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RESUMO

Neste trabalho, avaliou-se o desempenho de diferentes funcionais TDDFT (Time-
dependent density-functional theory) na descricdo de espectros de absorcdo e da
transferéncia de energia (TE) em complexos de Eu3*. Inicialmente, trés complexos -
dicetonatos foram estudados: [Eu(DPTB)s(H20)2] (Eu-1), [Eu(DPTB)s;(BathPhen)] (Eu-
2) e [Eu(hfaa)s(Nap-TerPyr)] (Eu-3), modelados com o método DFT
PBEO/TZVP/IMWB52. Os resultados TDDFT CAM-B3LYP  reproduziram
satisfatoriamente os espectros experimentais de Eu-1 e Eu-2, com absor¢cdo dominada
pelos ligantes B-dicetonatos. A TE ocorreu majoritariamente pelos canais T1—°Do €
T,—5D1, com taxas da ordem de 107 s'1. A maior eficiéncia de sensibilizacdo de Eu-1 (n
= 52,6%; exp.: 56,3%) em relacdo a Eu-2 (n = 45,0%; exp.: 44,5%) foi atribuida a menor
taxa de desativacdo T1—So. Para Eu-3, uma analise PCA agrupou os funcionais em trés
grupos distintos. Os espectros previstos pelos funcionais PBEO, B1P, X3LYP, B1LYP,
REVPBEO, TPSSO, PW1PW, mPWI1PW e mPWI1LYP apresentaram melhor
concordancia com o experimental. O método INDO/S-CIS reproduziu bem o espectro,
porém subestimou significativamente a energia Ti. Os resultados TDDFT indicaram a
participacdo relevante do ligante neutro na absorcdo eletrbnica e dos ligantes (-
dicetonatos na TE via T:—Eu3*, com rendimento calculado de 52,8% (exp.: 48,8%).
Posteriormente, investigou-se a influéncia de parametros metodologicos nos espectros
TDDFT. A clusterizacdo através da PCA de 122 espectros experimentais revelou a
formacédo de trés grupos distintos. A projecao de espectros tedricos no espaco PCA,
combinada com distancias de Mahalanobis, indicaram que o funcional B3LYP é o0 mais
consistente globalmente dentre os estudados. Por isso, foi adotado para o estudo dos
parametros por planejamento fatorial. O planejamento fatorial fracionado 252 mostrou
que os efeitos de base, nimero de estados excitados, uso da TDA, solvente implicito e
dispersdo dependem do cluster espectral: no grupo 1, os efeitos foram pouco relevantes;
no grupo 2, a auséncia de TDA melhorou a concordéncia; e no grupo 3, corre¢cdes de
dispersdo e auséncia de TDA foram determinantes para melhorar a reproducédo dos

perfis experimentais.

Palavras-chave: LUMPAC. Transferéncia de energia. Espectro de absorcgéo.

Luminescéncia. Quimiometria

ABSTRACT
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In this work, the performance of different TDDFT(Time-dependent density-functional
theory) functionals in describing absorption spectra and energy transfer (ET) in Eu3*
complexes was evaluated. Initially, three B-diketonate complexes were studied:
[Eu(DPTB)3(H20).] (Eu-1), [Eu(DPTB)s;(BathPhen)] (Eu-2), and [Eu(hfaa)s;(Nap-TerPyr)]
(Eu-3), modeled using the DFT PBEO/TZVP/MWB52 method. TDDFT CAM-B3LYP
results satisfactorily reproduced the experimental spectra of Eu-1 and Eu-2, with
absorption dominated by B-diketonate ligands. ET occurred mainly through the T1—°Do
and T:—°D; channels, with rates on the order of 107 s'. The higher sensitization
efficiency of Eu-1 (n = 52.6%; exp.: 56.3%) compared to Eu-2 (n = 45.0%; exp.: 44.5%)
was attributed to a lower T:—So deactivation rate. For Eu-3, Principal Component
Analysis (PCA) grouped the functionals into three distinct clusters. The spectra predicted
by PBEO, B1P, X3LYP, B1LYP, REVPBEO, TPSSO0, PW1PW, mPW1PW, and
mPWI1LYP showed better agreement with experiment. The INDO/S-CIS method
reproduced the spectrum well but significantly underestimated the T1 energy. TDDFT
results indicated a relevant contribution of the neutral ligand to electronic absorption and
of the B-diketonate ligands to ET via T:—Eu?*, with a calculated yield of 52.8% (exp.:
48.8%). Subsequently, the influence of methodological parameters on TDDFT spectra
was investigated. PCA clustering of 122 experimental spectra revealed three distinct
groups. The projection of theoretical spectra in PCA space, combined with Mahalanobis
distances, indicated that the B3LYP functional is the most globally consistent among
those studied. Therefore, it was adopted for the factorial design parameter study. The
fractional factorial design
(25?) showed that the effects of basis set, number of excited states, use of TDA, implicit
solvent, and dispersion depend on the spectral cluster: in group 1, effects were minimally
relevant; in group 2, the absence of TDA improved agreement; and in group 3, dispersion
corrections and absence of TDA were decisive for better reproduction of experimental

profiles.

Keywords: LUMPAC. Energy Transfer. Absorption Spectrum. Luminescence;

Chemometric analysis
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1 INTRODUCAO

Os ions trivalentes dos lantanideos constituem uma série de elementos
quimicos caracterizados pela configuracdo eletrénica [Xe]4f", na qual n
representa o nimero de elétrons no orbital 4f, variando de 0, no lantanio, até 14,
no lutécio [1]. Diferentemente do que ocorre em outros blocos da tabela
periddica, o aumento do niumero atdmico ao longo da série ndo adiciona elétrons
as camadas eletrbnicas mais externas. Pelo contrario, esses elétrons adicionais
sdo progressivamente acomodados no subnivel 4f, que se encontra

internamente, proximo ao nucleo [2].

O preenchimento sequencial dos orbitais 4f, que estdo localizados mais
internamente na estrutura eletrbnica dos lantanideos e séo parcialmente
blindados pelos orbitais 5s2 e 5p°®, é diretamente responsavel pelas propriedades
Opticas e magnéticas distintivas. Essa blindagem faz com que os elétrons do
subnivel 4f sejam pouco sensiveis as influéncias do ambiente quimico externo,
resultando em transi¢cdes eletronicas altamente protegidas. Como consequéncia,
0S espectros de emissdo dos ions lantanideos apresentam um carater
essencialmente atbmico, manifestando-se por bandas espectrais extremamente
estreitas, bem definidas e seletivas, atribuidas as transi¢des internas do tipo 4f-
4f [3]. Essa caracteristica ndo apenas explica a estabilidade das propriedades
Opticas desses ions em diferentes matrizes, como também fundamenta seu
amplo uso em tecnologias que demandam alta seletividade espectral, como
lasers [4], dispositivos eletroluminescentes [5] e bioimagem [6], entre outras
aplicacdes de grande relevancia como agentes de contraste em diagndésticos de
cancer [7-9], marcadores em imunoensaios de alta sensibilidade [10,11] em

munigdes.

Entretanto, apesar dessas notaveis propriedades luminescentes, as
transicOes 4f-4f sdo formalmente proibidas segundo a regra de Laporte [12]. Esta
regra estabelece que, em sistemas centrossimétricos, transi¢coes eletrdnicas que
nao envolvem mudanca de paridade sédo altamente desfavorecidas, ou seja,
entre orbitais de mesma simetria (f — f). Como consequéncia, essas transi¢cdes
exibem baixos coeficientes de absortividade molar, o que limita severamente a
eficiéncia da excitacao direta dos ions lantanideos [13]. Essa caracteristica exige

estratégias alternativas para otimizar sua luminescéncia. Uma boa estratégia foi
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estabelecida por Weissman em 1942 [14] com o uso de ligantes orgéanicos
capazes de atuar como bons cromoforos, absorvendo eficientemente a radiagdo
e transferindo energia de forma intramolecular ao centro metéalico, assim

promovendo sua emissao de luz.

O principal mecanismo de transferéncia de energia utilizado para explicar a
sensibilizacdo do ion Eu®* por um determinado ligante esta ilustrado na Figura
1, que envolve a excitacao do ligante do estado fundamental singleto para um
estado singleto excitado (So—S1). Em seguida, ocorre um decaimento de energia
do estado singleto excitado para um estado tripleto via intercruzamento
intersistema (S1—T), e depois transferéncia de energia do ligante para o metal
(T—Ln*) [15]. A compreensao do mecanismo de transferéncia de energia auxilia
0S pesquisadores na busca por ligantes que transfiram energia efetivamente
para o ion Eu®*, o que permite ajustar as propriedades espectroscépicas do
complexo de maneira precisa [10]. Desta forma, é possivel identificar complexos
com potenciais aplicacdes tecnoldgicas.

Figura 1. Diagrama de Jablonski do processo de transferéncia de energia para
o fon Eu®*.
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Diversos estudos investigaram o mecanismo de transferéncia de energia em
sistemas Eu®* com base em estados excitados calculados [16-19]. Esses
calculos foram realizados com o objetivo de interpretar espectros de absorcéo e
identificar a contribuicdo de cada um dos ligantes para o processo de
transferéncia de energia. A abordagem mais utilizada para esses fins é a Teoria

do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TDDFT) [20], que estende
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a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [21,22] para o célculo de excitacdes
eletronicas e outros fendmenos dependentes do tempo [23]. A Figura 2 mostra
a comparacdo do numero de artigos que apresentam as palavras-chave
relacionadas aos principais métodos para calculo de estados excitados aplicados
a estudos de transferéncia de energia, obtidas através de uma pesquisa na
plataforma Scopus. Para a execucdo de tais calculos, o ORCA [18] se destaca
como um dos principais programas empregados pela comunidade cientifica,
possuindo mais de 100 funcionais TDDFT implementados.

Figura 2. Comparacdo do numero de artigos publicados que contém as
abordagens mais usadas para investigar a TE em complexos de Ln.

ALL ( ( "lanthanides" OR "rare earth" ) AND ( "energy transfer" ) AND
( "theoretical" OR "calculation" ) AND (*)

("TDDFT" OR "TD-DFT") ("INDO" OR "ZINDO" ) ("CASSCF")

Para calcular as taxas de transferéncia de energia metal-ligante, Malta e
colaboradores desenvolveram um modelo no final dos anos 90 [24,25], revisado
em 2008 [26] e 2019 [27]. No modelo de Malta e colaboradores, a diferenca de
energia entre os estados excitados do ligante e do ion lantanideo (A) é
empregada para calcular o fator de sobreposicdo espectral, que esta ligado a
transferéncia de excitagdo eletronica entre dois estados eletronicos. Ademais, as
taxas de transferéncia de energia dependem da distancia entre o centro doador

e aceitador de energia (RL).

O modelo de Malta e colaboradores tem sido amplamente utilizado em

estudos recentes [28—31] com o auxilio do pacote computacional LUMPAC [32].
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Este programa foi desenvolvido e é mantido por integrantes do Laboratério Pople
de Quimica Computacional da Universidade Federal de Sergipe (UFS), com sua
primeira versao disponibilizada em novembro de 2013 e publicada em marco de
2014. O LUMPAC fundamenta-se em um protocolo de quatro etapas
desenvolvido por de S& e colaboradores [20], especificamente voltado para a
modelagem da transferéncia de energia em complexos de ions lantanideos.
Entre estas etapas estdo a modelagem geométrica dos complexos seguida pelo
calculo dos estados excitados tripleto e singleto. Com as informacfes obtidas
anteriormente, as taxas de transferéncia de energia entre o ligante e o metal s&o
determinadas utilizando modelos desenvolvidos por Malta e colaboradores. Por
fim, as populacdes dos niveis energéticos sdo obtidas a partir das equacdes de
taxa, sendo posteriormente utilizadas para a estimativa teorica do rendimento

qguantico de emissao.

Considerando a relevancia dos estados excitados nos estudos de
transferéncia de energia, e tendo o método TDDFT como principal ferramenta
tedrica, diversos trabalhos desenvolvidos por nosso grupo de pesquisa [30,33—
35] indicaram que os funcionais TDDFT comumente empregados (CAM-B3LYP,
PBEO, B3LYP, etc.), embora frequentemente fornecam resultados Cuteis,
apresentam certas limitagdes. Dentre as limitacdes observadas, destacam-se a
subestimacédo das energias dos estados singleto e tripleto, bem como os
deslocamentos das bandas do espectro de absorcdo para comprimentos de
onda menores, conforme exemplificado na Figura 3C [35]. Os espectros
mostrados na Figura 1 foram obtidos com o nivel de teoria TDDFT CAM-B3LYP
para os complexos [Eu(btm)s(tbz)] e [Eu(btt)s(tbz)], cujas representacbes 2D
estdo exibidas nas Figuras 3A e 3B.
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Figura 3. Espectros de absor¢do teoricos calculados pelos métodos TDDFT
(com e sem efeito de solvente) para [Eu(btm)s(tbz)] (A) e [Eu(btt)s(tbz)] (B)
usando a geometria otimizada no nivel de teoria PBEO/TZVPPD/MBW52.

—— [Eu(btm),(tbz)] (CAM-B3LYP/TZVPPD)
LY [Eu(btt),(tbz)] (CAM-B3LYP/TZVPPD)
A —A—[Eu(btm),(tbz)] (experimental)
\ 4— [Eu(btt),(thz)] (experimental)

A

A

(A) [Eu(btm)s(tbz)]

Absorbancia normalizada

H

N / S
Q-0

N
VAN
D. 1® 200 250 300 350 400
[r r] Comprimento de onda (nm)
s (©)

(B) [Eu(btt)s(tbz)]

Diante dessa problemética surgiu o questionamento sobre a possibilidade de
existir um funcional dentre a grande variedade apresentada no programa ORCA
capaz de fornecer resultados mais exatos. Neste contexto, em um trabalho de
colaboracédo publicado pelo nosso grupo em 2024 [29], mais de 50 funcionais
implementados no ORCA foram avaliados e o funcional PBEO, comumente
utilizado para a otimizacdo de geometria de complexos de Eu3*, forneceu um
espectro de absorcdo tedrico em excelente concordancia com o medido
experimentalmente para o complexo [Eu(hfaa)s(Ph-TerPyr)]. Contudo, a analise
realizada no trabalho mencionado limitou-se a apenas comparar 0S espectros
tedricos com o obtido experimentalmente. O objetivo do corrente trabalho é

realizar uma analise mais detalhada.

Dentre os complexos estudados neste trabalho, [Eu(DPTB)3(H20)2] (Eu-1),
[Eu(DPTB)s(BathPhen)] (Eu-2) e [Eu(hfaa)s(Nap-TerPyr)] (Eu-3) (Figura 4)
foram provenientes de estudos de colaboragcdo com grupo de pesquisa da Sultan
Qaboos University, localizado no Sultanato de Omé&, sob a coordenagcao do
professor Muhammad Khan. Os complexos Eu-1 e Eu-2 fazem parte de um
trabalho ja concluido e publicado em 2025 [36] e 0s estados excitados néo foram

calculados com diferentes funcionais, dado que o protocolo padréo ja aplicado
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em outros trabalhos foi considerado. O estudo envolvendo o complexo Eu-3
também foi publicado em 2025 [37].

Deste modo, este trabalho esta estruturado em partes: i) inicialmente, um
estudo dos complexos Eu-1 e Eu-2 utilizando os funcionais mais comumente
aplicados pelo nosso grupo de pesquisa foi realizado. ii) Em um segundo estudo,
utilizando todos os funcionais disponiveis no programa ORCA, os estados
excitados foram determinados para o complexo Eu-3. Através de comparacgao a
dados experimentais, o funcional mais adequado foi escolhido para o estudo do
processo de transferéncia de energia do complexo. Por fim, os diferentes
funcionais aplicados no estudo do complexo Eu-3 foram detalhadamente
analisados por meio de técnicas quimiométricas como a Analise de
Componentes Principais (PCA). iii) Uma andlise quimiométrica dos parametros
utilizados nos calculos TDDFT (raizes, efeitos de dispersédo, bases, etc.) e dos
funcionais mais utilizados na literatura foi aplicada para tentar determinar a
influéncia e a melhor combinacdo desses parametros para o calculo dos

espectros de absorcédo eletrénica tedricos.

Figura 4. Estrutura quimica dos complexos Eu-1, Eu-2 e Eu-3.

Eu-1 Eu-2
Ph
Ph~N
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar teoricamente o processo de transferéncia de energia em complexos
de eurdpio por meio de uma analise sistematica, utilizando diversos funcionais

da densidade com a abordagem TDDFT.

2.2 Objetivos Especificos

e Investigar as propriedades fotofisicas e o espectro de absor¢do eletrbnica
dos compostos [Eu(DPTB)3(H20)2] (Eu-1) e [Eu(DPTB)s(BathPhen)] (Eu-2)
utilizando o protocolo TDDFT padrao (CAM-B3LYP) para avaliar o impacto da
substituicdo de moléculas de 4gua pelo ligante auxiliar;

e Avaliar o desempenho de um amplo conjunto de funcionais da densidade e
do método semiempirico INDO/S-CIS na predicado do espectro de absor¢cédo do
complexo [Eu(hfaa)s;(Nap-TerPyr)] (Eu-3);

e Aplicar andlises quimiométricas como a Analise de Componentes Principais
(PCA) e Agrupamento Hierarquico (HCPC) para classificar os funcionais com
base na similaridade com o espectro experimental;

e Modelar cineticamente o0 processo de transferéncia de energia
intramolecular para os trés complexos estudados utilizando o modelo de Malta
(software LUMPAC), identificando os canais de transferéncia dominantes
(interag&o de troca vs. couldmbica).

e Determinar teoricamente os rendimentos quanticos e eficiéncias de
sensibilizacdo para os compostos Eu-1, Eu-2 e Eu-3.

e Realizar um estudo quimiométrico sistematico sobre a influéncia de
parametros computacionais do TDDFT na qualidade dos espectros de absorcao
tedrica, utilizando um planejamento fatorial fracionado (2°?) aplicado a grupos

distintos de espectros experimentais obtidos via PCA.
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3  FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A determinacédo das propriedades eletronicas de sistemas contendo muitos
elétrons, utilizando os principios da mecanica quéantica sob a influéncia de um
potencial externo, considerando tanto as interacdes de repulsdo coulombiana
guanto os efeitos de acoplamento de spin entre os pares de elétrons, torna-se
invidvel por meio de solu¢cBes analiticas exatas. I1sso se deve ao fato de que a
funcdo de onda total depende da distancia relativa entre todos os elétrons do

sistema, o que eleva exponencialmente sua complexidade matematica.

Para contornar essa limitagdo, diversos métodos aproximativos foram
desenvolvidos ao longo do tempo, sendo o método de Hartree-Fock [38] um dos
mais relevantes. Nesse formalismo, a funcdo de onda total do sistema €
representada como um determinante de Slater [39]. Este determinante fornece
um arranjo matematico capaz de assegurar a propriedade de antissimetria
exigida pelas funcdes de onda de férmions, como os elétrons, em conformidade

com o principio de exclusao de Pauli.

Outra abordagem consolidada e amplamente utilizada na fisico-quimica
computacional € a Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés “Density
Functional Theory”). Diferentemente do método Hartree-Fock, que se baseia em
produtos de funcbes de onda, o DFT opera a partir de funcionais. Esses
funcionais recebem outras fungcbes como argumento, no caso do DFT, é a
densidade eletronica. Isso permite determinar as propriedades eletronicas do

sistema de forma mais eficiente do ponto de vista computacional.

Os fundamentos iniciais da DFT remontam a 1927, com os trabalhos
pioneiros de Llewellyn Thomas [40] e Enrico Fermi [41], que propuseram um
modelo destinado a obtencdo de uma densidade eletrbnica aproximada e de um
potencial efetivo. Essa abordagem permitiu, pela primeira vez, a descricdo
tedrica de um gas de férmions em movimento sob a acdo de um campo externo
gerado pelos nucleos atdmicos, viabilizando o célculo aproximado de
propriedades eletrénicas de sistemas complexos. Ja em 1964, Hohenberg e

Kohn [22] introduziram a Teoria do Funcional da Densidade (DFT)



210
211

212
213
214

215

216
217

218
219

220

221
222
223
224
225
226
227
228

229
230

231

232
233

definitivamente. Os autores formularam o seguinte teorema: a energia total no

estado fundamental de um gés de elétrons ndo homogéneo interagente, na
presenga de um potencial externo Vv(f), € um funcional universal da densidade
n(F), em que o valor minimo para a densidade eletrénica corresponde a

densidade exata:
E,[n(F)]=[v(r)n(r)dr +F[n] Eq. (1)

Em que o funcional universal da densidade F[n]| é a soma das energias cinética

(T) e de interacdo elétron-elétron (U). Dado que a funcdo de onda ¥ é um

funcional de n(F), tem-se:
Fln(M]=(¥[T+ul¥) Eq. (2)

Sendo que o funcional atinge seu minimo para a densidade exata do estado

fundamental n, (F).

