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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo investigar teoricamente as propriedades
luminescentes de complexos de Eu®* contendo ligantes B-dicetonatos, com foco na
compreensdo dos mecanismos de transferéncia e retrotransferéncia de energia
responsaveis pela eficiéncia luminescente desses sistemas. Utilizando metodologias
semiempiricas, foram estudados quatro complexos com potencial aplicagcao
tecnolégica: [Eu(tta)s(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)], aplicados na construgao
de dispositivos OLED, e [Eu(tta)s(d-val)(H20)] e [Eu(btfa)s(d-val)(H20)], investigados
como marcadores luminescentes para residuos de disparo de arma de fogo. A
investigacao tedrica desses sistemas se fez necessaria para a compreensido, em
escala microscopica, dos processos fotofisicos que governam o desempenho
luminescente dos complexos, permitindo correlaciona-los com as propriedades
Opticas observadas experimentalmente. Os resultados tedéricos obtidos concordaram
bem com os dados experimentais fornecidos por colaboradores, evidenciando que as
propriedades calculadas descrevem de forma consistente o comportamento
luminescente dos compostos estudados e explicam sua eficiéncia em diferentes
aplicagoes tecnoldgicas. Além dos estudos fotofisicos, esta tese também envolveu o
desenvolvimento de um novo protocolo computacional para predigdao do rendimento
quéntico em complexos de Eu®*. O modelo foi parametrizado e validado utilizando
dados experimentais de rendimento quantico disponiveis na literatura para uma
biblioteca composta por 17 complexos de Eu?*. Os resultados demonstraram elevada
exatidao na reproducgao dos rendimentos quanticos experimentais, apresentando erro
médio absoluto em torno de 10%, valor significativamente inferior aos observados
para os modelos analiticos tradicionalmente empregados na literatura, cujos erros
médios variaram entre aproximadamente 20% e 55%. Dessa forma, este trabalho
contribui para a elucidagdo dos mecanismos fotofisicos de complexos de Eu’* e
apresenta uma nova metodologia computacional para a predigdo precisa do

rendimento quantico.

Palavras-chave: Complexos de eurdpio; Lantanideos; Luminescéncia; LUMPAC;

Métodos semiempiricos.



ABSTRACT

This work aimed to theoretically investigate the luminescent properties of Eu3*
complexes containing B-diketonate ligands, focusing on understanding the energy
transfer and backtransfer mechanisms responsible for the luminescent efficiency of
these systems. Using semi-empirical methodologies, four complexes with potential
technological applications were studied: [Eu(tta)3(5,5-dmbpy)] and [Eu(btfa)3(5,5’-
dmbpy)], applied in the construction of OLED devices, and [Eu(tta)3(d-val)(H20)] and
[Eu(btfa)3(d-val)(H20)], investigated as luminescent markers for gunshot residue.
The theoretical investigation of these systems was necessary to understand, at the
microscopic scale, the photophysical processes that govern the luminescent
performance of the complexes, allowing them to be correlated with the optical
properties observed experimentally. The theoretical results obtained agreed well with
the experimental data provided by collaborators, demonstrating that the calculated
properties consistently describe the luminescent behavior of the studied compounds
and explain their efficiency in different technological applications. In addition to
photophysical studies, this thesis also involved the development of a new
computational protocol for predicting the quantum yield in Eu3* complexes. The model
was parameterized and validated using experimental quantum yield data available in
the literature for a library composed of 17 Eu3* complexes. The results demonstrated
high accuracy in reproducing the experimental quantum yields, presenting a mean
absolute error of around 10%, a value significantly lower than those observed for the
analytical models traditionally employed in the literature, whose mean errors ranged
between approximately 20% and 55%. Thus, this work contributes to the elucidation
of the photophysical mechanisms of Eu®* complexes and presents a new

computational methodology for the precise prediction of quantum yield.

Keywords: Europium complexes; Lanthanides; Luminescence; LUMPAC;

Semiempirical methods.
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1 INTRODUGAO

Os materiais luminescentes constituem uma classe de compostos capazes de
emitir radiacao eletromagnética apdés a absorcdo de energia por mecanismos
distintos da excitacao térmica. Essa emissado pode ocorrer em diferentes regides do
espectro eletromagnético, incluindo o ultravioleta, o visivel e o infravermelho. Uma
das formas mais comuns de classificagdo da Iuminescéncia baseia-se no
mecanismo responsavel pela geracdo do estado excitado, em processos como
quimioluminescéncia, bioluminescéncia, termoluminescéncia, eletroluminescéncia e
fotoluminescéncia. Nesta ultima, a emissdo pode ocorrer por processos de
fluorescéncia ou fosforescéncia, dependendo da natureza dos estados excitados
envolvidos. Em virtude de suas diversas formas de excitacdo e emissdo, os
materiais luminescentes apresentam aplicagbes em areas como iluminagao,
bioimagem, telecomunicag¢des e dispositivos fotbnicos [1-3]. Dentre as diferentes
classes de emissores, os complexos de coordenacdo contendo ions lantanideos
trivalentes destacam-se por suas elevadas purezas cromaticas, longos tempos de
vida de emissdao e alta eficiéncia luminescente, caracteristicas que os tornam
promissores para o desenvolvimento de Dispositivos Moleculares Conversores de
Luz (LCMDs).

O ion eurdpio trivalente (Eu®*) € um dos centros metalicos mais explorados
nesta classe de compostos. A configuracao eletrbnica deste metal faz com que ele
tenha propriedades Opticas unicas, como tempos de vida de emissdo longos e
bandas de emisséo estreitas e bem definidas. Contudo, os ions lantanideos isolados
apresentam coeficientes de absorcdo molar extremamente baixos devido a natureza
proibida de suas transi¢des intraconfiguracionais 4f-4f. Para contornar esta limitagao,
pode-se usar compostos de coordenagdo com ligantes organicos altamente
absorvedores, como aqueles a base de B-dicetonatos, que atuam como “antenas”
eficientes, transferindo energia de forma n&o radiativa para os niveis emissores do
lantanideo, processo este que resulta em eficiéncias quanticas drasticamente

superiores as obtidas por excitagdo direta do ion [4-7].
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Nesse sentido, compreender as propriedades quimicas e estruturais dos
compostos luminescentes € fundamental, pois esse conhecimento permite nao
apenas a interpretagao detalhada de suas caracteristicas, mas também a otimizagao
de propriedades especificas de interesse. Os estudos tedricos desempenham um
papel essencial nesse processo, fornecendo uma visdo aprofundada sobre os
mecanismos eletrbnicos que regem a luminescéncia. Por meio de calculos
computacionais, € possivel determinar geometrias do estado fundamental, energias
de estados excitados, taxas de transferéncia e retrotransferéncia de energia entre

ligantes e ions metalicos, entre outros parametros [8].

Nessa perspectiva, o rendimento quantico de emissao (q) € visto como um
dos parametros mais criticos e desafiadores na caracterizacdo de complexos de
lantanideos [9]. Esse desafio decorre, em grande parte, das limitagbes cinéticas dos
modelos analiticos tradicionais. Historicamente, para viabilizar os calculos das
equacgdes de taxa, tornou-se pratica comum na literatura a adogcado de “numeros
tipicos” e estaticos para representar as taxas de decaimento organico do ligante,
como fixar o cruzamento intersistema (S1 —T1) e a desativacdo do tripleto (T1 —So)
para as mais diversas estruturas. Embora essa simplificagdo paramétrica seja util
para avaliagbes qualitativas, ela “engessa” a dindmica eletrbnica de ligantes com
caracteristicas quimicas completamente distintas. Ao forcar o sistema a obedecer a
essas taxas padronizadas, o modelo frequentemente superestima a eficiéncia de

sensibilizagao do ligante (que artificialmente se aproxima de 100%).

Apesar da evolugao e do amplo uso dos modelos desenvolvidos por Malta e
colaboradores [10-13], que estabeleceram as bases para a descricdo das taxas de
transferéncia de energia e consolidaram o formalismo para a predicdo da
luminescéncia, a existéncia de diferentes protocolos de calculo dentro deste mesmo
formalismo evidencia que a predigdo dessa propriedade ainda € uma area em

constante desenvolvimento.

Dada a relevancia do rendimento quéantico para o desempenho de materiais
luminescentes, torna-se imperativa a exploragdo de novas perspectivas

metodoldgicas [9]. Essa diversidade de abordagens € fundamental para garantir que
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0s processos cinéticos envolvidos, inerentes a competicdo entre as vias de
decaimento radiativo e n&o radiativo, sejam capturadas com precis&o, superando as

limitagdes impostas por simplificagdes inerentes a uma unica abordagem.

Portanto, a dependéncia exclusiva de uma unica abordagem teodrica limita a
capacidade de triagem de novos materiais, evidenciando a necessidade de
desenvolver protocolos alternativos que ampliem a confiabilidade da modelagem dos

processos luminescentes.

E nesse cenario que a presente tese se justifica, estruturando-se em duas
vertentes principais: a investigagdo fotofisica de novos materiais aplicados como
marcadores de muni¢gdo e compostos emissores em dispositivos OLED, utilizando
metodologias tedricas consolidadas, e o posterior desenvolvimento de uma nova
abordagem metodolégica computacional semiempirica voltada ao calculo do

rendimento quéntico de emissao.

Na primeira etapa, por meio de metodologias atualmente disponiveis, o
estudo tedrico das geometrias moleculares e dos canais dominantes de
transferéncia de energia permitiu elucidar os mecanismos microscopicos
responsaveis pelo desempenho luminescente de complexos a base de Eu®*. Esses
estudos possibilitaram compreender tanto o sucesso de compostos aplicados na
construcdo de diodos organicos emissores de luz (OLEDs) quanto a elevada
eficiéncia luminescente de sistemas contendo o ligante &-valerolactama em sua

inédita aplicagao forense para identificagao de residuos de disparo de arma de fogo.

A segunda vertente do trabalho concentrou-se no desenvolvimento de um
novo protocolo computacional preditivo, concebido de forma independente e
implementado em linguagem Python, com foco na modelagem do rendimento

quéntico de emissdo em complexos de Eu®*.

Dessa forma, a presente tese contribui tanto para a compreensdo dos
mecanismos fotofisicos envolvidos no desempenho luminescente de novos
complexos de Eu®* aplicados a optoeletrénica e a ciéncia forense, quanto para o
desenvolvimento de uma nova abordagem computacional semiempirica voltada a

predicdo do rendimento quantico de emissédo. A metodologia proposta busca ampliar
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o conjunto de ferramentas disponiveis para o estudo tedrico de sistemas
luminescentes, oferecendo uma nova abordagem computacional acessivel para a

investigacao de complexos luminescentes de europio.

1.1 Lantanideos

Os lantanideos tém configuracéo eletronica 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 4s2 3d'° 4pb
5s2 4d'° 5pf 6s? 4f", com n variando de 1 a 14, no caso do lutécio, Ultimo elemento
do periodo, ha ainda um subnivel 5d'. Os lantanideos fazem parte, junto com o
escandio (Sc) e itrio (Y), dos elementos denominados terras-raras (TR) e sé&o
encontrados normalmente na forma de oOxidos ndo puros. Todos os lantanideos
apresentam o estado de oxidagdo +3 como sendo o mais estavel, mesmo que
alguns possam apresentar os estados iGnicos +2 e +4, sendo essa uma das causas
da dificuldade no processo de purificagdo destes elementos, uma vez que os
minerais encontrados geralmente apresentam dois ou mais metais TR em sua

Composigao.

Apesar da nomenclatura histérica, os elementos terras-raras nao sao
propriamente escassos na crosta terrestre. Apresentam uma abundancia relativa
entre 10 e 300 ppm, valores superiores aos de alguns metais de transi¢do, como:

cobalto, niquel, chumbo, prata, entre outros [14].

Na Figura 1 é possivel observar a linha do tempo de descoberta dos 17

elementos que compdem o grupo das Terras-raras.

Figura 1 - Linha do tempo de descoberta dos elementos terras-raras.
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Os lantanideos tendem a perder elétrons para adquirir uma configuragao
eletrénica mais estavel. Uma peculiaridade na formagao de cations de lantanideos é
que mesmo o subnivel 4f sendo mais interno que o 5s e 5p, por exemplo, a perda de
elétrons para a terceira ionizagdo acontece nele. Isso acontece porque, apesar de
internos, os elétrons f possuem menor penetrabilidade em direcdo ao nucleo devido
a auséncia de regides nodais internas, tornando-os energeticamente mais favoraveis

para a remog¢ao durante a ionizagao.

Os lantanideos tendem a formar compostos com ligantes doadores de
elétrons, como as bases de Lewis, com numeros de coordenagao variando de 6 a 12,
sendo 8 e 9 os mais comuns. Classificados como acidos duros, esses elementos se
coordenam bem com bases duras, especialmente as que contém oxigénio e

nitrogénio como elementos doadores [15-17].

As estruturas geométricas dos compostos de lantanideos sado determinadas
principalmente por efeitos estéricos, de modo a minimizar a repulsao ligante-ligante,
isso porque os orbitais 4f, devido serem mais internos, tém baixa participagdo no
estabelecimento de ligacbes e ndo causam efeito direcionante de ligantes. Essa
baixa participacdo dos orbitais 4f também faz com que nesses compostos as

ligacbes ibnicas sejam predominantes [18].

Assim como orbitais 4f mais internos fazem com que eles nao “afetem” os
ligantes, a reciproca é verdadeira, os ligantes tém baixa influéncia sobre o tipo de
transferéncia eletrénica dos lantanideos. Devido ao efeito de blindagem causado
pelos orbitais 5s e 5p, o ambiente tem baixa influéncia sobre as transi¢des f-f,
fazendo com que as linhas de emissao e absor¢do tenham pouca variacdo causada

pelo ambiente quimico [18].

A singularidade estrutural e eletrbnica dos lantanideos confere a estes
elementos uma notavel versatilidade, permitindo sua aplicagdo em um amplo
espectro tecnologico. Em virtude destas propriedades, pesquisadores como Schultz

et al. [1] e Muterle [19] sintetizaram diferentes compostos a base de terras-raras,
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abrangendo desde 6xidos mistos até complexos de coordenagédo, demonstrando sua

viabilidade e eficiéncia para uso como catalisadores em processos quimicos.

Contudo, apesar da relevancia em processos cataliticos, € no campo da
fotofisica e da luminescéncia que os lantanideos encontram suas aplicagbes mais
notaveis, com particular destaque para o ion eurdpio trivalente (Eu®*). A obtencao de
complexos de Eu®* desperta imenso interesse cientifico e tecnoldgico devido as suas
propriedades espectroscopicas singulares. Estes compostos exibem bandas de
emissdo extremamente estreitas e bem definidas na regido espectral do vermelho
(centradas em aproximadamente 611 nm), associadas a tempos de vida de emissao
notavelmente longos (na escala de milissegundos) e a uma elevada pureza
cromatica. Essas caracteristicas Opticas singulares fazem com que a obtencao de
tais sistemas seja altamente interessante para o desenvolvimento de tecnologias de
ponta, tais como Diodos Orgéanicos Emissores de Luz (OLEDs) de alta eficiéncia,

bioimagem, sensores luminescentes seletivos e marcadores 6pticos forenses.

No entanto, os ions Eu®* isolados apresentam coeficientes de absorgdo molar
extremamente baixos em decorréncia da natureza proibida de suas transicoes
eletrbnicas intraconfiguracionais 4f-4f. Para contornar essa limitacao fisica e obter
materiais altamente eficientes, torna-se indispensavel a sintese de complexos de
coordenacao contendo ligantes orgéanicos funcionalizados (como os B-dicetonatos).
Estes ligantes atuam como “antenas” quimicas eficientes, absorvendo a radiagao
incidente e transferindo a energia de forma nao radiativa para os estados emissores

do metal (o efeito antena).

O desempenho o6ptico e a eficiéncia de emissdo desses complexos de
coordenacdo de Eu®*, no entanto, sdo fortemente dependentes da primeira esfera de
coordenagao, uma vez que pequenas alteragdes estruturais e a vizinhanga quimica
ao redor do metal modulam drasticamente os canais competitivos de transferéncia e

desativacao de energia.

Evidenciando esta sensibilidade, Ahlawat et al. [2] sintetizaram seis

complexos de Eu®", tendo como ligante principal o 2-(4-clorofenil)-1-(2-hidroxi-4-
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metoxifenil)etan-1-ona (L) e diferentes ligantes auxiliares, como batofenantrolina
(batho), neocuprina (neo), 2,2'-bipiridil (bipy), 1,10-fenantrolina (phen) e 5,6-dimetil-
1,10-fenantrolina (dmph). O grupo também sintetizou um complexo contendo

moléculas de agua na esfera de coordenacgao.

Ao investigarem as propriedades luminescentes, identificaram que o
complexo [Eu(L)3(H20).] apresentou a menor eficiéncia luminescente da série. Essa
reducao drastica foi atribuida a presencga da agua, cujas oscilagdes vibracionais das
ligacbes O—H atuam como supressores, favorecendo processos de relaxagdo nao

radiativa (quenching).

