduz 0 materid detroluminescente. Usuamente,
0 cdodo € fdto de cddo, magnéso ou aduminio. Uma vez injetados, os eérons se
diigem a detrodo de potencid mas podtivo (&nodo). Ao mesmo tempo, 0 anodo
injeta buracos nos orbitals moleculares ocupados de dtas energias do maerid aivo,
HOMO, que é andogo a banda de vdéncia em semicondutores. A injecdo de buracos
consse efdivamente, na remocdo de dérons do maerid deroativo, ou sga na
oxidagdo do materid. Uma vez injetados, os buracos se dirigem rumo a0 c&odo, mas
negativo. Comumente o0 &nodo € o vidro trangparente ITO, devido a sua dta funcéo
trabadho e boas propriedades de transmissio na regigo do visivel® Elérons e buracos se
recombinam no maeid aivo (EML), produzindo edados excitados (pares déron-
buraco), os excitons, no materiad emissor que podem decar radiativamente ou néo
rediativamente. O processo de recombinagio détron-buraco (€ - h') edté ilustrado na

figura2.5.
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A recombinacdo de eérons com buracos pode levar a configuragbes eetronicas
excdtadas do maerid (excitons) em edados sngletos ou tripletos. No processo de
eletroluminescéncia gpenas 25% dos éxcitons formados sfo Singletos, promovendo a
fluorescéncia e 75% de excitons formados sfo tripletos, promovendo a fosforescéncia,
contudo 0 cruzamento interssema do tripleto a0 edado fundamentd sSngleto pode ser
desprezado na maoria dos compodos orgénicos devido a baixa probabilidede de
trandcdo, dai a baixa dficiéncia da deroluminescéncia de muitos compostos, sendo
limtada a uma €ficiéncia maxima de 25%. Para obter dficiéncia de luminescéncia
méaxima € necessxio goroveitar ambas excitagbes moleculares, singletos e tripletos,
resultantes da aplicagio do campo eétrico’, assim, o processo de detroluminescéncia
pode ter, em principio, eficiéncia de 100%.

A configuracdo derbnica do edado excitado ndo € o Unico obstéculo a ser
uperado para maximizar a dfidénda do dispostivo. E importante que as mobilidades
dos dérons e dos buracos sgam  goroximadamente iguas no dispostivo para
recombinar-se  efetivamente no materid desgado. Entretanto, em muitos materias
organicos, a mobilidade do buraco tipicamente excede muito a mobilidede do eétron.
Assm, digpodtivas com aquiteturas mais complexas sbo  utilizados para aumentar ou
retardar a mobilidade dos portadores, dessa forma, filmes trangportadores de eétrons
(ETL) e filmes trangportadores de buracos (HTL) sfo utilizados para mehorar a
mobilidade do détron e buraco respectivamente, enquanto a0 mMesMo tempo impedem o
trangporte  de  portadores  opostos®™. A HTL, usudmente, consste em  peguenas
moléculas contendo grupos amina com baixo potencid de ionizacdo e baixa dinidade
detronica levando a um grande "ggp' de enagia Edas propriedades permitem que o
trangporte do buraco ocorra, @ mesmo tempo bloqueando détrons migrando para o
anodo.
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Figura25. llustracéo do processo de recombinacdo elétron-buraco.

Desde sua descoberta, 0s OLEDs baseedos em complexos com ions lantanideos
estéo sendo gorimorados. Todavia, muitos processos bascos e de producdo ainda ndo
estéo compreendidos e sfo temas de pesguisa Um destes temas € a investigagdo de
novos meterials emissores.

Uma carecteridica tipica de OLEDs, paticulamente os dispostivos baseedos
em polimeros, é a larga banda de emissfo. Bandas larges de emissdo so indesgaveis,
pois impedem boa pureza de cor, necessria para certas aplicagbes. Complexos de
lantanideos sB0 uma dternativa promissora. Tranderéncia de  enegia tem s
demongrado um importante fator em dstemas poliméricos dopados com complexos de
lantanideos. Eficiente transferéncia de energia de uma matriz polimérica conjugada ao
complexo de lantanideo dopante requer suficiente recobrimento espectra  entre o
espectro de emissio do polimero e 0 espectro de absorcdo do complexo de lantanideo. A
blindagem dos dérons dos orbitas 4f pemite que o ion lantanideo mantenha suas
propriedades de emissio de linhas abmicas mesmo em estado Sdlido, o que é uma
vantagem comparada & bandas dos polimeros emissores nas tecnologias "display”.
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Complexos de latanideos tém ddo wusados também como  dopantes
luminescentes, desde que é esperado que ees sgam um possivel caminho para superar 0
limite tedrico de 25% da eficiéncia quéantica interna. Iso permite utilizar ambos éxcitons
sngletos e tripletos em processos radidivos, uma vez que a trandferéncia de energia
pode ocorrer dos éxcitons aos estados excitados dos lantanideos, para posterior emissio.
Uma vantagem adiciond dos complexos de lantanideos € que ees podem também servir
como transportadores de dérons em OLEDS*. Eles formam filmes finos estéves e
exibem boa mobilidade no trangporte de cagas bem como dto rendimento de
luminescéncia no estado Alido.

O diagrama na figura 2.5. ilustra as podgdes esquemdticas dos niveis de energia
paa umn dSdema ddroluminescente, condsindo em uma mdriz, que pode ser um
complexo ou um polimero, dopada com complexos de lantanideo. Apds a excitacdo da
mariz por um campo eétrico, energia € trandferida a0 complexo de lantanideo através
dos ligantes, que gpds um cruzamento interssema eficiente do estado excitado sngleto
a0 tripleto do ligante, trandfere energia ndoradiaivamente ao ion lantanideo, que emite
na sequéncia

E importante sdientar que pdo fao do proceso de detroluminescéndia
depender de transporte de cargas em filmes finos, bem como tranderéncia de energia
inter- e intramolecular, a sua moddagem quditdiva €lou quatitetiva anda eta em
desenvolvimento e muitas questfes estéo para serem respondidas. Logo, torna-se dificil
estabelecer os critérios paa a classficacdo de ligantes e complexos adequados como
meateriais el etroluminescentes.
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Fgua 26. Diagrama de Jeblonski para o0s processos badcos envolvidos na

detroluminescéncia

O proceso anterior edta ilustrado na figura 26. paa um ddema
detroluminexcente conddindo em um pdimeo dopado com um complexo de
lantanideo. Numa primeira etgpa 0 polimero € excitado e energia pode ser trandferida
dos éxcitons do polimero aos edados excitados do ligante, que trandferem ao ion
lantanideo.

Emissao Emisséao

Fgura 27. llusracdo dos processos de transferéncia de energia em maerias
eletroluminescentes.
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2.1.2. Complexos de ions lantanideos contendo ligantes sulfoxidos

Uma pesquisa bibliogréfica no banco de dados Web of Science com as pdavras
de buscar "sulfoxide AND lanthanide’ e "sulfoxide AND rare earth” redlizada em 24 de
aoril de 2004 forneceu 91 e 54 citaghes, respectivamente, sendo muitas delas repetidas
nes duss buscas. Dedas citagbes, a grande maoria envolvia o dimetilssulfoxido,
gedmente usado como Solvente complexante, e o dibenzilssulfoxido completava
praticamente toda busca Somente dguns trabahos recentes, Ultimos dois anos,
empregavam ligantes flexiveis gdissulféxidos na sintese de novos complexos com ions
lantanideos. Destes trabalhos merece destaque o trabaho recente® com o ligante meso-
CH3CH>SO-CH,CH,-SO-CH,CH; que forneceu compostos crigtdinos com  inUmeros
lantanideos, formando cadeias uni- e bi-dimensond, dependendo do contraion. As
Uas caracteridices edruturais B0 muito peculiares, pois o ion lantanideo parece induzir
a racemizacdo do sulfoxido no composto meso, levando a rac-CH;CHSO-CH,CH
SO-CH.CH3; que sve como ponte entre unidades meso dos complexos®® As
propriedades luminescentes dos complexos com Eu(lll) e Tb(lll) foran edudadas e
emiss0es intensas caracteridticas destes ions em ambientes pouco sSméricos foram
obtides. Cabe resdtar que edtes ligantes sfo utilizados na forma neutra, e que, portanto,
ligantes como os estudados neste trabaho, b-ceto-sulfoxidos e b-dissulfoxidos neutros e
anions (desprotonados), nunca foram reportados na literaura A inexiténcia de
complexos de lantanideos com ligantes b-ceto-sulfoxidos ou b-dissulfoxidos deve-se,
possvelmente, a0 fato de que a desprotonacdo destas moléculas requer bases fortes
como hidretos e conseglientemente, meio reaciond anidro, pouco comum em sinteses
de complexos. Além diso, edes ligantes ndo o comerdas, requerendo, portanto, a
ua sintese, logo, 0 carder interdisciplinar de tais pesquises. Dai seu cardter desafiador
para os grupos de pesquisas do DQRUFPE.

A edrutura molecular do meso-CH3CH,-SO-CH,CH,-SO-CHCH3, mesoL, foi
determinada por cristdografia de raios-X %, e gpresenta distancias de ligagtes médias
S-O e SC iguas a 1509 e 1816 — 1824 pm, repectivamente, e angulos de ligacéo
médics O-S-C e C-S-C iguas a 1066 — 107,1° e 96,1°, respectivamente. E
interessante notar que nos complexos que formam cadeias lineares, [Ln(mmesoL)-
(rac-L, )ACH30H)J(ClOs)3 as digancias de ligacdo S-O sdo ligeramente aongades
paa 1522 pm em média sendo que ede dongamento diminui com a diminuicio do



raio iénico do Ln(lll). As digéncias de ligagdo Ln(lI1)—OS vaiam de 2527 a 2309 pm
paa La e Yb, respectivamente. Os angulos de ligagdo praicamente ndo se dteram
guando comparados aos do ligante livre.

2.1.3. Méodos tedricos para o tratamento de complexos de lantanideos

Ha duas décadas, complexos de lantanideos sfo avos de estudos tedricos para a
eucidacdo de diversas propriedades quimicas e fidcas, paticulamente, as sues
estruturas moleculares e eetronicas.

A determinacdo da edtrutura molecular pode s feita com méodos de mecénica
molecula®”?® e méodos de quimica quantica semi-empiticos?®>® e ab initio®*** Os
méodos de mecénica molecular, apesar de srem rdpidos e efidentes, tém gplicacdo
limitada, pois sfo dtamente parametrizados, e pequenas dteragdes edruturals ou de
nimero de coordenacdo requerem novas parametrizagbes. Os méodos quanticos ab
initio, apesr de serem muito precisos, goresentam dtas demandas computacionals, e
para gplicagbes préticas sfo limitados a complexos que com menos de 70 &omos, e que
utilizem potencid efetivo de caoo (ECP), induindo os dérons 4f, ECP(4f), para a
descricgo do fon Ln(lI1)*L. Por outro lado, os méodos semi-empiricos tém menor
demanda computaciond, pois muitas integras SO anuladas ou  subdtituidas  por
expressdes dgébricas contendo parametros gustados para reproducdo de resultados
expaimentais €ou ab initio. Um dos mé&odos mas bem sucedidos para a determinacéo
da edrutura molecular de complexos com ions Ln(lll) € o SMLC ("Sparkle Model for
Lanthanide Complexes’)®. "Sparkles' s entidedes quimicas, ja utilizades para
representar ions por um potencid repulsvo e ndo possuem  orbitas potencd de
ionizacgo, ou entapia de atomizacdo, e tém raos iBnicos de 0,7 A (MOPAC93). Estas
entidades foram parametrizadas para descrever ions Ln(lll) através um carogo com
caga +3e (ndo gudavd), um potencid exponencid repulsvo (par@metros gudéves), e
uma série de fungbes Gaussanas descrevendo as interagbes com outros Carogos
(pr@metros  gudtévels). A mas recente versito do moddo Sparkle, SMLCH¥,
incorporou importantes modificagdes relacionadas a0 procedimento de  parametrizacéo,
tornando edte moddo quantitativo, principdmente paa o tratlamento de complexcs de
Eu(l11) com ligantes &-dicetonas.