A Eq. (3) reflete que o numero total de particulas é constante.
N[n]=In(F)dF=N Eq. (3)

A consequéncia desse primeiro teorema é gue todos os observaveis fisicos
do sistema, incluindo a funcéo de onda total e a energia, sdo fun¢des univocas
da densidade eletronica do estado fundamental. Em outras palavras: a
densidade eletrbnica contém toda a informacdo necessaria sobre o sistema.
Portanto, o problema quantico de muitos corpos pode ser, em principio,
reformulado como um problema dependente apenas da densidade eletronica, e
nao da funcéo de onda, que depende de 3N variaveis (onde N é o numero de

elétrons).

De acordo com um segundo teorema proposto por Hohenberg e Kohn,

chamado de principio variacional do DFT, a densidade n'(F) associada a um
outro potencial V'(F) (diferente de v(F)) leva a um valor minimo do funcional de

energia superior ao obtido com a densidade do estado fundamental n,(F) do

sistema, resultando na seguinte desigualdade:
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jv(F) "(F)dF+F[n] >_[v (F)dr+F[n] Eq. (4)

Esse teorema garante que para qualquer densidade eletrdnica admissivel
(isto €, uma densidade que corresponda a algum estado fisico possivel), o valor
do funcional de energia € sempre maior ou igual a energia do estado
fundamental. Logo, a densidade eletrbnica que minimiza esse funcional de
energia corresponde exatamente a densidade do estado fundamental do

sistema, e o valor minimo desse funcional é a energia do estado fundamental.

Em 1965, Kohn e Sham [21] derivaram as equacdes para a DFT, sendo o
funcional energia presente nas Egs. (1) e (2) descrito como:

E[n]= Iv r)dr+= ” : F( drdr'+T,[n]+E, [n] Eqg. (5)

em que T/[n] é a energia cinética de um sistema de elétrons nao

interagentes cuja densidade é n(f). E,[n] é definido como a energia de

correlacdo de troca de um sistema de elétrons interagentes com a mesma

densidade n(F).

A propriedade estacionaria do funcional de energia E[n] (ou seja, sua

derivada funcional em relag&o a densidade n(F)é zero) acontece exatamente
na densidade do estado fundamental nO(F). Isso significa que pequenas

variagcdes na densidade em torno de nO(F)néo alteram a energia em primeira

ordem (a energia é minima ou estacionaria). Isso permite a derivacdo da
equacao Eq. (5), ao expressar E[n]em fungéo de y;, (F) gue leva diretamente

a equacao de Kohn-Sham:
1, ~
3V () ()= 1) Eq. (6

v (r) é o chamado potencial efetivo de Kohn-Sham e é definido por:
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dr’ +v,. (n(7)) Eq. (7)

com a densidade de carga n(F) calculada usando apenas as funcfes de onda

dos estados ocupados.

v, (F) Eq. (8)

n(r)-3

Nota-se, através da Eq. (8) que N (ver Eqg. (3)) deve ser constante, ou seja,
gualguer mudanca em N significa uma densidade totalmente nova. Portanto,
novos valores para todas as quantidades que s&o funcionais Unicos da

densidade sao obtidos.

Por conseguinte, pode-se entdo resolver a Eq. (6) para obter a densidade
n(F), porém como o potencial v*(F) depende de n(F), resolver a equagéo
diretamente € impossivel. Nesse caso, comumente, € adotado um calculo
autoconsistente, tal como ilustrado na Figura 5. Este procedimento compreende

—\k sl . ~ .
escolher uma n(r)" arbitraria e uma aproximagdo para o funcional E, [n] que

oE,

serd utilizada para determinar o V*(F), poisv* (r)= S
n

c . Em seguida, o

potencial v (F) € calculado e as funcbes de onda v, (F) s&o determinadas pela

equacao de Kohn e Sham. Feito isto, a densidade do estado fundamental n(r)k+l

€ calculada a partir dos orbitais de Kohn-Sham e deve-se, entdo, comparar com

a densidade inicial n(F)‘. Se n(F)° = n(F)", o calculo convergiu e as
propriedades do sistema utilizando a densidade n(F)k+1 séo determinadas. Caso

contrario, a nova densidade é utilizada para calcular o potencial efetivo,

reiniciando o ciclo autoconsistente. O processo continua até a convergéncia.
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Figura 5. Método autoconsistente aplicado para resolucéo da equagédo de Kohn-
Sham.

n(F) |[=—>| v (7) —>[{ v’+v*'*(f)}w,(f)=e,w.(f)]

()" =2z )

N3 ,
= (o) =a(y ) ?

Sim[
Célculo das
propriedades

do sistema.

Material autoral.

3.2 Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TDDFT)

Como a DFT é uma teoria independente do tempo, ndo é possivel acessar
informagdes sobre os estados excitados. Assim, uma extensdo da DFT
denominada TDDFT (do inglés “Time Dependent Density Functional Theory”) foi
desenvolvida por Runge e Gross [42]. Eles foram os pioneiros em formular um

teorema de unicidade, demonstrando que se duas funcdes de potencial externo

distintas, Vv, (F,t) e V', (F,t)que diferem mais do que por uma fungéo puramente
do tempo c(t) conduzem & mesma densidade inicial n(F,t) e partem da mesma

fungédo de onda inicial z//i(F,t), entdo, necessariamente, essas densidades

evoluirdo de maneira distinta para ¢, >t,. Tal relacéo esta mostrada na Eq. (9):

Vo (F,1) =V o (F,t) = C(t) > n(F,t) = n (F,t) parat, >t, Eq. (9)

Isso implica que existe uma relagdo direta e Unica entre o potencial externo
v, (F,t) e a densidade n(F,t)dado um estado inicial fixoy,, ou seja, V,, (F.,t) é
um funcional de n(F,t), e, consequentemente, n(F,t) determina completamente

a evolucdo da funcdo de onda pelo principio de determinismo da mecanica

qguantica. Esse principio refere-se ao fato de que, em mecanica quantica nao-
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relativistica, a evolucdo temporal da funcdo de onda y(t)de um sistema é

completamente determinada pelo seu estado inicial y(0) e pelo Hamiltoniano do

sistema (que inclui o potencial externo v, (F,t)).

Além do teorema de unicidade, Runge e Gross também estabeleceram o
principio variacional dependente do tempo [42], que fornece a base formal para
derivar as equacdes de movimento dentro da TDDFT. Esse principio estabelece
gue a evolucéo temporal de um sistema quantico de muitos corpos, sujeito a um

potencial externo dependente do tempo, pode ser determinada por meio da

extremizacdo de uma acdo quantica (A[g//]), uma funcdo que descreve a

evolucdo temporal de um sistema quantico, associada ao sistema. A acéo é

definida por:

t
j ¥() —|h——H(t) P(t) ) dt Eq. (10)
t
VAN
em que Ww(t) é a funcdo de onda total do sistema no tempo t e H(t) é o

Hamiltoniano total, que inclui a energia cinética, a interacdo Coulombiana entre
os elétrons e o potencial externo dependente do tempo. Esse Hamiltoniano &

dado por:

H (t) = T +V int +V ext (t) Eq (11)
AN
sendo T o operador de energia cinética,Vix 0 operador de interagéo entre os

elétrons e V.. (t) 0 potencial externo aplicado ao sistema. O principio variacional

estabelece que a trajetoria temporal verdadeira da funcdo de onda torna essa

acao estacionaria, isto €,
oA[y|=0 Eq. (12)

O teorema de Runge-Gross garante que essa acao pode ser reformulada
como um funcional da densidade eletronica dependente do tempo ao introduzir
um sistema ficticio de densidade eletrbnica ndo interagente (potencial de
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interacdo igual a zero). O sistema ficticio é escolhido de modo que a sua
densidade sejaigual a densidade do sistema real interagente. Essa reformulagéo

esta presente na equacao abaixo:

t

Aln]=A [n]+f o|tjvext (F.t)n(r.t)dr+A, [n] Eq. (13)
t

0

A[n] é a acdo do sistema de referéncia de Kohn-Sham néo interagente e

A [n] a acdo associada aos efeitos de interacdo, composta pela energia de

Hartree e pelo funcional de troca e correlacédo dependente do tempo. A condi¢ao

estacionaria aplicada a acao A[n] leva a obtencdo de Kohn-Sham dependente

do tempo, que é descrita pela equacéo(14).
1_, . N .0 . " .
{—EV +vS(r,t)}l/1i(r):la(l//i(r,t)) v, (F.0)=w,(F) Eq. (14)

em que o potencial Kohn-Sham dependente do tempo vs(r,t) € definido pela

Eq.(15).

dr +v,.(F,t) Eq. (15)

Assim, semelhantemente a DFT, a densidade n(F,t) é definida pelas

funcdes de onda dependentes do tempo dos orbitais ocupados.
n(Ft) ="y, (F.t) Eq. (16)

Entretanto, apesar da TDDFT possuir um relativo baixo custo computacional
quando comparado com o método Hartree-Fock dependente do tempo ou com
meétodos baseados em interacdo de configuracdes (abordagens pos-Hartree-
Fock), obter respostas completas para a equacdo de Kohn-Sham com
dependéncia temporal pode ser dispendioso, mesmo para sistemas de
dimensdes moderadas. Para reduzir este custo, a resposta linear do sistema

pode ser tomada como uma primeira aproximacéo da solucdo completa.
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A aplicacdo da resposta linear ocorre via teoria da perturbacao [43], através
da qual uma pequena perturbacdo € provocada no sistema no estado

fundamental. A perturbacdo é causada por um potencial externo 6vl(F,t) , COMO

um potencial associado a um campo elétrico oscilante, sendo “ligada” em 1t :

Vext( t)=v, (F)+ow(T.t)

Zr—' atracdonuclear)
|

Eq. (17)

Ao receber essa perturbacao, o sistema respondera com uma mudanca na

densidade eletronica e tal resposta pode ser expressa como uma série de Taylor:

n(F,t)—ny(F)=n,(F,t)+n,(F,t)+n(Ft)... Eq. (18)

em que os subscritos representam a ordem da perturbacdo externa, com a

densidade n,(f) x a densidade no estado fundamental n&o perturbado. A

aplicacdo da teoria da resposta linear fornece:
n(Ft)=ny(F)+n(F,t) Eq. (19)

A densidade do estado fundamental pode ser obtida utilizando as equacgdes
de Kohn-Sham para a DFT (Eq. (6) e Eq. (8)). A densidade de primeira ordem
pode ser expressa de acordo com a Eq. (20).

n(F,t)=JJ z(F,t,F,t")ov, (F,t)drdt Eqg. (20)

em que y € a densidade resposta do sistema interagente.

2(F.tr )=

on|v,, |(r,t
Al o o1

Noq (7,1)

Vo

De acordo com teorema de Hohenberg e Kohn, v,=v[n,], sendo um
funcional da densidade do estado fundamental ndo perturbada (n;). Logo, o x
também é uma fungéo de Nn,. Para particulas ndo interagentes movendo-se em

potenciais externos de Kohn-Sham, VS(F,t) (Eq. (15)), o teorema de Runge e

Gross também é valido, podendo ser aplicado a densidade resposta, o que
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resulta na funcéo de resposta de Kohn-Sham. Ou seja, a fungcao de resposta da
densidade de particulas néo interagentes com a densidade néo perturbada N, é
dada por:

an[v J(F.1)

Z(FLT )= o (r) | Eq. (22)

A ligacdo entre a funcéo de resposta ndo interagente e a interagente ¢é feita

por meio da regra da cadeia, introduzindo o potencial vS(F,t) de Kohn-Sham .

,’t,):”an(F,t) NI .

NV, (F,t) OV, (F

x(F.tF Eq. (23)

. ~ ~ : rt
A introducgéo da resolugao da derivada ((# t) juntamente com as Eq.
r

ext

)

(21) e (22) na Eg. (23) resulta na Eq. (24).

2(FLFU) = 2, (FLF +H”Z (F.t,x,7)

-7 Eq. (24
[i(; XT,)+fXC[nO](>?,t,X',t’)J 2(FUX ) drdtddds )
em que o funcional f, [n,] é definido por:
e Ve [N](F1)
fXC[nO](X’t’X t ): an(F','[') Eq. (25)

A Eq. (24) é a equacao chave para a TDDFT, pois relaciona o sistema ficticio
nao interagente com o sistema interagente fisicamente relevante. Ao inserir a
Eqg. (23) na Eq. (16), obtém-se:

n (F,t) =JJ 2 (F. 6.7, t)ov,, (7, t)drdt Eqg. (26)

sendo o potencial efetivo ov,, (F',t) dado por:

dr'+ [ [ £, [nJ(X4X,t)n(Ft)drdt  Eq. (27)
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Toda derivacdo apresentada foi feita em relagdo ao espaco real. Porém, é
vantajoso considerar as mesmas equacbes no dominio da frequéncia,
especialmente para calcular propriedades como polarizabilidades e energias de
excitacdo. Portanto, para fazer uma transicdo para o dominio da frequéncia,

deve-se aplicar uma transformada de Fourier na Eq. (26).
n(F,@) =] z,(F. % 0)ov, (X, 0)dx+

st(m,a’)(ﬁ fxc[no](fﬁY':w)]”(F',w)dXd*' Eq. (28)

A fungédo de resposta Kohn-Sham dependente de frequéncia y, também

pode ser expressa em termos de uma soma sobre a forma de estados, dada pela
Eq. (29).

2.(F 7o) =Y (f,-f;) v (D (D (M (1)

o)
ik a)—(é‘j—gk)+i77 9 %k Eq. (29)

em que f, é o nimero de ocupag&o do orbital Kohn-Sham do estado v, (r') com
energia &, e 50j » corresponde as orientacdes de spin de f, e fj . Ao aplicar

um limite lim 4, (¥,7, ), tem-se que quando ® — (&-¢&). Em outras

n7—0
palavras, a energia de excitacdo exata se aproximara de uma singularidade pela
direita, da qual pode-se obter a forca de oscilador (intensidade) do

correspondente estado.

3.3 Funcionais

Uma aproximagdo do funcional de troca e correlagdo € necessaria para
calcular o potencial efetivo de Kohn-Sham. O funcional LDA (do inglés “Local-
Density Approximation”) € uma aproximacao generalizada proposta por Kohn e
Sham [21], considerando que, para sistemas em que ha densidades que variam
lentamente, cada setor localizado na molécula apresenta comportamento de um
gas uniforme de elétrons. Deste modo, um efeito de correlacdo eletronica de

carater local é adicionado:



390

391
392

393
394
395
396
397
398

399
400

401
402

403
404
405
406
407
408

409

18

Ex*[n]=[n(F)e, (n(F))dr Eq. (30)

em que gxc(n(r)) € a energia de troca e correlacao eletrénica de um gas de

elétrons uniforme de densidade n(F). A decomposicdo da energia em seus

componentes de troca e correlacao € dada de acordo com a Eqg. (31).
E* [n]=[n(F)I )+é, (n(F))ldr =

jn(r)gX n(F) ) +[n () (s, (n(F))dr

Dirac foi capaz de determinar o valor do funcional de troca, sendo este

Eq. (31)

considerado elementar [44]. Entretanto, a determinacgéo do valor do funcional de
correlagcdo depende de parametrizacdes, sendo primeiramente realizada em
1938 por Wigner [45]. Métodos estatisticos de Monte Carlo foram empregados
por Ceperley em 1978 [46] e por Ceperley e Alder em 1980 [47] para determinar

o valor do funcional de correlagéo.

Posteriormente, foi criado um método chamado LSD (do inglés “Local-Spin

Density”) [48] para introduzir explicitamente as densidades eletrdnicas de spin (

n(F):nT+n¢), aprimorando o tratamento de sistemas com elétrons

desemparelhados:

E.C[n]= jn LSD( n' ,ni)dF Eq. (32)
Apesar de apresentar Otimos resultados, a LDA falha na descricdo de
sistemas que ndo se comportam como gas homogéneo, pois superestima a
energia de correlacdo. Assim, foram criadas corre¢des, a exemplo da introducéo
do gradiente para o célculo mais preciso dessas varia¢cdes na densidade, como
€ o caso do funcional GGA (do inglés “Generalized Gradient Approximation”)
[49].

EC [n]=[n(r) GGA( T,ni,VnT,Vn¢)dr Eq. (33)
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Apesar de o funcional GGA descrever bem as ligagdes quimicas, interagdes
fracas como a forca de Van der Waals ndo sdo bem descritas. Entdo, com o
intuito de construir funcionais mais completos, foram desenvolvidos os MGGAs

(do inglés “Meta—Generalized Gradient Approximations”) [50-52]. A estes

funcionais foram adicionadas informagdes semi-locais, como o Laplaciano V°n,

,sendoo=T,{ e n,=> |v..(F) ; aenergia cinética de densidade 7, de

orbitais Kohn-Sham ocupados é dada pela Eq. (34) e a expresséao do funcional

€ entdo dada pela Eq. (35).
1 occu 2
T, :EZ"‘ p|V Voo (r)| Eq. (34)

EfCGA[n]=Jn(F)gGGA(nT n,vn' ,Vni,VznT Vin, ’Tm%)dr Eq. (35)

Xc

Mesmo com todos os desenvolvimentos presentes nas classes de funcionais
anteriores, erros sistematicos ainda se mostraram presentes como:
subestimacédo de band gaps em sélidos e moléculas[53], descri¢cao incorreta de
estados excitados, baixa exatiddo no célculo de energias de dissociacdo e
potenciais de interacdo[54]. Para isso, uma estratégia foi desenvolvida, a qual
foi misturar uma fracao (coeficiente) do funcional de energia de troca exato de

HF(Hartree-Fock) com um LDA ou GGA padréo, seguindo a formulagao geral:

En® =aE[" + (1-a)ES* +ES Eq. (36)

Outro grupo de funcionais importantes sao os funcionais de troca-correlacéo
com correcdo de longo alcance (Range-separated ou LC Functionals). Os
funcionais LC trazem uma melhoria significativa em propriedades como a
polarizabilidade de moléculas de cadeia longa, dissociacao de ligacdes, sendo
particularmente essenciais para descrever corretamente as excitagbes de
transferéncia de carga e estados Rydberg. Essa melhoria vem do fato de que
eles produzem potenciais efetivos com o comportamento assintotico de longo
alcance correto, pois separam a interacdo de Coulomb em uma parte de curto

alcance (SR) e uma parte de longo alcance (LR), como descrito na Eq. (37).

1 f(u|r—r)) 1—f(u[f-v
= +
[ [ [

)

— Eq. (37)
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Comafuncdo f possuindo as propriedades f(ux—0)=1¢€ f(ux—>)=0

. Alguns exemplos comuns da funcdo f séo:

f(ux)=e* ; f(ux)=erfc(ux) :% [“axe™ Eq. (38)

O parametro de separacdo u € determinado empiricamente [55-57] ou

usando argumentos fisicos [58,59]. O funcional hibrido LC resultante tem ent&o
a seguinte forma genérica [60]:

LC/hyb SR-DFA LR-DFA DFA
E. " =E; +E, +E, Eqg. (39)

3.4 Funcéo de base

Na busca para encontrar solucdes para a equacédo de Schroedinger, a
determinacao da funcdo de onda é fundamental. Neste contexto, a abordagem
do orbital molecular é uma técnica central, em que a funcdo de onda é
parametrizada em termos de determinantes de Slater que sdo compostos de
orbitais de um elétron, cada um sendo um produto de uma funcéo espacial e de

spin.

Em célculos DFT préticos, as fungbes de um elétron desconhecidas no
determinante de Slater sédo expressas como combinacdes lineares de funcdes

conhecidas, orbitais atdmicos (OAs) ou funcdes de base, em que cada OM (D)

é expandido em um conjunto de fungdes de base (%,).

M
®=)c,z, Eq. (40)
a=1
M é o numero de fungdes de base e C, séo os coeficientes de expansédo. No

limite de um conjunto completo de funcdes de base, isso ndo é uma
aproximacdo, mas conjuntos de base praticos geralmente estdo longe de ser

completos e, portanto, introduzem uma limitacao na preciséo atingivel.