A luminescéncia é, portanto, uma caracteristica intrinseca valiosa em muitos
compostos organicos de lantanideos, especialmente naqueles a base de eurdpio
trivalente. No entanto, como demonstrado, a eficiéncia deste processo exige uma
coordenagao adequada. Isso possibilita aplicagdes robustas em diversas areas
tecnoldgicas [3, 19, 20] e reforca a necessidade de ferramentas tedricas capazes de

explicar como o ambiente quimico afeta a transferéncia de energia nesses sistemas.

1.2 Luminescéncia

A luminescéncia € um processo fenomenoldgico no qual uma espécie
quimica excitada retorna ao estado fundamental emitindo luz, sem liberagéo
significativa de calor. Dependendo da natureza mecanico-quantica deste decaimento,
o fendmeno recebe classificagdes distintas. Quando o sistema decai a partir de um
estado excitado para o estado fundamental sem mudanga na multiplicidade de spin
(ex: S1— So), 0 processo € denominado fluorescéncia. Por outro lado, caso o retorno
exija uma variagao de multiplicidade de spin (ex: T+ — So), tem-se a fosforescéncia.
Uma vez que as transi¢des intersistema sdo formalmente proibidas pelas regras de
selegéo de spin, o tempo de vida da fosforescéncia € significativamente mais longo,
permitindo a observagcdo da emissdo luminosa mesmo apos a interrupcdo da fonte

de excitagao [21].
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A excitagdo primaria que leva um sistema a esses estados emissores pode
ser promovida por diversas fontes externas, como a absorcédo direta de radiagao
eletromagnética, estimulos térmicos ou reacdes quimicas. Uma vez excitada, a
espécie quimica isolada tende a relaxar dissipando sua energia, 0 que pode ocorrer
pela emissao direta de um féton ou por decaimento térmico. Entretanto, em sistemas
multicomponentes, este relaxamento frequentemente envolve uma etapa
intermediaria: a transferéncia de energia. Estes mecanismos de transferéncia podem
ser de natureza intermolecular ou intramolecular. Na transferéncia intermolecular
radiativa (também conhecida como reabsorgao trivial), o processo ocorre em duas
etapas consecutivas: o doador emite radiacdo que €, subsequentemente, absorvida
pelo aceitador, sendo a eficiéncia determinada pela sobreposi¢cao dos espectros de
emissao do doador e de absorg¢ao do receptor. Ja na transferéncia nao radiativa, a
interacao entre doador e receptor se efetiva em uma unica etapa ressonante, com o

decaimento do doador ocorrendo de forma simultanea a excitagao do receptor [22].

A transferéncia intramolecular de energia ganha destaque particular na
quimica de coordenacdo de complexos metalicos. Nestes sistemas, a energia
absorvida pelos ligantes organicos é transferida ndo radiativamente ao ion central,
intensificando o processo de emissdo. Como a excitagdo direta das transicoes
intrinsecas de um ion terra-rara € notoriamente ineficiente, a coordenacdo com um
ligante organico permite uma via de excitacdo indireta. Este mecanismo classico é

conhecido na literatura como “efeito antena”.

Neste processo, o ligante atua como um "sensibilizador", transferindo a
energia recebida para o ion central, obtendo-se compostos muito mais
luminescentes do que com a excitagao direta do metal. A dindmica desse processo

se da de acordo com o seguinte esquema (Figura 2) [22].
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Figura 2 - Representagcédo dos processos de transferéncia de energia do ligante ao
ion central pelo efeito antena.
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Fonte: Sousa e Sigoli, 2012.

Na primeira etapa ocorre a excitagdo do ligante apos absor¢cdo de energia,
indo do estado fundamental singleto, So para o estado excitado singleto, Si.
Posterior ha trés processos que podem ocorrer para que o nivel emissor |2) (°Do)
do ion central receba essa energia que sera emitida de forma radiativa: a) o estado
excitado do ligante, S1, transfere energia n&o radiativa para um estado excitado de
maior energia do ion central, |4) (°Ds), que decai de forma nado radiativa para o
estado |2) (°Do); b) apds receber a energia no seu estado de maior energia,
|4) (°Ds4), o metal retorna essa energia para o ligante, que recebe no seu estado
tripleto de menor energia, T e transfere para os estados |2) (°Do) ou |3) (°D1) do
ion central; c) a energia do estado S1 do ligante decai ao estado T4 também do

ligante e entdo é transferida ao |2) (°Do) ou |3) (°D+) do ion.

De acordo com evidéncias experimentais, o0 mecanismo “c” é mais
encontrado em alguns ions lantanideos, como Eu** e Tb3*, sendo que a eficiéncia da
converséao esta ligada ao grau de sobreposicéo dos estados S1 e T4 do ligante, logo
moléculas com diferencas de energia maiores entre os estados excitados

predominam sua luminescéncia pelos outros mecanismos.

Apods os processos de absorcdo e subsequente transferéncia de energia, os

complexos de lantanideos podem emitir luz. Devido a natureza proibida das
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transigbes eletrénicas f-f, esta emissdo possui tempos de vida tipicamente longos,
podendo perdurar de forma mensuravel mesmo apos a interrupcdo da fonte de
excitagdo. No entanto, pode ocorrer também a reducédo ou extingdo desta emissao,
processo chamado de supressdo nao radiativa (ou quenching). Esse fendmeno
manifesta-se quando o sistema luminescente interage com moléculas ou ions
capazes de interferir nas vias de decaimento pela formacédo de reagdes no estado
excitado, transferéncia de energia retroativa, formacao de complexos, extingdo por
colisdo ou, de forma critica nestes compostos metalicos, pela dissipacédo de energia
via acoplamento com osciladores vibracionais de alta energia (como ligagdes O-H e

N-H) presentes no ambiente de coordenac¢ao ou no solvente.

Em 2024, Waygen Thor e colaboradores [8] publicaram uma revisdo sobre a
quimica de coordenacdo do europio (lll), enfatizando a relagdo entre estrutura e
espectroscopia. O trabalho destaca a necessidade de uma caracterizagcédo espectral
completa e padronizada para complexos desse ion. Ao tratar da razdo entre as
intensidades das transigées °Do — ’F2 e °Do — ’F4, chamada tradicionalmente de
razdo de assimetria, os autores chamam atengdo para outros fatores que
influenciam essa razao, além da simetria, incluindo a polarizabilidade dos ligantes, a
mistura de estados eletrénicos e efeitos do campo cristalino, e sugerem chama-la de
razdo de hipersensibilidade (Rz2). A revisdo inclui um levantamento de 262
compostos e apresenta calculos tedricos que correlacionam as intensidades

espectrais com parametros estruturais.

Entre os sistemas com estudos reportados na literatura, destacam-se
complexos de Eu** com B-dicetonatos, uma classe amplamente utilizada devido a
sua eficiéncia na transferéncia de energia pelo efeito antena. Os autores apresentam
espectros de emissdo de diversos compostos, evidenciando variagcdes na
intensidade das bandas em fungao da estrutura de coordenacdo. As assinaturas
espectrais obtidas revelam diferencas significativas na distribuicdo das bandas de
emissao, atribuidas a influéncia do ligante na estabilizagdo dos estados excitados do
ion. No caso dos complexos [Eu(btfa)s(phenNO)] e [Eu(dbm)sL] (L= (-)-4,5 Pineno

bipiridina), os espectros apresentados (Figura 3) [8] mostram a diferenga nas
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intensidades de transigdo, principalmente Dy — "F2 que tem maior sensibilidade ao

ambiente quimico.

Figura 3 - Espectro de emissdo dos compostos [Eu(btfa)s(phenNO)] e [Eu(dbm)sL].
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Fonte: Adaptada de Thor et al., 2024.

Para o complexo Eu(btfa)s(phenNO), a transi¢cdo °Do — F, apresenta uma
intensidade maior, sugerindo um sitio de Eu® com menor simetria e maior
polarizabilidade. Essas diferengas espectrais demonstram como modificagdes nos
ligantes afetam a distribuicdo de carga ao redor do Eu®*, alterando a probabilidade
de transi¢cdes eletrbnicas e, consequentemente, a luminescéncia do sistema. Os
espectros apresentados no estudo reforcam essa relacédo, destacando a importancia
de caracterizagbes espectroscopicas detalhadas para a compreensao dos

mecanismos de emissdo em complexos de lantanideos.

Em um trabalho desenvolvido em 2024, Dalal et al.,[23] investigaram a
influéncia de diferentes ligantes neutros nas propriedades luminescentes de
complexos de Eu®*, analisando como a modificagdo do ambiente quimico ao redor
do ion metalico afeta sua eficiéncia fotoluminescente. Para o estudo os
pesquisadores sintetizaram quatro complexos, [Eu(tfaa)s(L).], (tfaa = 1,1,1-
trifluoroacetilacetona, L = trioctilfosfina 6xido-Eu1, 1,10-fenantrolina-Eu2, 2,9-dimetil-
1,10-fenantrolina-Eu3 ou 4,7-difenil-1,10-fenantrolina-Eu4 e n varia de 1 a 2, para

ligantes bidentados e monodentados, respectivamente). O trabalho apresentou os
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espectros de emissdo dos quatro compostos sintetizados (Figura 4) [23], com a
presenca de bandas caracteristicas das transi¢cbes °Do — “Fy (J=0, 1, 2, 3 e 4),

sendo °Do — ’F2 a com maior intensidade.

Figura 4 - Espectro de emissdo dos compostos sintetizados por Dalal et al., 2024.
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Fonte: Dalal et al., 2024

O complexo Eu2, com ligante 1,10-fenantrolina apresentou mais intensidade
nas transigdes, segundo os pesquisadores, isso se deve a maior rigidez do ligante
auxiliar. Também foram verificados os tempos de vida de todos os complexos, que
variou de 0,7891 a 0,9780 ms, sendo a maior valor referente ao Eu2. O complexo
com maior eficiéncia quantica foi o Eu1, com o ligante monodentado trioctilfosfina
oxido, com 44,84%.

A sensibilidade dos complexos de Eu®*" a simetria local do sitio de

coordenacao reflete-se na divisdo dos niveis eletronicos em subniveis Stark. No
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ambiente ligante, o campo eletrostatico rompe a simetria esférica do ion Eu®*,
causando o desdobramento dos niveis F, em até 2J+1 componentes. A quantidade
e 0 padrao desse desdobramento dependem diretamente do grupo pontual de
simetria do complexo. A obtencdo de espectros de fotoluminescéncia de alta
resolucdo permite identificar esses subniveis. Por exemplo, a observacdo de
multiplas componentes na transi¢cdo °Do—’Fo que, em teoria, deveria aparecer como
um unico pico, pode indicar a presenga de defeitos, isomerias ou efeitos
vibroeletronicos. Dessa forma, o estudo do desdobramento dos niveis Stark pode
ser usado como uma ferramenta de diagndstico para correlacionar as caracteristicas
estruturais dos complexos de Eu®* com seu desempenho luminescente. Nesse
sentido, Ghenea e colaboradores [24] publicaram em 2024 um trabalho com uma
discussdo acerca da interpretacdo de espectros de emissdo de compostos de Eu®*,
tomando o composto [Eu(p2-OC:2Hs)(NO)s(phen)l..pohen como exemplo. A
sensibilidade dos complexos de Eu®* a simetria local do sitio de coordenacao reflete-
se na divisdo dos niveis eletrénicos em subniveis Stark. No ambiente ligante, o
campo eletrostatico rompe a simetria esférica do ion Eu®, causando o
desdobramento dos niveis ‘F;, em até 2J+1 componentes. A quantidade exata e o
padrdo deste desdobramento dependem diretamente do grupo pontual de simetria

ao qual o complexo pertence.

Para entender o que ocorre com esse tipo de complexo é importante
considerar as teorias que foram adaptadas para estudos destes, sao elas: a teoria
de Forster e a teoria de Dexter [25], [26].

A teoria de Forster descreve a transferéncia de energia ndo radiativa entre o
doador e o receptor por interacdo dipolo-dipolo, considerando trés condicbes
principais: ressonancia entre oscilagdes de campo elétrico, sobreposicao espectral
entre o espectro de absorgdo do receptor e de emissdo do doador e orientagao
espacial adequada dos dipolos. A taxa de transferéncia € dependente da distancia
entre os dipolos, e o raio de Forster, Ro, que define a distancia a qual a eficiéncia de
transferéncia é 50%. Ja a teoria de Dexter expande essa ideia, incorporando
interacdes de troca de multipolos, como dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo,

com dependéncia da distancia R® e R0, respectivamente. A teoria de Forster é
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mais aplicada em sistemas com boa sobreposicdo espectral, enquanto a de Dexter
pode ser mais relevante quando essa sobreposicdo ndo ocorre, como em ions
lantanideos com interagbes 4f-4f. De acordo com analises espectroscopicas,
observa-se que diferentes sistemas tendem a predominar mais ao mecanismo de

Dexter ou ao de Forster [22].

1.3 Compostos luminescentes de eurdpio trivalente

Compostos luminescentes de eurdpio trivalente tém despertado grande
interesse cientifico e tecnoldgico devido as suas notaveis propriedades Oopticas,
como longos tempos de vida de emissdo e emissdes estreitas e bem definidas na
regiao do vermelho. Essas caracteristicas unicas decorrem das transicdes
eletrbnicas intraconfiguracionais do ion Eu®**, que sao pouco influenciadas pelo
ambiente quimico ao redor do ion. No entanto, como os ions lantanideos possuem
baixa absortividade molar, a eficiéncia luminosa dos compostos de eurdpio é
frequentemente melhorada por meio do efeito antena, em que ligantes organicos
absorvem a energia da radiagdo incidente e a transferem eficientemente para o

centro metalico [27].

Kitagawa et al. [28] sintetizaram e estudaram de forma tedrica e experimental
o complexo [Eu (NO3)3 (MCPO);] (MCPO = 3,6-dimetoxi-9H-carbazol-9-il)difenil
fosfina), com oito coordenacgdes, sendo trés ligantes carregados negativamente e
dois ligantes neutros. Os pesquisadores analisaram a estrutura cristalografica dos
complexos por DRX identificando uma distancia interatbmica eurdpio-oxigénio com
média de 2,498 A para os oxigénios dos ligantes NOs e média de 2,368 A para os
oxigénios dos ligantes MCPO. Os valores obtidos com calculos quéanticos usando
DFT das estruturas apresentaram valores de distancias interatdmicas ligeiramente
menores, com valores médios de 2,474 A para Eu-O (NO3) e de 2,321 A para Eu-O
(MCPO). Com os estudos fotofisicos usando o programa LUMPAC (do inglés,
Luminescence Package) [29], os autores calcularam as taxas de transferéncia de
energia do estado tripleto excitado do ligante T1 para os estados D1 e °Do do ion,

obtendo valores de 6,5 x 108 s’ e 5,9 x 10® s', respectivamente. Segundo os
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autores, esses valores indicam uma transferéncia eficiente de energia dos estados

excitados do ligante para os niveis emissores do europio.

Um tipo de complexo de eurdpio amplamente estudado € aquele formado
com ligantes B-dicetonatos. Devido as suas propriedades de quelagédo, esses
ligantes desempenham um papel crucial na estabilizacdo do ion metalico e no
aumento da eficiéncia das transicbes de luminescéncia. Investigando o papel de
ligantes auxiliares nestes sistemas, Al-Busaidi et al. [4] sintetizaram e estudaram as
propriedades fotoluminescentes de complexos do tipo [Eu(btfa)sL], variando o ligante
nitrogenado L para Brz-bpy e PhE2-bpy (btfa=4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona,
Bro-bpy=5,5"-dibromo-2,2"-bipiridina e PhE>-bpy=5,5"-bis(feniletinil)-2,2'-bipiridina).
Para usar como referéncia na andlise dos efeitos de modificagdo dos ligantes
nitrogenados, os pesquisadores também sintetizaram o complexo [Eu(btfa)s (bpy)], ja
conhecido [30]. O grande diferencial deste trabalho foi correlacionar diretamente os
resultados experimentais com modelagens tedéricas avancadas (TD-DFT e INDO/S—
CIS). Através da sintese de analogos de gadolinio, os autores determinaram que a
modificagdo estrutural do ligante auxiliar altera diretamente a energia do estado
tripleto (T1), posicionando-o em aproximadamente 21.645 cm™ para o Brz-bpy e
19.305 cm™! para o PhE>-bpy. Com base nesses valores, os AE calculados sugerem

que o complexo que utiliza o ligante Brz-bpy, deve apresentar uma emissdo mais
eficiente do que o complexo que contém o ligante Ph2-bpy. Refletindo a tendéncia

apontada pelos calculos, os valores de rendimento quantico tedricos e experimentais
tiveram valores de aproximadamente 40% para [Eu(btfa)s(Br2-bpy)], 16% para
[Eu(btfa)s(PhE2-bpy)] e 60% para [Eu(btfa)s(bpy)].