A determinacdo da edtrutura detrbnica dos complexos de lantanideos envolve,
principdmente, a obtencdo dos nivels de enagia exctados sSngletos e tripletos
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centrados nos ligantes. Estes estados podem ser obtidos de maneira eficiente e precisa
ulizando o méodo INDO/S® (méodo de desprezo intermedi&io de diferentes
recobrimentos com parametrizacdo espectroscopica) com  interacdo de  configuragtes
(Cl). Neste caso, os ions Ln(lll) si smulados por uma carga pontud +3e 4. Os efeitos
desta goroximacdo nos nivels tripletos S0 Sgnificativos, e méodos dterndivos foram
propostos® O méodo INDO/SClI também foi parametrizado para  dementos
actinidens® e lantanideos®’, com a interago de acoplamento spin-6rbita (SO), INDO/S:
SOCI, para a determinacéo de espectros de moléculas contendo estes dementos. Este é
um dos Unicos méodos de quimica quéantica disponivel para o tratamento de complexos
com fons lantanideos contendo mais de 50 &omos Contudo, este méodo foi gplicado
omente 3 moléculas diatdmicas LnO*® e a dguns complexos agquo-Ln(111)%. Portanto,
ndo esta lem estabelecida a sua vdidade no tratamento de complexos com &adicetonas e
outros ligantes.

Os cdculos ab initio utilizados para a determinacéo estruturd de complexos no
estado fundamentd foram redizados com o programa Gaussan98®. Os potenciais
efetivos de caoco (ECPs), os quas induem os dérons 4f, foram utilizados para
descrever os fons Ln(l11)* e induidos no arquivo de entrada explicitamente. Os caculos
SMLC foram redizados com o programa MOPAC93* utilizando a parametrizagido mais
recente® e os cdculos MNDO-d com o programa MOPAC2000*. Os calculos INDO/S
SOCI foram redizados com o programa ZINDO™® que indui a parametrizagido para os
lantanideos e actinideos. Todos os critérios de convergéncia e toleréncia foram os

padrdes definidos nos programas.
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Técnicas Computacionais Aplicadas a Complexos de Lantanideos Luminescentes

CAPITULO 3




3.1. Modelagem de Ligantes

Inicidmente sx& tabdados dguns resultados experimentas obtidos na
literatura para as enagias de edados tripletos eou sSngletos de complexos de
lantanideos com b-dicetonas. Esses dados podem s utilizados, para comparacdo com
os resultados ca culados gpresentados ao longo deste capitulo.

A tabda 311 contem resultados para as energias dos estados tripletos de
complexos de lantanideos obtides a partir dos espectros de fosforescéncia Os ions
lantanideos  utilizados foram:  La(lll), Eu(lll), Gd(lll), Th(l), Dy(lll), Yb(ll) e
Tm(l1)*

Tabeda 311 Energias médias dos estados tripletos (cm™) obtides dos espectros de

fosforescéncia de complexos de lantanideos triva entes.

Complexo Média Minimo (M)  Maximo (M)

[M(CgHs-CO-CH-CO-CHy)3] 21480  21.386(La) 21.566(3M)

[M(CeHsCO-CH-CO-CsHs)4] 20520  20292(La)  20.755(Eu)
3 [M(CHs-CO-CCsHs-CO-CsHs)4 20765  20695(Gd)  20.833(Dy)

A tabda 3.1.2 liga os resultados paa os vaores das energias dos nives tripletos
obtidas a partir do espectro de fosforescéncia com o ion Gd(I1l) coletedos de fontes
digintas®. Os edados tripletos tabdlados correspondem a0 tripleto mais baixo no
espectro.

Tabda3.1.2. Energias dos estados tripletos para complexas com Gd(111).

Complexo Energias (cm™)
1 [GO(CHsCO-CH-CO-CHg)g] 25.300-26.000
2 [Gd(CeHs-CO-CH-CO-CH2)3] 21.460
3 [GHCeHs-CO-CH-CO-CF3)4] 21200
4 [GA(CsHs-CO-CH-CO-CsHs)3 20.660
5 [GA(CsHsSCO-CH-CO-CF)4 20.450
6  [GU(CR-CO-CH-CO-CH2)i] 23000
7  [Gd(CR-CO-CH-CO-CF3)3 22.000
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A tabda 3.1.3 goresenta of vaores das energias dos estados singletos e tripletos
para complexos de La(lll) obtidas a partir do seus espectros de fosforescéncia®. O nivel
tripleto estalocdizado entre o intervao indicado.

Tabda3.1.3. Energias dos estados singletos e tripletos para complexos de La(l11).

Complexo Sngleo (o) Tripleto (cm™)
1 [LaCHsCO-CH-CO-CHa)g] 34.830 23.650-25470
2 [La(CHy-CO-CCeHs-CO-CH2)3] 34,700 22,000-24.100
3 [La(CFs+CO-CH-CO-CHa)i 34.000 20.410-23530
4 [LaC,FsCO-CH-CO-CHs)3] 34120 21.410-23.260
5  [La(CFsCO-CH-CO-CFs)4 33100 19550-22.470
6  [La(CaHsO-CO-CH-CO-CoFo)s] 29490 19.825-21.640
7 [La(CeHs-CO-CH-CO-CH2)3] ~30900 ~ 22250
8  [La(CHs-CO-CH-CO-CoHs)4 ~ 28500 ~21.280
9  [La(C4HsSCO-CH-CO-CFs)4 ~28210 ~21670

A tabda 3.14 s refere a energias de niveis tripletos obtidas a partir do espectro

de fosforescéncia.com o fon Gd(l11)*2.

Tabda3.1.4. Energias dos estados tripletos para complexas com Gd(l11).

Complexo Energias (cnT")
1  [Gd(CHzCO-CH-CO-CHa);] 25.300
2 [GA(CsHs-CO-CH-CO-CH2)4] 21500
3  [Gd(CsHs-CO-CH-CO-CeHs)3) 20.300
4 [GH(CsHsS-CO-CH-CO-CFa) 20.400
5 [Gd(CR-CO-CH-CO-CH3)g] 22.800
6 [Gd(CR-CO-CH-CO-CFa)3 22.200

A tabda 315 goresenta os vaores das energias dos nivels tripletos para
complexos e ligantes livres obtidos dravés dos espectros de fosforescéncia
determinados no Laboratorio de Espectroscopia de Terras-raras do Departamento de
Quimica Fundamental da UFPE. Estes espectros foram obtidos a 77 K usando fontes de
excitacdo com comprimentos de onda 337 ou 370 nm.
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Tabela3.1.5. Energias dos niveis tripleto para complexos de Gd(111) e ligantes livres.

Complexas Tripleto (cmi ™)
1 [GA(CsHs-CO-CH-CO-CH)32H,0] 18518
2 [GA(CoHs-CO-CH-CO-CH2)fen 19.040
3 [GA(CsHs-CO-CH-CO-CH3)sfenNO] 18.601
4 [G(CeHs-CO-CH-CO-CH2)sbipy] 19685
5 [GH(CsHs-CO-CH-CO-CH3)sbipyO] 19267
6 GHs-CO-CH-CO-CH3 22.980
7 [GH(CeHs-CO-CH-CO-CFys fen 20,000
8  [GA(CsHs-CO-CH-CO-CF2)3 2H,0] 20283
9 [GHCsHs-CO-CH-CO-CFy); fenNO] 18629
10 [Gd(CsHs-CO-CH-CO-CF3)3 hipy] 20.366
11 [GA(CeHs-CO-CH-CO-CF2)3bipyOy] 20618
12 GeHs-CO-CH,-CO-CF; 22.980
13  CiHgN (o-fenantroling) 18.860
14 CiHeN (bipiriding) 18332

Um ponto importante a ser condderado na andise dos resultados € a vaiacéo
das energias dos edados tripletos experimentas paa um mesmo complexo. Por
exemplo, o complexo com o ligante benzoilacetonato gpresenta valores para as energias
dos estados tripletos 18520, 21200, 22250, 21460, 22980 cmi’, conforme &
entradas 1, 2, 7, 2 e 1 nas tabelas 3.1.5, 3.1.4, 3.1.3, 3.1.2 e 3.1.1, respectivamente. Esta
larga variagdo pode ser dribuida a muitos fatores como, solvente utilizado, pureza do
composto, equipamento utilizado na obtencdo dos espectros, ion lantanideo coordenado,
assndamento do espectro, dentre outros.

A questdo do assndamento do espectro merece aencéo e deve s levada em
condderagd0 na comparacdo entre os tripletos experimentas e os cdculados neste
trabdho. De fato, na maoria dos casos, os tripletos expeimentas determinados, S0
comumente assndados no espectro como 0 comprimento de onda do méximo da banda
de fosforescéncia mas intensa, 0 que ndo necessariamente corresponde a0 estado
tripleto de mas baixa energia, pois edte, deveria ser assndado no inicio da banda Iso
sgnifica que a andise dos resultados serd de certa forma prgudicada em virtude do
procedimento utilizado na delerminacéo dos tripletos experimentais. Outro  problema
ocorre quando exisem mas de uma banda, e dguns trabahos como o goresentado na
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tabela 3.1.3., agoropriadamente néo assindam agpenas um dos tripletos mas, locdizam o
tripleto numa possivel faxa que va desde o inicio de uma banda aé o limite da
fosforescéncia

Inicidmente foram edudados apenas os ligantes livres Foram  utilizados sais
tipos de edruturas para os ligantes, partindo-se de b-dicgtonas. Subdtituimos o(S)
grupo(s) carbonila(s) das b-dicetonas por grupo(s) sulfoxido(s) ebu sulfona(s), e as
edruturas resultantes e 0s nomes genéricos est@o iludtradas na tabela 3.1.6. Nedas
egtruturas, Ry, R, € R3 S0 as posi¢les das possivel's subgtituigdes nos ligantes.

Tabela 3.1.6. Estruturas bésicas dos ligantes.

Estrutura Nome Formulaestrutural
_ R;-CO-CHR;-CO-R,
" % b-dicgtona
R, > R, [Ri-CO-CR5-CO-R,]
3
- R;-CO-CHR:-SO-R»
s & b-ceto-aulféxido
R, o R, [Ri-CO-CRzSO-Ry]~
3
_ o R;-SO-CHRs;-SO-R»
o b-dissulfoxido ~
R, R R, [Ri-SO-CR3-SO-R;]
3
(H'g R]_-CO'CH %'%Z'RZ
R e b-ceto-sulfona _
1 . R, [Ri-CO-CR3-SO-R]
3

R1-SO2-CHRs-SO>R2

b-dissulfona B
[R-SO-CR3-SO-Ry
Q : . R-SO-CHR;-SO-R»
R. o b-sulfona-sulféxido
1 | ] R, [Ri-SO-CRzSO-R;|~




E importante observar que as estruturas do tipo b-dicetona, b-dissulféxido e b-
dissulfona sBo dmétricas e portanto, equivdentes Logo, mesmo quando o subdtituinte
R; é diferente de R é necessaio determinar apenas uma estrutura O mesmo ndo ocorre
paa as edruturas b-ceto-aulféxido, b-ceto-sulfona e b-sulfona-sulfoxido, que <o
equivdentes gpenas quando temos 0S mesmos subdtituintes nas suas extremidades, ou
sga R = R.

Os clculos dos ligantes neste trabaho foram redizados para as edtruturas
neutras e desprotonadas (anions). E importante ressdtar que @0 longo deste trabaho, a
fim de gmplificar a gpresentacdo dos resultados, os ligantes desprotonados ndo  serdo
discriminados dos ligantes neutros pdo uso do sufixo ato, como por exemplo, b-
dicetona e b-dicetonato.

As edruturas moleculares dos ligantes foram determinadas, em sua maioria, com
o mé&odo ab initio RHF/6-31G*/ECP(4), e uma pequena pate foi obtida com os
méodos AM1 e MNDO-d implementados nos programes MOPAC93 e MOPAC2000
respectivamente.

A patir destas edruturas moleculares, os estados excitados singletos e tripletos
foram obtidos com 0 mé&odo INDO/SCIS, com todas as configuragbes smples (CIS)
geradas dentro de um conjunto de orbitais moleculares ocupados e virtuas Ede
conjunto de orbitais utilizados no cdculo é vaiado Sgematicamente, aé que néo s
observern mudangas significativas nos espectros de absorgéo.

Os aubdtituintes Ri, Rz e Rs foram: GsHs, CH3, CFs, C(CHs)s, GHzO, CHsS e
C.Fs paraas posigies R; e R; e os subdtituintes CgHs e H paraa posicéo Rs,

Os ligantes cdculados nesta primeira eigpa e as enegias dos seus estados
excitados sngletos e tripletos esd0 agoresentadas nes tabelas 3.1.7. e 3.1.8. paa os
ligates b-dicgtones e para os ligantes contendo um ou dois grupos sulfoxidos eou
sulfonas, respectivamente.