As solucbes exatas para a equacao de Schroedinger para um sistema

atbmico semelhante ao hidrogénio (um nucleo e um elétron) sdo funcdes
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exponenciais da distancia nucleo-elétron. Para um sistema multieletrdnico, sabe-
se que a funcéo de onda exata deve ter uma singularidade na posi¢ao nuclear e
que a densidade eletrbnica deve cair exponencialmente no limite de longa
distancia [61]. O conjunto de bases que melhor apresenta essa caracteristica é
formado pelos orbitais do tipo Slater (STOs, do inglés Slater Type Orbitals)
(Figura 6). Além disso, os STOs do tipo S também satisfazem a condicao de
singularidade de Kato no nucleo [62], que significa que sdo capazes de descrever
com precisao a densidade eletrénica préxima ao nucleo. Os orbitais do tipo Slater

sao representados na sua forma funcional pela Eq. (41).

Zeaim(1,0,0) =NI"2Y, (6, p)e ™" Eq. (41)
em que r, 6 e ¢ sdo coordenadas esféricas, sendo r a distancia entre o elétron e

0 nucleo no qual o STO esta centrado, N € uma constante de normalizacao,

Y, n(0,9) é uma fungdo harmdnica esférica (a parte angular do STO), & é

chamado de expoente orbital e n € o nimero quantico principal.

Figura 6. Grafico das funcdes do tipo Slater e gaussiana.

1.0 4 —— Slater: e~

——- Gaussiana: e™™"
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Material autoral

Infelizmente, o célculo de integrais de funcbes STO de dois elétrons
centradas em trés ou quatro nucleos atémicos é dificil e computacionalmente
ineficiente. A maneira comum de superar essa limitacdo nos calculos de
estrutura eletrbnica é substituir fungcbes STOs por GTOs (do inglés Gaussian
Type Orbitals). As funcdes GTOs séo representadas pela Eq. (42).
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Zenin(1,0,0) =NETEY, (6,0)e " Eq. (42)

Os orbitais GTOs sao incapazes de descrever adequadamente o
comportamento em curto e longo alcance devido a dependéncia de r? na
exponencial, como ilustrado na Figura 6. Um GTO possui uma inclinagéo zero
em vez de uma cuspide no nucleo, e a fung¢édo cai muito rapidamente com o
aumento da distancia, representando, portanto, a regidao da “cauda” do orbital de

forma inadequada.

A maneira usual de melhorar a preciséo, descoberta por Frank Boys [63], foi
usar combinacdes lineares de orbitais do tipo gaussiano para aproximar-se dos
STOs, como ilustrado na Figura 7. Embora o niumero de func¢des de base e,
consequentemente, o nimero de integrais seja aumentado, a facilidade com que
essas integrais podem ser calculadas torna os GTOs as funcdes de base

preferidas em calculos praticos de estrutura eletrénica para moléculas.

Figura 7. Comparacéo das combinagdes de GTOs para reproduzir um STO.

0.6

m— STO ({=1.24)

=== 5TO-1G (1 Gaussiana)
=== 5T0-2G (2 Gaussianas)
05 4 = == STO-3G (3 Gaussianas)

Fungao de Onda W(r)

Distancia do Nucleo (r/ a.u.)

Material autoral

Para otimizar o desempenho computacional, é vantajoso representar 0s
orbitais centrais por uma combinacéo linear fixa de fungdes, processo conhecido
como contracdo. A utilizacdo de combinacdes lineares fixas apoia-se no fato de
gue os orbitais centrais apresentam apenas pequenas variacdes entre 0 atomo

isolado e diferentes contextos moleculares. Para distinguir entre as fungcbes que
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compdem originalmente o conjunto de base e aquelas efetivamente utilizadas
nos calculos, denominam-se as primeiras de fun¢des primitivas, e as segundas,
de funcdes contraidas. A notacao utilizada para representar as bases primitivas
e contraidas segue a formatacdo (primitivas)/[contraidas], por exemplo, a
representacdo (5s1p) indica que ha cinco fungdes gaussianas primitivas do tipo
s e uma fungéo gaussiana primitiva do tipo p. A notacao [3slp] assinala que a
partir das cinco primitivas s, trés funcdes de base contraidas do tipo s serdo
formadas e a partir de uma primitiva p, uma funcéo de base contraida do tipo p

serd formada.

Dezenas de conjuntos de bases orbitais do tipo gaussiano estao presentes
na literatura [64,65]. Os conjuntos de bases geralmente vém em condi¢des de
tamanho crescente, fornecendo uma maneira controlada de obter solugées mais
precisas, porém a um custo mais alto. Os conjuntos de base menores sdo
chamados de conjuntos de bases minimos e sdo aqueles em que, em cada
atomo da molécula, uma Unica funcdo de base € usada para cada orbital. O
conjunto de base minimo mais comum é STO-nG derivado de um conjunto de
base orbital minimo do tipo Slater, com n representando o numero de funcdes

primitivas gaussianas usadas para representar cada orbital do tipo Slater.

Um conjunto de base minimo pode ja ser exato para o atomo em fase gasosa
no nivel de campo autoconsistente da teoria. No proximo nivel, funcdes podem
ser adicionadas para descrever a polarizacao da densidade eletrénica do atomo
em molécula. Por exemplo, fun¢des do tipo p sdo adicionadas a um conjunto de
base com orbitais de valéncia s, fungdes d sédo adicionadas a um conjunto de
base com orbitais de valéncia p, e assim por diante. Isso € muito importante para
modelar ligacdes quimicas, pois elas sdo frequentemente polarizadas. A notacao
para a presenca das fungdes polarizadas pode ser dada pela presenca do
simbolo *(para atomos pesados, ou seja, todos menos H e He) ou ** (para todos
0s atomos) ou ([pesado],[leve]), por exemplo, para adicionar o orbital 3d para

0s atomos pesados e 2p para os leves seria (d,p), e a letra P (exemplo DZVP).

Como um GTO decresce muito rapidamente (Figura 6), para certos
sistemas, como anions ou estados excitados de Rydberg, o elétron mais
fracamente ligado est4, em média, longe do ndcleo e, portanto, mal descrito por

conjuntos de bases padrdo. Uma solucdo consiste em adicionar uma ou mais
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funcdes com expoentes pequenos para cobrir esse espaco funcional, sendo
essas fungdes chamadas de difusas. A notacédo para a presenca das funcdes
difusas pode ser dada pela presenca do simbolo + (para os atomos pesados) ou

++ (para todos os atomos), a letra D (exemplo TZVPD) ou o prefixo aug.

Outra estratégia para contornar o fato de os conjuntos de bases minimas
nao terem flexibilidade para se ajustar a diferentes ambientes moleculares,
porque aplicavam apenas uma funcdo por tipo de orbital, tanto para o carogo
quanto para a valéncia, foi a técnica de valéncia dividida (do inglés split-valence).
Esse método foi introduzido por Pople e colaboradores [66], que consiste em
descrever os orbitais de valéncia por mais de uma funcdo base, enquanto os
orbitais do carogo geralmente sdo descritos para uma Unica fungdo. Os conjuntos
de bases nos quais ha varias funcbes de base correspondentes a cada orbital
atbmico de valéncia sdao chamados de valéncia dupla-zeta (DZV), tripla-zeta
(TZV), quadrupla-zeta (QZV) e assim por diante (o0 zeta representa 0 expoente
da funcdo STO). Essa “divisdo” da descricdo dos orbitais de valéncia permite
capturar melhor a polarizagéo e a deformacdo da nuvem eletronica durante a

formacdao de ligacoes.

A notacao para os conjuntos de bases de valéncia dividida que surgem do
grupo de John Pople é tipicamente A-BCG, sendo A, B e C numeros inteiros e
0 G de gaussiana (exemplo 6-31G). O A representa o nUmero de gaussianas
primitivas que compdem cada funcéo de base do orbital atdmico do carogo. Os
nameros B e C indicam que os orbitais de valéncia sdo compostos de duas
funcdes de base, cada uma com a quantidade de funcdes representadas pelo
namero B ou C. Neste caso, a presenca de dois numeros apos os hifens implica
que este conjunto de base é do tipo duplo-zeta de valéncia dividida.
Consequentemente, se a representacao fosse A-BCDG seria triplo-zeta, e assim

por diante.

Para lidar com &tomos pesados, que estdo sujeitos a efeitos relativisticos, 0s
ECPs (do inglés Effective Core Potentials) sdo uma o6tima alternativa, pois
substituem explicitamente os elétrons do caroco (e as vezes os elétrons de
valéncia internos) por um potencial empirico ou semiempirico, sendo sujeitos a
aproximacéo do nucleo congelado [67]. Assim, apenas os elétrons de valéncia

mais externos sao tratados diretamente nos célculos quanticos. As contribuicdes
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devidas aos orbitais do caroco sao contabilizadas por um operador de um elétron
efetivo U™, que substitui as interagBes entre os elétrons do ndcleo e de
valéncia e considera a indistinguibilidade dos elétrons. A equacdo genérica do

potencial é dada por:

U core :UL(r) +Z_ Z ‘Sr'n>[ul(r)—U,_(l‘)]<S,|n‘ Eq. (43)
U, (r) :dernk' exp(—a,r?) Eq. (44)

O U,(r) é a parte radial da funcdo e é geralmente expressa como uma

combinacéao linear de funcdes gaussianas, enquanto a dependéncia angular é

incluida por meio de projetores de momento angular ‘Srln>' O L é momento

atom
angular maximo e é geralmente definido como ' t 1. Os parametros Ny , dkI

e 0, S80 o0s parametros ajustaveis que sdo necessarios para avaliar as integrais

do ECP, e foram publicados por varios autores, entre eles os conhecidos
conjuntos de parametros de Los Alamos (LANL) [68] e Stuttgart-Dresden [69,70]
(esta geralmente presente nas bases com notacdo def2). Dependendo da
parametrizacdo especifica do ECP, efeitos relativisticos podem ser incluidos de

forma semiempirica em um célculo que, de outra forma, seria néo relativistico.

3.5 Transferéncia de energia

A transferéncia de energia (TE) ligante-metal é um processo crucial para a
excitacdo do ion lantanideo e consequentemente para a luminescéncia. Através
das taxas de TE é possivel entender a cinética das populagdes energéticas dos
estados envolvidos no processo de TE, possibilitando o célculo do rendimento
guantico de emissdo. O modelo proposto por Malta para o calculo das taxas de
transferéncia de energia esta implementado no programa LUMPAC [24,25] e
deriva da regra de ouro de Fermi, dada pela Eq. (45) [27].

27 |2
Wer =7<f|H|l>‘ F Eq. (45)
O hamiltoniano envolvido no processo de TE depende da contribuigao tanto
do mecanismo de interacdo coulombiana (CI) direta quanto do mecanismo de

troca (Ex). No programa LUMPAC, essas contribuicbes sado -calculadas
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593 separadamente e depois somadas para obter a taxa de TE total. A seguir, estao
594 apresentadas as expressodes derivadas por Malta e colaboradores para ambos
595 0s mecanismos:

2
WCI _ 272' e SLF z Ai <l//,,J,

== UAy ?
T 70 G(23+1) 41, Jv3) Eq. (46)

1 2 2 A+1
A, =207 (1_01)2(R_EJ+<M> <3HCWH3> (1-0,) W Eq. (47)
o 87 (1) F e oy
= 3n R} G(23+1) WISl ) Eq. (48)
2 .
> (TS LY (3)5.0 (3) W)
A 2
Fo L m_ze[hy] " Eq. (49)

h V/d
596 em que J € 0 nimero quéntizg do momento angular total de um determinado
597 estado excitado do fon Eu®* considerado no processo de TE e G é a
598 degenerescéncia do estado inicial do ligante, sendo igual a 1 e 3 para um
599 determinado estado singleto (S) e tripleto (T), respectivamente. As grandezas
600 presentes nas Eq. (46)-(49) sdo mostradas abaixo com uma breve descricao.

601 Tabela 1. Valores de algumas grandezas importantes para calcular as taxas de
602 TE tanto para o0 mecanismo de interacdo coulémbica direta quanto de troca.

Quantidade Descricao Valor
<3 c® 3> = -1,366
<3HC(1)H3> ggsﬁdores tensoriais de <3 c@ 3> = 1128
<3 c® ‘3> = 1,270
<r2> =0,9175
; : . ] s
<r > :Enlgggislls] radiais para o ion <r > - 20200
<r6> =9,0390
Constante de blindagem 7, = 0,600
-0, evido aos orbitais | 0, =0,
1 devid bitais | o, = 0,139
preenchidos 5s e 5p [72] o5 = 0,900




603

604
605

606

607
608

609
610
611

612
613

614
615
616
617
618
619

620
621

27

103 (e.s.u.)?

Forca de dipolo do ligante (Estado doador singleto)

SL
[72] 1049 (e.s.u.)?
(Estado doador tripleto)
, | Quadrado do elemento de
v, 1Y e () (7)Y _n*> matriz dos operadores 1036 (e.s.u.)2cm?
< N Zj:' o (1)sn (1) ha dipolo e spin acoplados ( )

[26]

As regras de selecéo para a excitacdo eletronica centrada no Eu®* promovida

pela transferéncia de energia ligante-metal séo fornecidas pelos elementos da

matriz do operador unitario <1//’J' UWHWJ> e do operador de spin(y'J'|s|yJ).

em que |AJ| = 2, 4 e 6 para o mecanismo Cl e |AJ| =0, +1 (J = J' = 0 excluido)

para o0 mecanismo Ex.

O termo F presente nas Egs. (46) e (48) tem relacdo com a sobreposicao
espectral e depende da diferenca de energia dos estados de energia doador e

aceitador envolvidos no processo de TE (A). A Eq. (49) reflete o fato de que a
largura de banda a meia altura do ligante (7, ) € muito maior que as larguras das

transicoes 4f-4f do Eus*.

O RL consiste na distancia entre a energia do baricentro do estado doador e
o centro metalico, sendo estimado como uma funcdo dos coeficientes dos
orbitais do &tomo i (ci) que contribuem para os orbitais moleculares envolvidos
nas transi¢coes eletronicas que compdem os estados do ligante envolvidos no
processo de TE. Além disso, o RL depende da distancia do atomo i ao ion

lantanideo (Rw), tal como mostra a Eq. (50).

R _ ZiCiZRLi
LT N A2
Zici

A distancia R é util para estimar o fator de blindagem (1-o,) através da

Eq. (50)

seguinte equacao:

35
(1-0,) =0, 05(%} Eq. (51)

L
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sendo Rmin @ menor distancia entre os atomos do poliedro de coordenacgéo e o

fon lantanideo.

A quantidade Q™ presente na Eq. (47), é o parametro de intensidade
devido exclusivamente ao mecanismo de dipolo elétrico forcado (FED) e emerge

da teoria padrao de Judd-Ofelt [73,74]. O Q'™°é calculado usando a Eq. (52),

levando em conta apenas a contribuicdo do termo B;ﬁD da Eq. (53).

A-1,A+1(odd) t(all) ‘ BMp

calc: Eq. (52
QF° =(22+1) Z pZt(Zt+1) 9. (52)

__ pFED DC
Mp T B/Itp + Bitp

=A—2E<r“1>9(t,ﬂ)yfp

_[wn(zms)r<ri>(1_@<3Hc<i>us>r;%

‘2

B

Eqg. (53)

24+1
O termo AE é a diferenca entre a energia do baricentro do estado

fundamental e do primeiro estado excitado de paridade oposta do ion Eu®*

(E, —E,) . Os fatores numéricos para o Eu3* foram calculados por Malta e
colaboradores [75], utilizando integrais radiais provenientes de célculos Hartree-
Fock: #(1,2) =-0,17, 6(3,2) = 0,345, 6(3,4) = 0,18, (5,4) =-0,24, 6(5,6) = -

0,24 e 6(7,6) =0,24. O termo 4, ,,, € a funcdo delta de Kronecker. Alguns valores

considerados no calculo do Q7" estdo apresentados na Tabela 1.

H t t ~
As quantidades y, (Eq. (54)) e I', (Eg. (55)) sao importantes para calcular a

contribuicdo dos mecanismos FED e de acoplamento dinamico (DC). E possivel

notar que as coordenadas esféricas do atomo j do poliedro de coordenacédo
(R;.6;.4,) séo teis para calcular os harménicos esféricos (Y,). A Eq. (54) é

derivada do Modelo de Sobreposicdo Simples (SOM) [76,77], o qual introduz

t+1
covaléncia no modelo de carga pontual por meio da inclusao do termo p; (Z,Bj)
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1
Ar 2 t1 g
VEZ(THJ &Y. pi(28) R;LYS (6,:4)) Ea. (4)
1
4 2 aj e
rtp:(ZtZij 2 R”l % (6,4) =4 (59)

A quantidade ﬂj € estimada pela Eq. (56) e a magnitude da sobreposicéo

total (p;) entre os orbitais 4f e os orbitais de valéncia do j-ésimo atomo

diretamente coordenado ao centro do metal é calculada pela Eq. (57), sendo Rmin

a menor distancia R;.

1
b= 12p Eq. (56)
3,5
Rmin
p; ~ 0,05 R_ Eq. (57)
J

O modelo QDC [78] implementado no LUMPAC, é utilizado para calcular o
fator de carga g; (Eqg. (54)) e a polarizabilidade ¢; (Eqg. (55)) . Tal modelo postula
que cada fator de carga g; é calculado por meio da densidade eletronica (qj)

ZDO (do inglés “Zero Differential Overlap”) e do parametro ajustavel Q, ver Eq.

(58). Em adi¢éo, o modelo também postula que cada ¢; € calculada como uma

funcéo da superdeslocalizabilidade eletrofilica (SE;) e dos parametros ajustaveis
D e C, através de uma transformacéo linear (Eq. (59)).

g9; =Q.uq; Eq. (58)

OZJ-ZSEJ-'D+C Eq. (59)
occ. L2

6,=23. >l Eq. (60)

cl.cl,

SE, =23 22 Eq. (61)

As Egs. (60) e (61) mostram que 0s coeﬁuentes dos orbitais atémicos (c)
que contribuem para a formagdo os orbitais moleculares ocupados séo

necessarios para calcular as cargas ZDO e as superdeslocalizabilidades.
As taxas de retrotransferéncia de energia do ion Eu®* para um dado estado

excitado do ligante séo estimadas multiplicando o fator de Boltzmann exp( [A |J
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pelas respectivas taxas diretas de TE, onde T € a temperatura ambiente e kg €

a constante de Boltzmann.

3.6 Céalculo das taxas de emissdo radiativa e nao radiativa e do

rendimento quantico

O rendimento quéantico de fotoluminescéncia tedrico € a razdo entre o

namero de fétons emitidos pelo centro metalico e o numero de fétons absorvidos
pelo ligante. Em sistemas contendo Eu3* (QELu ), 0 estado °Do do ion é o emissor

e o0 estado So do ligante é o absorvedor. A Eq. (62) define o rendimento quantico
para este caso.
. Arald775|3O

Qg = Eq. (62)
P1ls,

A equacao (62) mostra que o QELU depende da taxa de emisséo radiativa

(Arad), que é o somatorio de todas as taxas de emissdo da energia na forma de
radiacdo eletromagnética de um determinado sistema, e da taxa de absorcao (
@ ) do singleto fundamental para um singleto excitado especificado do ligante. A

Arad € calculada pela Equacgéo (63).

32e?7° 2
- =2 N y°D, - F_TQ, +
3n(23 +1) ;546
32°n[*Dy - "R

3h md

(DR

Arad
Eq. (63)

Otermo S, refere-se a forga do dipolo magnético da transi¢do *Do—"F1. ¥

é a correcao de campo local de Lorentz ( ¥ ), que depende do indice de refragédo

- i} nn+2°" o o .
N, e é estimada pela expresséo Z:T' v['D,—~'F,] é a energia do

baricentro da respectiva transicdo (°Do—'F2, *Do—'Fa e *Do— 'Fe).

A equacdo do rendimento quantico de emissdo também contém as

populacdes normalizadas do nivel emissor do Eu3* (75, ) € do nivel aceptor dos
0

ligantes (775 ). As populagbes sdo calculadas resolvendo um sistema de
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679 equacdes na condicdo de estado estacionario. A populagédo energética de um
680 estado a é genericamente dada por:

dn,

at = _Zwbanb + Zwabna =0 Eq. (64)

azb azb

681 em que Wa é a taxa de transferéncia de energia do estado a para o estado b, e

682 Wha é a taxa de retrotransferéncia correspondente.

683 A populacdo do estado Do depende também da taxa de emissdo ndo
684 radiativa (Anrad), @ qual contempla todas as perdas energéticas do estado emissor
685 que ndo aquela na forma de fétons. A Anrad € calculada com o auxilio da Arad
686 estimada pela Eq. (63) e do tempo de vida experimental do estado emissor

687 (7,), usando a Eq. (65).

