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1. Introducéao

Os lantanideos (Ln), também chamados de terras-raras, sdo os elementos da
tabela periddica de niumero atbmico 57 a 71 e sdo estaveis em estado de oxidagcéo 3+
[1]. Os lantanideos possuem configuracéo eletronica do tipo [Xe]4f" e, em razdo dos
orbitais 4f sofrerem blindagem pelos orbitais radialmente mais externos 5s e 5p, as
propriedades eletrbnicas que estdo relacionadas aos orbitais 4f sdo fracamente
influenciadas pelo ambiente quimico. Com isso, devido as transicfes 4f-4f, os ions
lantanideos apresentam espectros de emissao com bandas estreitas, ou seja, emitem
monocromaticamente [2].

Em virtude das propriedades luminescentes e magnéticas especiais [3, 4], 0
interesse académico em pesquisas envolvendo ions lantanideos vem crescendo ano
apos ano. Exemplos de aplicagBes dos ions lantanideos sdo em diodos organicos
emissores de luz (OLEDS) [5], sensores [6], lasers [7], dentre outras. Ainda que tenha
enorme potencial luminescente, a sensibilizacao direta do lantanideo é pouco eficiente
devido a transicOes eletrbnicas 4f-4f proibidas, causando uma baixa absortividade
molar. Para entdo contornar essa problematica, utiliza-se ligantes organicos
coordenados para excitar o ion lantanideo de forma indireta [8]. Por conta disso, a
academia vem sendo motivada a procurar novos ligantes para que a sensibilizacéo
do ion lantanideo seja cada vez mais eficiente. Até meados de 1990, a descoberta de
novos complexos de ion lantanideo luminescentes mais eficientes se dava via
tentativa e erro [9]. Contudo, com o desenvolvimento de ferramentas mateméaticas
implementadas em computadores, aliadas a dados e conceitos de espectroscopia de
lantanideos, viabilizou-se o0 estudo tedrico-computacional de complexos
luminescentes [10,11].

Simplificadamente, o estudo tedrico da excitacdo de um ligante coordenado ao
ion lantanideo envolve trés estados energéticos centrados no ligante: os estados
singleto fundamental (So) e excitado (S1), e o tripleto (T). O processo de excitagdo do
Ln3*, para que emita radiacdo, envolve diversos canais de transferéncia de energia.
De maneira geral, é esquematizado da seguinte maneira: inicia-se com a excitacdo
do ligante do estado So para o Si, que por sua vez, através de cruzamento
intersistema, decai para o T e por fim transfere energia ao Ln®*. Nos ions lantanideos,

0s principais niveis receptores séo °Do e °D1. O estudo desse mecanismo auxilia na
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busca por ligantes mais eficientes para a transferéncia de energia aos ions
lantanideos, aumentando a sua luminescéncia [11].

O ion eurdpio trivalente (Eu*) é o lantanideo mais estudado e, em 2000, de S&
e colaboradores criaram uma metodologia teérica para modelar a transferéncia de
energia em complexos de Eu®* [12]. Tal metodologia inicia-se com a otimizacédo da
geometria do complexo no estado fundamental, em seguida executa-se o calculo dos
estados excitados Si1 e T, para entdo calcular as taxas de transferéncia de energia
ligante-metal utilizando modelos matematicos propostos por Malta e colaboradores
[13,14]. Por fim, as popula¢des dos niveis de energia envolvidos sdo calculadas,
possibilitando estimar o rendimento quéntico tedrico [12,15].

A fim de investigar tal mecanismo de transferéncia de energia, diversos estudos
empregaram metodos quanticos [16—19] para calcular os estados excitados dos
ligantes, com o objetivo de interpretar os dados de espectroscopia de absorc¢éo para
identificar a contribuicdo de cada ligante no processo de transferéncia de energia
ligante-metal. Ha diversos métodos quanticos disponiveis para o calculo dos estados
excitados e os métodos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [20],
mesmo que ainda mais custosos que métodos semiempiricos, apresentam bom
custo/beneficio em seus resultados. Dentre os métodos quanticos, a abordagem
mecanica-quantica baseada na Teoria do Funcional da Densidade Dependente do
Tempo (TDDFT) [21] é a mais utilizada para o calculo das energias singleto e tripleto,
obtencdo do espectro de absor¢cdo dos complexos de lantanideos e estudo da
natureza dos estados tripletos [22].