As geomerias determinadas com o0 méodo MNDOd néo foram, em ged,
adequedas, principdmente para moléculas contendo grupos CR;, pois as disténcias de
ligagho C—CFs calculadas foram maiores que as esperadas (1,54 A). Todas as estruturas
assndadas com aderisco (*) possuem digéncias ou angulos de ligagdo inadequados.
Também os angulos diédricos podem causar problemas, pois as edruturas otimizadas
S0 para os ligantes livres, e no caso dos complexos, estes angulos diédricos so fixos
pelaacdo do ion Ln(l11). Este problema serd abordado em mais detahes adiante.



Tebda 3.1.7. Energias cdculadas (cmi™) pdo méodo INDO/S-Cl dos estados singleto e
tripleto mais baixos para ligantes b-dicetonas. Geometria indica 0 méodo utilizado para

a determinagéo da estruturamolecular.

Ligante Subdituintes

b-dicetona Geomdria Rt Rz R:  Sngledo  Tripleto
1 RHF/6-31G* CeHs CHs H 26.966 19.998
2 RHF/6-31G* CdHs CF; H 27017 19.779
3 R,COCHRLCOR, AM1 CeHs CeHs H 26811 19132
4 AM1 CéHs CsHs CéHs 27.839 2227
5 RHF/6-31G* CeHs GCsHs CHs 28804 23158
6 RHF/6-31G* CdHs CHs H 27971 20030
7 MNDOd CHs CHs H 3054 25.718
8 MNDO-d C(CH)s C(CHs)s H 30806 25804
9 MNDO-d Cks CHs H 30516 24.036*
10 [R;,COCR;COR]~ MNDOd Chs GHs H 30441  23.960*
11 MNDOd CF; CF; H 31619 24.480*
12 MNDOd CeHs CHs H 29951 21.700
13 MNDO-d CdHs GsHs H 26.861 21.092
14 MNDOd CHs CHs CéHs 23145  14484*
15 MNDOd C4Hs0 GK H 30115  16.958*
16 MNDOd CiHsS CFs H 25470  13.796*

* edruturas caculadess com 0 mé&odo MNDO-d que goresentaram problemas nas

digéncias e angulos de ligacéo.

As maiores energias dos estados tripletos foram das estruturas moleculares 7 e 8,

gue correspondem & estruturas moleculares desprotonadas e com  grupos metil  nas

posicdes R; e R, dmultaneamente. As edruturas 4 e 5 mostraram concordancia nas

energias dos estados tripletos (diferenca menor que 1.000 cm®), embora, tenham sido
cdculadas por métodos diferentes. Comparando as edtruturas 2 e 1 observamos que ha
uma ligara devacdo na enagia do edtado tripleto do ligante desprotonado em redlacéo
a0 ligante neutro. Em virtude do grande nimeo possivd de varidves e do pequeno

nimero de estruturas, uma andise quantitativa das energias dos edtados tripletos em
funcdo dos ligantes ficaimpossbilitada
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Tebda 3.1.8. Energias cdculadas (cni™) pdo méodo INDO/SCl dos estados singleto e
tripleto mas baixos para ligantes contendo grupos sulfoxidos €ou sulfonas. Geometria

indica o método utilizado para a determinaco da estrutura molecular.

Subdtituintes

Ligante Geometria R1 R> R; Sngeo  Tripleto
1 RHF/6-31G* GHs CHs; H 26667  20.183
2 RHF/6-31G* CHs CHs H 20393  19.278
3 RHF/6-31G* GsHs Cks H 26749 19977
4 bceo-aulféxido RHF/6-31G* Chs CHs H 20188 18915
5 R,COCHR;OR; RHF/6-31G* GHs CHs H 28569 23231
6 AM1 CGHs CéHs H 20703 18313
7 RHF/6-31G* OH CHs H 36006 23170
8 RHF/6-31G* OH CéHs CegHs 35897 23080
9 b-ceto-aulféxido RHF6-31G* CeHs CH; H 28.386 19.196
10 [RiCOCR;SOR:] RHF/6-31G* CHs CHs H 246%5 21625
11 RHF/6-31G* GHs CHz; H 21404 23237
12 pb-ceto-suifona RHF/6-31G* CHs CéHs H 20048 23236
13 [R.COCHR;SO,R,  RHF/6-31G* CeHs CF3 H 24.659 15775
14 RHF/6-31G* Cks CéHs H 28683 23148
15 pb-cao-aufona RHF/6-31G* CeHs CH; H 28.091 20.062
16 [RiICOCRsSORJ]~  RHF631G* CHs CéHs H 23654 16255
17 RHF/6-31G* GHs CHs; H 3H919  2319%5
18  p-dissulféxido RHF/6-31G* GeHs C= H 31830 23192
19 R;SOCHR;SOR, RHF/6-31G*  Ar-CHsz CHs H 35.895 22.736
20 RHF/6-31G+  CsHAN CHs H 34503 24332
21 RHF/6-31G* Ar-OCH; CHz; H 3H8BL 21324
22 AM1 GHs CeéHs H 3HB504 18555
23 b-dissifona RHF/6-31G* GHs CHz; H 24280 18178
24 R SOCHR;SO,R,  RHF/6-31G* GeHs C= H 20585 13381
25 RHF/6-31G* GHs CHs; H 28975 22663
26  p-sulfoxido-sulfonra  RHF/6-31G* CHs CHs H 20206 23218
27  Ry-SOCHR;SO,R, RHF/6-31G* CeHs CF3 H 15.719 15719
28 RHF/6-31G* CF; CHs H 28663 23082

A andie quantitativa dos edtados agpresentados na tabela 3.1.8. é dificultada
diante do grande nUmero de vaidvels, assm, agpenas dgumas comparacies locdizadas

s possivels. As b-dissulfonas (23 e 24) possuem baixos vaores das energias tripleto
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em comparacdo com 0s b-dissulfoxidos (17 e 18). As energias dos estados tripletos das
edtruturas das b-ceto-sulfonas desprotonadas (15 e 16) ndo sofrem grandes variaghes em
comparacao as energias dos b-ceto-sulféxidos desprotonados (9 e 10).

Em ged, epease que as enggias dos nives tripletos nos complexos
asociados aos ligantes possam s condderadas como aqueles dos ligantes livres. Por
ete motivo tentou-se corrdacionar as energias dos niveis tripletos cdculados com o
ligante livre e os nives tripletos experimentais em complexos. Caso edta corrdacéo
fose encontrada, seria possived uma reducdo drésica no custo computeciond dos
cdculos, pois ndo seria necessrio cdcular os nives tripletos nos complexos, gpenas
nos ligantes. Porém, uma corrdacdo satifatoria ndo foi obtida Acredita-se que o
motivo principad sga o fato de que quando o ligante livre é otimizado, sua edrutura esta
mas syeta & vaiagbes nos angulos diedros que envolvem os &omos de oxigénio, O
gue ndo ocorre quando a edtrutura esta coordenada ao ion lantanideo, de acordo
ilustrado na figura 3.1.1. Egte problema é agravado anda mas quando S0 Utilizados
ligantes contendo grupos ulféxidos €lou sulfonas, uma vez que os atomos de enxofre

assumem ligagdes que levam aedtruturas piramidais.

Figura3.1.1. (a) Ligantelivre e (b) ligante coordenado ao ion metdico.

Outro possived motivo é a auséndia de dados experimentais audizados, pois 0s
dados utilizados na compaacdo S0 agueles gpresentados na tabda 3.1.3, que
correspondem & medides redizadas em 1965. Assm, foram redizados os cdculos des
enagias dos edados tripletos nos complexos para comparacdo com oS  dados
experimentas.

Sabe2 que, em gerd, 0 nUmero de coordenacdo de complexos de lantanideos €
entre 8 e 9. No intuito de completar a efera de coordenacéo de tais complexos, foram
cdculados numa outra etgpa deste trabaho, uma S&rie de ligantes neutros, que néo
contribuem, em principio, para a luminescécia de complexos de lantanideos, mas tem
papd importante tanto para completar a coordenacdo destes compostos, como paa
manter as moléculas de &ua fora da efera de coordenacdo do ion lantanideo. Os
ligantes cal culados estéo ilustrados na tabela 3.1.9.



Técnicas Computacionais Aplicadas a Complexos de Lantanideos Luminescentes

Tabda 3.19. Edrutura dos ligates, nome e formula molecular, méodo utilizado na
determinacdo das geometrias e energias (cmiY) caculadas (INDO/S.CIS) dos estados

singleto etripleto mais baixos.

Nome
Estrutura® Formula molecular Geoamdria Singleld  Tripleto

quinudidina RHF/6-31G* 61073 54.750
CHisN

2 2-dimetil-

ddobutano-sulféxido  RHF/6-31G*  41.937 38.320
(DMTO)
CgH10S0

246ccloheptatrieno  RHF/6-31G* 27253 12242
C/HsOOH

o-fenantrolina RHF6-31G+ 32014 18.056
(o-fen)
CioHsN2

bipiridina
(bipy) RHF/6-31G*  34.489 22854
CaoHsN2

dimetil-sulféxido
(DMSO) AM1 42.696 38.166
CoHeSO

tetrahidrofurano
(THF) AM1 67.69% 62.658

C4HgO
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Notase que as energias dos niveis tripletos mais baixos estéo acima de 35.000
cm* paa os ligantes quinudidina, DMTO, DMSO e THF. Logo, estes ligantes devem
produzir efeitos despreziveis nos espectros de fosforescéncia elou emissfio dos ligantes
nos complexos. Ja os ligantes comuns o-fen e bipy podem causar efeitos sgnificaivos
NOS espectros de emiss2o.

Para um estudo ssteméatico do efeito dos ligantes sobre as energias dos estados
tripletos, redizamos uma andise edatidica das energias dos edados tripletos para uma
Srie de ligantes contendo grupos cabonila, aulféxido €ou sulfona Os ligantes
escolhidos foram as estruturas basicas ilustradas na tabela 3.1.6. Nas pos¢es R, R e
R; foram utilizados p-CH3O-CGHs e p-NOrCsHs como grupo doador e retirador de
gdérons, respectivamente, dém do grupo CgHs. Os ligantes foram condruidos segundo
um plangamento, em que foran redizadas todas as combinagbes possiveis dos
ubdtituintes escolhidos nas trés posgbes Ry, R, e Rz No caso das edruturas
equivalentes (dméricas) como as b-dicetonas, b-dissulféxidos e b-dissufonas, foi
cadculada gpenas uma das duas edruturas possivels. Além disso, foram adicionadas a0
conjunto, edruturas com hidrogénio na poscéo centrd (R3), totdizando 180 edtruturas.
Foram também utilizades edruturas de uma outra S&ie de ligantes contendo os
subdtituintes CH; e CR; como doador e retirador de eérons, repectivamente. Contudo,
0S resultados inicids modraam que o méodo AM1 ndo forneceu edtruturas
moleculares adequadas quando o0 grupo CRs etd na podcdo vizinha & fungdes
aulfoxido ou sulfona Logo, a andise com edes ligantes néo teve continuidade. Todas as
geometrias foram cdculades na sua forma anidnica com o mé&odo AM1 (ver tabda
316) os cdculos dos edados excitados com o méodo INDO/SCIS. As energias
cdculadas dos edtados tripletos foram submetidas a andlise de componentes principais
(PCA).

As geometrias obtides com o mé&odo AM1 foram saisfatdrias, exceto para o
caso das b-dissulfonas, que goresentaram disténcias e angulos de ligacdo inadequados e
foram descartadas da andli e,

Na andise de componentes principas (PCA) das enegias dos nives tripletos
cdculados, as combinagbes dos subgdituintes R, R, e Rz foran os objetos e as
estruturas basicas, exceto as b-dissulfonas, foram as variaveis naandise

As duas primdras componentes principas explicam 794% da vaiancia e a

andise agrupou as varidveis em dois grupos, como pode s observado no gréfico dos



"loadings’ ilusrado na figura 3.12. Ao longo de PCl pode-s2 notar uma clara
sepaacdo entre 0S grupos que nNd possem O grupo carbonila na cadeia, ido € b-
dissulfoxidos e b-aufonasulfoxidos e agudes que possuem a0 menos um  grupo
cabonila, ou sga b-ceto-sulfoxidos, b-ceto-sulfonas e b-dicetonas. Podemos  inferir
gue a presenca do grupo carbonila influencia de fama mais sgnificativa as energias dos
nivels tripletos. Ao longo de PC2 obsarva-se que os grupos de maior peso possuem dois
&omos de enxofre (grupos sulfona ou sulfoxido) nas poscdes A e B.