Este desempenho fotofisico otimizado justificou a escolha dos complexos
com ligante 'bpy' para a fabricacdo de dispositivos OLED, os quais atingiram
desempenhos (luminéncia e brilho) superiores aos de compostos classicos da
literatura, como o [Eu(tta)3(Phen)]. Esses resultados evidenciam, portanto, como a
combinagao de sintese e quimica computacional € uma ferramenta poderosa para
racionalizar as propriedades Opticas e elucidar os mecanismos estruturais que

governam a eficiéncia de materiais emissores.
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Dalal et al. [31] sintetizaram e estudaram de forma tedrica e experimental
quatro complexos de eurdpio com o ligante dicetona tenoiltrifluoroacetona (TTFA) e
diferentes ligantes auxiliares, 2,2'-bipiridina (bpy) e seus derivados, como 5,5'-
dibromo-2,2'-bipiridina (DBr), 5-bromo-5'-(3,4-[etilenodioxi]tien-2il)-2,2'-bipiridina (MD)
e 5,5'-bis(3,4-[etilenodioxi]tien-2-il)-2,2'-bipiridina (DD), objetivando verificar os
efeitos de cada ligante nas propriedades optoeletronicas e de fotoluminescéncia dos
complexos. Espectros de excitacdo e emissdo de fotoluminescéncia confirmaram a
transferéncia eficiente de energia dos ligantes para o Eu®*, resultando em intensas
emissdes na regido do vermelho, centradas em 611 nm, associadas a transi¢céo
hipersensivel °Do—'F>. A maior razao de intensidade (1(°Do— "F2)/I(°*Do— "F1) foi de
22,13 observada para o sistema com o ligante neutro MD, indicando maior
assimetria local e melhor eficiéncia de emissdo, segundo os pesquisadores
reforcando o potencial desses complexos como fosforos vermelhos para dispositivos
emissores de luz. Os complexos de eurdpio apresentaram variacdo de eficiéncia
quantica, refletindo o impacto da natureza dos ligantes e dos processos de
transferéncia de energia. O complexo com 2,2'-bipiridina destacou-se com a maior
eficiéncia (61,40%), o sistema com o ligante DBr também apresentou boa eficiéncia
(59,26%), o complexo com MD teve eficiéncia de 47,08% e com ligante DD
apresentou o menor valor de eficiéncia (29,87%), resultado da ocorréncia de maior
taxa de retrotransferéncia de energia, que limitou fortemente a luminescéncia do

complexo.

Explorando outras classes de sensibilizadores, complexos de Eu3* contendo
a B-dicetona derivada de indol EIFD (1-(1-etil-1H-indol-3-il)-4,4,4-trifluorobutan-1,3-
diona) associados a ligantes auxiliares oxigenados e nitrogenados foram
investigados por Dong et al. [32]. Os pesquisadores sintetizaram e caracterizaram
cinco complexos a base de eurdpio: EU(EIFD)3(H20)-CH2Cl, (complexo 1),
Eu(EIFD)3(DMSO) (complexo 2), Eu(EIFD)3(DMF)-CH2Cl2  (complexo  3),
Eu(EIFD)3(phen)-CH2Cl2 (complexo 4) e Eu(EIFD)s(bpy) (complexo 5), onde phen
representa 1,10-fenantrolina e bpy representa 2,2’-bipiridina. A caracterizagao
estrutural revelou que esses complexos apresentam diferentes geometrias de

coordenacgao, variando de hepta a octacoordenadas, dependendo da presencga de
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ligantes auxiliares, o que impacta diretamente suas propriedades fotofisicas. Os
espectros de emissdo mostraram as transigbes caracteristicas do Eu3*, com
destaque para a transi¢cdo hipersensivel Do — F> em 611 nm, confirmando a
eficiéncia da transferéncia de energia do ligante para o ion metalico. A substituicao
de moléculas de solvente por ligantes auxiliares contendo oxigénio e nitrogénio
resultou em aumentos significativos nos rendimentos quanticos de luminescéncia,
atingindo até 32,54% para o complexo Eu(EIFD)s(bpy). Os tempos de vida
luminescente variaram entre os compostos com valores de 1315,51 ns, 340,67 ns,
557,15 ns, 673,55 ns e 642,01 ns, para os complexos 1, 2, 3, 4 e 5, respectivamente,
demonstrando que a rigidez estrutural e a eficiente sensibilizacdo pelos ligantes
auxiliares sao fatores-chave para minimizar processos nao radiativos e otimizar a
eficiéncia luminescente. Assim, o estudo tedrico e experimental reforca a
importancia do controle da coordenagao e da escolha estratégica de ligantes para
projetar novos complexos luminescentes de eurdpio com alto desempenho,

aplicaveis em dispositivos optoeletronicos e sensores de alta eficiéncia.

1.4 Modelos de campo ligante

Dentre os modelos que buscam descrever as propriedades espectroscépicas
dos ions lantanideos, destacam-se aqueles baseados na Teoria do Campo Ligante
(TCL), que considera os efeitos do campo cristalino gerado pelos ligantes sobre os
niveis energéticos do ion metalico. Dentre esses modelos tem-se o modelo simples
de recobrimento (Simple Overlap Model - SOM) proposto por Malta [33] com objetivo
de corrigir falhas do modelo eletrostatico de carga pontual, até entdo o mais usado
para descrever os termos de paridade impares do ion lantanideo de acordo com o
ambiente quimico no qual esta inserido. Ou seja, descrever o comportamento dos

elétrons em orbitais f quando ocorre a formagéo do complexo.
O modelo se baseia em dois postulados:

1-A energia potencial dos elétrons 4f, devida a presenga de um ambiente
quimico, é produzida por cargas uniformemente distribuidas sobre pequenas regides

centradas ao redor da meia distancia entre o ion metalico e os ligantes.
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2-A carga total em cada regido corresponde a -gep, em que p é o modulo da
integral de recobrimento entre o ion metalico e o ligante, g € um parametro (fator de

“ 7 A

carga), onde o valor maximo é dado pela valéncia do ion e “e” é a carga elementar.

O SOM incorpora os efeitos de covaléncia através do produto gjep;. O modelo
assume que o campo ligante é produzido de forma localizada no eixo lantanideo-
ligante a uma distancia bariocéntrica efetiva dada por R/2B. O parametro (B; é
definido como B=1/(1tp;), onde o sinal positivo (+) € usado quando o raio iénico do
Ln™ é maior que o raio ibnico do atomo coordenante, e o sinal negativo (-) é
aplicado no caso inverso. A grandeza p representa a integral de recobrimento entre
os orbitais 4f do metal e os orbitais s e p dos ligantes. No caso dos ions lantanideos,
as interagdes com o campo ligante rompem a simetria esférica do ion. Isso provoca
a quebra da degenerescéncia dos multipletos 2S*'L; (pertencentes a configuragao
eletronica intrinseca 4fV), fendmeno conhecido como desdobramento Stark. O
Hamiltoniano associado a este campo (HcL) pode ser expresso e calculado de

acordo com a Equacéao 1:
= Y0 (1)

onde C4(i) € a componente q de um operador tensorial irredutivel de ordem k, e Bg*
sdo o0s parametros campo ligante. No tratamento das transicbes
intraconfiguracionais f-f, a ordem do tensor (k) assume os valores k = 2, 4, 6,
enquanto q representa a projegao deste tensor, assumindo 2k+1 valores (-k, -k+1, ...,
k-1, k.). No &mbito do SOM, o valor dos parametros de campo ligante, B¢*, pode ser

obtido pela Equacéo 2:

= 2 @ )GV @

onde e é a carga do elétron, { r) sdo integrais radiais esperadas para os orbitais 4f.
Qj = (O}, Pj) representa as coordenadas angulares do j-ésimo ligante, permitindo a
insercdo da geometria tridimensional do complexo no modelo para prever as
propriedades oticas. Y é o complexo conjugado do harmdnico esférico Yq¢ e gj € o

fator de carga.
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Uma versao melhorada do SOM foi proposta mais recentemente por Moura et
al. [34], o modelo de recobrimento de ligagcéo (Bond Overlap Model — BOM). O BOM
leva em consideragao a polarizabilidade que ocorre durante o recobrimento Ln-
ligante, o valor dessa propriedade € expresso por momento de dipolo induzido ( )
que é igual a soma da polarizabilidade do recobrimento de ligagédo (aop) mais a
polarizabilidade efetiva do ligante (a’) sendo esta soma multiplicada pelo campo

elétrico da radiacao incidente (Einc).
=(C + ) (3)

A polarizabilidade do recobrimento de ligagdo (aop) € obtida pela integral de
recobrimento ion-ligante (p) e a energia envolvida nessa ligagao (2A¢) de acordo

com:

sendo R a distancia de ligagao ion-ligante e “e” a carga elementar.

Em termos de aplicacao pratica neste trabalho, os formalismos matematicos
do SOM e do BOM constituem a base tedrica dos calculos implementados no pacote
computacional LUMPAC [29]. A partir das coordenadas geométricas obtidas via
otimizagcdo estrutural, o software utiliza estes modelos de recobrimento para
determinar tanto os parametros de campo ligante B, (k = 2, 4, 6) responsaveis pelo
desdobramento Stark, quanto os fatores geométricos de intensidade ( ,comt= 3, 5,
7), necessarios para o calculo subsequente dos parametros de intensidade de Judd-
Ofelt Q\, (A = 2, 4, 6). Este acoplamento tedrico elimina a necessidade de ajustes
puramente empiricos, permitindo que as taxas de decaimento radiativo e os tempos
de vida do estado excitado sejam determinados diretamente a partir da estrutura

tridimensional do complexo.
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1.5 Métodos tedricos para o calculo de estrutura eletronica de sistemas

contendo lantanideos

1.56.1 O Modelo Sparkle

Até o inicio da década de 1990, mesmo com a evolugdo dos meétodos
tedricos, com desenvolvimento e melhoria de varios modelos computacionais, 0s
elementos do bloco f ainda eram pouco contemplados, mas essa histéria muda em
1994 com o desenvolvimento do modelo Sparkle, pelo grupo de Arquitetura
Molecular da UFPE [35].

A ideia do modelo Sparkle foi de tratar o ion lantanideo como uma carga
pontual, em compostos com ligantes volumosos, visto o elevado comportamento
eletrostatico da interagéo lantanideo-ligante. O primeiro lantanideo parametrizado foi

o ion de europio trivalente [35].

O modelo Sparkle, desenvolvido inicialmente para o modelo AM1 (Austin
Model 1) [36] teve dois parametros ajustados, a dureza do Sparkle (a) e outro
associado a integral de 2-elétrons envolvendo orbitais s (GSS). Para isso, utilizou-se
como referéncia a estrutura cristalografica de um complexo de eurdpio com numero
de coordenacgao oito, permitindo estabelecer uma funcao resposta fundamentada na
comparagao entre distancias internucleares experimentais e calculadas. Esse
procedimento buscou garantir a capacidade do modelo em reproduzir, de forma

consistente, a geometria do ambiente de coordenag¢éo ao redor do ion metalico.

A validagéo inicial do modelo foi posteriormente estendida a sistemas com
diferentes numeros de coordenacdo, confirmando sua aplicabilidade em distintos
arranjos estruturais. Como resultado desse processo, a primeira versdo do modelo,
denominada Sparkle-SMLC (Sparkle Model for Lanthanide Complexes), foi
implementada no pacote computacional MOPAC [37], consolidando-se como uma
ferramenta eficiente para a predicdo de geometrias de complexos de lantanideos

com custo computacional reduzido.
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Anos depois, uma nova versdo do modelo Sparkle foi desenvolvida, o SMLC
Il, trazendo avangos importantes ao método [38]. Nessa versao, foram incorporadas
algumas modificagdes, como inclusao da massa atdmica do eurdpio possibilitando o
calculo de propriedades espectroscopicas e cinéticas do atomo. A adigdo de 2
fungdes gaussianas possibilitou uma melhor descrigdo das distancias ion-ligante, a
reparametrizacdo no modelo AM1 considerando todas as distancias do poliedro de

coordenacgao e a implementacédo no pacote MOPAC93r2 [39].

O modelo ainda conta com outra versao, parametrizada no modelo AM1,
Sparkle/AM1. A versao Sparkle/AM1 teve como objetivo ir além de apenas melhorar
as versoes anteriores, mas sim de constituir um modelo capaz de obter resultados
tdo exatos quanto os obtidos por métodos ab initio e com as vantagens dos métodos

semiempiricos, como o reduzido custo computacional [40].

Para atingir esse objetivo, algumas estratégias foram adotadas, como a
definicdo de uma fungdo resposta mais adequada, o aumento do numero de
estruturas utilizadas na parametrizagdo, o uso de métodos de minimizagao
multidimensional nao linear e a validagao do modelo por meio de comparacdes com

versodes anteriores e com resultados de métodos ab initio.

Uma das principais modificagdes foi a reformulagdo da funcéo resposta, que
passou a considerar, além das distancias Eu**—L, os angulos formados entre os
ligantes (L-Eu3*-L), corrigindo limitagdes observadas nas versdes anteriores. Essa
nova abordagem permitiu uma descri¢do estrutural mais completa do ambiente de

coordenagao.

Para a parametrizacédo, foi utilizado um conjunto representativo de estruturas
contendo o ion eurdpio trivalente, incluindo diferentes tipos de ligantes e ambientes
de coordenacéo, selecionados a partir da base de dados CSD (Cambridge Structural
Database) [41]. Esse conjunto possibilitou a obtengcdo de parametros mais

consistentes e a ampliagao da aplicabilidade do modelo.

Com os avancos da versao, o modelo Sparkle passou a apresentar um
aumento significativo na exatiddo, tornando as versdes anteriores muito aquém

dessa ultima, com resultados de elevada exatiddo na previsdo de geometria de
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poliedros de coordenacdo comparaveis ou até superiores as apresentadas pelos

métodos ab initio.

O modelo Sparkle foi parametrizado também para todos os ions lantanideos
trivalentes e para diferentes métodos semiempiricos, se tornando além do
Sparkle/AM1 [38], Sparkle/PM3 [42], Sparkle/PM6 [43], Sparkle/PM7 [44] e
Sparkle/RM1 [45].

O modelo Sparkle tem sido amplamente utilizado no estudo tedrico de
compostos a base de eurdpio. Rodrigues et al. [46] empregaram o modelo
Sparkle/AM1 para prever geometrias otimizadas do complexo de lantanideo
Naz[Eu(pic)s], avaliando as distancias interatdmicas ion central-ligante (Eu-O e Eu—
N), que apresentaram valores proximos aos obtidos por DRX. Além disso, os autores
utilizaram outros métodos tedricos, com os quais o Sparkle/AM1 apresentou boa

concordancia.

Romanova e Galyametdinov [47] estudaram complexos binucleares de
europio com até 704 atomos, utilizando o modelo Sparkle/RM1 na otimizagao das
geometrias. Segundo os autores, a combinacdo do modelo Sparkle com o método
RM1 mostrou-se adequada devido a sua capacidade de predizer distancias
interatdmicas ion-ligante. Foram observados valores entre 2,36 e 2,59 A para

ligacbes Eu—O e entre 2,55 e 2,80 A para Eu-N.

1.5.2 Modelo RM1 Parametrizado para Lantanideos

No ano de 2014, foi publicada a parametrizacdo do modelo RM1 para os ions
lantanideos trivalentes, como eurdpio (Eu®*), gadolinio (Gd3*) e térbio (Tb3*). O
modelo RM1 buscou ampliar a exatiddo dos modelos Sparkle anteriores, tornando
possivel a predigcdo de geometrias em complexos nos quais o ion lantanideo central
se encontra coordenado a atomos além de oxigénio e nitrogénio [48]. Para isso, foi

proposta uma abordagem que incorpora a contribuicdo de orbitais s, p e d na
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descrigdo das interagdes lantanideo—ligante, permitindo representar de forma mais

adequada sistemas com maior carater covalente.

Segundo os autores, foi necessario incluir orbitais no modelo porque o grau
de covaléncia do ion central com alguns ligantes como carbono, enxofre, cloro e
bromo, ndo podia ser desprezado. Como os elétrons da camada f possuem um
comportamento essencialmente inativo na formacao de ligagbes, assumiu-se que
todos os lantanideos tém a seguinte configuragdo {[Xe] 4f"}5d' 6s?, com n variando
de 6 a 8. {[Xe] 4f"} foi representado pelo potencial de nucleo efetivo contido no
modelo semiempirico, e a carga do nucleo do lantanideo fixada com sendo +3e.
Para representar os orbitais de valéncia, foi usada uma base semiempirica
composta por orbitais 5d, 6s e 6p, assumindo que os elétrons da camada f possuem
participagéo limitada na formagédo de ligagées quimicas, totalizando nove orbitais,

assim cada lantanideo contribuiu com trés elétrons na camada de valéncia.