Até 2008 nao havia um software disponivel na academia para a modelagem do
processo de transferéncia de energia proposta por Sa e colaboradores. Portanto, o
Laboratério Pople de Quimica Computacional (DQI/UFS) desenvolveu em 2014 o
LUMPAC (LUMinescence PACkage) [23], o que implementa de forma simples e
intuitiva tal metodologia. Em 2015, Dutra e colaboradores demonstraram a
possibilidade de calcular os parametros de intensidade de Judd-Ofelt (Qz2 e Q4)
utiizando somente trés parametros ajustaveis (Q, D e C) com funcbes de onda
semiempiricas [24] e tal modelo foi implementado no LUMPAC. A vantagem do
sistema QDC é de que unifica as quantidades derivadas de uma dada geometria do

composto, 0 que inclui um esquema proposto pelo nosso grupo de pesquisa em que
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a taxa de emissdao radiativa (Arad) pode ser dividida em termos dos efeitos dos ligantes
[25].

Em razdo de uma colaboragdo do nosso grupo de pesquisa com pesquisadores
da Sultan Qaboos University (Sultanato de Oma), optou-se em estudar o0 composto
heterotrinuclear [Eu(btfa)slc] (btfa = 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona e 1c =
trans-[(EtsP)2(Ph)Pt—-C=C—R-C=C-Pt(Ph)(EtsP)z], em que R = 2,2’-bipiridina-5,5’-diil)
(Figura 1).

Figura 1. Complexo [Eu(btfa)s1c] estudado.

O grupo da Sultan Qaboos University, liderados pelo prof. Muhammad S. Khan,
sintetizou e avaliou as propriedades luminescentes experimentais do complexo
[Eu(btfa)slc]. A contribuicAo dada pelo nosso grupo de pesquisa foi elucidar a
estrutura do complexo, caracterizar os estados excitados dos ligantes coordenados e
modelar o processo de transferéncia de energia por meio de abordagens tedricas, os
guais séo justamente os objetivos do plano do PIBIC corrente. Vale salientar que este
estudo realizado em colaboragdo com os pesquisadores da Sultan Qaboos University
juntamente com outros pesquisadores foi publicado na revista cientifica Dalton

Transactions [26] (fator de impacto 4,390).
2. Objetivos
Estudar teoricamente o processo de transferéncia de energia de um complexo

de Eu®* por meio da TDDFT através das metodologias implementadas no LUMPAC.

Tem-se como objetivos especificos:



e Otimizar a geometria do complexo no estado fundamental através de abordagens
DFT e semiempiricas.

e Calcular as taxas de transferéncia de energia ligante-metal e o espectro de
absorcédo do complexo de eurépio estudado.

¢ Identificar a natureza dos estados excitados dos ligantes envolvidos no processo

de transferéncia de energia ligante-metal.

3. Metodologia

3.1. Modelagem estrutural e calculo dos estados excitados

Usando a estrutura cristalografica de um complexo analogo (cédigo EWOQEM,
do banco de dados Cambridge Structural Database) [27], a otimizag&o estrutural foi
executada usando em um primeiro momento a abordagem semiempirica Sparkle/PM6
[28], a qual esta implementada no software MOPAC2016 [29]. Usando o software
ORCA 4.2.1 [30], a estrutura do complexo foi entdo refinada com DFT utilizando o
nivel de teoria B3LYP [31], com a base SVP [32]. Essa base considera a estrutura
eletrdnica do hidrogénio como (4s1p)/[2s1p] e do carbono, nitrogénio, oxigénio e flor
como (7s4p1d)/[3s2pld]. Os potenciais efetivos de caroco MWB52 [33], LANL6E8 e
LANL10 [34] foram usados para representar a estrutura eletrénica dos atomos Eu, Pt
e P como (7s6p5d)/[5s4p3d], (7s6p5dif)/[6s3p2dlf] e (10s7pld)/[4s3pld],
respectivamente. Em seguida, também usando o ORCA 4.2.1, os estados singletos e
tripletos dos ligantes foram calculados com TDDFT utilizando o funcional hibrido CAM-
B3LYP [35] e as mesmas bases usadas no célculo DFT. Optou-se por nao calcular a
influéncia do solvente diclorometano na luminescéncia, pois em trabalhos anteriores
foi mostrado que tal efeito ndo provoca diferencas significativas na energia dos

estados excitados singleto e tripleto [5].