1.0
dissulféxido
sulfon —Gsulféxido
/
05 !
1
ceto-sulfoxido
00 -
S~ ~- .
~1 cetggulfona
Ee) “bﬂ;ﬂgﬁtona
O
N
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X
-1.0 L . L L L
-1.5 -1.0 -05 0.0 0.5 1.0 15

PC1 : 55.76%

Fgura 31.2. Gré&ico dos "loadings' para andise das enagias dos estados tripletos em
uma sfrie de ligantes livres.

O gréfico dos "scores' goresentado na figura 3.1.3 mostra uma clara separacéo
de grupos nas extremidades. Uma andise de "cluger”, ilustrada na figura 3.1.4, gudou a
sepaar mais claramente 0s grupos centrals no grafico dos “scores’, de forma que dguns
padrbes foram obsarvados Ao longo de PCl temos a informagdo do efeito do
subdtituinte na poscéo centrd (R3) sobre as energias dos estados tripletos, onde grupo a
esquerda contemn gpenas 0 subgtituinte retirador de érons Ar-NO,, que leva a menores
vaores de energias para 0s nives tripletos, enquanto, na extremidede dirdta temse as
edruturas com hidrogénio na poscéo centrd que estfo asociadas a dtos vaores das
enaggias dos tripletos Ao longo de PC2 temse na extremidade inferior uma
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contribuicdo negaiva para o tripleto, associada a presenca do grupo retirador de détrons

Ar-NO; e, na extremidade superior temse a presenca de grupos doadores em R, ou R,

edruturas edtas, associadas a energias mais dtas para os tripletos. Foi possive observar

anda uma interacdo pogtiva entre grupos retiradores de détrons nas poscies R; e Ry

sImultaneamente.
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FHgura 3.1.3. Gréfico dos Scores paa andise das energias dos estados tripletos em uma
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16000

14000 [

12000

10000 f

8000

[}
(=]
(=]
o

) 4000 [

souelsiq abexury

2000 [

il oL

Hgura 314. Dendrograma para uma s&ie de ligantes livres segundo as energias dos

Seus estados tripletos.

37



O ux da faramenta edatidica posshilitou a deteccdo de padrdes, onde os
maiores vaores para as energias dos edados tripletos est@0 associados a edtruturas de
ligantes contendo carbono e a subdtituintes doadores de eérons nas extremidades das
mesmas (R; e Ry). A presenca de hidrogénio na posicio centrd (Rs) causa aumento da
energia do estado tripleto, enquanto subsgtituintes retiradores de elérons causam a sua
diminuicdo. Contudo, edes resultados né podem s condderados conclusvos e
extrapolados para os complexas, pois os ligantes foram caculados livres, o que permitiu
variaghes nos angulos diedros envolvendo os @omos de oxigénio, Stuacdo diferente de
quando os ligantes estd0 coordenados a0 ion metdico, quando edas variagbes dos
angulos diédricos S0 minimizadas Os ligantes contendo grupos sulfoxidos  eou
aulfonas foran os que tiveram os angulos diédricos mais detados, quando comparados
com edes ligantes nos complexos, principdmente pdo fao dos aomos de enxofre
assumirem angulos de ligagdo proximos aos tetraédricos. Estas distorgBes nos ligantes
livres ja eram egperadas e foram inclusve discutidas para 0 caso da corrdacdo entre as
energias dos edados tripletos cdculados nos ligantes e os vaores experimentas nos
complexos Todavia, 0s resultados obtidos fornecem um ordenamento quditativo dos
efeitos das estruturas moleculares sobre as energias dos estados tripletos.

Dessa forma, para os estudos Ssteméticos em complexos de lantanideos, gpenas
edruturas do tipo b-dicetonas e b-ceto-sulféxidos foram sdecionadas para um estudo
sstemético do efeito do subdtituinte em complexos de Eu(lll).

Os efetos conformacionais das edruturas com grupos sulféxidos sobre as
energias do edtado tripleto foram determinados e est80 goresentados na tabeda 3.1.10.
Além disso, a configuracdo do centro estereogénico de enxofre (R ou S também pode
afetar as energias dos estados tripletos, como pode ser obsarvado na tabda 3.1.10. As
egtruturas moleculares foram determinadas com o método MNDO-d.

Numa andise prdiminar dos efdtos conformacionais observa-se a ocorréncia de
uma diminuicio nas energias dos nives tripletos das edtruturas planares comparades &
edruturas ndo-planares. Os ligantes homoguirais (RR ou SS gpresentaram energias dos
estados tripletos mais e€evadas que nos diagereoisdmeros heteroquiras RS Diante
destes resultados, efeitos configuracionals foram edudados mas detahadamente numa
etapa seguinte deste trabdho, onde foram cdculados complexos contendo ligantes com

configuragtes apenas R ou gpenas S.



Técnicas Computacionais Aplicadas a Complexos de Lantanideos Luminescentes

Tabda 3110. Edrutura (MNDO-d) e formula molecular, angulos diédricos,
estereoquimica dos grupos sulfoxidos e energias (cmt) dos estados tripletos mais

baixos (INDO/SCI).
Estruture? Formulamolecular Diedros Egereoquimica  Tripleto
| Néo SR 20527
1 planar
CeHsCOCHSOCH;
2 Panar SauR 16.199
Néo SR 21.407
3 planar
CeHsCOCHSOCsHs
4 Panar SauR 17.850
Néo RS 16.392
5 Panar
Panar RS 15.650
6
CeHsSOCHSOCeHs
Néo S99 19.106
7 planar
8 Panar S99 17.047

¥ 0s &omoas de hidrogénio foram exduidos por motivo de dareza,
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3.2. Modelagem de Complexos de L antanideos

Todos os complexos estudados neste trabaho conssem em ions Eu(lll) ou
Tm(I1l) coordenados a trés ligantes bidentados (C.N. = 6), em ged, desprotonados
(nions), e anda na maoria dos casos um ligante neutro bidentado cuja funcéo é
completar a coordenacao do ion lantanideo (C.N. = 8).

Em complexos de eurGpio o estado doador de energia, em gerd, € o tripleto do
ligante e os aceitadores S50 0s edtados °D; do ion. A probadlidade de transigio do
tripleto para 0 estadol °Do é muito pequena, exceto quando o nive tripleto do ligante é
locdizado entre os nives °D1 e Do. fons Eu(lll) sBo capazes de aceitar energia em
praticamente todos 0s seus estados °D; dependendo da poscdd reaiva do estado
tripleto do doador. Para o Eu(lll), a luminescéncia origineda do nive °Dy € a linha mas
forte no espectro de emissfo e este nivel se locdiza em 17.400 cnit. No caso do fon
Tm(I11), o nivel aceitador é0 G, e selocdizaem 21.200 cmi™.

As edruturas dos complexos foram obtides com os méodos RHF6-
31G/ECP(4f) e SMLC-1I/AM1. Os edados excitados sngletos e tripletos associados
aos ligantes no complexo foram determinados com o méodo INDO/S-CIS onde o ion
lantanideo foi Smulado por uma cargapontud +3 e,

Inicidmente, os cdculos foram redizados em complexos de Eu(lll) com trés
ligantes bidentados neutros, [Eu(ligante)d®*. De faio, o ligante neutro que entra para
completar a coordenacéo do ion metdico (C.N. = 8) ndo deve contribuir muito para os
edados excitados, contudo, as interacOes inter-ligantes B0 aumentadas na presenca
destes ligantes, tendo influencia sobre a edtrutura do complexo, e conseglientemente
sobre seus edados excitados Foram utilizados inicidmente, aperes CeHs e CHz nas
posicies R; e R, e hidrogénio na poscéo Rs, e os resultados para os complexos com
Eu(lll) estéo apresentados na tabda 3.21. No caso de ligantes néo Imélricos, foram
cdculadas duas estruturas, invertendo os subgtituintes das posigdes R; e Re.



Tebela 32.1. Energias (cm™) caculadas (INDO/SCIS) dos estados singleto e tripleto
associados aos ligantes nos complexos de Eu(lll). As estruturas moleculares foram
determinadas com 0 método RHF/6-31G/ECP(4f).

Subdtituintes

Complexos Ru R Rs Sngleto Tripleto
1 [Eu(R,.COCHR;CORy)3> CHs CHs H 29147 20172
2 [Eu(R,COCHR;CORy)3* @ CHs CHs H 28970 20376
3 [Eu(RCOCHR:SOR,)3** CHs CHs H 31.086 22702
4 [Eu(RiICOCHR:SOR,)s** CH3 GHs H 37.450 27044
5 [Eu(RCOCHR:SOR,)4 CHs CHs H 29.873 21991
6 [Eu(RCOCHR:SOR,)4 CH; GCHs H 28.800 26.636
7 [Eu(RiISOCHRsSOR,)3** CéHs CHs H 36.205 26.950
8 [Eu(RiSOLCHR:SOR)3)* CéHs CHs H 25832 22138
9 [Eu(RSOCHRSOR,)4> CHs CHs H 32459 27.109
10 [Eu (RSOCHR:SO:R,)43* CHs GHs H 29.057 26.968

¥ estruturamolecular determinada com o método SparklelI/AM 1.

As edruturas moleculares dos complexos 1 e 2 da tabedla 3.2.1 cadculadas com os
méodos RHF/6-31G/ECP(4f) e SMLC Il et@0 em dtima concordancia, fornecendo
energias para os niveis tripleto praticamente idénticas.

Nos complexas com ligantes assmétricos, por exemplo, complexos 3 e 4, 5 e 6,
e 9 e 10 na 321, obsarva-se a ocorréncia de um efeito de interacdo entre 0 grupo
doador mais forte (CeHs) e os grupos sulféxido ou sulfona, devando as energias dos
correspondentes estados tripletos em relagéo a0 efeto de interagdo entre o doador mais
fraco (CH3) e os grupos sulfoxido ou sulfona Ede efeito de interacdo € menos
pronunciado complexas 9 e 10 que contém o grupo sulféxido e o grupo sulfona. Embora
a enagia do tripleto mas devada do grupo, correspondente a edrutura 9, edga
associada a uma estrutura com grupos sulfoxido e sulfona, deve-se notar que complexas
contendo ligantes com grupos carbonila também possuem dtos vaores das energias dos
tripletos. Em resumo, complexos contendo ligantes b-ceto-sulfoxido e b-ceto-sulfona
goresentam energias dos niveis tripletos mais dtas. Cabe ressdtar que estes efetos ndo
so aditivos, igo € ligates b-dissulfonas, por exemplo, apresentam vaores baixos para
as energias dos edtados tripletos.
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Como mencionado anteriormente, 0s estudos de complexos contendo O ion
lantanideo Tm(I1l) so importantes em virtude da sua emissfo de luz azul. Assm, foram
determinadas as edruturas moleculares com o méodo RHF/6-31G(4f) e as energias dos
estados excitados associados aos ligantes nos complexos com o méodo INDO/S-CIS.
Os complexaos foram caculados desprotonados.

Nas geometrias dos complexos de Tm(lll) com b-ceto-sulféxidos os angulos
diédricos que envolvem o0s d@omos de oxigénio e enxofre sofrem digtorgdes, mesmo
edando coordenados ao ion metdico, como foi discutido anteriormente, devido a0
aomo de enxofre assumir angul os tetraédricos nas suas ligages.

As energias dos estados tripletos ca culados estéo gpresentadas natabela 3.2.2.

Tebda 32.2. Energias (cm?) caculadas (INDO/SCIS) dos estados singletos e tripletos

asociados aos ligantes nos complexos de Tm(lll). As edruturas moleculares foram
determinadas com o méodo RHF6-31G/ECP(4f).