Os autores consideram os lantanideos como um dubleto com configuracéo de
valéncia 6s25d' que forma singleto com a presenca de ligantes com carga -3. O
modelo foi, assim, parametrizado apenas para complexos de lantanideos com carga
+3.

A parametrizacdo do modelo foi realizada a partir de estruturas
cristalograficas obtidas da Cambridge Crystallographic Database [41], utilizando
complexos representativos contendo diferentes tipos de ligantes e ambientes de
coordenacgdo. Os parametros foram ajustados de modo a reproduzir distancias e
angulos de ligagao observados experimentalmente, sendo posteriormente realizada
uma validacao estatistica para verificar a capacidade do modelo em reproduzir as

geometrias experimentais.

Os erros obtidos com o modelo RM1 foram comparados com aqueles obtidos
pelos modelos Sparkle. Para distancias envolvendo Eu®* — Eu®* e eurdpio
coordenado a atomos de oxigénio e nitrogénio, o modelo RM1 apresentou erros
semelhantes aos modelos Sparkle, uma vez que esses modelos ja possuiam
parametros bem ajustados para esse tipo de interagdo. No entanto, para ligacdes

envolvendo atomos como carbono, enxofre, cloro e bromo, o erro do modelo RM1 foi
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significativamente menor, sendo cerca de 7,5 vezes inferior ao obtido com os
modelos Sparkle, evidenciando a melhoria do modelo para a descricdo de sistemas

com maior carater covalente.

Os autores também destacam que nao foram encontrados complexos de
gadolinio e térbio de alta qualidade cristalografica com enxofre diretamente
coordenado, nem complexos de térbio diretamente coordenados a bromo. Ainda
assim, para os complexos disponiveis, os resultados obtidos foram semelhantes aos
observados para os complexos de eurdpio, indicando que o modelo RM1 apresentou
melhor exatiddo na predicdo das geometrias quando comparado aos modelos
Sparkle anteriores. Essa € uma caracteristica importante visto que as propriedades
de emissdao dependem intrinsecamente da simetria e do posicionamento espacial

dos ligantes.

Dessa forma, o modelo RM1 parametrizado para lantanideos representa um
avango importante em relagdo aos modelos Sparkle, pois permite uma descrigao
mais geral das interagdes lantanideo-ligante, mantendo o baixo custo computacional
dos métodos semiempiricos e ampliando o campo de aplicacido desses métodos no

estudo tedrico de complexos de lantanideos.

1.6 Modelos para calculos das taxas de transferéncia de energia em

sistemas contendo ions lantanideos.

Entre os modelos para estudar o processo de transferéncia de energia
envolvendo ions lantanideos trivalentes ha os desenvolvidos por Malta e
colaboradores 1997 [10, 11], 2008 [12] e 2019 [13].

No ano de 1997 foram publicados dois trabalhos [10, 11], o primeiro trouxe
uma abordagem teorica sobre os processos de transferéncia de energia entre ions
Terras-raras e ligantes em complexos luminescentes, fazendo uma discusséo sobre
0S mecanismos e as regras de selegao envolvidos. Além disso, o estudo propds
uma expressao aproximada para o fator de sobreposicdo espectral, considerando

que as bandas possuem distribuicdo gaussiana, onde a largura de banda dos
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estados excitados do ligante sdo substancialmente maiores do que as dos niveis

excitados 4f do ion lantanideo.

No primeiro trabalho, a interagcdo de troca de Coulomb ndo foi levada em
consideragao e a interagdo de Coulomb entre as nuvens eletrénicas do ion central j

e do ligante k € dada por:

- (5)

onde e € a carga elementar e rjx representa a distancia intereletrénica entre o

elétron j do ion lantanideo e o elétron k do ligante.

A Equacdo 5 pode ser reescrita usando a expansao bipolar em termos de
tensores irredutiveis, permitindo separar as dependéncias espaciais e angulares da

interacdo de Coulomb.

2 +2 +1)!]%< ' + ) (_+)()

= 2 O ey = O Y0 ©

os indices j e k identificam, respectivamente, os elétrons individuais do ion
lantanideo e do ligante. O somatorio € regido pelos indices da expansdo multipolar
(/,t,9,9',Q) e inclui um simbolo 3-j (termo entre parénteses), o qual € fundamental
para descrever matematicamente o acoplamento angular e as interagbes entre os
diferentes sistemas quanticos. As variaveis rje rrdenotam as coordenadas espaciais
relativas aos elétrons j e k, R. é a distancia entre o centro doador e o aceitador de
energia, compreendida do nucleo do ion lantanideo até o centro de massa do

estado eletrénico do ligante envolvido no processo.

Os angulos polares presentes nos tensores de Racah, indicados como
(+)()e O(), referem-se as coordenadas do ion terra rara e os angulos polares
em ()( ) estdo associados ao sistema de coordenadas do ligante, que é definido
em uma regido especifica do ligante onde a transferéncia de energia ocorre. Essa
expansao assume que os valores de RL s&o maiores que 1 e rx. Normalmente, essa

distancia R varia entre 3 e 5 A. Esse valor é relevante, pois a interagédo entre o
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doador e o aceitador depende diretamente dessa distancia. Quanto menor for a
distancia, mais forte sera a interacdo e mais eficiente sera a transferéncia de
energia. O termo entre parénteses € um simbolo 3-j, o qual é fundamental na

descricao do acoplamento angular e interagdes entre diferentes sistemas quanticos.

No modelo de sistema independente, utilizado para descrever a transferéncia
de energia em complexos ligante-metal, os estados inicial e final do par ligante-terra

rara sao considerados, respectivamente, como:

=15 ) (7)
=15 ) (8)

O ion terra rara e o ligante inicialmente tem os estados eletrdnicos e

vibracionais e . ApOs a transferéncia de energia, os estados passam a serem
", '"e ' De acordo com a regra de ouro de Fermi, a transferéncia de energia
dos estados iniciais e finais ( ) é dada por:
2

2 —
=11 DI ( ) 9)

em que W, é a distribuicao de probabilidade de Boltzmann, h a constante de Planck
reduzida, ( | | ) o elemento de matriz do Hamiltoniano de interacdo entre os
estados quanticos final e inicial e Ej e Er sdo as energias iniciais e finais do sistema

e sao dadas por:

= ()+ & + (N+& (10)

= ()+ &+ )+ &, )
emque () e ( ')séo as energias eletronicas do ion terra-rara nos estados
inicial e final, ( "Ye ( ) representam as energias eletrbnicas do ligante nos
estados inicial e final, enquanto & e & , correspondem as energias dos estados

vibracionais do ion terra-rara e & e & , indicam as energias dos estados

vibracionais do ligante.
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A taxa de transferéncia de energia total € expressa por:

= () (9 ' (12)

onde € a taxa de transferéncia de energia total, a soma ocorre sobre os
estados vibracionais iniciais e finais do doador ( , ') e do aceitador ( , '),
representa a taxa de transferéncia correspondente a parte puramente eletronica e
e representam as fungdes espectrais vibrénicas correspondentes a emissao
do doador e a absor¢éo do aceitador, respectivamente. Como o foco principal € na
parte eletrobnica do elemento de matriz apresentado na Equacédo 6, é valido

reescrever a Equacao 12 da seguinte forma:

=2 e 13
P (13)
onde € a taxa de transferéncia de energia total, # é a constante de Planck
reduzida, ( ' | | ')representa o elemento de matriz puramente eletrénico do

Hamiltoniano de interacéo entre os estados combinados final e inicial e F é o fator de
sobreposi¢ao espectral, que depende da temperatura, contém os fatores de Franck-

Condon e governa as condi¢des de desajuste de energia (ressonancia) do sistema.

Os estados | ) e | ') do ion terra rara no complexo podem ser considerados
como estados 4f do ion livre ou como estados 4f que estdo combinados com
configuracbes excitadas de paridade oposta, devido a influéncia do campo ligante,
de acordo com a teoria de Judd-Ofelt [49,50], dependente do valor de na Equacéao
6. As regras de selecado de paridade servem para mostrar que independentemente
do caso, os primeiros termos no elemento de matriz do operador H correspondem a

= 1. No caso dos estados | ) e | ') dos ligantes terem multiplicidades de spin
diferentes, a interacdo spin-orbita no ligante tem que ser considerada, pois o
hamiltoniano H n&o inclui a contribuicdo de operadores de spin. Deste modo, a
analise deve ser realizada em duas partes: a primeira para os casos em que =2,4

e 6 e a segunda para = 1. No primeiro caso, os estados 4f do ion livre s&o
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considerados e para o segundo os estados seguem a descrigdo da teoria de Judd-
Ofelt.

Para =2,4 e 6, o elemento da matriz € dado pela Equacgao 14

(11

1
5 (+D)
= 2 w2< , +1)i< O Y (14)
1 @)2 - +2 '
onde ( " | | ) representa o elemento de matriz de interagéo, e é a carga

elementar, o termo entre parénteses € um simbolo 3-j, (+1) ( ) é a componente do

tensor de Racah, R, € a distadncia doador-aceitador, J e J' sdo os momentos
angulares totais do ion terra-rara nos estados inicial e final, com proje¢cdes M e M'
(os quais sao considerados bons numeros quanticos aproximados), a e a' definem

Og @

os termos espectroscopicos associados a configuragao 4f do ion e "S840 0s

operadores tensoriais associados ao ion e ao ligante, respectivamente. Esses

operadores tensoriais () sdo definidos como:

()= ()() (15)

onde () é o operador tensorial de ordem K, o somatério ocorre sobre os elétrons
do sistema, é a coordenada radial do i-ésimo elétron, e ()() representa o
operador tensorial irredutivel de Racah de ordem K associado as coordenadas

angulares desse elétron.

O emprego de operadores tensoriais indica que os estados do ligante
também precisam ser representados de forma que possibilite a aplicacdo do
teorema de Wigner-Eckart. Para isso, os estados | ) e | ') s&o reescritos como:
|cp/'¢E) e |(p'/'¢-E'), respectivamente. Os conjuntos de estados, cujos componentes

sao especificados por ¢ e &', formam as bases para suas respectivas representagdes
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irredutiveis /4, e 'y do grupo pontual da simetria do ligante isolado. O uso do

simbolo @ é para distinguir cada conjunto de estados.

@)

No geral, o operador tensorial *’/ € expresso como uma combinagao linear

dos componentes de um operador tensorial T, sendo essa combinagao definida por

uma transformacado unitaria. Esses componentes T formam a base de uma
representacéo irredutivel I'; associada ao grupo de simetria do ligante:

0= (16)

1) . . . .
onde P éa componente do operador tensorial de ordem 1 associado ao ligante,
sdo os coeficientes da matriz de transformacado unitaria e sdo o0s
componentes do operador tensorial T que formam a base da representagao

irredutivel I,.

Considerando o teorema de Wigner-Eckart pode-se, entdo, escrever:
(19 )= (rellr Tog)ersl lloTe) (17)

onde < | (.1)| > € o0 elemento de matriz do operador tensorial do ligante, . sao os

coeficientes da transformacéo unitaria, a quantidade (F¢E|/' I'q,E')é a componente
analoga aos coeficientes de Clebsch-Gordan (ou simbolos 3-j) aplicados ao grupo
pontual de simetria do ligante, e representa o elemento de matriz reduzido do

operador T.

De forma similar, o elemento de matriz O pode ser escrito como:

[ ] Ll () —_ — JI J (I |
(10T )= (g e on 19
onde < " | ()| > € o elemento de matriz do operador tensorial associado ao ion
lantanideo, o termo entre parénteses representa o simbolo 3+, ( ' || O| )é o

elemento de matriz reduzido do operador ), J e J' sdo os momentos angulares
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totais nos estados inicial e final, com projegcbes M e M' e a e a' definem os termos

espectroscopicos associados a configuragao 4f.

O célculo do médulo do quadrado da Equagdo 18 juntamente com o
somatorio sobre , ', & & fornecem o elemento total da matriz quadrada
| |? entre doador e receptor. Com isso, assume-se que ha uma povoacio
igualitaria nos componentes dos estados iniciais do doador e receptor. Portanto, a
soma deve ser dividida por (2 +1) ,sendo 0 numero de componentes iniciais do

ligante, dado pela multiplicidade de spin do estado doador do ligante envolvido.

Ao usar as relagdes de ortonormalidade para simbolos 3-j e os coeficientes

de Clebsh-Gordan, pode-se mostrar que:

: £ L)
2= + - ‘ N2 ] O 2
=G (PO el T Of )* (19)
onde | |? é o quadrado do elemento de matriz total da interacdo entre o doador e

o receptor, e é a carga elementar, J € o momento angular total do ion lantanideo, G

€ a degenerescéncia (numero de componentes) do estado inicial do ligante,

(

(_+1)( ) e seu complexo conjugado €+ ( ) sao os tensores de Racah, R. é a

distancia doador-aceitador, e os dois ultimos termos representam os quadrados dos
elementos de matriz reduzidos dos operadores tensoriais do ligante (T) e do ion

terra-rara (), respectivamente.

O termo  %(@lell |l@'Te)? é a forca do dipolo S. da transi¢do | ') -~ | ) do
ligante e pode ser medida espectroscopicamente. ( ' '|| O| )& o elemento de
matriz do ion terra rara e pode ser expresso pela Equacao 20, com ( ) sendo o valor

esperado da integral radial de  para 4f e U um operador de tensor unitario:

CHEOl =l Qe el O ) (20)

onde ( ' '|| O ) é o elemento de matriz reduzido do operador tensorial do ion

lantanideo, ( )é o valor esperado da integral radial de para a subcamada 4f,
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3| ©|[3) é o elemento de matriz reduzido do tensor de Racah (que corresponde

essencialmente a um simbolo 3-j) e () é um operador tensorial unitario.

Substituindo a Equacado 20 na Equacédo 19, e considerando a relagao
(_)( ) € ( ) =1, a taxa de interagao pode ser simplificada e a Equacgéo 19 é

reescrita na forma:

2

| PG

e (21)

onde | |? é o quadrado do elemento de matriz total da interacdo, e é a carga
elementar, S. é a forca de dipolo da transicdo do ligante, J € o momento angular
total do ion lantanideo, G € a degenerescéncia do estado inicial do ligante, & um

fator dependente da distancia e da integral radial, e ( ' '|| O| ) € o elemento de

matriz reduzido do operador tensorial unitario (). Sendo dado por:

()2
=( + D536 O3 (22)

™)
em que determina a ordem da expansdo multipolar, ( ) é o valor esperado da
integral radial para a subcamada 4f, R é a distancia doador-aceitador e (3| O||3) &

o elemento de matriz reduzido do tensor de Racah.

Estas equagdes diferenciam entre os mecanismos dipolo e 2-polo, com as
correspondentes regras de selecao, |AJ| < (exceto para o caso em que J' = J = 0).
As contribui¢cbes relativas desses mecanismos podem ser estimadas usando razdes
de . Considerando que os elementos de matrizes () tem a mesma ordem de
grandeza, na Equacdo 21 e assumindo uma distancia curta de R. (3A) obtém-se
valores de 4/ , na ordem de 102 e 4/ , na ordem de 103. Esses valores
diminuem com o aumento de R., evidenciando a prevaléncia do mecanismo de

dipolo quadrupolo.
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A segunda parte da analise do pesquisador vale para = 1, com prevaléncia

do mecanismo de dipolo-dipolo. De acordo com a teoria de Judd-Ofelt o elemento de

matriz do operador dipolo de ions Terras-raras, (),é dado por:

191
CeEnresn(t o) e Q) @@

onde < | ()| > € o0 elemento de matriz do operador dipolo elétrico associado ao ion
lantanideo, o termo entre parénteses € um simbolo 3-, ° s&o os parametros de
intensidade do dipolo elétrico e ( "' ' ” (+) ” ) € o elemento de matriz do

operador tensorial unitario () entre os estados do ion.

Os parédmetros de intensidade do dipolo elétrico - s&o diretamente
proporcionais aos parametros de campo ligantes e =2, 4 e 6. Para simplificar a
expressdo de | |, que se torna muito complicada, sdo feitas algumas suposicoes:
(i) considera-se que RL deve estar alinhado com o eixo z do sistema de coordenadas
dos ions de Terras-raras, com isso apenas o componente cilindrico (Q = 0) de

@ () e nesse caso, 82)( ) 62) ()=1. (ii) a segunda suposigao é substituir o
quadrado do simbolo 3-j por um valor médio igual a 1/15. Seguindo esse

procedimento, obtém-se a seguinte equacgao:

2 2
2 S O 2
| PEga S (24)
sendo | |?> o quadrado do elemento de matriz total da interacdo, e a carga

elementar, S. é a forca de dipolo da transicdo do ligante, J € o momento angular
total do ion lantanideo, G € a degenerescéncia do estado inicial do ligante, R. a

distancia doador-aceitador, ( ' || || ) o elemento de matriz reduzido do operador

tensorial unitarioe - - os parametros de intensidade do dipolo elétrico, dados por:
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2
|

=erh T

(25)
assume os valores 2, 4 e 6 e ° sdo os parametros de intensidade do

dipolo elétrico relacionados ao campo ligante.