1
- = Arad + 'Ahrad Eq. (65)
obs
688 3.7 Célculos tedricos de espectros de absorcdo em complexos de
689 lantanideos
690 Os calculos tedricos de espectros de absorcdo eletrbnica em complexos de

691 lantanideos tém atraido crescente atencado, pois permitem predizer as bandas
692 de absorcdo maxima dos ligantes, identificar transicdes singleto e tripleto
693 relevantes e compreender 0s processos iniciais de excitacdo que precedem a
694 transferéncia de energia para o ion metalico. Como as transi¢oes f-f dos ions
695 Ln3" sdo proibidas por paridade e apresentam baixa intensidade, a absorcéo
696 principal ocorre via transigbes TT—T* centradas no ligante, tornando essencial a
697 modelagem precisa desses estados excitados para o design racional de

698 compostos luminescentes eficientes.

699 Diversos estudos, como o de Zhang e colaboradores [79], combinaram
700 abordagens experimentais e tedricas para determinar a energia do estado
701 tripleto e calcular espectros de absorcdo. Zhang e colaboradores estudaram
702 complexos de lantanideos bem caracterizados, como [Ln(DBM)3H20] (DBM =
703  dibenzoilmetano), [Ln(phen)s(NOs)s] (phen = 1,10-fenantrolina) e EuDPA. Os
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autores compararam diferentes abordagens computacionais para simular os
espectros de absorgdo UV-Vis. Os célculos TDDFT, mesmo empregando
funcionais como B3LYP ou PBEO e bases extensas, ndo forneceram boa
correspondéncia com 0S espectros experimentais dos complexos,
especialmente ao usar fragmentos de ligantes isolados, que superestimam ou
subestimam as bandas principais. Por outro lado, o método semiempirico
INDO/S-CIS reproduziu de forma razoavel as posicbes e intensidades das
bandas de absorcéo, incluindo transicdes para estados singleto superiores
(So—Sh, n > 1). Métodos multirreferenciais, como CASSCF (Complete Active
Space Self-Consistent Field) /NEVPT2, também apresentaram boa
concordancia, embora sejam mais custosos computacionalmente. Os autores
destacaram que as bandas de absorcdo intensas correspondem
majoritariamente a transicbes para estados singleto de alta energia, e ndo
necessariamente ao primeiro estado singleto, o que reforca a necessidade de
calcular muitos estados excitados para uma representacao fiel do espectro.

Tanner e colaboradores [80] investigaram o complexo [Eu(TTA)s3(H20)2],
com foco na analise de espectros de absorcdo para elucidar mecanismos de
transferéncia de energia. Experimentalmente, obtiveram espectros UV-Vis-NIR
em solucao (tolueno) e sélido, identificando bandas largas centradas nos ligantes
(295-350 nm), atribuidas a transicbes T—T* do TTA. Além disso, eles
compararam os resultados com complexos analogos de La%* e Gd** para isolar
as contribuicdes do ligante. Teoricamente, eles usaram o método DFT/TDDFT
(PBE0/D3BJ/def2-TZVP) para simular os espectros de absorcéo, reproduzindo
picos em aproximadamente 295 nm como transi¢des singleto de alta energia
(So — Sn, n > 1). Os resultados CASSCF-NEVPT2 confirmaram que as bandas
intensas ndo correspondem ao primeiro singleto. A analise mostrou que a
TDDFT subestima ligeiramente as energias, mas destaca a TE do singleto via
ED-ED (dipolo-dipolo) e ED-EQ (dipolo-quadrupolo), com tripleto contribuindo
minimamente. Criticas ao modelo de Malta implementado no progama LUMPAC
enfatizaram a superestimacéo da TE via o mecanismo de troca, propondo o

mecanismo de Dexter para taxas com maior exatidao.

lImi e colaboradores [81] analisaram os complexos [Eu(tfac)s(TB-Im)] e

[Eu(hfac)s(TB-Im)], priorizando espectros de absorcdo para otimizar a TE em
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OLEDs(Organic Light-Emitting Diode) brancos. Os espectros UV-Vis foram
medidos experimentalmente em solugdo (DCM), com bandas largas 250-350 nm
(Amax entre 287-293 nm), atribuidas a transi¢des T1-TT* nos ligantes principais [3-
dicetonatos e auxiliar TB-Im. Primeiramente, otimizaram estruturas por DFT
(PBE1PBE/TZVPPD/MWB52) e simularam espectros por TDDFT e INDO/S-CIS,
alcangando boa concordancia com dados experimentais (desvios < 10 nm). A
analise NTO revelou transi¢cfes intensas envolvendo HOMO/LUMO centrados

em ligantes, com forcas de oscilador indicando absorcéo eficiente.

Os mesmos autores também sintetizaram dois complexos nonacoordenados
[Eu(btfa)s(Ph-TerPyr)] e [Eu(NTA)s3(Ph-TerPyr)] [82], visando OLEDs vermelhos
eficientes. Experimentalmente, registraram espectros UV-Vis em solucdo (DCM),
com bandas largas intensas ~300-350 nm, atribuidas a transi¢cdes m—1*/ICT nos
ligantes B-dicetonato e terpiridina. Em seguida, otimizaram as geometrias dos
complexos com o método DFT (PBE1PBE/TZVP/MWB52) e obtiveram o
espectro de absor¢cdo tedrico por TDDFT(PBE1PBE/TZVP/MWB52),
reproduzindo bandas principais com contribuicbes centradas nos ligantes

(desvios <15 nm).

Wu e colaboradores [83] investigaram complexos de eurdpio com ligantes 3-
dicetonatos substituidos, focando na andlise de espectros de absorcdo para
elucidar mecanismos de transferéncia de energia controlados por cruzamentos
de estados. Experimentalmente, obtiveram espectros UV-Vis em solucéo
(CH30OH), identificando bandas largas centradas em ligantes (Amax em torno de
400 nm), atribuidas a transigbes m—Tr*ct (hibrido entre a transicdo T—1* e
transferéncia de carga) intraligantes, com extenséo para além de 500 nm devido
ao efeito de sensibilizacao visivel. Comparacéo foram feitas com analogos livres
para isolar as contribuicdes do ligante e a espectroscopia de absorc¢éao transitoria

mid-IR foi usada para monitorar vibracdes associadas a absor¢ao inicial.

Os autores empregaram CASSCF/CASPT2 (espacos ativos 12e/100
(elétrons/orbital) para antenas isoladas e 12e/130 para complexos) com a base
6-31G* para atomos chave, simulando energias de excitacdo e forcas de
oscilador para transi¢ées So— Sct(11*), reproduzindo picos em torno de 400 nm
com desvios minimos (desvios < 5%). Além disso, essa abordagem permitiu

explorar dependéncias direcionais da absorcdo e elucidar o papel das
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modificacdes no ligante cianeto na modulacdo das propriedades Opticas,
incluindo transicdes f-f fracas e ligante-centradas.
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773 4 MODELAGEM DA  TRANSFERENCIA DE ENERGIA DOS COMPLEXOS
774 [Eu(DPTB)3(H20)2] (Eu-1) E [EU(DPTB)3(BATHPHEN)] (Eu-2) com O
775 ProT1ocoLo TDDFT PADRAO

776 4.1 Modelagem da Geometria do Estado Fundamental

777 Dois novos complexos de coordenacao de eurdpio octacoordenados com a
778 formula geral [Eu(DPTB)3(H20)2] (Eu-1) e [Eu(DPTB)sBathPhen] (Eu-2) foram
779 desenvolvidos pelo grupo de pesquisa do professor Muhammad Khan[36],
780 através da incorporagcdo de uma antena primaria B-dicetona 1-(4-
781  (difenilamino)fenil)-4,4,4-trifluorobutano-1,3-diona (HDPTB) e um ligante auxiliar
782  N”N batofenatrolina (BathPhen) para o Eu-2 ou dois ligantes H20 para o Eu-1.
783 O HDPTB foi sintetizado pela confec¢cdo das duas extremidades da B-dicetona
784  com uma trifenilamina (TPA) fortemente doadora de elétrons e com um grupo
785 trifluorometil (-CF3) retirador de elétrons. Esperava-se que a presenca das
786 unidades doador-aceitador facilitasse as propriedades de transporte em seus
787  respectivos OLEDs.

788 O processo de otimizacdo para os complexos Eu-1 e Eu-2 foi realizado
789 através de estruturas obtidas a partir das coordenadas cristalograficas de um
790 complexo analogo, visto que a cristalizagdo de ambos os complexos nao
791 ocorreu, ndo sendo possivel a obtencdo de monocristais adequados para
792 difracdo de raios-X (XRD). Um complexo tetranuclear de Eu** (cédigo CSD
793  WEVDOU) exibiu a maior similaridade com os complexos de interesse. Portanto,

794  quatro complexos mononucleares foram extraidos da geometria de WEVDOU.

795 A geometria de cada complexo mononuclear foi entdo otimizada, sem
796 qualquer restricdo de simetria, por meio do funcional hibrido PBEO, além dos
797  conjuntos de base SVP (polarizacdo de valéncia dividida) usando o software
798 ORCA, versao 5.0.3 [84]. Nesse conjunto de bases, a estrutura eletrénica do
799 atomo de hidrogénio (H) é tratada por (4slp)/[2slp], enquanto os atomos de

800 carbono (C), oxigénio (O) e fluor (F) séo representados por (7s4pld)/[3s2pld].

801 Para o atomo de eurdpio, sua estrutura eletrénica foi representada pelo
802 potencial efetivo de caroco (ECP) MWB(52). Este ECP considera 52 elétrons de
803 eurdpio pertencentes ao nucleo, e os 11 elétrons restantes sao descritos pelos
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conjuntos de base otimizados (7s6p5d)/[5s4p3d]. Para os calculos, os
complexos foram assumidos como tendo carga zero e uma multiplicidade de spin
singleto. Em seguida, o complexo mononuclear mais estavel foi selecionado.
Para gerar Eu-1, o ligante neutro fenantrolina foi substituido por duas moléculas
de agua. Para Eu-2, a fenantrolina foi modificada pela introdu¢&o de substituintes
fenil no 4° e 7° atomos de carbono. E vélido notar que as informacdes estruturais
obtidas pelo método DFT tém o mesmo grau de exatidao determinado pelo XRD
de cristal Unico com um valor geral de desvio quadratico médio (RMSD) da esfera

de coordenac&o tdo baixo quanto 0,17 A [85,86].

A Figura 8 mostra os ambientes de coordenacao octacoordenados dos
complexos, que tém seis atomos de oxigénio (O) do DPTB e dois atomos
adicionais dos ligantes doadores neutros sendo de oxigénio para Eu-1 e
nitrogénio (N) para Eu-2. A substituicdo de duas moléculas de 4gua coordenadas
por um ligante doador de nitrogénio bidentado € um exemplo classico do efeito
quelato com vantagem entropica, levando a estabilizacdo significativa do
complexo contendo o ligante bidentado neutro. Essa diferenca de estabilidade
entre Eu-2 e Eu-1 é evidente pela energia muito menor de Eu-2 (-5116,40 Eh)
em comparacao com Eu-1 (-4237,19 Eh).

Figura 8. Estrutura molecular do estado fundamental dos complexos

assimétricos nonacoordenados e geometria de coordenacdo calculada com o
método PBEO/TZVP/MWB52.

Eu-1 Eu-2

Triangular dodecahedron Triangular dodecahedron
D,,(CShMs = 0.961) D,y (CShMs = 1.027)

A coordenada esférica correspondente a cada atomo diretamente
coordenado ao fon central Eu®* nos complexos esta listada na Tabela 2. Os

complexos Eu-1 e Eu-2 exibiram distancias médias de ligagdo (Eu-O) de
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aproximadamente 2,43 e 2,39 A, respectivamente. A maior distancia média de
ligacdo (Eu-O) de Eu-1 se deve a distancia de Eu-OH2 de cerca de 2,56 A. A
distancia média de ligacdo (Eu-N) para Eu-2 foi encontrada em =2,63 A. E
importante destacar que essas medidas Eu-N e Eu-O estdo em consonancia com
resultados obtidos em estudos anteriores utilizando abordagens DFT, e
conforme observado nesses trabalhos, os métodos DFT tendem a superestimar
levemente as ligacdes Eu-N em relacéo as distancias obtidas experimentalmente
[81].

Tabela 2. Coordenadas esféricas dos atomos diretamente coordenados ao ion

Eu* nos complexos Eu-1 e Eu-2. As geometrias foram otimizadas com o método
PBEO/TZVP/MWB52.

. . R o ¢
Composto Atomo Ligante A) ©) )
O (B-dicet.1) 2,3993 30,09 281,33
O (B-dicet.1) 2,3592 71,39 4,10
O (B-dicet.2) 2,3752 114,52 272,47
Eu-1 O (B-dicet.2) 2,3736 150,27 6,18
O (B-dicet.3) 2,3643 98,49 86,97
O (B-dicet.3) 2,4128 122,27 159,76
O (H20) 2,5644 82,93 212,43
0O (H20) 2,5514 38,82 142,25
O (B-dicet.1) 2,4125 33,32 277,32
O (B-dicet.1) 2,3777 59,80 15,92
O (B-dicet.2) 2,3673 114,39 272,20
Eu-2 O (B-dicet.2) 2,3931 142,01 1,37
O (B-dicet.3) 2,4147 101,46 83,24
O (B-dicet.3) 2,3871 134,83 157,19
N (BathPhen) 2,6403 76,42 202,22
N (BathPhen) 2,6237 48,53 137,84

O poliedro de coordenacgao dos complexos € descrito como um dodecaedro
triangular com simetria idealizada D24 (Tabela 2). Esta descricdo foi obtida
usando o programa SHAPE [87,88], que compara as medidas de forma continua
(CShMs) entre uma dada geometria de coordenacdo em relacdo com os vértices
de poliedros ideais como referéncia. Um ambiente quimico de baixa simetria ao
redor do ion Eu®* sugere valores significativos para certas propriedades
espectroscopicas, como o0s parametros de intensidade, por exemplo. Além disso,
um valor de CShMs ligeiramente maior para Eu-2 (1,027) do que para Eu-1

(0,961) aponta para uma distorcdo apenas marginalmente maior em Eu-2 e,
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portanto, espera-se que as propriedades espectroscopicas dependentes da
esfera de coordenacéo sejam semelhantes.

4.2 Propriedades Fotofisicas Experimentais e Tedricas

A espectroscopia eletrénica de absor¢do Gptica em conjunto com TDDFT foi
inicialmente empregada para obter informacfes sobre as propriedades de
absorcéo de luz dos complexos recém-sintetizados e a participacdo dos orbitais
moleculares (OMs) de DPTB e BathPhen nas transicdes eletrénicas observadas
experimentalmente. Os espectros de absor¢cao UV-visivel de Eu-1 e Eu-2 foram
medidos em solucéo diluida de diclorometano (DCM:CH2Cl2) (1x10° mol.L?) e
estdo apresentados na Figura 9.

Figura 9. Espectros de absorcdo experimentais e tedricos sobrepostos (A) Eu-
1l e (B) Eu-2.
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O espectro do Eu-1 exibe duas bandas intensas em 284 e 340 nm, com
absortividade molar (¢) de 11426 e 8989 M-‘cm-%, respectivamente, o que implica
que o Eu-1 possui boa propriedade de absorcdo de luz. Além disso, como
esperado, a substituicdo de moléculas de agua no Eu-1 pelo ligante auxiliar
bidentado BathPhen no Eu-2 foi considerada propicia para melhorar €, ou seja,
a capacidade de absorcdo de luz, e deslocou ligeiramente o espectro de
absorcdo em direcdo a regido vermelha do espectro eletromagnético. Assim
como o Eu-1, o Eu-2 também apresentou dois picos mais intensos em 267 e 338
nm, com € = 21782 e 24660 M-icm, o que é quase duas e trés vezes maiores
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gue o Eu-1 e pode estar associado ao efeito sinérgico dos ligantes (primario e

auxiliar).

A fim de aprofundar os resultados da espectroscopia eletronica de absorgao
e explorar o papel dos ligantes DPTB, BathPhen e H20 no fendmeno de
absorcéo de luz dos presentes complexos, 0s espectros de absorcao tedricos
foram obtidos usando os resultados TDDFT (Figura 9). Devido as intensidades
normalizadas nos espectros tedricos, a observacao direta da absorcdo de luz
aumentada em Eu-2 nao € possivel. Embora estudos TDDFT anteriores

realizados por nés tenham produzido AT ligeiramente subestimados [35], para

abs

0os complexos estudados, usando o mesmo nivel tedrico de TDDFT mostram
excelente concordancia com os A3, experimentais (Figura 9), ou seja, Eu-1

(calculado: 273 e 348 nm vs. exp.: 284 e 340 nm, respectivamente) e Eu-2

(calculado: 274 e 343 nm vs. exp.: 267 e 338 nm, respectivamente).

Os espectros tedricos de absorcao foram previstos com a ajuda das posicoes
e forca de oscilador dos estados excitados singleto calculados, por isso o0 método
TDDFT tem se mostrado uma ferramenta importante para identificar a regido da
molécula mais relevante para uma determinada banda de absor¢édo. Desta
forma, para obter informacdes sobre a natureza das transicdes mais relevantes,
uma analise dos orbitais de transicdo natural, do inglés Natural Transition
Orbitals (NTOs), foi realizada com base em informacdes extraidas dos estados
excitados singleto calculados com o método CAM-B3LYP/TZVP/MWB52 (Figura
10). Esta analise fornece uma interpretacao direta da densidade de transicao

entre o estado fundamental e um estado excitado especifico [89].

A andlise de NTO dos OMs calculados revela que, para ambos o0s
complexos, os orbitais envolvidos nas transigcdes eletronicas mais relevantes
estdo predominantemente localizados no ligante principal DPTB. Assim, como
esperado, as moléculas de agua coordenadas ndo apresentam OMs que
contribuam para a absorcéo de luz. No entanto, é surpreendente que o ligante

auxiliar BathPhen pareca n&o estar envolvido na transicdo eletronica
responsavel pela banda de absor¢do mais intensa A, . Portanto, o ligante

BathPhen tem influéncia minima na absorgdo de luz no complexo.
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Figura 10. llustracdo das principais transicbes NTO que contribuem para as
bandas mais intensas de calculadas de Eu-1 e Eu-2 usando CAM-
B3LYP/TZVP/MWB52. As porcentagens indicam a contribuicAo de cada
transicdo para a correspondente banda de absorcao.

Eu-1

O grupo do prof. Muhammad Khan realizou a caracterizacdo
espectroscopica experimental dos dois complexos em solucdo de diclorometano
(DCM) (Tabela 3). Os grandes valores de Q2 de 26,04x102° cm? e 27,94x10-%°
cm? para Eu-1 e Eu-2, respectivamente, validam a assimetria do poliedro de
coordenacdo. Os resultados dos estudos de tempo de vida em estado

estacionario de fotoluminescéncia e em estado excitado corroboram os valores

L . L
absolutos de Qg,, que mostraram um aumento mais que o dobro em Qg, =

24,46% de Eu-2 do que em Eu-1 (QELu = 10,64%). Essa diferenca no valor de
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QELu de Eu-1 pode ser atribuida a supresséo no valor de Anrad (742,95 s1) quando
comparada a Eu-2 (3719,84 s?) devido a presenca de osciladores de alta

energia (OH) em Eu-1, que € um supressor bem conhecido.

Tabela 3. Propriedades fotofisicas a temperatura ambiente de Eu-1 e Eu-2 em
solucdo de DCM.

Parametros fotofisicos Eu-1 (Exp./Teo.) Eu-2 (Exp./Teo.)
Ty (UIS) 218,20 £ 0,21 us 606,95 + 0,75 us
ons
(x°=103) (x°=1.05)
Q, (x 1020 cm?) 26,04/26,03 27,94/27,46
Q4 (x 1020 cm?) 10,79/10,79 9,54/10,51
A (sY) 867,32/847,82 907,21/881,58
A (sY 3719,84/3735,13 742,95/766,00
ra
Tp (us) 937,77 806,20
2 (o) 18,91/18,50 54,98/53,51
u
QL, (%) 10,64/9,73 24,46/24,10
u
Neer (%) 56,26/52,62 44,48/45,03
en

4.3 Analise e Discussao para Mecanismo de Transferéncia de Energia

Intramolecular

A partir dos dados fotofisicos experimentais determinados e dos resultados
de TDDFT, em conjunto com o software LUMPAC [20], as taxas de TE ligante-
metal que sensibilizaram a emissdo de Eu®* nos complexos foram elucidadas.