Substituintes

Complexcs Ru R> Rs Sngleto Tripleto
1 [Tm(RICOCR3CORy)s hipy] CeHs CFs H 34.040 25341
2 [TM(R.COCR;SOR,); bipy] CHs  CFs H 31152 25427
3  [Tm(R.COCR;SOR,); bipy] CF; CeHs H 35243 25922
4 [Tm(RICOCR3SOR2)s bipyl CeHs CHs H 35174 24533
5 [Tm(R.COCR3;SOR,); ofen] CH3 CH3 H 32.759 21892
6 [Tm(RCOCR;SOR,); ofen] CF; CF; H 32092 20644
7 [TM(RSOCR:SOR,); bipy] CiHs  CHs H 36.172 23781

Podemos observar que a combinagdo de grupos CF; nas posicies R e R, é a
responsavel pelo estado tripleto mais baixo. A andise dos resultados mostrado na tabela
322, como no can dos resultados da tabda 321, é dificultada devido ao grande
nimero de fatores envolvidos e suas interagBes, a saber, as edtruturas bésicas possives,
as trés podgdes de subgtituicio em cada edtrutura, 0 ion lantanideo utilizado e ainda, o
ligante neutro que entra para completar a coordenacdo do ion lantanideo, efetos
estéricos, dém dos efdtos configuracionas no caso de ligantes contendo grupos
allfoxido eou sulfona, que ndo foran mencionados nes tabeas citadas, pois s
complexas foram otimizados livremente, gerando as mais diversas configuragdes.
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Assm, numa etgpa poderior, foi redizado um edudo Sgemdico envolvendo
subdgtituintes doadores e retiradores de eérons nas posices R, R e R dos ligantes do
tipo b-dicetonas e b-ceto-aulfoxidos desprotonados (dnions), sendo que a efera de
coordenagéo foi completada com o ligante neutro bipiridina As edruturas moleculares
dos complexos [Eu(R1-CO-CRs-CO-R2)z bipy] e [Eu(Ri-CO-CR3-SO-R2)z bipy] foram
determinadas com o méodos SMLCII/AM1, e etéo iludradas de forma genérica na
figura32.1

@ ®
Fgura 3.21. (@ Edruturas cdculadas dos complexos de Eu(lll) com b-dicetonas e @)

Edruturas cadculadas dos complexos de Eu(lll) com b-ceto-sulfoxidos. R, R e Rs S0
as posgies das possiveis subdituigdes. Os &omos de hidrogénio foram excluidos por
motivo de clareza

Em ambos os tipos de complexos, nas podgies Ri e Rz foram uilizados os
grupos CgHs e CH3; como doadores e CF3 como retirador de eérons. Na poscéo R
foram utilizados os grupos CgHs, CR; e H. Paa os complexos contendo b-ceto-
aulféxidos, ndo foram utilizadas as edruturas cdculadas com o grupo CF3; na poscéo
Rz, em virtude do mé&odo AM1 fornecer digéncias de ligacio SCR3 inadeguadamente
longes. No caso dos ligantes b-ceto-sulfoxidos foram condderados anda os efdtos da
configuracdo R ou Sdo sulfoxido sobre os vaores das energias dos nives tripletos.



As edruturas moleculares obtides com o método SMLCII/AM1  gpresentaram
angulos e diséncias de ligacdo satidfatdrios e comparavels aos resultados experimentais,
quando digponiveis

E importante ressdtar que os niveis tripletos escolhidos ndo  possuem
contribuicdo da bipiridina, sendo centrados gpenas nas b-dicetonas ou nos b-ceto-
aulfoxidos

Na figura 3.2.2. eda ilustrado um diagrama das energias caculadas dos estados
excitados sngletos e tripletos mas baxos para cada complexo de Eu(lll) com b-
dicetonas. Os subdtituintes est@o agrupados na horizontd, de forma que cada complexo
corresponde a um conjunto de quatro niveis excitados ordenados na veticd, os dois
mas dtos sfo dngletos e os dois mas baxos so tripletos Os complexos etdo numa
seqliéncia em ordem decrescente do nivel tripleto de menor energia Os niveis de
energia do fon Eu(!11) isolado™ foram incluidos para comparagzo.

Alguns padrdes podem ser observados em fungdo dos subdtituintes utilizados
Independente do subdituinte R3 sr H ou CF3; a ordem das energias dos tripletos em
funcdo de R1 e R: smultaneamente ndo se dtera, de forma que as maiores energias dos
tripletos est®do associadas & combinagbes de R: e R: de subdituintes doadores de
gérons, e as enargias dos tripletos mais baixas estéo associadas & combinagtes de R, e
R, de subdtituintes retiradores de dérons. Quando R; é CgHs esta ordem se dtera
ligeiramente, mas em quaquer dos casos subdituintes doadores de détrons nes
posicies R; e R, etd0 associados & energias de tripletos mais devadas e subdtituintes
retiradores de eérons associados & baixas energias dos tripletos. Considerando agora,
os estados tripletos em fungdo do subdtituinte na poscéo R, pode-se observar que, em
gad, os aubdituintes H e CFs fornecem energiss para os tripletos muito proximes, e
mais elevadas que as gpresentadas pelo grupo CeHs nesta posi Géo.

De forma gerd, os complexos com a energias dos edados tripletos mas
devadas S0 agudes com oS  sguintes  grupos  subdtituintes  em RU/RAJRs3:
CgHs/CHs/CF3 e CGiHs/GHs/H e os complexas com as energias dos tripletos mais
baixas so; CF3/CR/CsHs e CR3/CRs/CRs.
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A tabda 3.2.3 goresenta as energias dos estados excitados singletos e tripletos de
menores eneargias, paa cada um dos complexos [Eu(R:;-CO-CR3zCO-Ry)s bipy]
ilustredos nafigura 3.2.2.

Tabda 3.23. Energias mas baixas dos estados excitados associados aos ligantes nos
complexos [Eu(R;-CO-CR3zCO-Ry)3 bipy], cdculadas com o método INDO/S-CIS.

Substituintes
Ry R R Tripletos (cnT?) Singletos (c?)
1 CeHs GHs Ck  29.(83 32021 33318 34.147
2 CdHs GHs H 26.742 27.196 32541 32678
3 CdHs CH; CF; 26.469 26.509 34.675 34775
4 CeHs CHs H 25426 2544 33.224 33.682
5 CeHs C  Cks 25041 28794 34.64 35.056
6 CeHs Cr  H 23260 25440 32380 34.461
7 CdHs GHs CiHs 22446 2284 27100 27.840
8 CeHs CHs CeéHs 22182 22413 28.800 29.082
9 CdHs CF CgHs 21839 23550 30.044 30.288
10 CFs CH; CHs 21482 23123 32605 33215
11 CH3 CH; H 20480 23959 2% 35495
12 CHs CHs Cks 20113 25182 32.019 36.040
13 CHs CH; CgHs  19.887 19.945 30.506 30.666
14 CF; CHs H 19.724 22.863 31.753 36.706
15 Chs CHs Cks 19.375 23.088 31435 34.990
16 CF; CF; H 19224 21.790 31.237 35.715
17 CF; Ck Crs 19.056 22478 31.038 33.589
18 CF; Ck CiHs 17164 17.226 30458 30.672

Na figura 3.2.2. eda ilustrado um diagrama das posi¢des dos estados excitados
gngletos (par no topo do diagrama) e tripletos (par no fundo do diagrama) mais baixos
paa os complexos [Eu (R;-CO-CR3SO-Ry); bipy] contendo ligantes b-ceto-sulféxidos.
Desde que edtes ligantes S0 quiras, o efdto da configuracd do sulfoxido quird
também foi condderado. Logo, para cada grupo de subdituintes Ry/RJR; foram
consderadas as configuragdes (R R R) denominada de R no topo do diagrama e § S
S) denominadade S



Pode s obsarvado na figura 323 que assm como nos complexos com b-
dicetonas, subdituintes doadores de dérons estéo associados a niveis de energia
tripletos mas devados e subdituintes retiradores de dérons a nives de enegia
tripltos mas baxos Andisasndo 0s nivels de enagia tripletos em funcdo do
subdtituinte na pos¢éo Rs, podemos observar que em gead os subdituintes H e CRs
fornecem niveis de energia muito proximos, porém, as comparagbes devemn ser mas
cuidadosas em virtude de nd terem dSdo cdculades estruturas com o subdituinte
retirador de détrons, CF3, naposicéo R.

De fao, os complexos com os nivels de energia tripletos mais devados S0
aqudes com o0s sguintes grupos subdituintes em  Ry/RJ/Rs CHyGeHs/CF3 e
CeHs/CHy/H e os complexas com nives de enagia tripletos mas baxos <o
CFs/CFyCsHs e CRs/CRs/CFs.
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As tabdas 3.24.e 3.25. contém as energias dos estados excitados sngletos e tripletos,
respectivamente, para cada um dos complexos [EU(R-CO-CR3-SO-Ry); hbipy] homoaquiras
RRROou(SS S, cdculadas com o mé&odo INDO/S-CIS.

Tebda 324. Energias (cmi?) dos estados singletos associadas aos ligantes b-ceto-sulfoxidos
nos complexos [Eu(R-CO-CR3SO-Ry); hbipy] homoquiras, cdculades com o méodo
INDO/S-CIS.

Subdtituintes Estereoquimica
R1 R Rs (RRR (8§89
1 CeHs CeHs CF; 30.99% 32132 29180 30179
2 CeHs CH3 CF; 30.947 32449 32203 32574
3 CeHs CeHs H 29.961 30.756 27498 28.890
4 Ch CeHs CeHs 29.207 20.790 27.889 29.259
5 CH CH3 CeHs 28487 29.663 29.645 30220
6 CeHs CH3 H 28408 30532 30440 30931
7 CHs CeHs CeHs 24.909 25523 25228 25.865
8 CsHs CeHs CeHs 24.776 25147 23916 25.750
9 CeHs CH3 CeHs 24.483 25043 25.729 26.300
10 CHs; CeHs H 28.955 29902 28452 29.763
11 CHs CeHs CFs 30.800 31.30 30.881 31.363
12 CHs CH3 CHs 24.808 25.447 27431 290.266
13 CH CeHs H 31953 3335 31956 33353
14 ChR; CdHs CF3 32.746 34.036 3775 34.150
15 CHs CHs H 29.655 31555 31073 31277
16 CHj CH3 CF; 30.887 31371 32.342 33441
17 ChR; CH3 CF3 2.1 33729 32106 35503
18 CK CHs H 32290 32521 32301 33544
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Tabda 325. Energias (cm*) dos estados tripletos associadas aos ligantes b-ceto-sulféxidos
nos complexos [Eu(Ri-CO-CR3SO-R2)z hipy] homoquiras, cdculades com o méodo
INDO/S-CIS.

Subdtituintes Egtereoquimica
R R2 Rs (RRR (SS9
1 GCHs GHs CFs 30.991 32120 20175 30156
2  GCgHs CH3 CF; 30.657 30.881 30623 31312
3 GCiHs GCgHs H 20.951 30.74 27488 28883
4 CRs3 CsHs CsHs 20.171 20.784 27.858 20.24
5 CF; CH3 CeHs 25809 26114 26434 27508
6 CgHs CH3 H 25.273 26.635 25681 26127
7 CH3 CeHs CeHs 24.801 25521 25213 25862
8 GCeHs GCeHs CeHs 24.769 25133 23913 25730
9 CsHs CH3 CsHs 24470 25034 25701 26.271
10 CHs CeHs H 23.996 28987 23969 28482
11  CHs CsHs CFs 23633 27.663 23795 27.495
12 CHs CHs CeHs 23502 24.7% 26532 26578
13 Ck; CeHs H 23406 26.852 23376 26.820
14  Ck; CeHs CF; 23105 26.744 23097 26.711
15 CHs CHs H 21.155 21.602 21077 21.387
16  CHs CH3 CF3 20.668 21.373 20432 20499
17 CF; CH3 CF; 18439 18.902 18535 18943
18 CFks CH3 H 18.348 18615 18142 18512

Numa andise mais gerd dos resultados gpresentados nas tabdas 322 e 3.2.3 pode-se
observar que os subdtituintes doadores (CeHs € CH,) nas posicies R e R, devam a energiado
nivel tripleto e que subdgtituintes retiradores de dérons (CF3) nestas posigbes diminuem a
energia do nive tripleto. Logo, pode-se estabelecer a seguinte ordem em termos da influéncia
do subdtituinte na evacéo da energia dos nives tripletos:

a) b-dicetonas eb-ceto-aulfoxidos, Ry e Ry: GHs > CH3 > CRs e
b) b-dicetonas, Rs: H » CF3 > CgHs,



A andise dos edados tripletos em termos de Rs para os b-ceto-sulfoxidos ficou
prgudicada, uma vez que ndo foram determinadas todas as edtruturas possivels ou Sga
agudlas com o subdituinte retirador de dérons CF; na poscdo R, Quando R; = GgHs, a
energia do nive tripleto dos complexas com b-ceto-sulfoxidos € eevada se comparada & dos
complexascom b -dicetonas. Os efeitos configuracionas em complexos com  ligantes b-ceto-
aulféxidos sobre as posigdes dos niveis de energia tripletos mais baixos sBo em média 1.000
cm™.