Deve-se observar que usar o modelo de campo do ligante para calcular a
quantidade 2 (| O )? , como forga de dipolo na transigdo J—J’, em
ions de Terras-raras, € incorreto. Isso porque os parametros da Equacado 25 nao
incluem o chamado mecanismo de acoplamento dindmico de intensidades entre

transicdes 4f-4f, que seria necessario para descrever corretamente essas interagoes.

A comparagao entre os mecanismos de dipolo-dipolo (d-d) e dipolo-
quadrupolo (d-q) pode ser feita considerando = 2. Os parametros de intensidades,
Q,, tem ordem de grandeza de 10%° cm? para compostos de coordenagdo com
ligantes organicos. Quando assumidos - = 2x102° cm? e R.= 3 A, a contribuigéo

do dipolo elétrico de Q> é calculada como:

=22 ~102 (26)

onde d-qg/d-d é a razdo entre as taxas de transferéncia de energia pelos
mecanismos dipolo-dipolo e dipolo-quadrupolo, , * € o parametro de intensidade
de dipolo elétrico para a transicdo associada a = 2, ,é o fator dependente da

distancia para a expansao quadrupolar (I=2), e R. é a distancia doador-aceitador.

Assim, os mecanismos seriam de magnitude comparavel com R. = 30 A,
mostrando que o dipolo-quadrupolo prevalece. Conclui-se, portanto, que uma
condicao ideal para o processo de transferéncia de energia entre o ligante e o ion
terra-rara ocorre quando os estados J inicial e final estdo ligados por um elemento
de matriz reduzido significativo. Isso indica uma interagdo intensa entre esses

estados, o que favorece a transferéncia de energia.

E importante destacar que a descricdo feita anteriormente para a interagéo de

Coulomb n&o inclui corregdes para a possivel presenga de nuvens de carga entre o
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ligante e o ion TR®*, para isso seria necessario usar uma constante dielétrica local, &,
que depende das caracteristicas dessa nuvem. Outro ponto é que fatores de
blindagem causados pelas subcamadas externas preenchidas (5s e 5p) do ion terra-

rara nao foram levados em consideragao.

O fator de sobreposicdo espectral F, que aparece na Equacdo 13, é
geralmente obtido de forma experimental a partir da sobreposi¢do entre as bandas
de emissao do doador e de absor¢ao do aceitador, pois a determinacdo do fator F
envolve equacbdes complexas. Apesar disso, € possivel obter uma expressao
aproximada para F. Para tanto, os detalhes das estruturas de bandas envolvidas
devem ser desconsiderados, assumindo que as bandas sigam uma distribuigao
gaussiana, em que a largura da banda do ligante € muito maior do que a largura da

banda dos ions Terras-raras trivalentes.

Essa aproximacgao é justificada, visto que é dificil determinar com precisdo a
distribuicdo de densidade de fébnons e os modos especificos que facilitam a
transferéncia de energia em um composto de coordenacgdo. A abordagem consiste

em usar fungdes espectrais tanto para o ligante quanto para o ion TR3*, como:
2
1 2 —
== = |-(—) 2 (27)
-t | -(5-) 7
2
1 2 —
- =< |- 2 (28)
=t | -(5—) 2

onde ()e ( ) sao as fungdes espectrais normalizadas para o ligante e para o

ion terra-rara, respectivamente (assumidas como distribuicdes gaussianas), e

sdo as larguras de banda a meia altura dos ligantes e do ion terra-rara,
respectivamente, € a energia, e sd0 as energias correspondentes aos
picos das bandas de emissdo do doador (ligante) e de absor¢ao do aceitador (ion).
A partir dessas definicdes, a variagdo de energia entre os picos das bandas é

estabelecidacomo A = —
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Com isso, a taxa de transferéncia de energia total passa a ser expressa pela

integral do produto dessas fungdes:

. 02
=11 O OO (29)
Como considerou-se , tem-se:
2
1 2
-t /_ _(_> 2] (30)
h h
onde F é o fator de sobreposicao espectral, € a largura de banda a meia altura do

doador (ligante) e AE é a diferenga de energia entre os picos das bandas de

emissao e absorgao.

O fator F associado a taxa de retrotransferéncia térmica pode ser obtido

multiplicando-se a Equacéao 30 pelo fator populacional de Boltzmann, resultando em:

:hijz _<h_>2 2] (_u> (31)

Com isso assume-se que a dependéncia da taxa de transferéncia de energia

com a temperatura esta contida na largura da banda do ligante,

O segundo artigo publicado em 1997 considerou a interacdo de troca nos
calculos de transferéncia de energia, antes negligenciada [11]. O primeiro passo foi
considerar que a interagao de Coulomb que aparece na Equacgao 5 é formada pela
soma da interagao direta de Coulomb () com a interagdo de troca de Coulomb

( ), como pode ser visto na Equagao 32.

=+ (32)

sendo a interacao direta, , dado por:

- (33)
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a interagao de troca, , dado por:

D (34)

Os valores de j e k correspondem aos elétrons do ion lantanideo e dos

ligantes, respectivamente, e corresponde ao operador de troca, dado por:
1
=—+2 . 35
. (35)
onde € 0 operador de troca espacial e e sao os operadores de spin dos

elétrons do lantanideo e do ligante, respectivamente (dados em unidades de h).

A componente 1/2 da Equacédo 35 atua sobre as coordenadas espaciais e
pode ser incorporada ao termo de interagao direta de Coulomb. Substituindo a parte
dependente de spin do operador na Equacgao 34, a interacdo de troca efetiva de

interesse ( ' ) assume a forma:

=—2 — . (36)
' pode ser escrita em termos de operadores tensoriais, para isso deve-se
considerar o sistema de coordenadas de interacao de troca de Coulomb entre o ion
e o ligante (Figura 5) [11] e uma expansao bipolar de operadores tensoriais, obtendo,

assim, a Equacgao 37.

. L (@ +2 +17™Y
=-2° ,(_1) [(2)!(2)!]

(+) (37)
(0 T)==2 %0 0 ©0-0

onde o termo entre parénteses representa um simbolo 3-, os indices | e t

determinam a ordem da expansdo multipolar para os elétrons do lantanideo e do

ligante, m é a componente esférica do spin, +) (L), ()() e (.)( ) sdo as
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componentes dos tensores de Racah associados aos angulos polares do vetor
distancia R., dos elétrons do ion lantanideo e dos elétrons do ligante,
respectivamente e () e _ () sdo as componentes esféricas dos operadores de

spin correspondentes.

Figura 5 - Sistema de coordenadas de interagao de troca de Coulomb entre ion e

ligante proposto por Malta (1997).

LANTHANIDE

Fonte: Malta, 1997.

A expansao multipolar do hamiltoniano de troca, especialmente em sistemas
com interagdes de troca entre spins, € comumente dividida em uma parte isotrépica
e uma parte anisotrépica. A parte isotrépica, com =0 e =0, refere-se a interagao
que é independente da orientagao espacial ou direcional dos spins, enquanto a parte
anisotrépica, com e/ou # 0, descreve interacdes que dependem da direcdo dos
spins. Considerando a parte isotropica e usando definicbes de simbolos 3-j e

operadores de Racah, a Equacgao 37 é reduzida a Equacéao 38.

2 2
o y=2— (1) O-(0()=—2— . (38)

onde ( ) € a componente isotrépica do Hamiltoniano efetivo de troca, €o

operador total de spin do lantanideo e € o operador total de spin do ligante. O
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estado do ion lantanideo pode ser dado por | ), sendo J o momento angular total,
M é a projecdo do momento angular total J no eixo z e a especifica o termo
espectroscopico 4f. Com isso, nota-se que a contribuicdgo ' ( ) para a taxa de
transferéncia de energia envolve um elemento de matriz do tipo:
("* 1 | W | | ) sendo a interagdo spin-6rbita no ligante desprezivel, e e

' sendo singleto, singleto (com spin total igual a zero) ou tripleto, singleto (com
operador de spin diagonal em relagdo aos estados de spin), o elemento ( | | '),
desaparece. Com isso, ndo se deve esperar a contribuicdo do hamiltoniano de troca

da parte isotropica.

Na parte anisotropica, os autores consideraram apenas situagdbes com =0e
t = 1. Isso se justifica pelo fato que considerar = 1 tornaria possivel a mistura de
paridades opostas causadas pelos estados excitados. Os autores chamaram a
atengdo ao fato dessa mistura ser causada por uma interagdo de campo ligante
bastante fraca comparada a interagao spin-6rbita do lantanideo. Deste modo, ndo a
levar em consideragdo garante uma maior exatiddo do modelo. A contribuicdo da

parte anisotropica é dada pela Equacéo (39).

( === ., (= 90 () YOO (39)

onde ( y € a componente anisotropica do Hamiltoniano efetivo de troca,
(_1).( )e (.1)( ) sdo as componentes dos tensores de Racah de ordem 1, ( ) e
— () sao as componentes esféricas dos operadores de spin do lantanideo e do
elétron do ligante, respectivamente, e o termo (.1)( ) atua efetivamente como o

operador de dipolo elétrico para os elétrons do ligante.

Ao escolher o vetor na direcdo z pode-se simplificar a Equagao 39, pois

apenas '=0 é necessario em (L) e o hamiltoniano de interesse fica:

2 '
e ol rEe G Ly W)
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LI ) 1 )

LI fPO-0]) (40)
onde( ' | " ( 4| ") éoelemento de matriz do Hamiltoniano anisotropico de
troca, o termo entre parénteses representa um simbolo 3, ( *'| | )& o elemento
de matriz reduzido do operador de spin total do lantanideo, < | él)( ) - ( )| >

€ o0 elemento de matriz do operador acoplado de dipolo e spin associado ao ligante.

Usando o teorema de Wigner-Eckart no elemento da matriz de () no
hamiltoniano, tomando o quadrado da Equacao 40, realizando uma soma sobre os
componentes M e M’, para obter o elemento total da matriz quadrada, assumindo
que os componentes de J e J' sdo igualmente preenchidos, o que implica na
introducéo de um fator 1/(2 J +1), e usando as relagbes de ortonormalidade para

simbolos 3-j, obtém-se a Equacéao 41:

4
’ =§—4ﬁ< Y (] PO- O ')2 (1)

2

onde € 0 quadrado do elemento de matriz da interagdo de troca e o fator 4/3

surge da elevacao ao quadrado das constantes e da soma sobre o simbolo 3-j

Com isso, pode-se obter a equagédo de taxa de transferéncia de energia
considerando a parte anisotropica da interagao de troca de Coulomb, sendo F dado

pela Equacéao 30.

2 (42)

2
h
onde € a taxa de transferéncia de energia devido a parte anisotropica da

interacao de troca.

No trabalho publicado em 2008 [12], Malta fez uma revisdo critica dos
modelos de taxa de transferéncia de energia nado radiativa envolvendo ions
lantanideos, com énfase no efeito de blindagem causado pelas camadas 5s e 5p e
no uso dos parametros de intensidades das transicdes 4f-4f. O trabalho também

propds, baseado em aproximagdes do tipo Mdulliken, um hamiltoniano de troca
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efetivo e uma expressao para o fator de sobreposicdo espectral que considera o
desajuste energético em condi¢cdes ressonantes ou quase ressonante. O efeito de
blindagem foi expresso em termos de integrais de sobreposi¢cdao (p) entre a
subcamada 4f e a camada de valéncia de um atomo de ligado na primeira esfera de

coordenacgao do ion lantanideo, como demonstrado na Equacéo 43.

1- )= @)+ (43)

Para ions lantanideos p tem valor tipico de 0,05 e é um valor bem préximo
de 1. Com isso, para valores de k = 2, 4 e 6 o fator de blindagem (1— ) tem
valores de 0,4, 1,6 e 6,4, respectivamente. O autor afirma que a relacdo da Equagao
43 deve ser considerada com uma relagdo muito observacional, mas que os valores

citados concordaram bem com os obtidos por calculos tedricos.

Este trabalho de 2008 trouxe correg¢des cruciais aos estudos anteriores, que
haviam negligenciado o efeito de blindagem nas equagdes puras de 1997. Na
pratica dos calculos para o mecanismo de troca, a literatura vinha adotando o fator
empirico de blindagem (1 — )? para contabilizar o recobrimento ion-ligante. Malta
(2008) afirmou que isso era conceitualmente impreciso e estabeleceu que a integral
de sobreposicdo (4 | )* deveria substituir definitvamente o uso do (1— )?,
levando a uma mudancga de aproximadamente trés ordens de magnitude nas taxas

calculadas por esse mecanismo, conforme indica a Equagéao 44:

@41y s 2 2 <| (44)

2
_m§'_4<”| | ) O - O) >

onde (4 | ) é a integral de sobreposigao radial entre os orbitais 4f do lantanideo e os

orbitais do ligante.

O autor afirma que apesar das corregcdes, as taxas estimadas de
transferéncia de energia entre o ligante e o ion por esse mecanismo permaneceram
muito altas, superando em muito as taxas tipicas de decaimento 4f—4f, tanto
radiativo quanto ndo radiativo, confirmando a validade das conclusdes gerais dos
estudos anteriores sobre os rendimentos quéanticos teodricos de emissao em

compostos de coordenagdo com eurdpio trivalente.
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No trabalho mais recente, publicado em 2019, Malta e colaboradores
realizaram uma revisao critica abrangente da evolugéo dos modelos de transferéncia
de energia intramolecular em complexos de lantanideos [13]. O grande marco desta

publicagao foi a reavaliagdo do mecanismo de troca de Coulomb.

Os autores evidenciaram que as corregdes introduzidas no modelo de 2008,
ao trocar os fatores de blindagem (1 — )? pela integral de sobreposicdo (4 | )*,
resultavam em uma superestimativa das taxas de transferéncia por troca, gerando
valores fisicamente inconsistentes com as taxas de decaimento radiativo observadas.
Diante desta constatacdo, o trabalho de 2019 concluiu que a formulagao original
proposta em 1997 para o mecanismo de troca descreve a fisica do sistema de
maneira muito mais adequada e confiavel. Consequentemente, os autores

recomendaram o retorno formal a equacao de troca de 1997.

Para solucionar este problema e descrever a fisica do sistema de uma melhor
forma, a abordagem de 2019 estabeleceu ndo apenas o tratamento desse fator
como um parametro ajustavel (obedecendo a condigcdo 00>0,9), mas também
avangou para uma modelagem consistente que garante o decaimento espacial
apropriado. Neste cenario, o fator de blindagem no mecanismo de troca passa a ser

modelado pela equagao:

a- o= (—)" (45)

Nesta expressao, p representa a integral de recobrimento entre as camadas
de valéncia do ion lantanideo e do atomo ligante (assumindo um valor empirico de
aproximadamente 0,05), Rmin € @ menor distancia de ligacao na primeira esfera de
coordenacao do complexo, e R_ corresponde a distdncia entre o nucleo do
lantanideo e o baricentro eletrénico do estado doador. Essa formulagéo inclui de
forma implicita o efeito de blindagem gerado pelas subcamadas preenchidas 5s e 5p
do lantanideo, garantindo que a interagdo de troca possua a exata dependéncia com

a distancia.

Outro ponto relevante foi que a revisao aprimorou as discussées em torno do

fator de sobreposicdo espectral (F) em condi¢des de quase ressonancia térmica.
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Nesta atualizagdo, a aproximagédo gaussiana estatica foi superada pela introdugao
do acoplamento elétron-fénon via parametros de Huang-Rhys. Ao modelar
quantitativamente como a criagao e aniquilagdo de fénons compensam o desajuste
energético (AE), o processo passou a incorporar uma dependéncia térmica real a
probabilidade de transferéncia, evidenciando a complexidade inerente a predicao

luminescente.

Assim, o trabalho de 2019 estabelece que a formulacdo de 1997 para os
mecanismos multipolar e de troca, associada a um calculo mais rigoroso do fator de
sobreposi¢cao espectral (F), constitui a abordagem tedrica mais adequada para

descrever a dinamica fotofisica de complexos de lantanideos.

A evolugdo historica destas equagdes de taxa evidencia a imensa
complexidade matematica inerente a predicao luminescente. A alta sensibilidade do
rendimento quéntico a estipulagdo paramétrica da blindagem, aliada a necessidade
de determinacéo espacial dinamica da distancia doadora-aceitadora (R.), refor¢a a

necessidade de buscar evolugdes para as metodologias adotadas.

1.7 Calculo do rendimento quantico com base em taxas de transferéncia de

energia

A cinética de emissao dos ions lantanideos envolve o equilibrio entre taxas de
absorcdo e decaimento radiativo e nao radiativo, descritas por um sistema de
equacgdes de taxas baseadas em taxas para uma unidade microscopica ligante-Ln"*,
que permite descrever propriedades fotofisicas macroscopicas como: Luminescéncia,
rendimento quantico de emisséo intrinseca (Qu.'"), rendimentos quanticos de
emissdo (Qun") e tempos de vida. A Figura 6 [29] representa um esquema mostrando

as principais taxas envolvidas no processo luminescente em complexos.
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Figura 6 - Esquema representativo dos principais canais envolvidos no processo

luminescente do eurdpio.
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Fonte: Dulta et al., 2014.