3.2. Parametros de intensidade teoricos
Advindos da teoria de Judd-Ofelt [36], os parametros de intensidade s&o
calculados, usando uma notacgé&o proposta por Malta e colaboradores [12], da seguinte

maneira:



A-1,A+1(odd) t(all) ‘ Bﬂp ‘2

QF° =(22+1) 1)

o= lr ot -] I a0 i @
75 (zf”J X (28)" i (0,6) ©
o= ( ;ZJ% 2 Rtil % (04 )

A distancia entre o atomo j ligado diretamente ao ion eurdpio (R) e suas
correspondentes coordenadas angulares (4 e ¢) mostram que os parametros de
intensidade tedricos dependem diretamente da estrutura do complexo. A geometria
calculada com o nivel de teoria B3LYP/SVP/MWB52 foi considerada em tais calculos.
Detalhes das Equacdes (1) a (4) podem ser consultados nas referéncias [37] e [24].

A Equacao (2) contém a contribuicdo dos mecanismos de dipolo elétrico forcado
e de acoplamento dindmico. Com o objetivo de reproduzir os valores experimentais
dos parametros de intensidade Q2 e Qa4, 0s Qi tedricos foram calculados por meio do
ajuste dos fatores de carga (gj) e polarizabilidades (qj), que estdo presentes nas
Equacdes (3) e (4), respectivamente. O modelo QDC postula que o fator de carga é
obtido da multiplicacdo entre o parametro ajustavel Q e a densidade eletrénica ZDO
(“Zero Differential Overlap”), q;, de cada atomo j ligado diretamente ao Eu®** e que a

polarizabilidade a;j é calculada com o auxilio dos parametros ajustaveis D e C.
9; =Q.; (5)
aj=SEJ--D+C (6)
A densidade eletrénica ZDO e a superdeslocalizabilidade eletrofilica (SE) para

cada atomo u do complexo sédo calculadas através das seguintes equacdes:

occ. N,
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onde i' estende-se a todos os orbitais moleculares ocupados do complexo, p percorre

todos os orbitais moleculares, cz‘ji, corresponde ao coeficiente linear, e & € a energia

do orbital molecular ocupado i’.

A taxa de decaimento radiativo tedrico para o ion europio trivalente € dada por:
32¢’7° 2
222X N D, - F_TQ, +

3n(2J3 +1) ;545
3272°n*v[°D, — 'F ]’
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3n
em gue e é a carga elementar do elétron, 2J+1 é a degenerescéncia do estado inicial,

A\'ad

(DU )

(9)

neste caso °Do, portanto J = 0. y é o termo de correcdo do campo local de Lorentz
dado por y =n(n”+2)*/9. Neste trabalho foi considerado um valor de 1,424 para o
indice de refragdo n. v[°D, — 'F,] sdo as energias dos baricentros das respectivas

transicbes. A forca do dipolo magnético da transicdo °Do—’F1 é teoricamente

considerada como Smd = 9,6x104? esu?cm? [38].

3.3. Modelagem da transferéncia de energia ligante-metal
Segundo Malta e colaboradores [15], levando em conta apenas a interacao
couldmbica, a taxa de energia transferida ligante-metal é calculada por:

27 %S, F i 2
BT s i)
BT G (23 +1) ﬂ_;w 2\V v (10)

A, = ZQEED (1_0-1)2 (RLE}L <rl>2 <3“C(ﬂ“)“3>2 (1— o, )2 (I;;;l)z (11)

2
Os elementos de matriz <z//’J' U(A)Hz//\]> descrevem a regra de selecdo para o

momento angular J total, que é dado por |AJ|<6 com [AJ|=2,4,6 (J = J’= 0 excluido).
Como resultado, este mecanismo mostra que as excitagdes eletrénicas envolvendo
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os estados °Da«—Fo, °Ge«'Fo e °Le«'Fo para o Eu®*, por exemplo, sdo permitidas. A
contribuicdo do mecanismo de troca (EX) para a transferéncia de energia ligante-

metal & dada por:

8re? (1-0,) ' F, ..
wg e Lol By ||snw>22<q'“H

2
2T ¥l 12
3n R} G(2J +1) ~ N > (12)

;r,-cé”u)s_mm

Os termos <1//'J’ S|y >2 derivam a regra de sele¢&o para o mecanismo de troca,

a qual é dada por |AJ|=0,£1 (J = J'= 0 excluido) e AS=0 para o fon lantanideo,

sendo que esta ultima regra pode ser relaxada pelo acoplamento spin-6rbita. Dessa
maneira, 0 mecanismo de troca opera nas excitacées *Di«'Fo e °Do«’F1 para o ion
Eud.