Os resultados caculados para as entdpias de formecéo e as diferencas paa os
diastereoi sbmeros estéo apresentados na tabela 3.26.

Tabda 3.26. Entdpias de formagio padrdo (DH®) dos complexos [EU(R-CO-CRs-SO-Ry)s

bipy] homoquirais cdculadas com o méodo SMLCII/AM L.

Substituintes DHC (k¥mol) DDHC
Ry R2 Rs RRR (SS9 (kJmoal)
1 CsHs CeHs CR —2.069,80 —2.065,838 39
2  GCgHs CH3 CF; —247704 —24739%5 31
3 CsHs CsHs H —147,70 —12454 232
4 CFs CeHs CoHs —2.06697 —2071,32 —43
5 CF; CH3 CeHs —246094 —247963 -187
6 CgHs CH3 H —526,16 53297 -68
7 CH3 CeHs CeHs -23318 -23283 03
8 CsHs CeHs CoHs 23811 23021 11
9 GCgHs CH3 CeHs —16650 -17338 -69
10 CHs CeHs H —57929 58297 =37
11  CHs CeHs CFs —2571,60 —2571,72 -01
12 CHs CH3 CeHs —62821 —65541 -27.2
13 Ck; CeHs H —247493 —247618 -125
14  Ck; CeHs CF; —4.36240 —4.362,06 034
15 CHs CHs H -96085 —96842 —757
16 CHg3 CH3 CF; —2964.42 —299054 -2612
17 CF; CHs CF; —4.74,71 —4.769.21 =145
18 CFks CH3 H —2.851,10 —2.86951 -1841
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As entdpias de formagdo dos complexos [Eu(R1-CO-CRs-SO-R2)s bipy] também <o
dependentes da sua homoquirdidede (R, R R ou (S S S, sugaindo que os
diagterenistmeros formados podem tém propriedades fiscoquimicas didintas, podendo ser
separados por recriddizecdo, por exemplo. Podemos observar que a diferencas entre as
entalpias de formagdo para os diagterenisOmercs 3, 5, 12, 16 e 18 o dgnificativas, de modo
gue podem, possivelmente, ser separados por recristaizacéo.

De acordo com os resultados experimentals gpresentados na tabda 3.1.1 temse que as
enagias dos estados tripletos dos ligantes S0 pouco sensiveis ao ion lantanideo. Logo, pode-
% utilizr as energias dos edados tripletos caculados em complexos de Eu(lll), para inferir
quas ligantes tornariam mais eficiente 0 processo de transferéncia de energia em complexos
com ion Tm(lll). Este ion tende a aceitar energia através do nivel 'G, que se locdiza em
21200 cm®. Asim, dentre os ligantes estudados, agueles com tripletos variando numa faixa
em tono de 22700 e 23200 seriam 0s mas goropriados paa complexar com Tm(lll) e
fornecer luminescéncia eficiente no azul. No caso de complexos de Tm(lll) com b-dicetonas,
os ligates mais indicados seriam [GsHs-CO-CH-CO-CF5]™: 23.260 cntt e [CgHs-CO-CCqHs-
CO-CeHs| ™ 22446 cm™. Paa 0 ca de complexos com b-ceto-suiféxidos os ligantes mais
indicados seriam, [CRs-CO-CH-SO-CeHs) ™ 23406 cmi* para R R R) e 23376 cm” para S,
S 9 e [CF3CO-CCF+SO-CeHsJ: 23105 cmi* para R R R) e 23097 cm™ para S, S, 9.
Edes ligantes seriam as mehores opgdes, contudo, € importante lembrar que o erro inerente
a0 méodo de cdculo INDO/SCIS é da ordem de 1.000 cm™, dessa forma, ligantes com
tripltos um pouco acima ou adaixo dequdes indicados anteriormente, também podem
mostrar quase-ressonantes com o nivel emissor do Tm(lll).
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3.3. Testedo Modelo INDO/S-SOCI

A espectroscopia de emissio de complexos com ions lantanideos € caracterizada por
linhas edretas, devides & transgbes intreconfiguracionals 4f, pois edes détrons SO
blindedos com rdaco ap ambiente quimico. As energias e intenddades destas transigdes
podem s cdculadas usando moddos tedricos detdhados, principamente, os baseedos na
teoria de campo ligante*’. Contudo, devido a0 nimero de pardmetros gjustéveis baseados em
dados expeimentals necessaios nestes moddos de campo ligante, sua gplicabilidade em
desenvolvimento e na predicdo destas trandcfes € muito limitada. J& a aplicacdo de méodos
de quimica quantica no esdtudo dedtas trandgbes ainda é muito limitada devido aos inUmeros
problemas tedricos e computacionas rdacionados com complexos de lantanideos, por
exemplo, i) Sdemas de camada abeta com dtas multiplicidedes, ii) multipletos muito
proxXimos em enegia causando quase-degenerescéncia,  dificultando a convergéncia do
campo-autoconsgtente (SCF); iii) muitas configuragbes acessiveis e acopladas, iv) efeitos de
acoplamento  spin-Orbita  Sgnificativos,  vi) carder i6nico das ligagdes Ln(lll)-ligantes e
carder covdente das ligagOes intrdigantes, vii) nimero de &omos e eétrons excedem a 50 e
200, respectivamente, levando a uma ata demanda computaciond.

Uma dterndiva condste nos méodos quimicos quaniticos semiempiricos, que
utilizan poucos (ou nenhum) padmeros gudavels condantes, e agoresentam  demanda
computaciond compativel para gplicagbes praticas. Dentre des, 0 método semiempirico
INDO/S-SOCI parece sr 0 mais adequado, pois inclui interacdo de configuragbes (Cl) e
acoplamentos spin-Orbita (SO). Na agproximacdo INDO™ os dementos de matriz de Fock tém

aseguinte forma

FA=UM- & R [(misl)- Y2(s |m )+ & P.(TmIsS)- & Zs[ms’s®)  aag

sITA sl Bt A BLA

para 0s mesmos orbitals aémicos no mesmo centro, e

Fai= & P f(mist)-y2(ms [nl)]  me | 332

sITA

para orbitais atdmicos distintos centrados no mesmo &omo, e

FA8=1/2[b,(m+b,(n)]S, - 2P (MMAR) AL B 333
para orbitals atbmicos distintos centrados em aomos diferente. Nestas equacies,
(msl )= ¢pt @ct 2)e,,We, Urzc; ) (2) 334



representa as integrais de repul 2o déron-déron, e

MO

P,=a C.C.n. 335
a

€ a matriz densdade, escrita em termos dos nimeros de ocupacdo n, e dos coeficientes dos

orhbitas molecularesC's. Ainda,
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representa 0s termos de energia cindtica eetronica e interagdo eéron nuceo (nUmero
admico Z»), onde V' é um potendid efetivo utilizado para manter a ortogondidade entre os
gérons dos orbitas de vdéncia com os dérms internos do carogo. Estes termos S0
paametrizados  utilizando dados espectroscopicos dos  a&omos, e portanto, ndo SO
considererlos explicitamente. Os termos contendo orbitais atdmicos do tipo (|, equagdes

(3.3.1) e (3.3.3), indicam que estes orbitais admicos ¢, B0 subdtituidos por orbitas do tipo s
paa manter a invaiancia roteciond dos dementos de matriz. Além disso, no Ultimo termo da
equagio (3.3.1) aparecem interagbes das distribuigies eletronicas ¢ cAdt, com os nideos B.
Edtas interagbes sfo subdtituidas por integrais de dois-centroscom smetria s, io €,

(| Retf) ~ (e[ s°s2) 337
A razdo paa eda subdituicdo esta na compensacdo do desprezo das interagbes repulsvas
entre os eérons internos do @ogo e os de vaéndia, bem como de sua ortogondizacdo. Logo,
Zs pasa a s um ndmero atdmico efetivo. As integrais de ressondncia, equacdo (3.3.3),
dependem de S que € expressa em termos das integrais de recobrimento entre os orbitas
admicos como,

Sm= A Frfin( Inn (M) n(1)) 338
1=0

onde g € um fator de transformaco do referencid molecular para o referencid diatbmico, e f
sfo fatores de interacd empiricos otimizados para reproduzir as separagdes energéticas dos
edados excitados. Os par@metros de ressmanciad que gparecem na equacdo (3.3.3) S0
pardmetros gudtaveis otimizados para reproduzir as energias de trandcdo e suas forgas de
osiladores para dgumas moléculas sdecionadas. Por  exemplo, paa cada d@omo de
lantanideo existem trésvaloresés = §,, &€ &.

Para os cdculos espectrosoopicos, os orbitais moleculares obtidos pela diagondizacéo
da matriz de Fock na agproximecdo INDO/S sio utilizados para condruir a fungdo de onda de



interacd0 de configuragbes (Cl), que consste em contribuigbes das subdituigdes sSmples
(C1S), dmples e duplas (CISD), smples, duplas etriplas (CISDT), etc., io
Yo=Y +é. di,Y %+ é dia,iji?j'b e 339

i,a i>j,a>b

onde, Yo € 0 edado de referéndia, em gerd, SCF, Y2, Y2°, etc., representam determinantes

ij o1

obtidos de Y, por subdituigdes smples, smples e duplas, €., respectivamente. A notacéo
utilizada representa os orbitais moleculares ocupados por |, |, k, ¥ e os desocupados por a, b,
¢, ¥a. Os coeficientes d's de cada configuracdo sfo obtidos aravés da aplicacdo do principio
vaiaciond utilizando a funco de onda tentativa truncada 3.39. Com is, o problema Cl
torna um problema maricid, em que a mariz Cl é diagondizada para fornecer as energias
dos etados fundamentd e excitados, a patir das quas, por diferenca, é possive obter as
energias das transcles detronicas, e dos autovetores (d's) as forcas de osciladores associadas.
A matriz CISDT é amétrica e tem a seguinte forma:

v, 0 Yo> 0 <YO H Yi?jb> 0 3
] :g <Yia H|Yia> <Yia H Yi‘?b> <Y;ab'1 Yi?ff) 3 3310
. (verlAfyare) g
& (vesepya)g
& e KU

Os dementos da mariz Cl podem ser expressos, gpds a adaptacdo por spin, em termos das
energias dos orbitais moleculares e e e, e das integrais Couldmbicas, Jia, € de troca, Kia. NO
cas0 do operador Hamiltoniano, U, ndo s dependente explicitamente do spin eetronico, a
integacdo sobre os spins, desacopla os estados com multiplicidades diferentes, transformando
a mariz Cl numa matriz em blocos que podem ser diagondizados independentemente. Ja,
quando [0 depende do spin, como no can da presenca do acoplamento spin-6rbita, estes
blocos de multiplicidades diferentes s@ acoplados e a mdriz complea tem que ser
diagondizada O operador de acoplamento spin-Orbita utilizado na goroximecdo  INDO/S-
SOCI consste gpenas da contribuicgo de um-centro e um-elétron, e pode ser expresso como,

Oso=z(r)l- s 3311
onde | € 0 momento angular orbitd e s 0 momento angular de spin de um dado déron. A
pate angular das integras envolvendo [sp € cdculada anditicamente na base dos
harmonicos esféricos redis. As integrais radiais Z'(nl) tomadas como par@meiros obtidos de
espectroscopia atdmica As fontes destes dados experimentais para Z-"(4f) variam (espectros



aomicos, espectros de crigas, €c.), logo, des foram estimados dos dados experimentais de
td mandra que fornecam resultados adequados para moléculas com uma carga efetiva no
metd entre 0 e +1. As integras que acoplan os estados de multiplicidades diferentes na
matriz Cl sdo cdculadas utilizando a adaptacdo de Rumer das configuracOes eetrnicas. Na
implementacio a@ud do méodo INDO/S-SOCI no programa ZINDO, o incluidos na matriz
Cl os espacos de spin correspondentes a DS = +1 do edtado de referéncia Por exemplo, num
cdculo com ion Eu(lll), o estado fundamentd SCF é cdculado na multiplicidade septeto e os
orbitals moleculares S0 utilizados para condruir as configuragbes de referéncia para o Cl,
gue pode ter multiplicidades septeto, quinteto ou tripleto. Escolhendo-se a multiplicidede
septeto, sera gerada uma mariz CI com mutiplicidedes noneto (S + 1), septeto (S e quinteto
(S — 1). J&A s= a multiplicidade escolhida para a referéncia do Cl for quinteto, serd gerada uma
matriz Cl com multiplicidades septeto (S + 1), quinteto (S) etripleto (S— 1).