O rendimento quéntico de emissao pode entao ser calculado como:

_ nC o)
9=—0y (46)
onde g é o rendimento quéntico global de emisséo, nC ) quantifica o nimero

de fotons emitidos pelo ion latanideo absorvidos a intensidade de emissao do ion
Eu?* na transicdo Do — ’Fy, que ocorre apos a transferéncia de energia do ligante,
sendo Arg a taxa de emisséo radiativa e 7(°> ) a populagédo do nivel emissor do
ion. n( o) quantifica a intensidade de absorcdo do ligante que capta os fotons,
sendo a taxa de absorgcdo do ligante que atuara como “antena” transferindo

energia de forma nao radiativa para ion, sendo 7( o) a populagdo do estado

fundamental do ligante.

No estado estacionario, a populacdo normalizada de um determinado nivel
excitado (77;) é obtida assumindo que a variagdo temporal de sua ocupacgéo é nula

(dn/dt=0). Matematicamente, o balango populacional é regido pela diferenga entre os
canais de despopulacao e populacado do nivel, conforme expresso pela equacao de

taxas:
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——(. ) - z

A predigao teorica do rendimento quantico de emissao (q) permanece como
um dos maiores e mais intrincados desafios da quimica computacional de
lantanideos. O calculo das taxas de transferéncia de energia envolve uma grande
quantidade de variaveis dependentes, como a distancia efetiva (R.), os fatores de
sobreposicao espectral, as condicdes de ressondncia e o0s parametros de
intensidade, o que exige um tratamento multivariado rigoroso para estabelecer os

fatores principais e suas interagdes.

Historicamente, para contornar o custo computacional proibitivo exigido no
calculo puramente ab initio dos acoplamentos vibro-eletrbnicos e spin-6rbita da
antena organica, a resolugdo das equagdes de taxa fenomenoldgicas
frequentemente dependeu da adocdo de estimativas baseadas em ordens de
grandeza. Tornou-se pratica comum na literatura assumir "numeros tipicos" e
estaticos para as taxas intraligantes, como, por exemplo, fixar a taxa de cruzamento
intersistema (S1—T+) em 108 s™" e o decaimento tripleto (T1—So) em 10° s~ para os

mais diversos complexos.

Embora a adogdo desses valores tipicos seja valida para avaliagbes
qualitativas do mecanismo fotofisico, a fixagdo paramétrica "engessa" a dinédmica
individual do ligante. Ao forcar moléculas estruturalmente distintas a obedecerem a
mesma cinética organica de relaxagdo, os modelos analiticos classicos limitam

drasticamente a sua exatiddo preditiva quantitativa.

1.8 Transicoes eletronicas em lantanideos

Os lantanideos apresentam camada 4f com preenchimento incompleto, o que
possibilita transicdes eletronicas do tipo 4f-4f, essas transicbes ocorrem pela
absorcao de radiagao na regido entre ultravioleta e o infravermelho, passando pelo

visivel [51].

O tipo de interacéo da luz para com os atomos, ions ou moléculas determina

0 mecanismo pelo qual as transicbes ocorrem, que podem ser por dipolo elétrico
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(DE), dipolo magnético (DM) ou quadrupolo elétrico (QE). A transi¢gdo °Do — “F1, por
ser permitida pelo mecanismo de dipolo magnético, tem uma intensidade pouco
variavel pelo ambiente quimico e por isso € usada como referéncia em analises

espectrais em complexos de Eu®* [51].

Para o ion livre, as transi¢des intraconfiguracionais (4f-4f) via mecanismo de
dipolo elétrico sao formalmente proibidas pelas regras de selegao, a regra de spin e
a regra de Laporte. A regra de spin estabelece que n&o deve haver mudanga na
multiplicidade de spin durante a transicéo eletrénica. Desta forma, transi¢cées entre
estados com a mesma multiplicidade, como °D—°F, sdo permitidas por esta regra,
enquanto transicdes que envolvem mudanca de spin, como °D—’F, sdo proibidas.
Por outro lado, a regra de paridade de Laporte postula que, em sistemas com centro
de inversdo (centrossimétricos), as transigbes de dipolo elétrico permitidas devem
necessariamente  envolver mudanga de paridade. Assim, transi¢cdes
interconfiguracionais como s—p ou 4f—5d (que mudam a paridade) sdo permitidas,
enquanto as transigdes p—p e 4f—4f (Qque ocorrem sem mudanga de paridade) séo

rigorosamente proibidas por Laporte [51, 52].

Outros mecanismos sao: dipolo elétrico forgado (DEF), que ocorre gracas a
mistura de configuragdes com paridades opostas, e acoplamento dinamico (AD), que
ocorre pelo efeito de polarizacdo dos ligantes, pelos quais as transicoes f-f podem
ocorrer. Esses mecanismos relacionam a sensibilidade do ion lantanideo ao

ambiente quimico no qual esta inserido [53, 54].

Quando o ion metalico encontra-se em um campo ligante sua simetria é
quebrada e uma nova pode ser adquirida, a depender do ligante inserido. Essa
quebra de simetria explica a observagdo de bandas nas anadlises espectrais

realizadas experimentalmente do tipo f-f, antes proibida [55].

Chen e colaboradores [56] investigaram a influéncia de diferente ligante nas
propriedades de luminescéncia de complexos de lantanideo-titanio. Os lantanideos
utilizados foram o eurdpio e o térbio com 3 ligantes de acidos carboxilicos com

diferentes substituintes. Segundo os pesquisadores, quanto maior a capacidade de
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doagado do substituinte dos ligantes menor a sua energia de tripleto, o que leva a

uma diminui¢cdo de luminescéncia.

O tipo de transicdo eletrdonica existente no material analisado determina a
banda que aparece no espectro, bem como sua intensidade. Transi¢des f-f por
dipolo elétrico tem bandas mais intensas, ja por dipolo magnético sdo mais fracas.
Essas observagdes foram feitas por Van Vleck, que também postulou que transicoes
proibidas por dipolo elétrico podem ocorrer pela distorcdo eletrbnica do campo

cristalino, mas para isso n&o pode haver simetria com centro de inversao [57].

1.9 Programa LUMPAC

O LUMPAC: Luminescence Package é um software que foi desenvolvido no
Laboratorio Pople de Quimica Computacional, localizado no Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Sergipe, sob a coordenagcdo do professor
Ricardo Freire. O programa comegou a ser desenvolvido em 2008 e teve sua

primeira versao publicada em 2014 [29].

O software é dividido em 4 modulos e conta com integracdo a outros

softwares de quimica computacional, como MOPAC [58] e ORCA [59].

O modulo 1 é destinado a otimizagdo da geometria dos sistemas a serem
estudados, para isso o programa é integrado ao MOPAC e possibilita escolher
diferentes modelos semiempiricos, como: RM1, Sparkle/RM1, Sparkle/AM1,
Sparkle/PM3, Sparkle/PM6 e Sparkle/PM7. Também € possivel visualizar, no médulo,
as estruturas de entrada e saida. No médulo 2 é possivel calcular as energias dos
estados excitados singleto e tripleto, através da integracdo com o ORCA [59]. Os
calculos sao realizados no método INDO/S-CIS [60,61]. Nesta etapa, o ion
lantanideo é tratado puramente como uma carga pontual +3, sem a inclusdo
explicita de seus orbitais na base de calculo. Essa € uma aproximagao razoavel e
amplamente aceita para estes sistemas, uma vez que os elétrons da subcamada 4f
sao internos e blindados pelas camadas 5s e 5p, participando minimamente das
ligagcbes quimicas covalentes. Portanto, a principal influéncia do ion metalico sobre

0s niveis de energia do ligante € de natureza eletrostatica, que € bem capturada
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pela aproximagao de carga pontual. Para contornar essa aproximagao e obter uma
descricdo eletrénica que inclua os orbitais do metal e os efeitos de acoplamento
spin-orbita, seria necessario abdicar do baixo custo computacional e utilizar métodos

mecanico-quanticos mais rigorosos, como calculos ab initio multiconfiguracionais.

O moddulo 3 é dividido em submédulos e € destinado ao célculo de
propriedades luminescentes. No submodulo 3.1 é necessario fornecer apenas o
espectro emissor e o tempo de vida do complexo em estudo, e obtém-se
propriedades como: i) razdo de intensidades das transi¢des (°Do — F2) / (°Do — "F1);
ii) parametros experimentais de intensidades de Judd-Ofelt, Q\ (A=2 e 4); iii) taxas de
emissao radiativa, Arad € nao radiativa, Anag; € iv) eficiéncia quantica, n. No
submaodulo 3.2 é possivel obter os valores tedricos dos parametros de Judd-Ofelt,
Qi (A=2, 4 e 6) e da taxa de emissdo radiativa. O submodulo 3.3 fornece as taxas de
transferéncia e retrotransferéncia de energia entre o ligante e o ion, permitindo o
calculo do rendimento quantico global, g. O submédulo 3.4 é destinado a obtencéao
do espectro tedrico de absorgdo. O médulo 4 do LUMPAC € uma ferramenta que

possibilita a conversao de arquivos.

Nos ultimos anos, diversos trabalhos foram publicados utilizando o LUMPAC
como ferramenta para a investigacdo tedrica das propriedades luminescentes de
complexos de lantanideos. O software foi empregado para o calculo de parametros
espectroscopicos e fotofisicos, como rendimentos quanticos, parametros de Judd-
Ofelt, taxas de energia radiativa e n&o radiativa e taxas de transferéncia de energia
[62-65].

Na Rdussia, Savchenko, Zhuravlev e Tsaryuk utilizaram o software LUMPAC
para estudo de uma série de carboxilatos de eurépio diméricos Eu(RCOO)sL
(L=1,10-fenantrolina ou 2,2'-bipiridina e R=1-naftilcarboxilico, 4-metoxibenzaico,
benzdico, 2-furanocarboxilico, 2-metoxibenzadico, fenilacético, fenoxiacético, caproico,
3-nitropropidnico, acético ou propidnico), todos com numero de coordenacédo 9 e
diferentes graus de distorgdo no ambiente de coordenagdo. Segundo os
pesquisadores, os estudos mostraram que taxa de decaimento radiativo é

diretamente influenciada pelo grau de distor¢do do poliedro de coordenagao, sendo
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maior em ambientes altamente assimétricos. Por outro lado, taxa de decaimento nao
radiativo € afetada pela rigidez da rede cristalina e pela presenga de vibragdes de
alta energia proximas ao Eu®*, como grupos —CH ou moléculas de solvente. A
substituicado isotopica por deutério demonstrou ser uma estratégia eficaz para reduzir

a energia ndo radiativa e, consequentemente, aumentar a eficiéncia quantica [64].

Ahlawat et al. [66] sintetizaram e analisaram seis compostos de eurdpio
trivalente e o LUMPAC foi usado para calculos tedricos das taxas de emissao
radiativa e decaimento nado radiativo, parametros de Judd-Ofelt (Q2, Q4 € Qs) €
rendimento quantico. No trabalho os pesquisadores sintetizaram seis compostos
com o acido 1-ciclopropil-6-fluoro-1,4-diidro-8-metoxi-7-(3-metil-1-piperazinil)-4-oxo-
3-quinolinacarboxilico (L) (acido B-cetocarboxilico) como ligante principal, um
composto teve a esfera de coordenagdo completada com agua e os outros cinco
tiveram diferentes ligantes nitrogenados, 1,10-fenantrolina (phen), neocuprina (neo),
5,6-dimetil-1,10-fenantrolina (dmph), 2,2'-bipiridil (bipy) e batofenantrolina (batho),
formando os compostos identificados pelos autores como:  [Eu(L)3.(H20)2],
[Eu(L)s.batho], [Eu(L)sdmph], [Eu(L)s.phen], [Eu(L)s.neo], [Eu(L)s.bipy]. O maior
rendimento quantico foi observado para o complexo [Eu(L)s.bipy] sendo de 38,8%.
Os compostos apresentaram taxas de emissao radiativa bem préximas entre si,
variando entre 206,10 a 220,34 s™', no entanto houve maior variagdo na emissdo néo
radiativa, com valores entre 497,87 s' para o complexo com maior rendimento
quéantico e 725,86 s' para o complexo com menor rendimento quantico, o
[Eu(L)3.(H20)2]. Todos os valores tedricos tiveram boa concordancia com os obtidos
experimentalmente. Os autores concluiram que o envolvimento de ligantes auxiliares

aumentou a luminescéncia.

Dalal et al. [67] usaram o LUMPAC para realizar o estudo tedrico de
compostos a base de eurdpio tendo como ligantes o 4,4,4-trifluoro-1-(2-naftil)-1,3-
butanodiona fluorada (TFNB), 2,2'-bipiridina (Bpy) e alguns derivados, 2,2'-bipiridina
dihidrobrometo (DBr), 5-bromo-5'-(3,4-(etilenodioxi)tien-2-il)2,2'-bipiridina (MD) e
5,5'-bis(3,4-(etilenodioxi)tien-2-il)2,2'-bipiridina (DD), formando quatro compostos:
[Eu(TFNB)sBpy], [Eu(TFNB)3DBr], [Eu(TFNB)sMD] e [Eu(TFNB)3DD]. Os compostos

tiveram seus valores de energia radiativa e n&o radiativa, parametros de Judd-Ofelt
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(Q2, Q4 e Qe) e eficiéncia quantica calculados de acordo com o protocolo
implementado no LUMPAC, e os dados obtidos concordaram bem com dados
experimentais. O complexo [Eu(TFNB)sBpy] apresentou a maior eficiéncia quantica
(62,00%), refletindo uma combinacao favoravel entre uma alta taxa de emisséo
radiativa (666,62 s') e uma taxa ndo radiativa relativamente baixa (408,65 s™),
associada a um valor elevado de Q, (19,04 x 10%° cm?), indicando alta sensibilidade
do ambiente de coordenagdo. O complexo [Eu(TFNB)sDBr], por outro lado,
apresentou uma reducgao expressiva na eficiéncia quantica (39,38%), com uma taxa
de emissao radiativa menor (605,82 s') e uma taxa nao radiativa significativamente
maior (932,64 s'), mas com um Qo relativamente elevado (16,57 x 10%° cm?). O
complexo [Eu(TFNB)sMD] exibiu comportamento semelhante ao [Eu(TFNB)sDBrl],
com eficiéncia de 38,70%, emissdo radiativa de 667,25 s e alta taxa ndo radiativa
(1056,88 s'), acompanhada por um Q, de 17,02 x 10?%° cm?. Ja o complexo
[Eu(TFNB)sDD] apresentou a menor eficiéncia quantica (34,02%), reflexo da maior
taxa de desativagdo ndo radiativa (1374,49 s'), mas com a maior taxa radiativa
(708,85 s'). Os pesquisadores concluiram que todos os compostos apresentaram
bons resultados nos estudos e se mostram promissores para aplicacbes na

construcao de dispositivos OLED.

Esses dados da literatura refletem como modificagbes estruturais pontuais
nos ligantes afetam diretamente as taxas competitivas de decaimento radiativo e ndo
radiativo, determinando a performance luminescente final do complexo. Ao mesmo
tempo, evidenciam como os estudos tedricos sdo indispensaveis para a

compreensao profunda desses processos fotofisicos.

2 OBJETIVOS

21 Objetivo Geral

Desenvolver, implementar e validar um novo protocolo computacional
semiempirico para o calculo preditivo do rendimento quantico de emissao em

complexos de Eu®*, bem como aplicar metodologias atuais para investigar as
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propriedades luminescentes e os mecanismos de transferéncia de energia

em complexos de Eu®* voltados a aplicagbes optoeletrénicas e forenses.

2.2 Objetivos Especificos

> Elucidar, em escala microscépica, os processos fotofisicos e a
influéncia estrutural local dos ligantes B-dicetonatos e da base nitrogenada 5,5'-
dmbpy na eficiéncia de emissdo de complexos de eurdpio aplicados a diodos

organicos emissores de luz (OLEDs).

> Racionalizar os mecanismos de transferéncia de energia e o
desempenho Optico de novos complexos contendo o ligante lactamico 6-
valerolactama, correlacionando a blindagem molecular contra perdas térmicas com a
viabilidade de sua aplicagéo forense como marcadores de residuos de disparo de

arma de fogo.

> Desenvolver uma nova rotina computacional (baseada em Python) para

o calculo preditivo do rendimento quéantico em complexos de eurdpio trivalente.

> Calibrar e parametrizar o protocolo desenvolvido por meio de
otimizagao estocastica global (Dual Annealing), avaliando sua exatidao preditiva

frente a uma biblioteca de complexos reais extraidos da literatura.