Os OMs ilustrados na

Figura 11 foram extraidos do calculo de TDDFT do CAM-
B3LYP/TZVP/MWB52, que incluiu implicitamente o efeito do solvente DCM. Uma

analise da Tabela 4 juntamente com a

Figura 11 sugere que, para o Eu-2, os MOs com maiores contribuicdes de
BathPhen sdo o orbital molecular ocupado mais alto HOMO-3, o orbital molecular

desocupado mais baixo LUMO+1 e o LUMO+3. A analise da composicédo dos
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estados Si1 e Ti1 revela ainda a presengca apenas de LUMO+1 com uma
contribuigdo insignificante (Tabela 4).

No caso do Eu-1 (

Figura 11), as moléculas de agua ndo participam da formacao dos OMs do
complexo. O estado excitado tripleto mais baixo, com transi¢des eletrénicas com
contribuicbes apreciaveis desses OMs, é T7 (contribuicdo de 46,20% para a
transicdlo HOMO-3—LUMO+3), com uma energia de 25176,8 cm™. Dada a
diferenca de energia de aproximadamente 3242 cm™ entre T1 e T7, espera-se
uma condi¢do de ressonancia mais forte entre T1 e 0s niveis excitados do ion
Eu®*. Consequentemente, apenas as taxas de TE de T:1 foram consideradas na
modelagem da TE ligante-metal. Os trés estados tripletos mais baixos de Eu-1
(T1=21691,30cm?, T2=21737,8cm™, e T3=21907,5cm™?) e Eu-2 (T1 =21934,8
cm?, T2=22174,9 cm™, e T3 =22200,1 cm™) sédo quase degenerados e a analise
das transicdes eletronicas indicou que os OMs envolveram diferentes ligantes -
dicetonatos. Degenerescéncia semelhante é observada para os estados Ts—Ts
de ambos os complexos.

Tabela 4. Energia dos estados excitados singleto e tripleto mais baixos,
transicOes eletronicas para o0s respectivos estados excitados e correspondente
distancia do centro doador ao centro aceitador de energia (RL) dos complexos

estimada usando o método CAM-B3LYP/TZVP/MWB52 (DCM) com a ajuda do
progama LUMPAC.

(Ecr;s_rlgjla (R'&t) Maior Contribuicéo T((Z/ESI
HOMO—LUMO+1 (23,14%)
HOMO-2—LUMO+2 (18,07%)
S1 276425 | 6,23 HOMO-2—LUMO (15,87%) 80,20
HOMO—LUMO (14,29%)
HOMO-1—-LUMO+2 (8,82%)
Eu-1 HOMO—LUMO+1 (24,44%)
HOMO-3—LUMO+1 (8,76%)
HOMO—LUMO+2 (8,65%)

Comp. | Estado

T 216913 |5.00 | {IoMO 1L UMOR (roawy | 6190
HOMO-5LUMO+1 (6.38%)
HOMO—LUMO (5,74%)
HOMO-2—LUMO+4 (22,79%)

S 28144,9 | 546 | {OMO—-LUMO (22,29%) 72,37

Eu-2 HOMO-2—LUMO (21,49%)
HOMO—LUMO+1 (5,80%)

T1 21934,8 | 4,92 | HOMO—LUMO+4 (17,01%) 63,55
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HOMO-4—LUMO+4 (10,82%)
HOMO—LUMO (9,86%)
HOMO—LUMO+1 (7,89%)
HOMO-4—LUMO (8,67%)
HOMO-2—LUMO+4 (5,68%)
HOMO-4—LUMO+1 (5,62%)

958

959
960

961 Figura 11. Orbitais moleculares estimados com o método TDDFT CAM-
962 B3LYP/TZVD/MWB52, levando em consideracao o efeito implicito do DCM.

Eu-1
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LUMO+1 \ LUMO+2 \ LUMO+3 \ LUMO+4

A Tabela 4 também lista os valores de um parametro de distancia de um
determinado estado doador aos estados aceitadores centrados no ion
lantanideo, conhecido como RL. O paréametro RL € calculado como uma fungéo
dos coeficientes atbmicos dos MOs virtuais presentes nas transi¢des eletrénicas
gue compdem o estado excitado correspondente. Os valores semelhantes de RL
sugerem que a substituicdo de moléculas de agua coordenadas pelo ligante
BathPhen néo afetou significativamente os RL, o que poderia ter melhorado a TE

ligante-metal.

O software LUMPAC foi empregado para modelar o processo de
transferéncia de energia ligante-metal usando o modelo de Malta. Os valores de
energia e RL para os estados dispostos na Tabela 4 foram aplicados no LUMPAC
para o célculo das taxas de TE. A Tabela 6 apresenta as taxas calculadas para
Eu-1 e Eu-2 considerando transicdes dos estados Si e T1 para 0s seguintes
niveis excitados de Eu®*: °Do, °D1, °Dz, °Ds, °Da4, 5Ls, °L7, °G2, °Gs3, °Gs, € G ;
Totalizando 90 transi¢cdes, sendo 30 taxas para 0 mecanismo de interacéo
couldbmbica (IC), 30 para o mecanismo de troca (Ex.) e 30 taxas de

retrotransferéncia de energia.

O modelo QDC implementado no LUMPAC, foi aplicado para estimar os

parametros de intensidade de FED (Q'™°, Tabela 5) que séo Uteis para calcular
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983 astaxas de TE que dependem do mecanismo IC. O calculo tedrico de Qa permite
984 avaliar as contribuicdes dos mecanismos de FED e de acoplamento dinamico
985 (DC).O maior valor do parametro de intensidade de acoplamento dinamico
986 (QEL’C , sendo DC do inglés “Dynamic Coupling”) QEC indica que a emissao do
987 ion Eu®* é governada pelo mecanismo DC e corrobora os estudos de estado
988 estacionario [90]. Portanto, as propriedades fotoluminescentes do ion lantanideo
989 sao provavelmente influenciadas por uma combinacao das polarizabilidades de

990 seus atomos diretamente coordenados e a simetria do ambiente quimico
991 circundante.

992
993
994
995
996
997
998

999 Tabela 5. Parametros de intensidade tedricos calculados usando o modelo QDC
1000 junto com a densidade eletrénica ZDO (q), superdeslocalizabilidade eletrofilica
1001 (SE), fator de carga (g) e polarizabilidade (a) de cada &tomo diretamente
1002 coordenado ao Eu®** em Eu-1 e Eu-2.

Parametros QDC

Eu-1 Q =0,0835 aul: D = 28,8603 aul-A3:C = 15,4454 A3
Atomo ligante D/C=1,87au*
q (au) SE (au) g a (A3
O(B-diket.1) 6,3761 -0,2741 0,5323 7,5335
O(B-diket.1) 6,3520 -0,3188 0,5302 6,2444
O(B-diket.2) 6,3710  -0,3755  0,5318 4,6088
O(B-diket.2) 6,3565 -0,3946 0,5306 4,0567
O(B-diket.3) 6,3534 -0,4669 0,5304 1,9719
O(B-diket.3) 6,3923 -0,3892 0,5336 42117
O(H20) 6,2752 -0,3827 0,5238 4,4015
O(H20) 6,2791 -0,4625 0,5242 2,0962

Q2FED = 0,0119 x102° cm?; Q4FEP = 0,0537 %1020
cm?; Q6 EP = 0,1350 x102° cm?
QoPC = 27,0175%102° cm?; Q4PC = 12,2237x1020
cm?; QeP¢ = 0,3802x102° cm?
Parametros QDC
Q =0,3136 aul: D = 38,2858 aul-A3:C = 18,8649 A3
D/C =2,03 au*?

) Eu-2
Atomo ligante
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q (au) SE (au) g a (A%

O(B-diket.1) 6,3243 -0,2479 1,9830 9,3730
O(B-diket.1) 6,3571 -0,3297 1,9933 6,2402
O(B-diket.2) 6,3417 -0,3895 1,9885 3,9516
O(B-diket.2) 6,3477 -0,4045 1,9903 3,3785
O(B-diket.3) 6,3665 -0,4926 1,9962 0,0060
O(B-diket.3) 6,3319 -0,4098 1,9854 3,1738
N(BathPhen) 5,1905 -0,3165 1,6275 6,7487
N(BathPhen) 5,1995 -0,1979 1,6303 11,2871

QoFEP =0,2021x102° cm?; Q47EP =0,8170%102° cm?;

Q6EP = 1,6516 x1020 cm?

Q.PC = 29,4519%x102° cm?; Q4P¢ = 16,3231x10%°

cm?; Q6PC = 0,3764x1020 cm?

As maiores taxas de TE na Tabela 6, sdo destacadas em negrito. E digno
de nota que, para ambos os complexos, o processo de TE é dominado pelos
canais aceitadores Ti1—°Do e Ti1—°D:1 com taxas de cerca de 107 s,
corroborando a importancia do estado tripleto para a excitagéo eletrénica do ion
Eu®*. Uma vez que esses canais estdo relacionados as excitacées 'F1—°Do €
"Fo—°D1 (JAJ] = 1), o mecanismo de troca governa o processo de transferéncia
de energia ligante-metal. Essas observacdoes estdo de acordo com as
descobertas relatadas em trabalhos anteriores [33,81,86,91]. A Tabela 6
também destacam as maiores taxas de TE envolvendo o estado S1 em ambos
os complexos (em torno de 10° s?) e correspondem as transicdes 'F1—°Ds e
"F1—5G3 governadas pelo mecanismo IC. A (ltima é a transi¢do 'F1—°G2 que é
devido ao mecanismo de troca.

Tabela 6. Taxas de transferéncia de energia quantificadas com o progama
LUMPAC para os complexos Eu-1 e Eu-2 usando o modelo de Malta, com base
nos resultados do TDDFT CAM-B3LYP/TZVPPD/MWB52 com o efeito implicito

do solvente DCM incluido nos calculos. A transicdo *Do«’Fo foi incluida nos
calculos por meio de uma mistura J de 5% envolvendo os estados Fo e “Fa.

Composto Doador Aceitador Wer® (s | WerFX(s™D) Weer (s72)
"Fo—5Do? 1,18x10? 0 3,28x1020
"Fo—°D1 0 1,10x10% 1,25x1014
"Fo—5Le 9,81x10° 0 1,46x101
"Fo—>5Ge 3,20x10° 0 4,48%x101!
"Fo—5Da 3,28x10° 0 2,50x108

Eu-1 S1 "F1—%Do 0 5,05x10° 2,35x101°
F1—°%D1 3,57x10% 3,80x10° 6,81x1015
F1—°D> 0 4,54x10° 1,13x10?°
"F1—5D3 2,05x10° 0 4,89x10°8
"F1-5Le 2,66x10° 0 6,66x102
"F1-5L7 6,16x10° 0 2,17x10°
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"F15G2 0 1,75x10° 7,32x10t

"F1—5Gs 2,18x10° 0 2,75x10?

F15Gs 1,69x10° 0 3,98x10°

F15Gs 5,32x10° 0 1,32x10*%

"Fo—°Do? 7,23x101 0 4,99x1010

"Fo—°D1 0 1,01x107 2,85x10!

"Fo—5Le 7,52x107? 0 2,78x108

"Fo—>°Gs 8,06x10°% 0 2,80x108

"Fo—°Da4 1,36x107? 0 2,57x10%°

"F1—°Do 0 2,39x107 2,78x103

"F1—5D1 7,55x10! 4,66x103 2,24x103

T1 F1-°D> 0 8,16x10° 5,05x10*
F1—>°D3 6,78x10° 0 4,02x10°

"F1-5Le 2,73x107? 0 1,70x10°

"F1-5L7 2,82x107? 0 2,47x107

F15G2 0 6,82x10° 7,07x10%

"F1—5Gs 1,24x10° 0 3,86x10°

F1—>5Gs 5,70x10°3 0 3,32x107

F15Gs 2,10x107? 0 1,29x108

Composto Doador Aceitador Wer® (s | WerFX(s™D) Weer (s72)

"Fo—5Do? 1,68x10? 0 4,20x102%

"Fo—°D1 0 2,68x104 2,73x1015

"Fo—>°Ls 2,23x10° 0 2,98x101

"Fo—>°Gs 7,99x10% 0 1,00x102

"Fo—5Da 3,17x10* 0 2,18x108

"F1—°Do 0 1,07x10* 4,48%x1020

F1—°%D1 5,57x10* 9,03x10° 9,56x1016

S1 "F1-°D> 0 1,27x10% 2,83x1011
"F1—5D3 4,60x10° 0 9,86x10*

"F1—>°%Ls 5,90x10* 0 1,33x102

F1°L7 1,46x10° 0 4,63x10°

F1-5G2 0 6,76x10° 2,54x10t

"F1—5Gs 5,75x10° 0 6,50x10*

"F1—>5Gs 4,12x10% 0 8,70x10°

Eu-2 F1°5Gs 1,23x10° 0 2,72x10!
"Fo—°Do? 7,20x101 0 1,55x101°

"Fo—°D1 0 1,15x107 1,01x10*

"Fo—5Le 1,11x10° 0 1,28x107

"Fo—5Gs 1,24x10? 0 1,34x10°

"Fo—>°Da4 3,39x107? 0 2,00x10%°

"F1—5Do 0 2,54x107 9,17x10*

F1—°%D1 7,85x10! 5,23x10° 7,83x10*

T1 "F1-°D> 0 9,91x10° 1,91x10*
F1—>°D3 8,43x10° 0 1,56x10°

"F1—°%Ls 3,98x101 0 7,69x10°

"F15L7 4,25%x101 0 1,16x108

F1-5G2 0 9,68x10° 3,13x10™

"F15G3 1,67x10° 0 1,62x10°

"F1—>5Gs 8,69x107? 0 1,58x108

F155Gs 2,59x101 0 4,95%x108
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Um diagrama representativo de niveis de energia postulados que descreve
os canais TE considerados no célculo da populacdo de niveis de energia é

mostrado na Figura 12. O rendimento quantico (QELu ) tedrico dos complexos foi
entdo calculado como uma funcéo dessas populagdes energéticas (EQ.). Como
discutido anteriormente, o menor QELu do Eu-1 resulta da presenca de
osciladores O-H no poliedro de coordenacéo do complexo. No entanto, a Tabela
3 mostra que Eu-1 tem uma eficiéncia teorica de sensibilizagéo (77, ) maior que

Eu-2. Isso sugere uma menor taxa de decaimento para o estado T: dos ligantes
em Eu-1 em comparacdo a Eu-2. Consequentemente, uma populacdo mais

eficiente do estado °Do do ion Eu®* pode ser esperada em Eu-1. Considerando

esse fator, o impacto da taxa de decaimento T1—»So na 7y, foi avaliado. Uma
taxa de 10° s resultou em 7}, de 52,6% para Eu-1. Entretanto, quando a taxa

de decaimento correspondente foi aumentada para 10’ s, o 7, para Eu-2

diminuiu para 45,0%. Assim, para ambos os complexos estudados, as taxas de
decaimento S1—T1 e S1—So foram fixadas em 107 s. A boa concordancia entre
os dados teoricos da Figura 12 e as propriedades espectroscopicas da Tabela
3 reforca a escolha dos niveis de energia utilizados na modelagem TE para os

complexos estudados.

Figura 12. Diagrama de niveis de energia representativos mostrando os canais
considerados na modelagem da transferéncia de energia dos complexos Eu-1 e
Eu-2.
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5 Modelagem da Transferéncia de Energia do complexo
[Eu(hfaa)s(Nap-TerPyr)] (Eu-3) via TDDFT: analise de Vvérios
funcionais.

5.1 Otimizacéao estrutural do complexo [Eu(hfaa)s(Nap-TerPyr)]

O complexo Eu-3 tem como formula geral [Eu(hfaa)s(Nap-TerPyr)], em que
o ligante auxiliar € o Nap-TerPyr, 4'-(naftaleno-1-il)-2,2":6',2"-terpiridina, e o
ligante antena primario é o hfaa, hexafluoroacetilacetona, foram sintetizados pelo
grupo de pesquisa do professor Muhammad Khan[37] . O hfaa foi escolhido
porque ja foi demonstrado [92] que a substituicdo de ligacGes oscilantes de alta
energia (por exemplo, ligacdes C-H) no ambiente do ligante por ligacdes de baixa
energia (por exemplo, ligacbes C-F) ajuda a melhorar a intensidade da
luminescéncia do complexo, suprimindo a via de relaxamento n&o radiativo do
estado excitado dos lantanideos. Em trabalhos anteriores [82], 4'-fenil-2,2":6',2'-
terpiridina (Ph-TerPyr) foi usado como ligante auxiliar. Neste trabalho, o efeito do
aumento da conjugacdo nas propriedades fotofisicas foi estudado pela
substituicdo do grupo fenil em Ph-TerPyr pelo grupo substituinte naftaleno em
Nap-TerPyr.

Dado que o complexo Eu-3 n&o cristalizou como monocristais de boa
qualidade, dificultando a analise de SC-XRD (do inglés “Single-Crystal X-ray
Diffraction”) e impossibilitando a determinacéo da estrutura do estado sdlido, a
geometria do complexo foi modelada teoricamente. Para a otimizagao estrutural
utilizando o método DFT implementado no programa ORCA 5.0.3, foram
aplicadas modificagdes em quatro diferentes estruturas contendo o ligante -
dicetonato hfaa e um ligante neutro tridentado. As respectivas estruturas
cristalograficas foram obtidas no CCDC e resultaram em diferentes estruturas de
partida. As estruturas consideradas foram aquelas de codigo CCDC BUZQUL,
EGUFAP, METKAY e YESVUR, cujas representacfes bidimensionais sao
apresentadas na Figura 13. Apds as modificacdes estruturais, os complexos
resultantes foram otimizados utilizando o funcional PBEO em conjunto com a
funcdo de base TZVP para representar a estrutura eletrébnica de todos os

atomos, exceto o ion Eu3*. Esta funcéo de base representa a estrutura eletronica
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dos atomos de hidrogénio como (5s1p)/[3s1p] e dos a&tomos do segundo periodo
do bloco p como (11s6p1d)/[5s3p1ld].

A estrutura eletronica do Eu®* foi representada pelo potencial efetivo de
caroco MWB52, o qual inclui 52 elétrons no caroco, inclusive os elétrons f. Os 11
elétrons restantes sdo tratados como (7s6p5d)/[5s4p3d]. A escolha desses
parametros de calculo é justificada pela boa descricdo estrutural observada em
modelagens anteriores realizadas por nosso grupo de pesquisa, em diversos
trabalhos publicados que investigaram complexos de Eu®* contendo ligantes B-
dicetonatos [35,91,93].

Dessa forma, as quatro diferentes estruturas foram modeladas. A estrutura
gerada a partir do complexo METKAY apresentou a menor energia e, portanto,
foi considerada para os céalculos subsequentes como a previsao do espectro de
absorcéo tedrico e a modelagem dos processos de transferéncia de energia
(TE).

Figura 13. Representacdo 2D dos complexos de Eu®* que serviram como base
para geracao das estruturas de entrada de Eu-3.

(\/ & —-—cs3

METKAY YESVUR
[
N;\—Ej F3C\“ v CPy
Et—OH ~—~19 o
O ©
jegapen <
" \l\ / ol
o/ \\ ;
re / \ er, P Oy
Fo .\crg



1093
1094
1095
1096
1097
1098
1099
1100
1101
1102

1103
1104

1105
1106
1107
1108
1109
1110
1111
1112
1113
1114

1115

1116

1117

52

A geometria do estado fundamental do complexo foi determinada a partir do
método DFT PBEO/TZVP/MWB52 e esta mostrada na Figura 14, ressaltando o
poliedro de coordenacdo. Em vista da complexidade de classificar a geometria
do poliedro visualmente, devido as diversas variaveis (angulos, arestas, etc) e
variedades de tipos de poliedros (13 tipos para metais nonacoordenados), 0
programa SHAPE [87,88] foi utilizado para comparar o poliedro de coordenacao
do complexo a poliedros ideais. Por meio da comparacao das medidas de forma
continua (CShMs), o poliedro de coordenacdo do complexo € classificado como
do tipo Muffin (CShMs = 1,088), cuja forma nao distorcida pertence ao grupo
pontual Cs e revela a baixa simetria do ambiente de coordenacdo do complexo.

Figura 14. Estrutura do complexo Eu-3 otimizada com o método DFT
PBEO/TZVP/MWB52.