Contudo, as aplicacles deste méodo na obtencdo de dados espectroscopicos de
compostos com ions lantanideos ainda S0 muito escassas, e, portanto, este modelo precisa ser
testado e vdidado. Neste sentido, foram redizados estudos visando estabelecer a dependéncia
das energias de transicido f-f no complexo [Eu(HO)g]** com os pardmerros associados aos
cdculos INDO/S SOCI.

Os cdculos prdiminaes foram redizados em uma edrutura otimizada livremente, a
geomdria find foi goroximedamente a de um antiprisma quadrado, concordando com
resultados experimentais™.

A estrutura molecular do complexo [Eu(H0)g]** foi obtida com o méodo ab initio
RHF/6-31G*/ECP(4), e ed4ilustradanafigura 3.3.1.

Figura3.3.1.. Estruturamolecular do complexo [Eu(H0)¢]**, vista sob diversos angulos



Nos cdculos das trandgdes f-f com o méodo INDO/SSOCI foi abordada a
dependéncia destas transi¢bes com 0s seguintes parametros ou varidvels do moddo:
1) parémetros betas (b) associados & integrai's de ressonancia entre 0 oxigénio e o Eu(lI1);
2) osfatores de interagdo associados & integrais de r ecobrimento;
3 os vaores das congtantes de acoplamento spin-orbita (2);
4) amultiplicidade do estado de referéncia do Cl (septeto e quinteto);
5) 0 egpago configuraciond do Cl: CIS, CISD e CISDT.

Uma descrico mais detadhada do procedimento seguido €

1) Alteracdo dos parémetros & com as seguintes palavras-chave na secdo $CONTRL do input:
LBETA() =al a2 a3 &.....

BETA(D)=spl $92 03 s4 g5 d f (eV)

Onde "a" s80 0s numeros admicos dos centros a serem dterados e "spit, "di" e"fi" S0 os
novos vaores de & para os orbitais se p, d e f, respectivamente.

Os vdores padrbes ("default') destes parametrosd em €V s & amazenados nes subrotinas
"paramb.f" e "paramzf" do prograna ZINDO. So des.

LBETA() = 63 8 0 0 0 63 63

BETA(1) = -1.00000 -54.00000 0.00000 0.00000 0.00000 -6.00000 -36.00000

2) Os faores de interagdo foram modificados com a utilizagdo da paavrachave INTFA(1) na
secd0 $CONTRL do arquivo de entrada do programa. Os vdores padrfes (“default’) para os
fatores de interacdo est& armazenados na sub-rotina " getvar.f*:

INTFA(2) = 1.00000 1.26700 0.58500 1.00000 1.00000 1.00000

3) As condantes de acoplamento spin-Orbita foram variadas com a indusio da paavra-chave
SPNORB = 1 na s5¢8 $CONTRL do arquivo de entrada do programa, o que sgnifica redizar
um cdculo com acoplanento spin-Orbita. Para variar os paréametros padrdes ("default”) do
programa, bagta induir os novos vadores, em €V, na s¢éo $CIINPU do arquivo de entrada
ap0s 0 nimero a@bmico do centro a ser variado, no caso, 63 paa 0 eurdpio e 8 paa o
oxigénio. S0 des

63 0390484 08 0.018846 0000.000000 63 0135131 63 0161173
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4) A multipliddede do edado de referéncia do Cl foi variada consderando-se a referéncia
septeto ou quinteto. 10 pode ser feto incduindo a pdavrachave MULT = 7 ou 5 conforme a
referéncia escolhida, na secdo $CONTRL no input. A multiplicidade do SCF € dada na segéo
$CIINPU.

5 O esgpaco configuraciond do Cl foi gerado a patir de subdituigtes smples (CIS), smples
e duplas (CISD), e smples, duplas e triplas (CISDT). Eda escolha é feita na secao $CIINPU
do arquivo de entrada, escolhendo os nimeros 1, 2 e 3 na geragdo das configuragies para cada
estado dereferéncia

A dependéncia destas trandgbes com o0 campo ligante foi determinada, onde campo
ligante neste contexto, se refere ap ambiente quimico a0 redor do ion lantanideo, e ndo @
moddo de tratamento dos efdtos dos ligantes sobre os nivels de energia do ion. Foram
variadas a Imetria (clbica, antiprisma, antiprisma digorcido) e as digéncdias Eu-O, uma vez
que as propriedades luminescentes dependem n&o gpenas da naureza do ion lantanideo, mas
principa mente do seu ambiente quimico (campo ligante).

Foram redizadas variaghes Sgeméicas dos par@metros a partir de seus vdores
padrdes. Os resultados inicias mostraram que as energias de transcéo f-f do complexo
[Eu(H20)]** néo sofrem influéncia dos parametros gjustdves beta (b) e nem dos fatores de
interacd0, 0 que era esperado devido a natureza praticamente idnica da interagdo ion-ligante.
As condantes de acoplamento spin-Orbita para o oxigénio e as congantes de acoplamento
ginorbita p e d para 0 eurdpio, também néo influencdiam as energiss de trandcéo f-f. No
entanto, variagbes na multiplicidade do edado de referéncia, no espaco configuraciond e na
condante de acoplanento  spin-Orbita dos orbitais 4f (z) do eurdpio, dafetam
sgnificativamente as energias de trarsig2o f-f.

Os resultados para as energias dos niveis Dy e dos (2 + 1) niveis para os ‘F; estio
goresentados nas tabelas 3.3.1. e 3.3.2, vde resdtar que as transcles para 0 Eu(lll) ocorrem
do nivd °D, para os (2J + 1) niveis para 0os ‘F; Cada coluna representa um célculo para a
esrutura [Eu(H,0)g]>*, onde em cada cdculo, foram vaiados a constante de acoplamento
gin-orbita do eurdpio (z) em £20%; os numercs 9, 7, 5 e 3 representam as multiplicidades
sobre as quais serdo redizados os cdculos de interacdo de configuragdo, neste caso 0 segundo
nimero s refere a multiplicidede do etado de referéncia; as dglas CIS, CISD e CISDT &



substituigdes utilizades para gerar as configuragdes para o Cl em cada multiplicidede. Os
cdculos fornecem os desdobramentos (2J + 1) para cada multipleto, onde, para 0 'K a@é o 'R,
foram tabdados gpenas 0 primeiro e Ultimo niveis gark, ilustardos como bandas nes figuras
3.3.2e334.

Tabda 331 Enegias (cn™) dos (2] + 1) niveis para todos os ‘F; do complexo [Eu(H0)g]**
consgderando 0 quinteto como edtado de referéncia z; representa a congtante de acoplamento
gin-6rbita, os nNimeros 9, 7 e 5 se referem a multiplicidede de spin e as dglas CIS, CISD e
CISDT egtabelecem o espago configuraciond utilizado.

7CIS 7CIS 7CIS

5CISD 5CISD 5CIS

3CISD 3CIS 3CIS

Zf Zf Vi
+20% % 2% 2% % 2% +20% 0% 2%
" O 0 0 0 0 0 0 0 0
A a2 21 42 29 8 11 4 4
286 192 123 455 276 142 159 183 83
287 219 126 463 279 144 19 19 114
', 34 6 212 476 328 206 2168 25 149
685 589 535 674 579 531 555 360 383
' 807 604 543 875 501 545 753 471 388
1748 1221 838 1778 124 &7 13’7 99 687
'’, 1752 1367 1061 1834 1400 1080 1394 1141 927

20606 2007 1 2565 1954 1466 2006 1587 1247

3201 2658 2112 2845 2370 1940
4094 3189 2 4104 3183 2402 3526 2814 2207

'Fs 29B2 2472 2

8 2 S &

'Fe 6532 5145 3. 6441 5087 385 5949 4736 3631
6876 545 4172 6739 538 4138 6/5 534 4001

Do 12527 14538 16376 14073 16017 17500 15236 17800 20.307
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Tabda 332. Energias (cmi™) dos (2J + 1) niveis para todos os ‘Fj do complexo [Eu(H20)¢]**
condderando 0 septeto como edtado de referéncia z representa congtante de  acoplamento

sin-oOrbita, os nUmeros 9, 7 e 5 se refeem a multiplicidade de spin e as dglas CIS, CISD e

CISDT edtabdecem o espaco configuraciond utilizado.

9CIS 9CIS 9CIS 9CIS 9CIS 9CIS
7CIS 7CIS 7CIS 7CIS 7CIS 7CIS
5CISD 5CISD 5CISD 5CIS 5CIS 5CIS
A VA Z Z A A
+20% 0% —20% +20% 0% —20%
Fo 0 0 0 0 0 0
R 11 6 12 8 21 09
154 147 106 243 180 75
273 126 248 100
> 3% 216 30 246 12
467 483 508 508 400 an
[ 505 529 484 412
1395 1063 7R 1279 206 679
R 1533 1280 1048 1398 1.146 a0
2216 179 1424 1969 1574 1.24
= 2976 2518 2074 2823 2361 1936
3704 3008 2362 3456 27% 2200
Fs 6.138 4918 3777 5.898 4709 3608
6527 5279 4114 6.620 5280 4065
D, 18553 18520 18621 24014 24.027 24147

Outros cdculos variando 0 espago configuraciond e edtado de referéncia do Cl foram

redizados, contudo, os resultados obtidos foram iguais aos de combinagbes j& modradas nas
tabdas 3.3.2. e 3.3.3. Dentre das, os resultados das combinagbes 9 CIS 7 CISD/ 5 CISD e 9
CIS 7 CIY 5 CIDT = modraram iguais aos da combinagdo 9 CIS 7 CIY 5 CISD (tabda
3.33). A combinecdo 7 CIS / 5 CISD /3 CISDT teve resultados iguais aos da combinagdo 7
CIS/5CISD /7 CISD. A combinagdo 7 CISD / 5 CIS/ 3 CIS foi igud a combinagdo 7 CIS /

5CIS/7 CISD (tabela3.3.2).



Na figura 331 o0s resultados tabdados em 331 e 332 edd0 representados
greficamente. Pode-se obsarvar nesta figura, que 0 aumento da congante de acoplamento
gindrbita leva a uma maor interagio entre os niveis, de forma que o estado "D, é
estabilizado e os estados ‘F; s desestabilizados, levando a um dedocamento das energias
dos estados no Eu(lll) para fregliéncias (energias) mais baixas, para 0 edtado de referéncia
senteto, 0 nivel °Dy ¢ insensivel 3 variagies de z , pois ha gpenas uma configuragio para o
estado noneto; para 0 edado de referéncia quinteto, o nive 5D0 € dtamente sensive &
variaghes de z;, pois exisem sete configuragdes para os estados septetos e um nimero grande
de configuragbes para 0s edtados quinteto e triplefo; as energias de transcéo S0 dtamente
dependentes do edtado de referéncia (septeto ou quinteto) do Cl, bem como do espaco
configuraciond CIS ou CISD ou CISDT.

Obsarvourse uma forte dependéncia das transicdes f-f com o vador de z do Eu(lll),
onde variagies de +20% do vaor de z; levam a variagdes em média de 2500 o™ Para 0s
jons lantanideos, 0 acoplamento spin-Grbita € mas importante que 0 campo crigdino, por
iSO 05 edados S0 representados pelos termos  multipletos: 25t
231) de um multipleto J.

A natureza do estado de referéncia do Cl também € importante, onde a mudanca da

(degenerescéncia totd

referéncia septeto (7) para quinteto (5) leva a variagdes de até 6.000 e 4.000 cmi” paa CIS e
CISD, respectivamente. O espaco configuraciond do Cl tem forte influéncia sobre as energias
de trandcéo f-f, por exemplo, para uma referéncia quinteto, foram encontradas variagbes de
aé 4.000 cn das energias de transigio quando utilizamos CIS, CISD e CISDT.

Os resultados obtidos foram comparados & energias de transicdo estimadas a partir de
um espectro de emissib de Eu(lll) em &gua deuterada disponivel na literatura®. N&o foi
possivdl esimar as transicdes Do0 ‘Fs e Do ‘Fe Os vaores esimados estdo
goresentados na tabela3.3.3.

Tabda3.3.3. Energias de trand ¢éo experimentais para o ion Eu(l11) em D20.