O termo F, que esta presente nas Equacdes (10), (11) e (12) pode ser
aproximado pela expressao:

2
F :i In_zexp _(A] In2 (13)
hy 7 hy,

Esta expressao considera que a largura de banda do ligante a meia altura, y,
(em s1), € muito maior que a largura das transi¢Ges 4f-4f dos fon Ln3, y,. A é a

diferenca de energia entre os niveis doador (estados excitados singleto e tripleto do
ligante) e aceitador (estados excitados do ion lantanideo) envolvidos no processo de

transferéncia de energia.
Recentemente, Malta e colaboradores aperfeicoaram o calculo do termo (1—00)

, por meio da Equacéao (14), em um capitulo de livro em que uma revisao critica e
avancgos recentes na modelagem da transferéncia de energia intramolecular em
guelatos de lantanideos foram discutidos [37]. A Equacdo (14) foi entédo
implementada no LUMPAC para calcular a taxa de transferéncia de energia via o

mecanismo de troca.

712
(1-0p)= ,{h} (14)
RL
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em gue p é a integral de sobreposicdo (aproximadamente 0,05) entre os orbitais de

R, (15)

valéncia do fon Ln3" e dos atomos ligantes. Rmin € @ menor distancia entre o centro
metdlico e os atomos presentes na primeira esfera de coordenacao. R € a distancia
do centro do Ln3" até o baricentro de energia do estado doador (ou aceitador) do
ligante, ci € o coeficiente do orbital molecular do atomo-i no estado doador (ou
aceitador) do ligante e Ry é a distancia do &tomo-i ao ion Ln3*,

A taxa de retrotransferéncia de energia é obtida pelo produto entre a taxa de

transferéncia direta de energia com fator de Boltzmann exp(_|A%Tj, emqueTéa
B

temperatura ambiente e kg representa a constante de Boltzmann.

O rendimento quantico de emiss&o (Qg, ) é definido como arazdo entre o nimero
de fétons emitidos pelo ion Eu3* e o nimero de fétons absorvidos pelo ligante:

Arad 775D
Q=" (16)
?1)s

0

em que os termos 775 € 7s, correspondem a populagéo energeética dos estados So
0

e °Do, respectivamente. ¢ é a taxa de absorcdo do singleto fundamental ao singleto
excitado do ligante. A populacéo normalizada de um determinado nivel j considerado
na modelagem de transferéncia de energia, nj, é obtida a partir de um sistema de
equacdes aplicando a aproximagdo do estado estacionario.

dn.

— 1= —ZWjiﬂj + ZWijﬂi (a7)

dt i i)

em que W; é a taxa de transferéncia do nivel i para o nivel j, as taxas de transi¢éo do

mesmo estado, isto €, i = j, sendo, portanto, iguais a zero. Na aproximacao de estado

estacionario tem-se que % =0, permitindo que o conjunto de equacdes algébricas

derivadas da Equacédo (17) possa ser resolvido analiticamente. O rendimento

guantico de emissao para os complexos foi calculado com o LUMPAC.
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4. Resultados e discusséao

O grupo de pesquisa da Sultan Qaboos University, liderado pelo prof.
Muhammed S. Khan, ja havia trabalhado com o composto [Eu(btfa)s2c] (btfa = 4,4,4-
trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona e 2c¢ = trans-[(EtsP)2(Ph)Pt—-C=C-R-C=C-
Pt(Ph)(EtsP)2], em que R = 2,2’-bipiridina-6,6’-diil) (Figura 2), porém o intervalo de
excitacao para este composto ocorre na regido ultravioleta, provavelmente devido a
uma interrup¢do da conjugacéo do sistema provocada pela posi¢édo 6,6° do grupo
alquil [39]. Em razé&o disto, optou-se em estudar os processos de transferéncia de
energia ligante-metal do novo complexo [Eu(btfa)slc] (Figura 1), uma vez que o
grupo alquil na posicdo 5,5 permite uma conjugacado total, resultando em
propriedades luminescentes diferentes. Além disso, entender o sistema d-f-d que

ocorre neste composto heterotrinuclear € de suma importancia.