As coordenadas esféricas dos &tomos coordenados ao ion Eu®* listadas na
Tabela 7 mostram que os comprimentos de ligacdo Eu-O (hfaa) e Eu-N (Nap-
TerPyr) apresentam valores médios de distancia lantanideo-atomo ligante em
torno de 2,41 e 2,56 A, respectivamente. E importante destacar que esta média
para as ligagbes Eu-N e para Eu-O sao coerentes com o observado em trabalhos
anteriores [30,86,91,93]. As relativamente grandes variagdes dos comprimentos
de ligacdo e das coordenadas angulares que descrevem os atomos ligantes
indicam adicionalmente que o ion lantanideo esta sujeito a um sitio de baixa

simetria.
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Tabela 7. Coordenadas esféricas dos atomos do poliedro de coordenacéo obtido
com o método PBEO/TZVP/MWB52 para o complexo Eu-3.

" R 7 ¢

Atomo A) () )
O(hfaal) 2,4058 130,7 26,65
O(hfaal) 2,4389 63,61 43,90
O(hfaa?2) 2,5026 80,87 255,76
O(hfaa2) 2,3915 75,94 186,51
O(hfaa3) 2,3545 81,01 325,65
O(hfaa3) 2,3739 9,09 279,36
N(Nap-TerPyr) 2,5382 136,20 144,03
N(Nap-TerPyr) 2,5813 78,15 117,10
N(Nap-TerPyr) 2,5757 150,65 265,69

5.2 Célculo dos estados excitados dos ligantes e previsao tedrica dos

espectros de absorcao

A geometria otimizada com o nivel de teoria PBEO/TZVP/MWB52 foi
empregada para calcular os estados excitados singleto e tripleto centrados nos
ligantes. Para avaliar o desempenho de diversos funcionais de densidade na
previsao de espectros de absorcado, foram realizados célculos com a abordagem
TDDFT utilizando um conjunto variado de mais de 50 funcionais implementados

no programa ORCA (Tabela 8).

A funcdo de base TZVP em conjunto com o potencial efetivo de caroco
MWB52 foram aplicados, e o efeito implicito do solvente DCM também foi
considerado nos célculos. As energias dos estados de singleto, juntamente com
suas respectivas forcas de oscilador, foram utilizadas para obter o espectro de
absorcéao teorico por meio de um ajuste Lorentziano com uma largura de banda
arbitraria de meia altura de 25 nm. Os espectros de absor¢ao calculados foram
entdo comparados com o espectro experimental. Os espectros de absorcéo
calculados com os diferentes funcionais foram comparados com 0 espectro
experimental fornecido pelo grupo de pesquisa do prof. Muhammad Khan e a
energia do estado T1 para os varios calculos foi comparada com valores obtidos

da literatura.
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A titulo de comparacgéo, o espectro do complexo Eu-3 também foi calculado
usando a abordagem INDO/S-CIS implementada no ORCA, e devido a auséncia
de parametro do modelo para tratar a estrutura eletronica do ion Eu3* , o ion foi

entdo substituido por uma carga pontual 3e+. Como as absorcdes sao centradas

nos ligantes, esta aproximacéao é valida.

Tabela 8. Lista de todos os funcionais implementados no ORCA empregados no

calculo dos estados excitados singleto e tripleto do complexo Eu-3.

revDOD-
HFS B3LYP M062X wB97M-D4rev PBEP86- ﬁff;,WBZGP'
D4/2021
LDA B3LYP/G |PW6B95 |[CAM-B3LYP [Pr2SCAN50 ﬁ(LDfF;WBZGP'
VWN O3LYP B97M-V  [LC-BLYP Pr2SCAN69 (SQICDSARSX'
B97M- SOS-RSX-
VWN3 X3LYP D3BJ LC-PBE kPr2SCAN50 OIDH
SCS-
PWLDA [B1P B97M-D4 wr2SCAN WB2PLYP VB3SPPS6
SOS-
BP86 B3P r2SCAN [B2PLYP WB2GP-PLYP VBSSPPS6
SCS-
BLYP B3PW r2SCANh |mPW2PLYP |RSX-QIDH L PREPPS6
SOS-
OLYP PW1PW [ 2SCANO [B2GP-PLYP [RSX-ODH L WPBEPPSS
GLYP mPW1PW [r2SCAN50 B2K-PLYP wB88PP86 HF-3c
XLYP mPW1LYP wB97 B2T-PLYP WPBEPP86 |B97-3c
PW91 PBEO WwB97X PWPB95 WB97M(2) R2SCAN-3c
mPWPW |REVPBEO wB97X-D3 |PBE-QIDH WPr2SCAN50 |PBEh-3c
mPWLYP [REVPBE38wB97X-D4 PBEO-DH wB97X-2 WB97X-3¢c
BHANDHL wWB97X- SCS/SOS-
PBE YP D4rev DSD-BLYP B2PLYP21 D4
RPBE TPSS wB97X-V |DSD-PBEP86 SICS;PBE' D3BJ
WB97X- SOS-PBE-
REVPBE [TPSSh D3BJ DSD-PBEB95 OIDH D3ZERO
RPWS86PB revDSD- SCS-B2GP-
E TPSSO WB97M-V PBEP86/2021 PLYP21 D2
revDSD-
PWP MO6L ‘3’533'\"' PBEPS6- g(&%ziGP' NL
D4/2021
revDOD- SCS/SOS-
B1LYP MO06 wB97M-D4 PBEPS6/2021 WB2PLYP SCNL
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A Figura 15 apresenta o espectro de absor¢do experimental do complexo
bem como os espectros do sal Na-hfaa e do ligante Nap-TerPyr livre. Ao analisa-
la, percebe-se claramente que o espectro experimental do complexo contém
uma série de bandas na faixa do ultravioleta, localizadas nos seguintes
comprimentos de onda: 232 nm, 289 nm e 312 nm. A comparacao dos espectros
dos complexos com aqueles do sal Na-hfaa e do ligante Nap-TerPyr livre indica
gue o complexo exibe picos de absor¢cdo combinados de ambos os ligantes (hfaa
e Nap-TerPyr). Contudo, as intensidades relativas dos espectros sugerem uma
contribuicdo mais significativa do ligante neutro. E importante destacar que 0s
altos valores do coeficiente de absor¢gdo molar dos complexos indicam que eles
possuem boas propriedades de absorcdo de luz, sugerindo propriedades
fotoluminescentes eficientes.

Figura 15. Espectros de absorcao eletronica do sal Na-hfaa, Nap-TerPyr e Eu-
3 em solucdo de CH2Cl2 (2x10° mol L) a temperatura ambiente.
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Os espectros tedricos mais concordantes (sem deslocamento) ao
experimental estdo exibidos na Figura 16, e os espectros calculados com os

funcionais comumente aplicados (PBEO e CAM-B3LYP) estdo contidos neste
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grupo, juntamente com o espectro previsto pelo modelo semiempirico INDO/S-
CIS.

Figura 16. Espectros de absorcéo calculados, denotando bandas de absorcéo
na regido coincidente com as bandas do espectro experimental.
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Um grupo numeroso de espectros teoricos foi consideravelmente deslocado
para menores energias (grandes comprimentos de onda) (Figura 17A),
implicando uma baixa concordancia com o espectro experimental. De modo
geral, ndo h& na literatura aplicacbes dos funcionais que forneceram os
espectros deslocados para menores energias dentre os mais comuns para o
calculo de estados excitados de complexos de lantanideos. Poucos funcionais
forneceram espectros com deslocamentos para maiores energias além da
presenca de duas bandas, uma com grande intensidade e outra com baixa
intensidade (Figura 17B).
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Figura 17. (A) Espectros teoricos deslocados para a regido de maiores e (B)

menores comprimentos de onda.
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Uma comparacéo entre o espectro experimental com aqueles calculados
com as abordagens PBEO, CAM-B3LYP e INDO/S-CIS esta apresentada na
Figura 18. Enquanto o espectro experimental exibe trés bandas bem definidas,
o espectro CAM-B3LYP apresenta apenas duas, diferentemente do que se
observa para os espectros PBEO e INDO/S-CIS. Deste modo, embora para o
estudo reportado na secéo 4.2, o CAM-B3LYP tenha fornecido um espectro
concordante ao experimental, para o complexo Eu-3 ndo se nota 0 mesmo. O
funcional PBEO forneceu um espectro com trés bandas de absorc¢éo, apesar de
deslocadas quando comparadas com o0 espectro experimental. Vale destacar
que a aplicagcdo dos funcionais B1P, X3LYP, B1LYP, REVPBEO, TPSSO,
PW1PW, mPW1PW e mPWILYP forneceu espectros com as mesmas

caracteristicas do espectro calculado com PBEO.

Figura 18. Espectros previstos com as abordagens mais comumente aplicadas.
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Surpreendentemente, apesar de consistir em uma abordagem que contém
aproximagdes mais drasticas que o método TDDFT, o modelo INDO/S-CIS
forneceu um espectro altamente concordante com o experimental. Contudo,
como mostrado na Figura 18, o espectro calculado pelo INDO/S-CIS é
fortemente dependente da janela de excitagdo escolhida. O uso da janela de

excitacdo implementada por padrao no LUMPAC, em que os 20 orbitais
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moleculares ocupados mais altos e os 20 orbitais moleculares virtuais mais
baixos sao incluidos nas interacbes de configuracdes simples, fornece um

espectro que ndo concorda tdo bem com o resultado experimental.

A fim de caracterizar as regibes moleculares mais relevantes para o
processo de absorcao eletronica do complexo, foram selecionadas as transicdes
eletrbnicas mais relevantes envolvidas nos principais estados excitados das
bandas mais intensas calculadas com as abordagens PBEO e INDO/S-CIS
(Tabela 9). A andlise das transicfes eletrdnicas envolvidas na composi¢ao dos
estados singleto mais relevantes listadas na Tabela 9, em conjunto com os

orbitais moleculares ilustrados na

Figura 19, permite identificar as regides mais relevantes para cada estado.
Os orbitais moleculares centrados no ligante auxiliar estdo destacados em
negrito tanto na Tabela 9. A analise dos orbitais presentes na Figura 19 mostra
que todas as transicdes séo m—1*, dado que as densidades eletrbnicas néo
estdo contidas no plano dos ligantes. De acordo com o resultado PBEO, a banda
localizada em aproximadamente 350 nm (S1) conta com uma participagdo

majoritaria da transicdio HOMO—LUMO, a qual esta centrada no ligante neutro.

O resultado obtido com o método INDO/S-CIS também aponta para uma
contribuicdo dominante do ligante neutro para a composi¢cdo da banda mais
deslocada para grandes comprimentos de onda. Os resultados tedricos
sustentam a afirmacgéo de que a contribuicdo do ligante neutro é predominante
no processo de excitacao eletronica do complexo (Figura 15), corroborando o
que foi mencionado anteriormente. Como consequéncia, o papel do ligante
neutro ndo se limita apenas a evitar que eventuais moléculas do solvente sejam
coordenadas ao centro metalico, o que pode levar a perdas energéticas via
canais ndo radiativos.

Tabela 9. Transi¢fes eletrénicas que compdem 0s principais estados excitados
dos ligantes envolvidos com as bandas de absor¢cdo mais intensas calculadas

com as abordagens PBEO e INDO/S-CIS. Em negrito estdo destacados os
orbitais moleculares centrados no ligante neutro.

Estado Comprimento
Método (Forca do d b Maior contribuigao Total
. eonda
Oscilador)
S23 HOMO—LUMO+5 (72,11%) 0
PBEO (0,3708) 27408nm | 4oMO-3LUMO+4 (17,019%) | 8912%
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o HOMO-3—LUMO (40,53%)
05575 301,51 nm | HOMO-1—LUMO (35.44%) 82,05%
: HOMO-2—>LUMO (6,08%)
(0’136146) 351,73nm | HOMO—LUMO (94,53%) 94,53%
HOMO-2—>LUMO+2 (23,26%)
Sas HOMO—LUMO+8 (18,04%)
(0,8150) 240,50 M | L 5MO-2LUMO+5 (11,71%) | 8148%
HOMO-1—LUMO+9 (8.47%)
HOMO-4—LUMO+4 (11,87%)
HOMO—LUMO+4 (11,50%)
Sts 275,99 HgMgé_)LUMngG %0’860/)0) 6.8
7599 nm | HOMO-3—LUMO+4 (6,40%) | 56,87%
INDO/S-CIS | (0,3963) HOMO-3—LUMO+3 (5,70%)
HOMO-1—LUMO+5 (5.62%)
HOMO-8—LUMO+2 (5,12%)
HOMO—LUMO+2 (24,54%)
, HOMO—LUMO+8 (20,77%)
05551) 318,38nm | HOMO—LUMO*5 (16.28%) | 81,60%
: HOMO-1—LUMO+2 (12,76%)
HOMO-2—L UMO+5 (7,24%)

Figura 19. Orbitais moleculares mais relevantes para a composicao dos estados
excitados listados na Tabela 9 calculados com os niveis de teoria TDDFT
PBEO/TZVP/MWB52 e com INDO/S-CIS para o complexo Eu-3.
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5.3 Analise por Componentes Principais

A analise estatistica multivariada foi aplicada aos espectros de absorcdo
calculados, utilizando diferentes funcionais TDDFT e o método semiempirico
INDO/S-CIS, com o objetivo de avaliar o desempenho relativo dos funcionais na
previsao do espectro de absorcé&o. Inicialmente, foi realizado um procedimento
de Andlise por Componentes Principais (PCA) sobre os dados tedricos dos

espectros simulados (

Figura 20). Foi observada a formacédo de agrupamentos bem definidos no
plano dos dois primeiros componentes principais, responsaveis por explicar
conjuntamente 85,4% da variabilidade dos dados (63,9% pela dimenséo 1 e
21,5% pela dimensao 2). Especificamente, o eixo Dim1 explica a maior parte da
variacdo, refletindo principalmente a tendéncia geral dos funcionais em
superestimar ou subestimar sistematicamente as energias de excitagédo
(deslocamentos sistematicos). JA& o eixo Dim2 (21,5%) est4d associado a
diferencas mais sutis, como a forma dos espectros, como a intensidade relativa

das bandas e a separacédo entre picos.
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Figura 20. Gréafico do PCA para os espectros de absor¢cdo TDDFT e INDO/S-
CIS, com a projecao dos dados experimentais no espaco do PCA.
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A projecao dos dados no espaco definido pelos dois primeiros componentes
principais revelou a formacao de trés grupos bem definidos de funcionais. Esses
grupos foram representados por elipses no espaco do PCA, indicando regides
de maior densidade dos pontos e, portanto, maior similaridade entre os espectros
dos funcionais presentes em cada grupo. Observou-se que os funcionais
hibridos globais, como B3LYP, PBEO, TPSSh, X3LYP e variantes, formam um
agrupamento consistente, refletindo comportamentos espectroscépicos
semelhantes. Um segundo grupo foi formado por funcionais meta-hibridos e
hibridos com corre¢des dispersivas, como B97M-D3BJ, B97M-D4, wB97X-D3,
wB97X-D4, CAM-B3LYP, BHANDHLYP, entre outros, que se distanciam dos

hibridos convencionais.
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Uma provavel causa deve-se a inclusdo de termos de correcéo de disperséo,
troca de longo alcance que apresentam alta porcentagem de energia de troca
exata HF, como o M062X com 54%, o BHANDHLYP com 50%, o CAM-B3LYP
com 19% para curto alcance e 65% para longo alcance. Por fim, um terceiro
agrupamento esti concentrado nos funcionais da familia GGA pura ou meta-
GGA, como PBE, PW91, LDA, BLYP, revPBE e suas variantes. Esses funcionais
nao possuem a mistura com o componente de troca de Hartree-Fock (sdo ditos
HF-free) e dependem apenas da densidade e, no maximo, do gradiente (GGA)

ou da densidade cinética (meta-GGA).

O método semiempirico INDO/S-CIS se posicionou proximo aos funcionais
hibridos globais de média complexidade, sugerindo que, para este sistema
especifico, o INDO/S-CIS é capaz de capturar caracteristicas eletrbnicas de
forma comparavel a esses funcionais. A projecdo do espectro experimental no
mesmo espaco do PCA revelou maior proximidade com o grupo dos hibridos
convencionais (B3LYP, PBEO, TPSSh, X3LYP), indicando que esses funcionais
fornecem uma melhor descricdo das propriedades épticas experimentais do
sistema, dentro das limitacdes metodoldgicas avaliadas.

De forma complementar, uma andlise de agrupamento hierarquico foi
realizada com base nas distancias euclidianas dos dados no espaco das
componentes principais (HCPC) (Figura 21A). O dendrograma obtido corrobora
0S agrupamentos previamente identificados no PCA, evidenciando a separacgéo
dos funcionais em trés grandes clusters. A analise do grafico de ganho de inércia
(Figura 21B) confirma que a divisdo dos dados em trés grupos &
estatisticamente adequada, uma vez que a queda no ganho de inércia apés a
terceira divisdo se torna significativamente menos acentuada.

Figura 21. (A) Dendrograma resultante da analise HCPC, mostrando a
organizacédo hierarquica dos funcionais TDDFT e do método INDO/S com base

nas similaridades dos espectros de absorcao simulados. (B) Grafico do ganho
de inércia.
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5.4 Determinacao do estado tripleto do ligante

O célculo dos estados excitados, além de ser util para fornecer o espectro
de absorcéo tedrico a partir da energia e da forca do oscilador dos estados
singleto, também fornece informacdes sobre os estados tripleto. Como
mencionado, os estados excitados tripleto assumem importancia na excitacao
do ion Eu3* via TE ndo radiativa. Quanto a determinacéo experimental da energia
do estado T1 do ligante B-dicetonato hfaa, Strasser e Vogler [94] determinaram
tal energia a partir do comprimento de onda referente a0 maximo de emisséo
(Amax = 462 nm) do espectro de fosforescéncia do complexo Gd(hfac)s (Figura

22A), resultando em uma energia de 21645 cm-.

Dado que as medidas foram realizadas em etanol, é possivel que moléculas
de etanol completem a esfera de coordenagdo do complexo de gadolinio.
Alternativamente, € comum determinar a energia do estado tripleto 0-0 fénon a
partir do comprimento de onda coincidente com a reta tangente do inicio da
banda de emissdo. Através desse procedimento, um menor comprimento de
onda é extraido e a energia do tripleto ser4d ainda mais alta. Logo, a energia
determinada a partir do Amax serve como um limite inferior para a energia do
estado tripleto mais baixo.

Figura 22. (A) Espectro de absorcédo (a) e emissao (b) eletrdnica do complexo
[Gd(hfa)3], medidos em solugéo de etanol, sendo o espectro de emissdo medido
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usando uma matriz polimérica de resina de poliéster, a temperatura ambiente e
com excitacdo em 300 nm. (B) Estrutura quimica dos complexos [Gd(hfa)3(6xido
de fosfina)]. (C) Espectros de fosforescéncia dos complexos [Gd(hfa)3(6xido de
fosfina)] no estado sdlido a 100 K, excitados a 350 nm com atraso de tempo de
0 ms e (D) energia dos estados T1 dos complexos [Gd(hfa)3(6xido de fosfina)].

1.29
1.0

0.81

0.44

1
I
1
i
1
1
|
A 0.6 ' \
1
!
1
!
1
0.2 "
1

0.0 T LR T
300 400 500 nm

(A)
B ] 1.0 — [Gd(Ma)s(tppo)s]
FsQ . 08 (Gd(fa)s(biphepa)]
—0O 2
|- TGdto=p-x 3 os — [Gd(hfa)(dppy).]
- —
0 a
FsC 5 g 04
L 2 T 02
_< >, 7 N\ < 27
X = N 0
Qﬁ 18000 20000 22000 24000 26000
tppo dppy  biphepo Wavenumber/ cm-
(B) ©)
Complexo E(T1)
[Gd(hfa)s(tppo)2] 21700 cm™!
[Gd(hfa)s(biphepo):] 21800 cm™!
[Gd(hfa)s(dppy)a] 21600 cm-"
(D)

Fonte: Espectros da Figura (A) [94]. Espectros da Figura (C) [95].