Transico Energias de transi 2o experimentais (cni’)
Do 0'R 17.270

Dod'R 16.800 - 17.000

Dol'R 16.000- 16.400

Do’ 15.200 - 15.400

Do 0Fy 14.100- 14500
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Figura 33.2. Energias (1C° cnm™) do nivd °D, e dos (2J + 1) niveis paa os ‘F; do complexo [Eu(H 0)g]3* () experimentd;
(b) estado de referéncia septeto, espaco configuracional CISD/CIS/CIS; (c) estado de referéncia septeto, espaco configuraciond
CISCIS/CIS, (d) estado de referéncia quinteto, espago configuraciond CISD/CISD/CIS; (€) etado de referéncia quinteto,
espaco configuracional CIS/CISD/CIS; (f) estado de referéncia quinteto, espago configuracional CIS/CIS/CIS.
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O reaultado em mehor concordéncia com os dados experimentais foi obtido com
o vdor padrdo ("default”) da condante de acoplamento spin-Orbita, estado de referéncia
do Cl quinteto, e gpenas subgituicdes smples (CIS). Para este conjunto de parémetros e
vaidavels o efdato do campo ligante foi determinado aravés trés geometrias didintas
clbica, antiprisma quadrada e clbica digorcida, ilustradas na figura 333, e das
variaghes de +0,3 A nas distincias Eu(lll)—O. Estes resultados esto apresentadas na
tabela3.34.

Figura 3.3.3. Edruturas idedizadas clbica, antiprisma quadrada e clbica digorcida do
complexo [Eu(H,0)d>".

O campo ligante também tem influéncia Sgnificativa nes energias de transicéo,
onde distorgdes da Smetria levam a vaiagbes de aé 2500 cm* e variacbes das
distancias Eu-O (+0,3 A = +3 pm) de aé 1.000 cm™.

A patir da figura 3.34. notase a dependéncia das energias de transicdo com o
canpo ligante, utilizando a referéncia quinteto e espaco configuraciond CIS/CIS/CIS.
Foi observada mehor concordéncia com o espectro experimenta e smulacdo de
dindmica molecula™® seguida de cdculos de teoria de campo ligante para a geometria
de antiprisma quadrado.



Tebda 3.34. Dependéncia das energias (cm™) dos (2J + 1) nives com o campo ligante
para 0 complexo [Eu(H,0)d>*, variando-se a simetria e as distancias de ligacdo Eu(lll)—
O, uilizando a refeénda do Cl quinteo, o vdor padréo para zz e espaco
configuraciond CIS para todas multiplicidades

Cubo Antiprismaquadrado Cubo digorcido
Eu-O=25558 A Fu-O=25259 A Eu-O=25198 A
+003A 0 -003A +003A 000 -003A +003A 0 -003A
Fo 0 0 0 0 0 0 0 0 0
F 125 ™4 114 18 4 3 3 0 5
158 174 153 38 132 178 116 28 82
300 353 332 a1 137 189 128 01 97
‘'F, 408 405 407 99 17 213 249 328 236
487 515 A3 250,0 07 367 601 672 635
Fs 550 54 658 270 336 478 726 769
1311 1358 1403 8105 89 99 1184 1263 1264

'Fy 1413 1452 153 9888 1055 1140 1231 1329 1300
1993 2028 2072 1428 1530 1583 1946 2007 2025
'Fs 2593 2646 2700 2200 2282 2363 2334 2382 2398
338 3436 3492 272 2777 282 3171 3269 3246
‘Fe 5201 5240 5251 4668 4714 4751 5064 5142 5120
5819 5868 5935 5167 5243 530 5443 543 5508
Dy 20509 19439 21691 18342 18265 17788 21077 21528 21.693
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Figura 3.34. Dependéncia das energias do nivd °D, e dos (2] + 1) nives para os ‘F; com o campo ligante no complexo
[Eu(H,0)4*". (a) experimentd; (b) geometria clibica; (c) geometria antiprisma quadrada; e (d) geometria de clbica distorcida



Apesxr dos bons resultados obtidos para as energias de transicéo f-f, em especid
paa os estados 'Foe 'Fi, com o méodo INDO/S-SOCI (estado de referéncia do Cl
quinteto e espaco configureciond CIS) para edrutura antiprisma quadrada, deve-se
levar em condderacéo a forte dependéncia com o campo ligante. Logo, as comparagies
com o egpectro experimentd® tém que ser cuidadosas, pois nos espectros calculados
foram utilizadas geometrias idedizadas e otimizagbes no vécuo, sendo desconsderados
os efeitos do solvente e das variagbes do nimero de coordenacdo. Por este motivo, uma

perspectiva futura é testar o moddo INDO/S-SOCI para 0 complexo [Eu(H20)g]** com
ainclusfo dos efeitos do solvente.



Técnicas Computacionais Aplicadas a Complexos de Lantanideos Luminescentes

CAPITULO 4




4.1. Conclusoes

A meodologia que combina as feramentas SMLCII/AM1 e INDO/SCIS
fornece resultados goropriados para 0 desenvolvimento raciond de novos complexos
luminescentes.

A utlizacdo de ligantes contendo fungdo sulfdxido ( &eto-sulfoxidos eé -
dissulfoxidos) fornecem complexos com potencid luminescéncia na regido do  azul,
aém de fornecerem complexos com caracterigticas estruturais e estereoquimicas Unicas.

Foram cdculadas as energias dos estados excitados associados aos ligantes para
uma grande variedade de complexas com os ions Tm(lll) e Eu(lll). Dentre os ligantes
do tipo b-dicetonas, os mas indicados para tornar mas eficiente a tranderéncia de
enegia paa o ion Tm(lll) seriam: [CsHs-CO-CH-CO-CR;]” e [CHsCO-CCsHs-CO-
CsHs]” com energias dos edados tripletos iguais a 23260 cmit e 22446 cmi,
respectivamente. Paa 0 caso de complexos com b-ceto-sulféxidos, os ligantes mais
indicados  seriam:  [CFzCO-CH-SO-CeHg~ e [CFszCO-CCF3SO-CgHg: com &
seguintes energias dos niveis tripletos para complexos homoauiras, 23406 cmi* (R, R
R e 2B36cm* (SS9, BB cm* (RRR e 88097 cm* e (SS9,
respectivamente.

A andise dos efdtos dos subdtituintes sobre as energias dos estados tripletos dos
complexos com ions lantanideos permitiu a obsarvacdo de padrBes reacionados a
grupos doadores e retiradores de détrons, posshilitando uma escolha mais direcionada
("desgn"’) dos subdtituintes (doadores ou retiradores) e edruturas (b-dicetonas au b-
ceto-sulfoxidos) em fungdo dos nivels aceptores do ion lantanideo escolhido, para a
obtencBo de compostos com ions lantanideos com  propriedades  luminescentes
desgjadas. Os subdtituintes doadores de eérons, CéHs e CHs, nas posigies R1 e R
devam os vaores das energias dos estados tripletos e subdtituintes retiradores causam a
diminuicio destes nivels. Na poscéo centrd, R 0s subdtituintes CF; e H tém influénda
semdhante sobre as energias dos estados tripletos, fornecendo em gerd, vaores mas
elevados que aqueles com o subdtituinte CsHs nesta posicéo.

O moddo  INDO/S-SOCI mosrorse . promissor  para descrever
semiquantitativamente as trandgdes f-f em complexos de lantanideos. O fato de ser
semiquantitativa eda ligado a fdta de dados espectrais expeimentais em fase gasosa,
para que as comparagies possam ser apropriadas.



4.2. Per gpectivas

Indusio dos efeitos do solvente nos cdculos com o méodo INDO/S-SOCI para
as transicdes f-f nos complexos [Eu(HO)s]*'(ag) e [Eu(H0)g]*(ag). O solvente sera
moddado de duas formas i) explicitamente, aravés de smulagBes computecionais de
Monte Carlo para a obtencdo de supermoléculas que representem a estrutura equilibrada
termicamente  dos sstemas [Eu(H-O)g]*'(agq) e [Eu(H0)¢*'(aq) para posteriores
cllculos quéanticos INDO/S-SOCI e i) implictamente, utilizando os moddos do
continuum ja implementados no moddo INDO/S-Cl, que serdo avdiados para fornecer
a dexricBo mas goropriada em termos de precisio e praticidede das energias de
transigdo f-f.

Casn sga encontrado um moddo implicito satisfatdrio, sera estudada uma forma
de implementar ndle os efeitos de acoplamento spin-Orbita para viabilizar o esudo de
complexos de lantanideos. Se nenhum dos moddos disponiveis for apropriado, propde-
s a) implementacdo do moddo SMx (Solvent Modd versio x) em vida dos excdentes
resultedos digooniveis na literatura para ete moddo quando gplicado a problemas néo-
espectroscopicos, ou b) utilizacgdo de um méodo hibrido  discreto-continuo, onde
supermoléculas obtidas a partir de smulacéo de Monte Calo sfo colocadas em um
meio didérico continuo. Em quaquer dos casos serdo induidos efeitos de acoplamento
in-Orbita.

Pretende-se ainda, cdcular as taxas de transferéncia e retrotransferéncia de
enegia, dém dos rendimentos quanticos para 0s complexos estudados, principdmente
para os complexos com Tm(lIl), visando estabelecer uma corrdacdo entre os nivels de

energiatripleto e rendimento quéantico nestes compostos.
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Apéndice A

Algumas edruturas moleculares dos ligantes e complexos cdculados seréo
goresentadas nas  figuras AL, A2, A3 e A4, foran escolhides edrutures
representativas dentre as estruturas calculadas. Cada figura sera indicada de acordo com
atabdanaqua constam as suas energias dos estados tripletos.

Segundo a Unica referéncia digponivel para um  ligante  bidentado  contendo
grupos sulféxidos, uma distandia tipica S=O é 1509 A e digéndas S—C ficam entre
1816-1,824 A?® Embora o dado ligante s§a um gdissulféxido, suas distancias serdo
utilizadas na comparacdo com as digéncias de ligantes contendo grupos sulfoxidos. Em
ligantes contendo grupos carbonila, disténcias tipicas C=0 30 em torno de 1,29 A e G-
C entre 1,39 e 1,50 A*. Contudo, estas distincias variam de acordo com os substituintes
R, ReRs

12281 ;|:.2m ' i, !
L |.2303 .2z J 14550
gy MEWLEIT, Lo ; e 1 t[::i e
T S Ty
5400 .48
Tabda3.1.7. (11) Tabda3.1.7. (9) Tabda3.1.8. (20)
A i, ‘ I1I_4195
i - 14272
:Hlﬂ { . l'lt.z-t%}n 7956, - =,
i g ¥ 17083 .:""“ B 0
1ans7 FEENSCLANT 4 g A1aNST TAPR0 VE0EI y gp 1R
Tabda3.18. (19) Tabda3.18. (21) Tabda3.18. (24)
- | 230
1'“_'4’-'15215 . ""1'232? e
Ill.ﬂ?i : I8 Il:m_”.seus,f‘.“_’ — 1_;1_“- 1.:::51 88
R ' faiy
1.7H¢
PN e
Tabda3.18. (20) Tabda3.18. (4) Tabda3.18. (22)

Figura A.l. Edruturas moleculares de ligantes contendo grupos carbonila, sulféxido e

aulfona
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Dados cristabgréficos para complexos de Eu(lll) com ligantes gdissulfoxidos®
mostraram que a diséncia tipica Eu(lll)-O nestes compodos € em torno de 2,344
2392 A e a diganda S-O é em tono de 15061528 A No caso de complexos de
Eu(lll) com ligantes contendo grupos carbonila, distncias tipicas Eu(lll)-O fican em
torno de 237 e 241 A e C=0 <o entre 1,23 e 1,30 A **2 As distancias de ligacéo
vaiam com os subdituintes R;, R, e Ry, com 0 nimero de coordenacdo do complexo e

com o ion lantanideo, entre outros fatores.

Tabda3.21. (1) Tabda323.(11)
Figura A.2. Egtruturas moleculares de complexos de Eu(l11) com ligantes b-dicetonas.

Tabda3.2.2. (6) Tabda32.2. (4)
Fgura A.3. Edruturas moleculares de complexos de Tm(lll) com ligantes b-ceto-

ulfoxido.
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Técnicas Computacionais Aplicadas a Complexos de Lantanideos Luminescentes

Tebela3.24. (18)-RRR

3638
e N
! ' 1.4975
5 1.6032
1.7389
Tabda3.24. (15)- RRR Tabda3.24. (15)- SSS

Fgura A.4. Edruturas moleculares de complexos de Eu(lll) contendo ligantes b-ceto-
aulféxido.
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