Q=0
4 \/\\

Et3P Pt-PEt, /\Et3P Pt-PEt,

S

Figura 2. Complexo [Eu(btfa)s2c] estudado anteriormente pelo grupo colaborador da
Sultan Qaboos University.

E sabido que a introduc&o de metais de transi¢éo pesados, tal como platina(ll)
no ligante 1c e 2c, facilita o cruzamento intersistema do estado Si para o estado T de
menor energia. Esse fendmeno ocorre devido a esses metais intensificarem o
acoplamento spin-orbita, o que pode proporcionar rendimentos quanticos de até 100%
[40]. Além disso, os metais 5d podem permitir excitacéo eletrénica no espectro visivel
guando coordenados a moléculas apropriadas. Por conta disso, complexos com Pt(ll)
exploram os estados singleto e tripleto do composto para emitir luz [41]. Além disso,
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complexos de ions lantanideos tém a capacidade de emitir luminescéncia em bandas
estreitas com longos tempos de vida de luminescéncia [2]. Complexos multimetalicos
d-f podem demonstrar um aumento das propriedades luminescentes devido a uma
transferéncia de energia provinda dos metais de transicdo para os ions lantanideos
[42]. Portanto, complexos heterotrinucleares Pt-Eu-Pt podem trazer maiores
capacidades luminescentes e novas propriedades a serem estudadas. Os ligantes
btfa sdo B-dicetonas com dois substituintes diferentes (fenila e trifluorometila). As B-
dicetonas s&o os principais grupos utilizados na literatura para a efetuacdo da
excitacdo eletrdnica em complexos lantanidicos trivalentes [43—-45].

Dados experimentais mostram que o complexo [Eu(btfa)slc], quando excitado
com radiacdo de 350 nm (UV), emite luminescéncia vermelha tipica do ion Eu*. Além
disso, quando excitado no comprimento de onda de 464 nm (azul visivel), emite luz
verde. Ou seja, o0 composto contém dupla emissdo luminescente. A estrutura
cristalografica do ligante 1¢ mostra uma linearidade nos grupos -C=C-. Contudo, a
geometria calculada revela que a coordenacdo ao Eu* leva a uma pequena distorgéao,
como ilustrada na Figura 3. Essa distorcdo ocorre provavelmente devido as
interagdes com os ligantes B-dicetonatos. A Figura 3 também apresenta destacado o
poliedro de coordenacéo do complexo, e a Tabela 1 traz as coordenadas esféricas do

poliedro de coordenacéao.

Figura 3. Estrutura e poliedro de coordenacao do complexo [Eu(btfa)slc] otimizado
com o método semiempirico Sparkle/PM6 e refinado com a abordagem DFT com o
nivel de teoria B3LYP.

12



Tabela 1. Coordenadas esféricas dos atomos ligados ao Eu®*.

At i : Coordenadas esféricas
omo T9ame R (A) 6() 4 ()

N(bpi) 2,684 43,249 140,127
N(bpi) 2,647 53,235 54,811
O(B-dicet.1) 2,416 121,819 108,611
O(B-dicet.1) 2,428 109,439 186,236
O(B-dicet.2) 2,399 142,021 279,170
O(B-dicet.2) 2,415 122,055 17,380
O(B-dicet.3) 2,407 61,180 246,040
O(B-dicet.3) 2,422 62,825 326,377

E possivel observar através da Tabela 1 que as distancias Eu-N sfo de 2,684 e
2,647 A e as distancias Eu-O estdo no intervalo de 2,399 a 2,428 A. Tais resultados
estdo em concordancia com trabalhos anteriores [46]. Uma inspecdo visual do
poliedro de coordenacdo mostrado na Figura 3 assinala a sua baixa simetria.

A Figura 4 traz o espectro de absorcdo do composto 1c e do [Eu(btfa)slc] e
seu espectro de absorc¢dao tedrico calculado com TDDFT utilizando o funcional hibrido
CAM-B3LYP a partir da estrutura calculada com DFT. O espectro experimental do
ligante 1c apresenta duas bandas na regido de 382 nm por conta de transi¢gdes T—1T*.
E possivel verificar que o espectro tedrico estad em concordancia qualitativa com o

espectro experimental.