Em um trabalho publicado em 2018, Yamamoto e colaboradores [95]
determinaram a energia Ti do ligante hfaa usando o Amax do espectro de
fosforescéncia (Figura 22B) de complexos de [Gd(hfa)s(X)] (Figura 22C) sendo
X trés diferentes Oxidos de fosfina. Apesar da diferenca quanto aos ligantes
neutros e as condicdes experimentais, ainda assim, energias tripleto
concordantes a determinada por Strasser e Vogler foram encontradas (Figura
22D), com valores variando de 21600 a 21800 cm™. Deste modo, considerar uma

energia para T1 da ordem de 21700 cm™ é bastante plausivel.
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A Tabela 10 mostra a energia dos estados singleto (S1) e tripleto (T1) mais
baixos calculada com os funcionais que forneceram espectros similares ao PBEO
e com o0 modelo INDO/S-CIS. Para os resultados TDDFT, nota-se que a variacdo
€ muito mais acentuada para as energias S1 do que para Ti1. Enquanto as
energias de Si se estendem por uma faixa de quase 1500 cm, variando de
aproximadamente 27500 cm™ (X3LYP) a 29000 cm™ (TPSSO0), para Ti, 0s
resultados sdo agrupados em um intervalo de apenas cerca de 210 cm™.
Considerando a energia T1 experimental de 21700 cm™ como referéncia e
constituindo um limite inferior, de modo geral os funcionais TDDFT listados na
Tabela 10 forneceram resultados compativeis com o obtido experimentalmente.
Tabela 10. Energia dos estados singleto (Sz1) e tripleto (T1) mais baixos calculada

com os funcionais que forneceram espectros similares ao PBEO e com o modelo
INDO/S-CIS.

Método S1 (cm?) T1(cm™)
PBEO 28430,8 22218,0
B1P 28415,0 22143,0
X3LYP 27499,3 222714
BI1LYP 28408,1 22278,1
REVPBEO 28598,7 22271,2
TPSSO 28984,8 22428,5
PW1PW 28390,1 22177,9
mPW1PW 28452,8 22181,1
mPWI1LYP 28353,7 22271,0
INDO/S-CIS 30527,5 13223,3
INDO/S-CIS (20x20) 31592,9 17511,4

Para o modelo semiempirico INDO/S-CIS, considerando todos os orbitais
moleculares ocupados e virtuais nas interacdes de configuracdes simples, a
respectiva energia T1 € igual a 13223 cm?, sendo, portanto, subestimada. A
aplicacdo do INDO/S-CIS usando uma janela de excitacdo 20x20 além de
fornecer um espectro com menor concordancia com 0 espectro experimental,
também resulta em uma energia T1 subestimada igual a 17511 cm™?. Como
consequéncia, para a modelagem do processo de TE, os resultados TDDFT

obtidos com o funcional PBEO serao utilizados.
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5.5 Processo de transferéncia de energia intramolecular

Para interpretar o mecanismo de TE do complexo estudado, modelos
propostos por Malta e colaboradores implementados no progama LUMPAC
foram utilizados. Segundo tais modelos, a taxa de TE (Wer) depende
basicamente da diferenca de energia dos estados excitados envolvidos na
transferéncia (Eq. (49)) e da distancia entre o centro doador e receptor de
energia R (Egs. (47) e (48) ). A Tabela 11 mostra a energia e o R, para os
estados Si e Ti calculados para o complexo Eu-3. Conforme consolidado na
literatura [20,43], neste contexto, os estados singleto (S1) e tripleto (T1) de menor
energia sao os estados centrados nos ligantes mais relevantes para o processo
de TE. Dado que os R. calculados sdo préximos a 4,0 A e o estado T1 é
ressonante aos niveis excitados de menor energia °Do e °D1 do ion Eu3*, espera-
se altos valores de taxas de transferéncia direta e correspondentes taxas de

retrotransferéncia baixas.

Com base nas transicfes eletrbnicas relevantes para a composi¢ao de T1
listadas na Tabela 11 , a andlise dos orbitais moleculares indica que os ligantes
B-dicetonatos contribuem majoritariamente para o processo de TE atraves do
canal Ti—Eu3".0s estados T2 e Tz tém energia igual a 22701,2 e 22725,0 cm™,
respectivamente, e sofrem participacdo majoritaria de transicfes eletronicas
localizadas nos ligantes [-dicetonatos [(HOMO-2, HOMO-1)—(LUMO+2,
LUMO+3)]. A energia do estado T4 é de 23259,5 cm™ com respectivo R, igual a
5,6205 A.

O aumento do RL devido a maior extensdo da conjugacéo eletronica do
ligante neutro, em conjunto com a contribuicdo das transicoes eletrbnicas
HOMO—(LUMO, LUMO+5), atestam que o estado T4 esta centrado no ligante
Nap-TerPyr. O maior RL e a menor condi¢éo de ressonancia de energia entre Ta
e os estados °Do e °D1 do Eu®* diminuem a importancia do ligante neutro na TE
ligante-metal, apesar do ligante neutro dominar o processo de excitacdo
eletrbnica no complexo. Como resultado, a combinacdo adequada de ligantes
ibnicos e neutros consiste em um aspecto chave para a obtencdo de boas

antenas para o ion lantanideo.



1398
1399
1400
1401

1402

1403
1404
1405
1406

1407
1408
1409
1410
1411

1412

1413

1414
1415
1416
1417
1418
1419

1420
1421
1422

1423
1424

68

Tabela 11. TransigOes eletronicas que compdem os principais estados excitados
dos ligantes, distancia entre o centro doador de energia e o centro metalico (RL)
e energia correspondente para Eu-3 calculados com a abordagem TDDFT
PBEO/TZVP/MWB52.

RL Energia

Estado A) (cm) Maior contribui¢éo Total

S1 4,1593 28430,8 HOMO—LUMO (94,53%) 94,53%

HOMO-5—LUMO+1 (66,89%)
T1  3,9245 222180 HOMO-1—LUMO+1 (19,66%) 91,71%
HOMO-5—LUMO+2 (5,16%)

As taxas de transferéncia e de retrotransferéncia de energia calculadas
através dos modelos de Malta para os principais niveis excitados centrados no
Eu®* e os estados excitados mais relevantes dos ligantes de Eu-3 estdo listadas

(

Tabela 12). As maiores taxas Wer observadas para os canais de
transferéncia de energia envolvendo o estado Si estdo destacadas em negrito.

Os canais envolvendo o nivel doador tripleto apresentaram as maiores taxas, as
quais sdo dominadas pelo mecanismo de troca (W) para as transigcdes

eletrénicas aceitadoras ‘Fo—°D1 e ‘F1—°Do (taxas na ordem de 108 s1).

As baixas taxas de retrotransferéncia (W, ) sugerem que a populagéo dos

estados excitados °Do e °D:1 do Eu®* é favorecida, as quais resultam da maior
energia de T1 frente aos estados °Do e °D1, dificultando o retorno da energia para
o fon Eu®*. As maiores taxas de TE relacionadas aos canais T1—['Fo—°D1] e
T1—['F1—°Do] reforcam que o ion Eu®* é eficientemente populado a partir dos
ligantes B-dicetonatos. Enquanto o nivel tripleto tem baixas taxas governadas

pelo mecanismo de interacdo de Coulomb direta, o estado S1 apresenta valores
de WECTI altos (108 s1). Contudo, ainda assim, o0 mecanismo de troca também é

0 mais eficiente para o canal envolvendo o estado singleto, centrado no ligante
auxiliar (S1—['F1—°G2] = 1,41x107 s1).
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Tabela 12. Taxas de transferéncia de energia estimadas usando o modelo de
Malta considerando os estados excitados calculados no nivel de teoria TDDFT
PBEO/TZVP/MWB52 para o complexo Eu-3.

Estado Estado cl EX
Doador  Aceitador ?é?qf‘)) W_ElT WEI WE{ET
(D) (A) (s7) (s™) (s

"Fo—°Do 11137,8 9,85%102 0,0 6,24%x1021
"Fo—°D1 9403,8 0,0 4,30%10° 1,11x101
"Fo—°Le 3105,8 3,76x10% 0,0 1,28x102
"Fo—°Ge 1678,8 1,42x104 0,0 4,54%x10°
"Fo—°Da 844,8 3,31x10° 0,0 5,76%x103
"F1—°Do 11509,8 0,0 1,58x10° 1,68x1019
"F1—°D1 9775,8 3,43%x10° 1,43x10? 1,49x1015

S1 "F1—°D> 7319,8 0,0 2,20%x10° 1,25x10-10
"F1—°D3 4447.8 3,47%x106 0,0 1,89x103
"F1—5Le 3477,8 9,82x10° 0,0 5,60x10*
"F1—5L7 2445,8 2,53x104 0,0 2,04x101
"F1—°G> 2410,8 0,0 1,41x107 1,34x10?
"F1—°Gs 2180,8 4,74x10° 0,0 1,36x102
"F1—°Ge 2050,8 7,25x103 0,0 3,88x101
"F1—°Gs 2039,8 6,14x104 0,0 3,46x10°
"Fo—°Do 4925,0 3,65x10° 0,0 2,02x1010
"Fo—°D1 3191,0 0,0 1,38x108 3,12x10?%
"Fo—°Le -3107,0 2,44x101 0,0 7,24x10°
"Fo—°Ge -4534.,0 2,89x107? 0,0 8,03x10’
"Fo—°Da -5368,0 3,50%x101 0,0 5,31x1010
"F1—°Do 5297.,0 0,0 2,84x108 2,63%x103
"F1—°D1 3563,0 4,19x102 6,23x104 2,38x103

T1 "F1—°D> 1107,0 0,0 1,29%x10’ 6,39x104
"F1—°D3 -1765,0 5,52x10? 0,0 2,62x10°
"F1—°Ls -2735,0 8,65x1072 0,0 4,30x10%
"F1—5L7 -3767,0 9,59x10? 0,0 6,73x10°
"F1—°G2 -3802,0 0,0 1,52x107 1,26x101°
"F1—°G3 -4032,0 1,19x10! 0,0 2,99x10°
"F1—°Gs -4162,0 1,99x102 0,0 9,29x106
"F1—°Gs -4173,0 1,70x101 0,0 8,37x10’

A taxa de TE referente ao mecanismo Cl depende dos parametros de

intensidade devido ao dipolo elétrico forcado (Q;°), conforme indicado na Eq.

(47).

Seguindo o0 mesmo protocolo aplicado em

trabalhos anteriores

[29,30,34,81,82,93,96], os parametros QEED foram calculados com o auxilio dos

parametros de intensidade medidos experimentalmente (Q;*) e do modelo QDC

implementado no programa LUMPAC [78]. Os Q}* usados como referéncia no

processo de ajuste para obtencdo dos parametros tedricos foram extraidos do
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espectro de emissao medido pelo grupo do prof. Muhammad Khan, em soluc&o
de CH2Cl2 (1x10° mol LY) a temperatura ambiente.
O mdédulo 3.1 do programa LUMPAC foi aplicado para tal finalidade e os

seguintes valores foram obtidos: Q;* = 23,57x102° cm? e Q" = 9,96x10%° cm?2.

O procedimento de obtencéo de Q'™ esta descrito em detalhes na sec&o 3.5.
Os parametros de intensidade calculados mediante o ajuste com o0 modelo QDC

foram concordantes aos experimentais usados como referéncia: Q5" = 23,57x10"

20 cm2, QF° = 9,96x10200 cm2 e QQF° = 0,22x102° cm2, 0s quais renderam uma

Arad de 774,29 s (Tabela 13).

Neste procedimento, a geometria obtida a partir do método DFT juntamente
com as funcdes de onda calculadas com o modelo semiempirico RM1 foram
consideradas para estimar a carga atOmica e a superdeslocalizabilidade
eletrdnica de cada atomo ligante, usando as Egs. (60) e (61), respectivamente.
Adicionalmente, as contribuicées do dipolo elétrico forcado para os parametros

de intensidade aplicadas no calculo das taxas via mecanismo da interacéo

couldmbica direta (W ) foram de Q5™° = 0,0025x102° cm?, Q;™° = 0,0166x10-

20 cm2 e O = 0,0318x102° cm2 Os baixos valores dos parametros Q™

indicam que a emisséo do centro metalico € dominada pelas polarizabilidades e
simetria do ambiente quimico circundante, quantidades dos quais dependem os
parametros do acoplamento dinamico. Esta € uma caracteristica tipica de

composto de coordenacédo contendo o ion Eu®*.

Tabela 13. Parametros fotofisicos experimentais e tedricos do complexo Eu-3.

Parametros fotofisicos  Experimental (teérico)

Arad (s2) 787,13 (774,29)
Anrad (51 299,82 (311,72)
o (%) 72,42 (71,30)
QL (%) 48,77 (52,77)
Nsens. (%0) 67,34 (74,01)
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Um diagrama representativo dos niveis de energia incluidos na modelagem da
TE estd ilustrado na Figura 23. Todas as taxas de TE calculadas com o
programa LUMPAC listadas na

Tabela 12, juntamente com as taxas de decaimento intraligantes, Arad € Anrad,
foram incluidas no sistema de equacdo de taxas, através do qual a populacao
energética de cada estado € entdo calculada. Para estimar a taxa de emissao

nao radiativa, a Eq. (65) foi aplicada e o 7., experimental de 0,9208 ms foi

utilizado juntamente com a taxa de emissdo radiativa obtida a partir de Q7"

(Tabela 13). O rendimento de emisséo tedrico dos complexos foi entdo calculado
como uma funcéo dessas populagdes energéticas usando a Eq. (62).

Uma eficiéncia de sensibilizacdo experimental de 67,3% sugere a presenca
de um canal que reduz a populacédo do estado T1. Uma possivel transferéncia de
energia de estados centrados no Eu®* para o T1 reduz a populacéo dos estados.
Como resultado, o rendimento quéantico de emissao diminui e consequentemente

a eficiéncia de sensibilizacdo também. Dado que as taxas de retrotransferéncia
envolvendo os estados mais relevantes do Eu®* séo baixas (

Tabela 12), uma explicagdo plausivel que justifica a reducdo da 7,

experimental consiste em um decaimento rapido via Ti—So, de modo a
disponibilizar menos energia para popular os estados °Do e °Di, apesar das

elevadas taxas de transferéncia.

Desta forma, as taxas de decaimento do ligante relacionadas as transi¢cdes
S1—So0, S1—T1 e T1—So foram ajustadas, seguindo um procedimento ja aplicado
em varios trabalhos anteriores [29,30,34,81,82,93,96]. Os valores de taxas
intraligantes S1—T1 (1x10°s™?), T1—>So (1x107 s1) e S1—>So (1x108 s1) resultaram
em um rendimento de 52,77%. Em um estudo tedrico-experimental realizado por
nosso grupo em colaboracdo com o grupo do prof. Khan, trés complexos de Eu®*
nonacoordenados contendo o ligante btfa e o ligante terpiridina modificado foram
modelados [30].

O rendimento quantico e a eficiéncia de sensibilizacdo dos complexos foram

aproximadamente 56% e 75%, respectivamente, e taxas de decaimento
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semelhantes aos determinados para Eu-3 foram obtidas. Como consequéncia,

tais taxas podem ser aplicadas para prever o rendimento quantico de complexos

analogos. A boa concordancia entre os dados tedéricos exibidos na Figura 23 e

as propriedades espectroscopicas listadas na Tabela 13 suporta como uma

escolha adequada os niveis de energia usados na modelagem de TE para os

complexos estudados.

Figura 23. Diagrama de Jablonski mostrando os estados dos ligantes e do ion
Eu®* envolvidos na modelagem da transferéncia de energia do complexo Eu-3.
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6 Analise quimiométrica dos métodos TDDFT aplicados a espectros de

absorcao

O grande desafio na obtencéo dos espectros tedricos de absorcéo eletrénica
consiste no fato de que estes nem sempre apresentam concordancia com os
espectros obtidos experimentalmente. Diversos parametros computacionais
podem influenciar significativamente o perfil espectral. A complexidade na
obtencdo de um perfil espectral esta diretamente correlacionada com os
parametros definidos, como o nivel de teoria, a escolha do conjunto de base e o
funcional ou método empregado. Dessa forma, buscou-se avaliar, neste
trabalho, o desempenho de diferentes funcionais e condi¢cdes de calculo na
reproducao dos espectros de absorcéo experimentais a fim de obter uma melhor
combinacdo desses parametros para a reproducdo dos espectros de absorcdo

experimentais.

Com o objetivo de identificar os funcionais mais empregados na literatura
para o calculo de espectros de absorcdo teodricos por meio da TDDFT, uma
busca foi conduzida utilizando a seguinte combinagdo de palavras-chave:
(“Theoretical absorption spectra” OR “Theoretical UV spectra”) AND (“TD-
DFT” OR “TDDFT”). Tal busca teve como finalidade identificar artigos que
apresentassem espectros de absorcdo obtidos explicitamente usando o
formalismo TDDFT. Apds a coleta dos resultados, os artigos foram filtrados para
determinar a frequéncia de uso dos diferentes funcionais de troca e correlacéo

mencionados nas publicacdes.

A busca inicial forneceu 751 artigos na base de dados Scopus. Esses
arquivos foram posteriormente filtrados por meio de um codigo Python,
desenvolvido para identificar palavras-chave nos arquivos PDF. As palavras-
chave utilizadas na primeira triagem foram “Theoretical absorption spectra” e
“Theoretical absorption UV-Vis”, o que reduziu o conjunto para 348 artigos

potencialmente relevantes.

Em seguida, os 348 arquivos PDF selecionados foram novamente
analisados com base em um segundo processo automatizado. Os funcionais de
troca e correlacédo listados no manual do programa ORCA 6.0.0 foram utilizados
como palavras-chave. Em adicdo, outros funcionais frequentemente
empregados em calculos TDDFT, como M06-2X, wB97X-D, M06-HF, M06-L,
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MO06-16Core, SOGGA, TDMO0-62X e VWN, também foram incluidos na pesquisa.
Essa etapa permitiu identificar sistematicamente a frequéncia de uso de cada
funcional em estudos tedricos que apresentam espectros de absorcao eletronica.
A Figura 24 apresenta o numero de artigos encontrados para cada funcional
identificado na amostra analisada. Observa-se que o B3LYP é o funcional mais
recorrente, seguido pelo CAM-B3LYP e, em menor proporc¢éo, pelos funcionais
PBEO, PBE, M06 e M06-2X.

Figura 24. Distribuicdo da frequéncia dos funcionais de troca e correlagcdo

relatados em estudos tedricos de espectros de absorcéo, obtidos a partir de uma
pesquisa bibliografica baseada no Scopus.
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Com base nesse levantamento, os funcionais B3LYP, CAM-B3LYP, PBEO,
PBE, M06 e MO06-2X foram selecionados para o célculo dos espectros de
absorcao teoricos. A selecdo contempla funcionais amplamente utilizados e
representativos de diferentes categorias: hibridos convencionais (B3LYP e
PBEOQ), hibridos de longo alcance (CAM-B3LYP), GGA (PBE) e meta-hibridos
(M06 e MO06-2X). Isso permite uma analise comparativa abrangente do
desempenho de distintos tratamentos de troca e correlagdo na previsao das
propriedades eletrénicas e dpticas dos sistemas investigados.
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Por meio de uma pesquisa na literatura, 122 espectros de absorgéao
experimentais de complexos de Eu®* foram selecionados, os quais foram

digitalizados utilizando a plataforma https://automeris.io/wpd/. Os valores de

intensidade (eixo Y) foram normalizados individualmente para o intervalo de 0 a
1. O intervalo de comprimentos de onda (eixo X) foi determinado com base nos
valores extremos encontrados no conjunto de 122 espectros, compreendendo a
faixa de 191 a 450 nm. Para essa analise, 0s espectros experimentais foram
organizados em uma matriz de dados, na qual cada espectro foi representado
como um vetor de intensidades ao longo dos comprimentos de onda
considerados. Os pontos foram padronizados com Ax igual a 1 nm. A partir
desses valores, foi gerada uma matriz de dados composta por 122 amostras
(espectros), 259 variaveis (comprimentos de onda) e suas respectivas

intensidades.

Em seguida, aplicou-se a técnica de Analise de Componentes Principais
(PCA) a matriz dos espectros. Foram retidas trés componentes principais para a
andlise, com base no gréafico de sedimentagéo da Figura 25. As trés primeiras
componentes principais explicam conjuntamente aproximadamente 62,4% da
variancia total dos dados, sendo 32,7% associado a primeira componente (Dim1)
e 20,3% a segunda (Dim2) e 12,4% a terceira (Dim3).

Figura 25. Grafico de sedimentacdo da PCA.
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A representacao grafica dos scores da PCA no plano definido pela primeira

e segunda componentes principais (Figura 26) evidencia uma separacao clara
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dos espectros experimentais em trés grupos distintos. Observa-se que a
separacdo do grupo 3 ocorre predominantemente ao longo da primeira
componente principal (Diml), enquanto os grupos 1 e 2 se diferenciam
principalmente ao longo da segunda componente (Dim2). Esse comportamento
indica que diferentes regifes do espectro de absor¢cao exercem papéis distintos

na discriminacdo entre os conjuntos de espectros analisados.