> Avaliar a exatidao preditiva do protocolo desenvolvido por meio de uma
analise comparativa frente a aplicagcdo dos modelos de transferéncia de energia
(aplicados de acordo com o protocolo estabelecido no LUMPAC) na determinagao

do rendimento quantico da biblioteca de complexos estudada.

3 METODOLOGIA

3.1 Estudo de compostos a base de Eu?* aplicados como marcadores de

muni¢ao e emissores de dispositivos OLED.

Os métodos tedricos foram aplicados de acordo com o protocolo

implementado no software LUMPAC. Inicialmente, as geometrias do estado
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fundamental dos sistemas foram calculadas através de metodologias quanticas
semiempiricas. Os modelos Sparkle/PM3 (Estudo 1) e RM1 (Estudo 2), os quais s&o
amplamente utilizados para a modelagem estrutural de sistemas contendo ions
lantanideos, foram escolhidos, pois apresentam resultados em boa concordancia
com dados experimentais em trabalhos anteriores [68-73]. O modelo Sparkle/PM3
foi escolhido para a modelagem dos complexos [Eu(tta)s(5,5’-dmbpy)] e
[Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)] por ter apresentado melhor concordancia com os dados
experimentais apds comparagdo com os resultados obtidos com outros métodos
disponiveis (RM1, Sparkle/RM1, Sparkle/AM1, Sparkle/PM3, Sparkle/PM6 e
Sparkle/PM7). O RM1 foi usado para a otimizagdo da geometria dos complexos
[Eu(tta)3(d-val)(H20)] e [Eu(btfa)s3(d-val)(H20)], considerando seu desempenho
previamente validado em estudo anterior com compostos similares, nos quais

resultados com boa concordancia com dados experimentais obtidos [7].

Os calculos de estrutura molecular foram feitos usando o soffware MOPAC,
com as palavras-chaves: PM3, SPARKLE ou (RM1), PRECISE (para uso de critérios
mais rigorosos), GEO-OK (algumas verificagdes de seguranga), XYZ (operagdes
geométricas em coordenadas cartesianas), T=10D (limite de tempo de execucéao de
10 dias), ALLVEC (fornecimento dos autovetores), BFGS (procedimento Broyden-
Fletcher-Goldfarb-Shanno para a otimizacdo de geometria) e GNORM=0.25 (concluir

quando a norma do gradiente cair abaixo de 0,25 kcal mol'A™").

As energias dos estados excitados singleto (S:) e tripleto (T:) dos compostos
foram calculadas, partindo da geometria do estado fundamental otimizada, utilizando
o método semiempirico INDO/S-CIS (Intermediate Neglect of Differential Overlap for
Spectroscopy — Configuration Interaction/Single) [60,61]. Os calculos foram
realizados com o auxilio do software ORCA, que fornece uma implementagdo bem
estabelecida e confiavel do método INDO/S-CIS. Uma carga pontual de +3e foi
usada para representar o ion europio trivalente, aproximacéo justificada pelo fato de
a influéncia do centro metalico sobre o sistema eletrbnico dos ligantes ocorrer

predominantemente via campo eletrostatico, dada a natureza blindada dos orbitais 4f.
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Os parametros de intensidade experimentais (Q\, A = 2 e 4) foram obtidos
utilizando o LUMPAC, a partir do espectro de emissdo obtido experimentalmente,
seguindo os fundamentos da teoria de Judd-Ofelt. Considerando que a transigdo °Do
— F é regida pelo mecanismo de dipolo magnético e pouco variavel pelo ambiente
do ion, logo pode ser usada como referéncia. A taxa de emissao esponténea para

essa transicao de referéncia foi obtida de acordo com a Equagéao 48:

[> 0" 11=(031 <107 71 V[ -7 4P (48)

[{el)

sendo “n” o indice de refracdo do meio e V[°Do — ’F+4] € o baricentro da
transicdo. A partir deste referencial, as taxas de decaimento radiativo das demais
transicbes de dipolo elétrico, foram determinadas relacionando as areas sob as
curvas dos picos de emissao e seus respectivos baricentros de energia, conforme a

Equacao 49:

B o7 1= [ o-7 1]< [ o-’ ]) <V[5 0-’ 1]) (49)
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sendo Vv[°Do — ’Fj] sdo as energias dos baricentros e S[°Dy — ’F,] as areas das
respectivas transigdes. Com isso os parametros de intensidade (Q\, A = 2 e 4)

podem ser obtidos pela Equagao 50:

3 P o-" 1

= :32 23 [5 O"7 ]3|5 oll ()”7 |2 (50)
sendo _ o parametro de intensidade experimental para o estado excitado. O
termo é a constante de Planck reduzida, enquanto € a taxa de emissao

radiativa obtida experimentalmente para a transi¢ao especifica entre o nivel emissor
Do e o nivel fundamental 'F, o termo € a carga elementar. A constante é o fator
de corregdo do meio, definidko como = n(n?+2)%9. Por fim, o elemento
1% oll OII” [?corresponde ao quadrado dos elementos de matriz reduzidos dos
tensores de dipolo elétrico, constantes espectroscopicas invariaveis para o ion Eu®*,
como sendo 0,0032, 0,0023 e 0,0002 para J = 2, 4 e 6 respectivamente [74].

As transicbes analisadas correspondem a decaimentos do estado excitado

Do para os estados “F,. O espectro de emissdo foi utilizado para determinar as
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intensidades relativas das bandas de emissdo associadas a essas transicdes,
enquanto o tempo de vida de emissdo foi empregado para calcular a taxa de

emissdo nao radiativa (Anrad).

Os parametros de intensidades tedricos, Q,°@°, foram obtidos de acordo com

a Equacgao 51:

|2

=@ +1) :1(.' y )l

] L% (51)

onde  s&o os parametros que descrevem as componentes ativas das transigbes

4f-4f. O indice t representa a ordem da expansdo do campo ligante e o indice p

representa a projecao espacial desse campo.

Os parametros .. sao obtidos pelas contribuicbes de dipolo elétrico
forcado, e de acoplamento dindmico, =~ de acordo com a Equagéo 52:
= ., +t (52)
em que:

— 2, +1
—( ™) ) e, (53)

(+1)(2 +3) +3)1"
DCAT - NN O (54)

O termo AE é uma constante correspondente a diferenca de energia entre os
baricentros do estado fundamental 4f e a primeira configuragdo do estado excitado
de paridade oposta 4f-5d do ion central. Para o ion Eu®" as integrais radiais,
assumem valores de 2 =0,9175a.u., *=2,0200 a.u.e ®=9,0390 a.u. [75]. Para

o Eu®* (., ) tem valores estabelecidos de acordo com a Tabela 1.
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Tabela 1 - Valoresde (, ) para o ion eurdpio.

(.) Valor
(1,2) -0,170
(3.2) 0,345
(3,4) 0,180
(5.4) -0,240
(5 6) -0,240
(7,6) 0,240

Fonte: Malta et al., (1991)

Os parametros (t =1, 3, 5 e 7) correspondem aos chamados parametros

impares de campo de ligantes. Esses parametros descrevem a influéncia do
ambiente quimico em torno do ion lantanideo e sao calculados com base na
contribuicdo de todos os atomos ligantes diretamente coordenados ao ion metalico
central. Esses parametros envolvem a aplicagdo de harmoénicos esféricos
conjugados, que dependem das coordenadas esféricas dos atomos do ligante, e séo

obtidos com base no Modelo de Sobreposi¢céo Simples (SOM) [34]. De acordo com:

v=()"? eHrt= () (55)

As quantidades e , utilizadas nos calculos dos parametros de

intensidade tedricos, sdo determinadas com base nos fatores de carga (gi) e nas
polarizabilidades (ai) presentes nas equagdes correspondentes. Esses parametros
sdo obtidos por meio do Modelo da Unicidade QDC [76], que emprega o ajuste de
trés parametros Q, D e C relacionadas as densidades eletrbnicas dos atomos no
poliedro de coordenagao e as suas superdeslocalizabilidades. De acordo com esse
modelo, os fatores de carga sao definidos pela expressao gi=Q.qj e a; = SE;.D+C em
que q representa a densidade eletrénica dos atomos diretamente coordenados ao

ion lantanideo e SE a superdeslocalizabilidade do atomo ligante. Essa abordagem
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permite considerar, de forma parametrizada, os efeitos do ambiente quimico local na

interag&o entre o ion central e seus ligantes.

Também usando o LUMPAC, foram calculadas as taxas de transferéncia e
retrotransferéncia de energia entre o ion metalico Eu®* e os ligantes, com base nos
modelos tedricos desenvolvidos por Malta e colaboradores [13] e deduzidas nas
equacgdes 9 a 44 da fundamentacgao tedrica desse trabalho, com destaque para as
equacoes 29, 30, 31 e 42. Esses modelos descrevem os processos de transferéncia
de energia em sistemas envolvendo ions lantanideos de forma quantitativa,
permitindo a analise detalhada das interagbes entre os estados excitados do ion

Eu®* e dos ligantes.

Além disso, foram calculadas as taxas de decaimento radiativo (Arad) € néo
radiativo (Anrad). No calculo da Aragd foram considerados os mecanismos de dipolo

magnético e dipolo elétrico forgado. Considerando a equagao:

43
A@%_kﬂzjéﬂﬂ + 3] (56)

Os parametros Seq refere-se ao mecanismo de dipolo elétrico forcado € Smd
ao de dipolo magnético, sendo calculados a partir das equagdes 56 e 57, com o
termo “m” representando a massa do elétron:
|2

= 2 | 1°Do| OI7F,

=246 (57)

2
4

LT +2 P (58)

A transicdo °Do—’F1 ndo possui contribuicbes do mecanismo de dipolo
elétrico e é quantificada teoricamente como sendo Smg = 9,6 x 1042 esu? cm? [13]. E
as transi¢cdes com J = 0, 3 e 5 tém valores de contribui¢gdes iguais a 0, devido serem

proibidas por ambos 0s mecanismos.

As contribui¢gdes individuais de cada transicdo para a taxa de emissao
radiativa total sdo determinadas a partir das razées de ramificagdo (BoJ), as quais
representam a probabilidade de decaimento do estado emissor °Dy para os niveis

’F,. Estas razdes sdo calculadas conforme a seguinte relagao:
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e (59)

' Arad

A taxa de decaimento nao radiativo (Anrad) foi quantificada a partir do tempo
de vida de luminescéncia (1) e da taxa de emissao radiativa (Arad), Visto que ainda
nao existe um protocolo tedrico consolidado para sua determinagao. Esta estimativa
baseia-se na relagao entre as taxas de decaimento, conforme descrito pela Equacéao
59.

= - (60)

A partir das taxas radiativa e ndo radiativa, calculou-se a eficiéncia quantica

() do processo, de acordo com a relagéo:

N= G (61)

Arad* Anrad

Com todas essas propriedades calculadas, foi possivel determinar o
rendimento quantico tedrico de emisséo (q) que é a razdo entre o numero de fétons
emitidos sobre o numero de fétons absorvidos, de acordo com a Equacgao 46. E a
populagdo normalizada de um nivel 7; obtida considerando a taxa de transferéncia

entre dois niveis i e j (Wj) e je i (W;) de acordo com a Equagéo 47.

Os compostos [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)] e [Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)] foram testados
na construcido de dispositivos OLED, sendo a deposicdo dos filmes finos realizada
por evaporagao térmica e resistiva em alto vacuo (10° Pa) dentro de uma glove box,
onde os compostos foram aquecidos e depositados sequencialmente no substrato,

com controle preciso da espessura por um sensor na camara de vacuo [77].

Os complexos de Eu®* [Eu(tta)s(d-val)(H20)] e [Eu(btfa)s(d-val)(H20)] foram
testados como marcadores luminescentes em muni¢gdes. Os compostos foram
incorporados a carga de projéteis, e os testes foram realizados em parceria com a
Policia Civil do Rio de Janeiro e peritos forenses. Os disparos foram efetuados em
campo de tiro regulamentado, e a luminescéncia dos residuos foi analisada sob luz

UV, demonstrando a viabilidade dos compostos como marcadores forenses [78].
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3.2 Parametrizacao do Modelo para Determinagao do Rendimento Quantico

A construcdo do banco de dados baseou-se no levantamento sistematico de
complexos de Eu®* reportados na literatura, selecionando-se sistemas que
apresentassem simultaneamente o conjunto completo de parametros fotofisicos
necessarios para a parametrizacdo, taxas de emissao radiativa (Arad), taxas de
emissdo nao radiativa (Anrad) € rendimentos quanticos experimentais (Qexp). Para
garantir a validade estatistica do modelo, o banco de dados foi particionado em dois
grupos distintos, um conjunto de treinamento, compreendendo 53% da amostra,
utilizado para a convergéncia dos parametros globais do modelo, e um conjunto de

teste, composto por 47% do conjunto.

A otimizagdao da geometria do estado fundamental dos complexos do banco
de dados foi realizada empregando o software MOPAC (versao v22.0.6) [79],
utilizando as palavras-chave RM1 PRECISE GEO-OK XYZ T=10D ALLVEC BFGS
GNORM=0,25. A partir das estruturas otimizadas, os calculos das energias dos
estados excitados (singleto e tripleto) e os seus respectivos R, foram executados por
meio do pacote computacional ORCA (versdo 5.0.3) [80], empregando o método
semiempirico INDO/S-CIS [60,61]. Os valores de energia do estado tripleto e seus
respectivos Rp extraidos atuaram diretamente como as condi¢gdes de contorno

geométricas e energéticas (dados de entrada) no protocolo computacional.

Para a aplicacdo da rotina de calculo, estruturou-se um banco de dados
unificado em formato .txt, atuando como o arquivo de entrada (input) do algoritmo do
novo protocolo. Este documento centralizou os parametros fotofisicos intrinsecos e
estruturais de cada complexo analisado. Especificamente, o arquivo compilou a
identificacdo de cada composto, as taxas de emisséo radiativa (Arad) € decaimento
nao radiativo (Anrad) do ion eurdépio, a distancia doadora-aceitadora (RL) e a energia
do estado tripleto (T+1). Crucialmente, incluiu-se o rendimento quantico experimental
(Qexp), que funcionou como o alvo matematico para a calibragdo do modelo.
Adicionalmente, implementou-se uma variavel de controle de fluxo computacional
(flag) para conferir flexibilidade a parametrizacao, permitindo que a rotina extraisse

os dados energia tripleto e o respectivo RL diretamente dos arquivos de saida do
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ORCA (flag = 1), ou utilizasse os valores fixados manualmente pelo usuario (flag = 2)

ou ainda desconsiderasse aquele composto na rodada (flag = 0).

COMP, Arad, Anrad, g_exp, Rt_trip-, energ trip, flag (0:N, 1:¥, Z:AY)

O calculo das taxas de transferéncia de energia intermolecular (do ligante
para o ion central) foi executado computacionalmente, dividindo o processo em dois
canais de transferéncia complementares. A taxa total de transferéncia de energia
(WEeT) foi computada como a soma das contribuicbes do mecanismo multipolar (Wmp)
e do mecanismo de troca (Wex). Para o componente multipolar (Wmp), 0 algoritmo
considerou as interagdes dipolo-dipolo e dipolo-multipolo, utilizando os fatores de
blindagem, as integrais radiais e os elementos de matriz tensorial irredutivel,
tabelados para as transigdes do ion Eu®*. A componente de troca (Wex) foi modelada
em funcdo do elemento de matriz do operador dipolo acoplado ao spin e do
recobrimento orbital, modulado pelo fator empirico de sobreposigéo (p) e pelo fator
de sensibilidade a distancia (n). A condigdo de ressonancia foi avaliada através do
calculo do fator de Franck-Condon, assumindo um alargamento de linha espectral
Gaussiano com largura a meia altura (do inglés, Half-Height Width-HHW).
Adicionalmente, o programa computou rigorosamente as taxas de retro-transferéncia
térmica (Wet) para todos os canais de energia operantes, aplicando o fator
populacional de Boltzmann associado ao gap de energia (AE) entre os niveis do
ligante e do metal a 300 K. Todas estas taxas parciais foram consolidadas em uma

matriz cinética para a resolugéo do diagrama de Jablonski em regime estacionario.

A obtencao do rendimento quantico de emissao foi feita pela determinagao do
balango populacional de todos os estados eletrénicos envolvidos no processo. Para
tal, o algoritmo estruturou as taxas de transferéncia (multipolares, de troca e retro-
transferéncias), bem como os decaimentos radiativos e nao radiativos intrinsecos ao
ion, numa matriz de equacgdes diferenciais acopladas. Assumindo um regime de
excitagado continua, o modelo operou sob a aproximagao de estado estacionario,
onde a variagédo temporal das populagcées dos estados excitados do diagrama de
Jablonski é nula (dP/dt=0). Este sistema linear foi resolvido algebricamente

utilizando a biblioteca matematica NumPy em linguagem Python, impondo a
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condigao de contorno de conservagao populacional (somatério das fragdes igual a 1).
O rendimento quéantico global (gca) de cada composto foi entdo computado
diretamente como a raz&o entre a taxa total de emissao radiativa do estado emissor

e a taxa de absorgéo inicial do ligante-antena.