0.8
(a) — [Eu(btfa),1c] 104 (b)
—1c

0.6 084

064
0.4

0.4

Absorbancia
Absorbancia normalizada

0.2 1
024

0.0 : dopl s .I.I||‘

0.0 T " T T T T T
300 400 500 600 200 225 250 275 300 325 350 375 400

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 4. (a) Espectro de absor¢cédo do complexo [Eu(btfa)s1lc] e do ligante 1c, ambos
em diclorometano e o (b) espectro de absorcdo tedrico do complexo [Eu(btfa)slc]
calculado com TDDFT utilizando o funcional hibrido CAM-B3LYP com a geometria
B3LYP sem levar em conta o efeito de solvente.
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As transicbes eletrbnicas mais relevantes que ocorrem no complexo
[Eu(btfa)slc] podem ser estudadas através da analise dos orbitais moleculares. A
Figura 5 revela os principais orbitais moleculares calculados usando a abordagem
TDDFT CAM-B3LYP para as transicdes eletrénicas. A partir da Tabela 2 € possivel
observar que o ligante 1c € o componente molecular responsavel pelas transicoes
eletrbnicas que aparecem em maiores comprimentos de onda (HOMO—LUMO), ou
seja, os orbitais HOMO e LUMO estéo centrados em 1c. Por outro lado, as 3-dicetonas
séo responsaveis pelas transi¢cdes que aparecem em menores comprimentos de onda

e com menores valores de for¢a de oscilador.

° HOMO-8

LUMO+3

. LUMO+4

Figura 5. Orbitais moleculares mais importantes para as transicOes eletrdnicas
calculados com TDDFT com o nivel de teoria CAM-B3LYP.
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Tabela 2. TransicGes eletrbnicas mais relevantes do composto [Eu(btfa)slc],
calculadas com TDDFT (CAM-B3LYP).

i F
Comprimento Ligante or.ga de Maior Contribuigcao Total
de onda oscilador
338,09 nm 1c 1,79 HOMO—LUMO 87,30%

HOMO-2—LUMO+3 (25,15%)
263,82 nm 1c / btfa 1,44 HOMO-5—LUMO+1 (22,94%) | 60,91%
HOMO-8—-LUMO+2 (12,81%)
HOMO—LUMO+1 (41,21%)
HOMO—LUMO+4 (30,33%)

277,85 nm 1c / btfa 0,34 71,54%

A Figura 6 traz o espectro de excitagcdo e emissao experimental do complexo
[Eu(btfa)slc] em diclorometano e o diagrama de cromaticidade da sua emisséo, onde
€ possivel observar a emissdao do complexo vermelho-laranja. O espectro de
excitagdo do complexo foi obtido monitorando a transicdo de emissao mais intensa,
SDo—'F2 (616 nm). As transicdes que ocorrem no intervalo de 270 a 400 nm, sendo o
maximo em 345 nm, sdo responsaveis pela emissao apresentada pelo complexo.
Contudo, a banda estreita em 464 nm sugere que o complexo pode ser excitavel no

azul, salientando a dupla emissdo comentada anteriormente.
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Figura 6. (a) Espectros de excitacdo (linha pontilhada) e emissao (linha solida) e (b)
diagrama de cromaticidade do complexo estudado em diclorometano.
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Ainda na Figura 6a € possivel observar residuos de fluorescéncia dos ligantes
entre 425 e 531 nm. Desta forma, o complexo foi excitado em 464 nm e obteve-se
outro espectro de excitagdo e emissdo, juntamente com um diagrama de
cromaticidade (Figura 7). A Figura 7a mostra que hd uma emissdo de baixa
intensidade em virtude da transi¢do °Do—'F2 do Eu®* em 613 nm, provavelmente
devido a retrotransferéncia de energia no canal °Do—T, resultando em um quenching
na emissdo do Eu®*. Consequentemente, o espetro de emissdo é dominado por uma

emissao residual do ligante de cor verde-amarela (Figura 7b).
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Figura 7. (a) Espectro de emisséo e (b) diagrama de cromaticidade do complexo
estudado quando excitado em 464 nm no solvente diclorometano.