Figura 26. Grafico da PCA aplicada aos espectros de absorcdo experimentais
de complexos de Eu®*, mostrando a separacdo dos grupos no plano Dim1l
(32,7%) x Dim2 (20,3%).
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’ b DimA1 (322_0?%) N N

A analise das contribuicbes associadas as componentes principais permite
associar essa separacdo a faixas especificas de comprimento de onda.
Conforme apresentado na Figura 27, a dimensédo 1 é dominada por variaveis
localizadas nas regides de maior comprimento de onda, apresentando
contribuices no intervalo de 365 a 450 nm. Esses resultados indicam que
variacbes na regido de menor energia do espectro sdo determinantes para a
separacao observada ao longo da Dim1, explicando o deslocamento do grupo 3

em relacdo aos demais.
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Figura 27. Gréfico das contribuicbes das variaveis para as trés primeiras
componentes principais da PCA dos espectros de absorcdo experimentais de
complexos de Eu®*.
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Por sua vez, a dimenséo 2 apresenta como principais contribuicdes variaveis
associadas a comprimentos de onda intermediarios, conforme evidenciado pela
banda formada no intervalo entre 295 e 385 nm. Essa componente esta
relacionada a diferencas no formato das bandas principais de absorcao,
particularmente no que se refere a distribuicdo de intensidade e a largura
espectral, sendo responsavel pela separacédo entre os Grupos 1 e 2 observada
na Figura 26. A dimensdo 3, embora inclua contribuicbes de variaveis
associadas a comprimentos de onda menores, como indicado na Figura 28, tem

impacto limitado na separagcéo dos grupos.

A projecao dos dados experimentais no plano definido pelas dimensdes 2 e
3 (Figura 28) revela significativa sobreposicdo entre os grupos ao longo da
terceira componente principal. Isso indica que a variabilidade capturada por essa
dimensao esta associada predominantemente a flutuacfes internas dentro dos

grupos, e nado a diferencas sisteméaticas entre eles.



1615
1616

1617

1618
1619
1620
1621
1622
1623
1624
1625
1626
1627
1628
1629
1630
1631
1632
1633
1634
1635
1636

78

Figura 28. Grafico da PCA dos espectros de absorcdo experimentais de
complexos de Eu®* no plano Dim2 (20,5%) x Dim3 (12,3%).
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A partir dos agrupamentos obtidos da PCA, foi realizada a selecdo de um
individuo dentro de cada grupo obtido na Figura 29, considerando os espectros
mais préximos do baricentro. O complexo 1 e seu espectro foram extraidos do
trabalho de Zhu e colaboradores [97], e consiste em um complexo bis-B-dicetona
[Eu2(BTPE)3(DMSO)4] que adota uma estrutura dinuclear de tripla cadeia na qual
os dois fons Eu®*sdo envolvidos helicoidalmente por trés ligantes bis-bidentados
(1,2-bis-(4,40-bis(4,4,4-trifluor-1,3-dioxobutil))fenoxietano (BTPE)). Cada ion
Eu®*é coordenado por seis atomos de oxigénio dos ligantes e dois atomos de
oxigénio das moléculas de DMSO coordenadas. No caso do composto 2, obtido
através do trabalho Xia e colaboradores [98], trata-se de um polimero de
coordenacao de eurodpio feito a partir do acido 1H-benzimidazol-2-carboxilico. A
estrutura utilizada consiste em um fragmento contendo o ambiente de
coordenacdo completo do ion Eu®*. Acerca do complexo 3, sintetizado por
Duncan e colaboradores [99], configura-se como um complexo macrociclico de
tetraiminodifenolato de eurdpio (Ill) de férmula [Eu-TIDP-PrOH-tBu(NOs3)3],
sendo composto por um ligante 4-terc-butil-2,6-diformilfenol (TIDP) bem como
trés anions nitrato bidentado. Essa selecdo permitiu definir representantes de
cada cluster experimental para a posterior comparagcdo com 0S espectros

teoricos.
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Figura 29. Compostos selecionados de cada grupo presente na PCA.
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As estruturas de partida dos complexos barl, bar2 e bar3 foram obtidas a

partir de coordenadas cristalograficas com codigos CSD MUJLEK, FEPMUK e
IKICEM, respectivamente. Em seguida, essas estruturas foram submetidas a
otimizacdo geomeétrica por DFT, utilizando o funcional hibrido PBE1PBE e o
conjunto de bases TZVP, abordagem ja reportada como eficiente para a
descricdo estrutural de complexos de Eu3* [ref]. Para a estrutura bar2, no
entanto, foram necessarias adaptacdes prévias, uma vez que 0 sistema
corresponde a um polimero de coordenacdo de lantanideo e a estrutura
cristalografica disponivel apresentava apenas sua formulacdo minima. Dessa
forma, a estrutura foi ajustada para representar de maneira mais adequada o
ambiente de coordenacéo descrito no artigo original, antes de sua otimizacéo

geomeétrica.

7 Analise quimiométrica dos espectros tedricos

A anadlise quimiométrica dos espectros de absorcéo foi conduzida com o
objetivo de avaliar sistematicamente a similaridade entre os espectros tedricos
obtidos por TDDFT e os dados experimentais. O critério adotado neste estudo
foi utilizar PCA como ferramenta multivariada para a comparacédo global dos

espectros. A PCA global construida anteriormente a partir dos espectros
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experimentais foi utilizada como espaco no qual os calculos teoricos foram

projetados separadamente para cada baricentro experimental.

Para cada conjunto de calculos realizados para os representantes dos
grupos, a PCA global foi replicada. Os 48 espectros tedricos resultantes da

combinacéao de seis funcionais de troca e correlacao e oito corridas (“runs”) (

Tabela 14) foram projetados como individuos suplementares.
procedimento resultou em trés projecdes independentes de PCA, apresentadas

nas

Figura 30(A), (B) e (C), correspondentes aos baricentros dos grupos 1, 2 e

3, respectivamente.

Tabela 14. Estrutura das corridas para um mesmo funcional.

Corrida Base D3 Solvente TDA Numero
de Raizes

1 SVP com sem sem 100

2 TZVP com sem sem o5

3 SVP sem sem com 100

4 TZVP sem sem com 25

S SVP com com sem o5

6 TZVP com com sem 100

7 SVP sem com com 25

8 TZVP  sem  com com 100




1673
1674
1675
1676
1677
1678

1679
1680
1681

81

Figura 30. (A) Projecdo dos espectros tedricos (6 funcionais x 8 corridas)
relacionados ao individuo 1 (grupo 1), no espaco do PCA global. (B) Projecéo do
individuo 2. (C) Projecéo do individuo 3.
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As proje¢Bes PCA evidenciam qualitativamente que os espectros tedricos
nao se distribuem de forma aleatdria no espaco multivariado, mas se organizam
em agrupamentos que dependem fortemente do funcional empregado. Em todas
as figuras, observa-se que a separacao entre funcionais é mais pronunciada do
que a dispersdo associada as diferentes corridas. Este resultado indica que a
escolha do funcional exerce influéncia predominante sobre a forma global do

espectro calculado. As variagfes introduzidas pelos fatores aparecem como
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1690 ajustes secundarios dentro de cada agrupamento funcional, reforcando que o
1691 método quantico é o principal determinante da posi¢ao dos individuos no espaco
1692 PCA.

1693 Para complementar a analise qualitativa fornecida pelas projecdes PCA, foi
1694 realizada uma avaliacdo quantitativa da similaridade entre os espectros teoricos
1695 e os padrbes experimentais. Essa avaliacdo foi feita por meio do calculo das
1696 distancias de Mahalanobis, quantificando a distancia de cada corrida em relagao
1697 ao baricentro correspondente. Essa métrica foi adotada por considerar ndo
1698 apenas a distancia entre os pontos no espaco PCA, mas também a estrutura de
1699 covariancia dos dados, sendo, portanto, mais adequada que a distancia
1700 euclidiana simples para a comparagdo entre espectros em um espaco
1701  multivariado correlacionado .Os valores médios e desvios padrao das distancias
1702 de Mahalanobis, organizados por funcional e por baricentro, estdo apresentados
1703 na Tabela 15, a qual permite uma comparacéo direta e objetiva do desempenho
1704  relativo dos métodos avaliados.

1705 Tabela 15. Distancias médias e desvios padrdo de Mahalanobis dos espectros

1706 tedricos (6 funcionais x 8 runs) em relacdo aos baricentros experimentais obtidos
1707  a partir das projecdes PCA.

Baricentro Ranking Funcional Média Desvio Padrao

1 B3LYP 1.6782 1.9602
2 MO06 3.4923 2.3386
3 PBEO 3.5813 2.0480

. 4 MO6X 12.8030 5.8744
5 CAM-B3LYP 14.0954 6.3713
6 PBE 125.9597 94.8346
1 B3LYP 0.8382 0.7950
2 PBEO 2.2877 2.2329

° 3 MO06 2.4452 3.6969
4 MO6X 12.4548 8.7818
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5 CAM-B3LYP 14.0273 11.4699
6 PBE 154.6697 153.9317
1 PBE 8.6236 7.4118
2 B3LYP 12.3366 5.2384
3 CAM-B3LYP 12.5236 2.4503
’ 4 MO6X 12.5985 2.4345
5 MO6 15.1712 6.9474
6 PBEO 15.7134 5.9941
1708 A andlise das distancias de Mahalanobis revela uma clara hierarquia entre

1709 os funcionais. O funcional B3LYP destaca-se de forma consistente,
1710 apresentando as menores distancias médias nos baricentros 1 e 2, além de baixa
1711 dispersao entre as corridas, indicando elevada estabilidade e forte similaridade
1712 com os espectros experimentais desses grupos. No baricentro 3, embora néo
1713 apresente o menor erro absoluto de distancia, o B3LYP mantém desempenho
1714  competitivo, com erros intermediarios e comportamento estatisticamente estavel,

1715 evidenciando seu carater equilibrado e generalista.

1716 Os funcionais PBEO e M06 apresentam desempenho intermediario, com
1717 distancias moderadas e maior sensibilidade as condi¢cdes de calculo avaliadas.
1718 Isso sugere que, embora adequados para determinados regimes espectrais, nao
1719 exibem a mesma consisténcia global observada para o B3LYP. Em contraste, os
1720 funcionais CAM-B3LYP e MO06-2X mostram afastamento sistematico dos
1721 baricentros experimentais, especialmente nos dois primeiros grupos. Desse
1722 modo, hd um indicativo de que a énfase em efeitos de troca de longo alcance ou
1723 elevado conteudo de Hartree-Fock compromete a reproducdo quantitativa dos

1724  padrdes experimentais analisados neste estudo.

1725 Um comportamento distinto é observado para o funcional PBE, que
1726 apresenta desempenho insatisfatorio nos baricentros 1 e 2, mas se destaca
1727 como o funcional mais préximo do baricentro 3. Esse resultado sugere que o
1728 terceiro baricentro estd associado a um regime eletrénico diferente,

1729 possivelmente dominado por transicdes mais localizadas, para as quais
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funcionais do tipo GGA puro tendem a apresentar melhor desempenho. Ainda
assim, devido a sua baixa robustez global e a elevada variabilidade observada
entre as corridas, o PBE né&o foi selecionado como funcional principal para a

analise espectral dos grupos.

Com base na analise integrada das projecdes PCA (

Figura 30) e das distancias de Mahalanobis (Tabela 15), o funcional B3LYP
foi selecionado como referéncia para as andalises dos espectros de cada grupo.
Essa escolha garante que os efeitos observados reflitam predominantemente
variacdes associadas aos fatores investigados, e ndo desvios sistematicos
introduzidos pela metodologia eletrénica. Consequentemente, a utilizacdo do
B3LYP confere maior confiabilidade e melhor interpretacdo dos resultados na
andlise dos espectros de absorc¢ao tedricos.

Tabela 16. Distancias de Mahalanobis dos espectros teéricos B3LYP em relacdo
aos baricentros experimentais obtidos a partir das projecdes PCA.

Distancias de Mahalanobis

Corrida
composto 1 composto 2 composto 3

01 1,2754 0,2536 9,0689

02 1,3380 0,1866 5,9075

03 1,5822 0,9487 9,9913

04 0,9732 2,4222 13,0027

05 0,1763 0,1948 10,8442

06 0,9130 0,2162 9,5649

07 0,7544 1,1732 19,1771
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08 6,4129 1,3104 21,1358

Prosseguiu-se, entdo, com as analises dos espectros de cada grupo Figura
31(A). Ao inspecionar os espectros do grupo 1, € possivel observar pequenas
diferencas entre os espectros tedéricos de diferentes corridas, em que um dado
deslocamento espectral pode ser atribuido a um efeito sinérgico entre os
parametros, corroborando a maior dependéncia do funcional para a reproducéo
do espectro. Logo, para o grupo 1, os resultados indicam que ndo ha um Unico
parametro computacional capaz de explicar isoladamente a qualidade da
reproducao espectral e, de forma geral, os perfis mantém elevada semelhanca
entre si, sugerindo que o grupo 1 apresenta menor sensibilidade as variacdes

metodoldgicas consideradas.

Para o grupo 2, é possivel notar que as corridas 1, 2, 5 e 6 sdo as que
possuem Os espectros mais coerentes com o0 espectro experimental Figura
31(B), sendo que essas corridas possuem auséncia da TDA (Tabela
14)diferente dos espectros mais deslocados que possuem o TDA. O perfil do
espectro experimental em relacdo aos tedricos para o grupo 2 confirma que os
agrupamentos do PCA estdo majoritariamente relacionados ao Amax dos
espectros, evidenciando baixa concordancia do formato espectral entre os
espectros tedricos e o experimental, mas baixo valor médio das distancias de
Maholanabis (Tabela 15).Esse resultado sugere que, para esse grupo, a
auséncia da aproximacao TDA favorece uma descricdo espectral mais proxima

do perfil experimental.

Na analise dos espectros para o grupo 3, é possivel notar que os espectros
pontilhados na Figura 31(C) sdo os que possuem os perfis mais coerentes com
0 espectro experimental, sendo que essas corridas possuem a presenca da

dispersao e auséncia de TDA (

Tabela 14), diferente dos espectros tracejados que ndo possuem esses
parametros. Esse comportamento indica que, para esse conjunto de espectros,
a combinacao entre correcéo de disperséo e auséncia de TDA tende a produzir

melhor concordancia com o perfil experimental.
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Figura 31. (A) Comparacdo entre 0s espectros teoricos e experimental
relacionados ao grupo 1,(B) grupo 2 e (C) grupo 3.
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Uma analise comparativa dos trés clusters evidencia que a influéncia das
condicbes metodologicas empregadas na TDDFT né&o é uniforme ao longo do
conjunto de sistemas avaliados. Para o grupo 1, as diferentes condi¢cdes
produzem variagdes relativamente discretas entre os espectros. Para o grupo 2,
observa-se tendéncia de melhor concordancia com o espectro experimental nas
condi¢cdes sem TDA. J& para o0 grupo 3, 0s espectros visualmente mais préximos
do perfil experimental sugerem contribuicdo favoravel da presenca da correcédo
de dispersédo associada a auséncia de TDA. Em conjunto, esses resultados
indicam que a sensibilidade as condi¢cdes metodolégicas depende da regido

espectral em que se localiza o Amax e do perfil global das bandas de absor¢ao.

8 CONCLUSOES

Neste trabalho, um estudo detalhado da transferéncia de energia em
complexos de Eu®" coordenados a ligantes B-dicetonatos foi conduzido,
utilizando a abordagem TDDFT em conjunto com diferentes funcionais de
densidade. Inicialmente, a analise dos complexos Eu-1 e Eu-2 revelou que o
protocolo tedrico convencional empregado por nosso grupo de pesquisa, apesar
de apresentar desvios na descricdo das propriedades espectroscopicas em
certas situacbes, pode fornecer resultados concordantes com os dados
experimentais. Porém, em alguns casos, foi necessario recorrer a abordagens

alternativas, como no tratamento de Eu-3. Todos 0os complexos apresentam
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baixa simetria no ambiente de coordenacdo do Eu3*, sendo condicédo favoravel

a luminescéncia.

Nos complexos Eu-1 e Eu-2, os orbitais envolvidos nas transicoes
eletrbnicas mais relevantes estdo predominantemente localizados no ligante
principal DPTB. A analise indicou que as moléculas de agua e o ligante neutro
BathPhen ndo estdo envolvidos na composicdo da banda de absorcdo mais
intensa, porém o ligante BathPhen contribuiu para a constituicdo dos principais
estados excitados (S1 e T1) que participam do processo de TE. A aplicagdo do
mesmo conjunto de taxas de decaimento (S1—T1 e S1—So) para os complexos
Eu-1 e Eu-2 forneceu rendimento quantico e eficiéncia de sensibilizacdo que se
aproximaram dos obtidos experimentalmente. A eficiéncia de sensibilizacdo é
maior em Eu-1 do que em Eu-2 devido a maior taxa de decaimento T1—So heste

ultimo.

O estudo dos diferentes funcionais, realizado para o complexo Eu-3, mostrou
gue os funcionais hibridos globais B3LYP, PBEO, TPSSh e X3LYP, bem como o
método INDO/S-CIS, apresentaram o melhor desempenho na reprodugédo do
espectro experimental. Esta observacdo foi confirmada por analises
guimiométricas (PCA e HCPC), que agruparam os funcionais em trés grupos e
posicionaram o espectro experimental proximo aos espectros obtidos por estes
métodos. As transi¢cdes sao majoritariamente m—T1* nos ligantes e o ligante
neutro domina a banda de absor¢cdo mais intensa, mas contribui pouco para a
TE por causa do baixo acoplamento ressonante com os niveis °Do e °D1 do Eu3*.
A TE ocorre principalmente via o canal Ti(B-dicetonato)—Eu3*. A eficiéncia
experimental de 67,3% sugere a existéncia de canais adicionais de
despopulacdo do Ti. Ajustes nas taxas de decaimento nao radiativas dos
ligantes (especialmente, Ti—So = 107 s1) alinharam os resultados teéricos aos

experimentais.

No estudo dos parametros para os calculos TDDFT, a aplicacdo da analise
quimiométrica (PCA) aplicada a 122 espectros de absorcdo UV-Vis
experimentais de complexos de Eu®* permitiu identificar trés agrupamentos
distintos. Esses agrupamentos foram associados principalmente a variagdes no
Amax € no formato das bandas em regides de menor energia (365-450 nm) e

intermediéaria (295-385 nm). A projecao de espectros tedricos gerados com seis
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funcionais representativos (B3LYP, CAM-B3LYP, PBEO, PBE, M06 e M06-2X)
no espaco PCA global, combinada com as distancias de Mahalanobis, revelou o
desempenho superior do B3LYP. Este funcional apresentou as menores
distdncias médias e maior estabilidade nos baricentros 1 e 2, com
comportamento competitivo no grupo 3. Funcionais de longo alcance (como
CAM-B3LYP) e meta-hibridos com alto percentual de troca exata (M06-2X)
mostraram afastamento sistematico. Ja o funcional PBE destacou-se apenas no
grupo 3, sugerindo sensibilidade ao regime das transi¢des eletrdnicas. Assim, o

B3LYP foi selecionado como referéncia para analises subsequentes.

O planejamento fatorial fracionado 2°? revelou que a influéncia dos
parametros metodoldgicos (conjunto de bases, numero de estados excitados,
TDA, solvente implicito e correcfes de disperséo) nao é uniforme entre 0s grupos
identificados. No grupo 1, os efeitos foram pouco significativos, com o espectro
sendo dominado pelo funcional escolhido. No grupo 2, a auséncia da
aproximacéo TDA favoreceu maior similaridade com o espectro experimental,
reduzindo deslocamentos espectrais. No grupo 3, correcdes de disperséo e
auséncia de TDA contribuiram para melhores perfis, destacando sensibilidade a

interacOes de dispersdo em transi¢cdes mais localizadas ou de menor energia.

Este trabalho destaca a necessidade de escolha criteriosa do funcional em
calculos TDDFT e de seus parametros para complexos de eurodpio. Além disso,
as técnicas multivariadas demonstraram importancia na avaliacdo de
desempenho de métodos, contribuindo para o refinamento de protocolos de

modelagem de transferéncia de energia em sistemas luminescentes de eurdpio.

9 PERSPECTIVAS DO TRABALHO

¢ Realizar um planejamento completo para o funcional B3LYP para entender as
interacdes entre os parametros dos calculos TDDFT para investigar a melhor
combinacéo deles.

e Utilizar outras métricas além da distancia de Mahalanobis para avaliar melhor
a reproducéo do formato do espectro sem considerar o deslocamento Amax.

e Estudar os espectros de absor¢éo tedricos com a metodologia CASSCF em

trabalhos futuros.
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