Os parametros fotofisicos foram obtidos experimental e teoricamente. A Tabela
3 lista os parametros de intensidade, taxas de emisséo radiativa (Ar) e ndo radiativa

(Anr) do complexo [Eu(btfa)slc], assim como o tempo de vida (7,,). Como obteve-se
duas emissbes do complexo, dois tempos de vida foram atribuidos, sendo z, = 39,52
ps e 7, =519,86 ps. Os calculos dos demais parametros foram considerados a partir
do tempo de vida z,, visto que € o de maior contribuicdo (93,09%). A Tabela 3

também apresenta os parametros de intensidade Q2,e ,. O alto valor de €2, (20,61

x102° cm?) sugere que o complexo estd rodeado por um ambiente altamente
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polarizavel. J& o alto valor de Q, (14,80 x 1072°cm?) esté relacionado a efeitos como

ligacdo de hidrogénio, interacdes TT-T1 € outros efeitos de longo alcance [47]. O
rendimento quantico intrinseco (Qf') também esta presente na Tabela 3. E possivel

observar que os valores tedricos utilizando o modelo QDC no LUMPAC tem enorme
concordancia com os valores experimentais. Este procedimento é importante para
obter os parametros de intensidade dependentes do dipolo elétrico forcado, os quais
séo usados para estimar as taxas de transferéncia de energia através do mecanismo

de interacdo coulémbica.

Tabela 3. Parametros fotofisicos experimentais e tedricos do complexo [Eu(btfa)slc].
Para os célculos tedricos, utilizou-se a geometria otimizada com B3LYP/SVP/MWB52.
Um indice de refracdo de 1,424 foi utilizado.

Qz Q4 Tobs AR ANR EELT
x10%° cm? (us) (G (%)

7,= 39.52 (6,91%)

[Eu(btfa)slc] 20,61 14,80 7,= 519.86 (93,09%)

742,51 1184,28 38,54

Tedrico 20,61 14.79 - 760,94 1162,66 39,56

A Tabela 4 mostra as energias T mais relevantes e 0s respectivos valores de R,
calculados com a abordagem TDDFT CAM-B3LYP. Além disso, a Tabela 4 também
indica os orbitais moleculares envolvidos nas transicbes eletrbnicas para 0s
correspondentes estados T do complexo [Eu(btfa)slc]. A transicdo HOMO—LUMO é
responsavel pela formagao do estado tripleto de menor energia (T+1) e, como mostrado
na Figura 5, tais orbitais moleculares estdo centrados no ligante 1c. Ja o estado T2
(22664,2 cm™) tem as transicbes eletronicas mais relevantes envolvendo orbitais
moleculares centrados nos ligantes 3-dicetonatos (btfa). Os valores de R. presentes
na Tabela 4 demonstram que, o nivel T2 € um centro doador de energia mais préximo
ao Eu®* quando comparado ao nivel Ty, isso se deve a maior aproximacao dos ligantes

B-dicetonatos.
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Tabela 4. Energias dos estados singleto e tripleto mais relevantes, distancia entre os
centros doadores e aceitadores de energia (RL) e orbitais moleculares das principais
transicdes eletronicas calculados TDDFT CAM-B3LYP e geometrias DFT B3LYP do
complexo [Eu(btfa)slc].

Estado Energia RL Maior contribuigao Total
S1 29577,5cm?* | 549 A | HOMO—LUMO 87,30%
T1 20442,2cm™ | 4,98 A | HOMO—LUMO (79,55%) 79,55%

HOMO-2—LUMO+2 (26,69%)
T2 22664,2 cm™ | 4,35 A | HOMO-2—LUMO+3 (19,00%) | 62,03%
HOMO-8—LUMO+3 (16,34%)

Com o objetivo de estudar a participacdo dos niveis de energia mostrados na
Tabela 4 na modelagem da transferéncia de energia, o diagrama de Jablonski
mostrado na Figura 8 foi postulado. As taxas de transferéncias de energia presentes
na Figura 8 foram calculadas utilizando o LUMPAC. Para a comtemplar a participacao
do Eu3*, especificamente, considerou-se trés estados: °Ds (= 27586 cm™), D1 (=
19027 cm™), e °Do (= 17293 cm™) [48]. Para calcular as populacdes dos estados
eletrénicos mostrados na Figura 8, valores experimentais tipicos de taxas de emisséo
nao radiativa em compostos de coordenacao foram levados em consideracgao.

Para complexos contendo -dicetonas é sabido que a transferéncia de energia
€ governada pelo mecanismo de troca (mecanismo de Dexter) e os valores de taxa
na ordem de 108 s, como mostrado na Tabela 5, confirmam tal fato. Os canais T—°Do
e T—°D1 estdo relacionados as excitagbes °D1«+'Fo e °Do«'F1, respectivamente.

Considerando o diagrama da Figura 8 e os resultados da Tabela 5, a populagédo dos

estados So e °Do (7730 = 0,28 e s, = 0,52, respectivamente) foram calculadas, o que

resultou em um rendimento quantico tedérico de 19,8%.
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Figura 8. Diagrama de Jablonski com os canais de transferéncia de energia mais
importantes para o complexo [Eu(btfa)slc].

Tabela 5. Taxas de transferéncia de energia calculadas pelo modelo de Malta e
colaboradores utilizando o LUMPAC para o complexo [Eu(btfa)slc]. Os estados
excitados dos ligantes foram calculados com TDDFT utilizando o nivel de teoria CAM-

B3LYP.
Estado do Estado do Eu®* Taxa de Taxa de
ligante (cm™) (cm™) transferéncia | retrotransferéncia
de energia (s™) | de energia (s™)
S1(29577,5) —  5D4(27586) 1,60 x 10* 1,14 x 10t
T2 (22664,2) — 5D1(19027) 1,27 x 10° 3,36 x 10*
T2(22664,2) —  5Do(17293) 8,72 x 108 5,66 x 103
T1(20442,2) — 5D1(19027) 5,96 x 108 6,73 x 10°
T1(20442,2) —  5Do(17293) 6,81 x 108 1,88 x 102
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5. Conclusodes

A estrutura do complexo [Eu(btfa)slc] foi elucidada com o método DFT
utilizando o nivel de teoria B3LYP/SVP/MWB52. Os estados excitados dos ligantes
foram calculados utilizando a abordagem TDDFT com o nivel de teoria CAM-
B3LYP/SVP/MWB52. A partir disso, as taxas de transferéncia de energia e o
rendimento quantico foram calculados usando o LUMPAC.

O complexo [Eu(btfa)slc] apresentou dupla emissdo luminescente, que pode
ser explicada devido aos diferentes estados tripletos apresentados no complexo
estudado: Ti1 (20442,2 cm™), com transicGes eletrdnicas predominantemente no
ligante 1c; e T2 (22664,2 cm™) com transicdes eletrdnicas centradas nos ligantes btfa.
As transicdes eletrénicas mais relevantes para a excitacéo dos ligantes ocorreram nos
orbitais de fronteira HOMO-LUMO, sendo predominantemente do tipo T—1r*.

Ambos estados tripletos tiveram valores de energia levemente superiores aos
estados excitados aceitadores °D1 e °Do do Eu?*, possibilitando a populacdo desses
estados de maneira eficiente. Os resultados teoricos apresentaram excelente

concordancia com os dados experimentais.

6. Perspectivas de futuros trabalhos
e Estudar novas classes de ligantes e complexos de Eu®* para identificar a
natureza dos estados excitados envolvidos no processo de transferéncia de
energia ligante-metal.
e Como o presente PIBIC ja é a segunda colaboracéo entre 0 n0osso grupo com
pesquisadores da Sultan Qaboos University, Sultanato de Oma, através do
estudo de outros sistemas a colaboracéo sera fortalecida.
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Outras atividades

O aluno apresentou o trabalho intitulado “Estudo teérico da transferéncia de

energia em complexos -dicetonatos de eurdpio contendo DPEPO” no formato de

poster digital no 1° Workshop do LQC — | LQCluster online, realizado nos dias 10 e 11
de setembro de 2020.

O bolsista também desenvolve pesquisa voluntariamente sobre sintese e
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caracterizacdo de complexos de Fe(lll) com o ligante eriocromo cianina R, sob
orientacdo da lider do grupo SEnM (Sensores Eletroquimicos e nanoMateriais) prof?
Dr2 Eliana Midori Sussuchi, no Laboratério de Corrosdo e Nanotecnologia (LCNT)
localizado no Nucleo de Petréleo e Gas (NUPEG/UFS).

9. JUSTIFICATIVA DE ALTERACAO NO PLANO DE TRABALHO

NAO SE APLICA
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