A otimizagdo dos parametros selecionados (dipolo de transigdo, taxas de
transferéncia S1—So, S1—T1 e T1—So) foi formulada como um problema de
minimizacao de fung¢ao nao-linear. Dada a complexidade da superficie de erro e a
existéncia de multiplos minimos locais, utilizou-se o algoritmo Dual Annealing.
Empregou-se um estimador de Huber Loss (& = 5,0), que confere ao modelo uma
resiliéncia superior frente a valores atipicos, evitando que oscilagbes experimentais
pontuais distorcam a tendéncia global do sistema. O algoritmo executou ciclos de
reaquecimento e resfriamento simulado (20 rodadas, 10° iteragbes por ciclo),

garantindo a exploragdo exaustiva do espago paramétrico.

A implementacdo em arquitetura de processamento paralelo permitiu a
validacédo cruzada em subconjuntos aleatorios, sendo possivel selecionar o numero
de estruturas que iria compor o conjunto treino e o numero de conjuntos que iriam
ser selecionados simultaneamente, assegurando que os coeficientes otimizados
fossem intrinsecos a fisica do sistema e ndo um sobre ajuste em relagdo a um grupo

especifico.

A avaliacdo do desempenho do modelo foi estabelecida através de uma
analise comparativa rigorosa entre os rendimentos quanticos calculados (Qcac) €
experimentais (Qexp). A métrica de sucesso foi definida pela fungdo erro,
implementada no algoritmo de otimizagdo, que quantifica a divergéncia entre os

valores previstos e os calculados de acordo com:
o

onde € é a fungdo erro (que representa o erro relativo médio do conjunto analisado),

n € o numero total de complexos lantanidicos avaliados na rodada, é o
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rendimento quantico obtido experimentalmente para o i-€simo complexo, e _€éo

correspondente rendimento quantico predito computacionalmente pelo modelo.

Este procedimento computacional gera um arquivo de saida detalhado, que
permite ndo apenas a extracdo da fungdo erro, mas também a analise
individualizada de cada composto. O algoritmo fornece, de forma tabulada, as
diferengas absolutas (Qexp-Qcaic) Médias e individuais, o erro individual para cada
sistema e os desvios médios para o conjunto. Esta analise € essencial para
identificar sistemas que, por apresentarem desvios superiores a média, funcionam
como indicadores de fendbmenos fisicos ndo contemplados pelo formalismo cinético
padrao, conferindo ao modelo uma capacidade de diagndstico que vai além do

simples ajuste matematico.

4  ESTUDO TEORICO DE SISTEMAS LUMINESCENTES A BASE DE
EUROPIO COM LIGANTES B-DICETONATOS.

Neste trabalho de doutorado foram desenvolvidos dois estudos aplicados, os
quais tiveram como objetivo investigar sistemas luminescentes a base de Eu®*
empregados na construgcéo de dispositivos eletroluminescentes (OLEDs — Estudo 1)
e como marcadores luminescentes para residuos de disparo de arma de fogo
(Estudo 2). Estas investigagdes foram conduzidas em colaboragdo com o grupo de
pesquisa da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ), sob a coordenagao
do professor Dr. Lippy Marques. Enquanto a equipe parceira foi responsavel pelas
etapas de sintese e caracterizagao experimental, toda a modelagem fotofisica e a
elucidacdo computacional dos mecanismos de transferéncia de energia dos
sistemas foram integralmente realizadas no escopo desta tese. A seguir, seréo
apresentados os resultados, as discussdes e as conclusdes referentes a cada um
dos estudos, os quais culminaram na publicacdo de dois artigos cientificos nos

periodicos Optical Materials e Journal of Luminescence [77, 78].
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4.1 Investigacao tedrica das propriedades luminescentes de compostos de
eurdépio com ligantes organicos aplicados como emissores em dispositivos
OLED (Estudo 1).

4.1.1 Objetivo

Investigar teoricamente as propriedades fotofisicas de complexos de Eud®*
com ligantes orgéanicos, mapeando suas taxas de transferéncia de energia e o
rendimento quantico. O intuito é fornecer uma racionalizacdo em nivel molecular que
explique as eficiéncias observadas, identificando os fatores estruturais

determinantes para o desempenho em dispositivos OLED.

4.1.2 Resultados e discussao

Foram estudados dois compostos formados pelo cation de Eu®" como ion
central coordenado a ligantes organicos. O sistema 1, [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)], é
formado pelo ion Eu®* com oito coordenacgdes, contendo trés ligantes B-dicetonatos,
4.4 4-trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butanodiona (tta), com carga negativa, que se coordena
pelos oxigénios e um ligante nitrogenado, 5,5'-dimetil-2,2'-bipiridina (dmbpy), sem
carga, que se coordenam pelos nitrogénios. O sistema 2, [Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)],
tem um poliedro de coordenagado similar, variando apenas o ligante B-dicetonato,
que nesse caso €& o0 4,4 4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona (btfa). Os ligantes
carregados negativamente compensam a carga do cation Eu®*, resultando na
formagado de complexos neutros. A Figura 7 apresenta as estruturas dos compostos

utilizados como ligantes na sintese dos sistemas estudados.
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Figura 7 - Representacdo estrutural dos ligantes na sintese dos complexos 5,5'-
dimetil-2,2'-bipiridina (dmbpy), 4,4,4-trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butanodiona (ita) e 4,4,4-

trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona (btfa).

— = . \ |
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5 5-dmbpy tta btfa

A principal diferengca entre os sistemas reside na estrutura dos ligantes [3-
dicetonatos, o tta possui um anel de tiofeno (tienil) ligado a estrutura da dicetona e
btfa apresenta um anel fenilico (fenil) na mesma posicdo. Estudos apontam que
tanto o tta quanto o btfa sdo eficientes no processo de transferéncia de energia
ligante-ion, através do efeito antena, e que apesar da similaridade composicional e
estrutural, a pequena diferenca reflete nas propriedades luminescentes dos
complexos [6, 20, 81 e 82].

A caracterizacao estrutural dos compostos foi realizada por difracao de raios
X (DRX), técnica que permitiu determinar o sistema cristalino de cada complexo: o
[Eu(tta)s(5,5’-dmbpy)] apresenta simetria triclinica, enquanto o [Eu(btfa)s(5,5’-dmbpy)]
€ monoclinico. As geometrias do estado fundamental destes complexos foram
otimizadas via calculos tedricos utilizando o modelo Sparkle/PM3. A representagao

tridimensional destas estruturas otimizadas € ilustrada na Figura 8.
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Figura 8- Geometria do estado fundamental dos complexos, a) [Eu(tta)s(5,5’-dmbpy)]
e b) [Eu(btfa)s(5,5’-dmbpy)] otimizadas com o modelo Sparkle/PM3.

Os comprimentos das ligagdes quimicas presentes no poliedro de coordenagao
foram determinados por método tedrico e confrontados com a estrutura cristalografica
(experimental) para os dois compostos. Os dados obtidos sdo apresentados na Tabela

2 e ilustrados na Figura 9, sendo as distancias (R) dadas em angstrom (A):
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Tabela 2 - Comprimentos de ligagéo interatdmica obtidos pelo modelo Sparkle/PM3 e

experimentalmente dos compostos [Eu(tta)s;(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)s;(5,5’-dmbpy)].

Atomos da ligagao 1 (tta)s 1 (tta)s 2 (btfa); 2 (btfa);
R(A)sparkieiPm3 R(A)Experimental  R(A)sparkiePm3  R(A)Experimental
Eu-O1 2,4552 2,3510 2,4575 2,3600
Eu-02 2,4562 2,3520 2,4556 2,3747
Eu-O3 2,4575 2,3620 2,4563 2,3620
Eu-O4 2,4569 2,3540 2,4539 2,3493
Eu-0O5 2,4575 2,3610 2,4546 2,3793
Eu-O6 2,4570 2,3480 2,4551 2,3649
Eu-N1 2,5513 2,5970 2,5526 2,5800
Eu-N2 2,5518 2,5930 2,5534 2,5980

*1 (tta)s se refere a [Eu(tta)s3(5,5’-dmbpy)] e 2 (btfa)s a [Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)]

A Figura 8 permite a analise visual da semelhanga entre as distancias Eu-

atomo ligante experimentais e tedricas para os compostos.
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Figura 9 - Comprimentos de ligacéo interatdmica obtidos pelo modelo Sparkle/PM3

e experimentalmente dos compostos [Eu(tta)s(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)s(5,5’-dmbpy)].

Comprimentos de ligacdo interatémica Eu-Ligante

B 1 (ita); D(A)Sparkle/PM3 [l 1 (tta): D(A)Exp 2 (btfa): D(A)Sparkle/PM3
B 2 (btfa): D(A)Exp

Eu-O Eu-O Eu-O Eu-O Eu-O Eu-O Eu-N Eu-N

As distancias calculadas com o modelo Sparkle/PM3 concordam bem com os

N

—_

valores experimentais, com variagcbes proximas as reportadas na literatura para
compostos similares [83, 84]. Os comprimentos de ligagdo do eurdpio com o
oxigénio variam de 2,4552 A a 2,4575 A, (média de 2,4563 A), nos resultados
tedricos e de 2,348 A a 2,362 A, (média de 2,355 A), nos valores experimentais para
o composto 1. Para o composto 2 variou de 2,4539 A a 2,4575 A (média de 2,4557 A)
nos valores tedricos e de 2,3493 A a 2,3793 A (média de 2,3643 A) nos dados

experimentais.

A concordancia entre as estruturas tedricas e experimentais foi quantificada
pelo fator R (fator de confiabilidade), que resultou em 4,3% para [Eu(tta)s(5,5'-
dmbpy)] e 3,9% para [Eu(btfa)s(5,5’-dmbpy)]. Como valores de fator R até 5% sé&o
critérios aceitos para classificar estruturas de alta fidelidade cristalografica [85], os
resultados obtidos indicam excelente concordéncia entre os dados, atestando a
confiabilidade das geometrias otimizadas. Adicionalmente as distancias encontradas

indicam ligagdes relativamente fortes e estaveis [86, 87].
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As ligacbes eurdpio-nitrogénio apresentaram valores maiores que as com
oxigénio em ambos os compostos, tendéncia confirmada tanto pelos dados
experimentais quanto pelos tedricos. Isso geralmente acontece devido as diferengas
existentes entre os elementos, como raio atdmico, eletronegatividade e carater de
ligacdo entre os atomos envolvidos. O oxigénio, sendo mais eletronegativo que o
nitrogénio, tende a formar ligagdes mais curtas e fortes com o ion eurdpio. Além
disso, o oxigénio & menor do que o nitrogénio, implicando em uma maior
aproximagao com o ion central, o que favorece a formacao de ligacbes mais curtas
[88-89].

As coordenadas esféricas do poliedro de coordenacido, angulos polar e
azimutal, de ambos os compostos, bem como os fatores de carga (g) e
polarizabilidades (a) associados a cada ligagdo Eu’*—atomo ligante estdo

apresentadas nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3 - Coordenadas esféricas do poliedro de coordenacéo, fatores de carga (Q)
e polarizabilidades (a) associados a cada ligagdo Eu3* — atomo ligante do composto
[Eu(tta)s(5,5’-dmbpy)].

Atomo ligante O (°) D (9 g a (A3)
o1 107,87 127,14 0,5973 0,8506
02 106,72 60,32 0,5995 0,0093
03 121,16 222,00 0,5978 2,0470
04 155,61 315,56 0,5990 2,0698
05 44,02 188,79 0,5978 1,9810
06 26,22 59,30 0,5988 0,4709
N1 68,61 277,10 0,4784 3,8849

N2 82,22 342,88 0,4777 7,0991
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A Figura 10 destaca a identificagao individual de cada ligante no poliedro de
coordenacgao, permitindo visualizar sua disposicao espacial em relagdo ao ion

metalico central.

Figura 10 - Geometria do estado fundamental dos compostos [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)]
e [Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)], calculadas com o modelo Sparkle/PM3, destacando os

ligantes primarios no poliedro de coordenacgéo.

Para o complexo [Eu(tta)s(5,5’-dmbpy)] os angulos polares (@) variaram de
26,22 a 155,61° para o oxigénio e os nitrogénios tiveram valores de 68,61 e 82,22°,
essa variagao indica distor¢des no poliedro, caracteristica de compostos com baixa
simetria. Essa quebra de simetria explica a observagdo de bandas nas analises
espectrais realizadas experimentalmente do tipo f-f, antes proibidas [54]. Os &ngulos
azimutais (®) variaram de 59,30 a 315,56° para os oxigénios e valores de 277,10 e

342,88° para os nitrogénios.

Em relagao aos parametros eletrénicos, o fator de carga (g) praticamente nao
variou entre atomos iguais, com valores de aproximadamente 0,59 para o oxigénio e
0,47 para os nitrogénios. Os valores de polarizabilidade (a) tiveram uma variagéo

significativa para diferentes regides da molécula, com variagdo de 0,0093 a 2,0698
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A3 para os oxigénios e chegou a 7,0991 A3 para os nitrogénios, indicando que os
atomos de nitrogénio possuem uma maior capacidade de deformag¢éo do seu campo

eletrébnico em resposta a um campo externo, quando comparados aos oxigénios.

Tabela 4 - Coordenadas esféricas do poliedro de coordenacéo, fatores de carga (Q)
e polarizabilidades (a) associados a cada ligagdo Eu®*—atomo ligante do composto
[Eu(btfa)s(5,5’-dmbpy)].

Atomo ligante O (°) D (°) g a (A3)
o1 49,50 107,16 0,4589 6,8703
02 112,29 119,55 0,4594 7,2863
03 147,69 19,19 0,4603 2,0300
04 84,66 28,48 0,4583 1,8907
05 96,83 281,14 0,4600 0,7042
06 34,28 292,35 0,4589 0,4816
N1 65,76 194,31 0,3663 7,8466
N2 129,34 206,29 0,3655 5,8387

Para o complexo [Eu(btfa)s(5,5’-dmbpy)] os angulos polares (©) variaram de
34,28 a 147,69° para os oxigénios e os nitrogénios tiveram valores de 65,76 e
129,34°. Comparativamente ao complexo 1, observou-se uma dispersdo angular
menor para os atomos de oxigénio e uma ampliacdo para os atomos de nitrogénio,
indicando uma reacomodacgao espacial do poliedro de coordenacgao induzida pela
substituicdo do ligante. Os angulos azimutais (®) situaram-se entre 19,19° e 292,35°
para os oxigénios, e entre 194,31° e 206,29° para os nitrogénios, evidenciando uma

variagdo maior para o ligante nitrogenado em relagéo ao sistema anterior.
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Os valores de polarizabilidade (a) foram maiores em relagdo ao primeiro
composto para diferentes regides da molécula, com variagéo de 0,4816 a 7,2863A3
para os oxigénios e 5,8387 a 7,8466A3 para os nitrogénios. Nesse caso um valor de
polarizabilidade maior foi observado também para atomos de oxigénio. Esta
elevacao na polarizabilidade, observada inclusive nos atomos de oxigénio do ligante
btfa, sugere uma maior deformabilidade da nuvem eletrénica, fator que pode exercer
influéncia direta sobre a eficiéncia do processo de transferéncia de energia ligante-

lantanideo.

A analise da geometria do poliedro de coordenacédo dos sistemas € muito
importante, uma vez que a interagao dos ligantes com o ion central esta diretamente
relacionada ao processo de transferéncia de energia ligante-lantanideo, fundamental

para uma luminescéncia eficiente [22].

O Eu®, assim como outros ions lantanideos trivalentes, apresentam
transicdes eletrdnicas 4f-4f. Os espectros de emissao dos complexos [Eu(tta)s(5,5'-
dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)], obtidos de forma experimental com amostras
sdlidas excitadas no comprimento de onda maximo de absor¢do do ligante
(transicdo So — S1), revelou a presenga de bandas de emissao correspondentes as
transicoes de °Do a 'F,. A Tabela 5 apresenta as energias das transigbes para os

complexos.

Tabela 5 - Energia das transicdes °Do a “F, dos sistemas [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e
[Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)]

Complexo SDo—7Fo SDo—"F1 SDo—'F2 SDo—"F3 *Do—7F4

(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)

[Eu(tta)s(5,5- 17.188,90 16.811,22  16.217,55 15.278,42  14.301,89
dmbpy)]

[Eu(btfa)s(5,5- 17.181,57 16.801,67 16.20545 15.283,10  14.265,50
dmbpy)]
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Observa-se que a variagao nos valores entre os dois complexos € pequena,
isso porque os orbitais f estdo em um ambiente blindado pelos orbitais s e p mais
externos, sofrendo pouca influéncia do ambiente quimico. Os valores de energia de
transicbes sdo tipicamente proximos a esses para complexos de Eu*, por exemplo,
no trabalho de Dalal e colaboradores [23], foram estudados quatro compostos com
diferentes ligantes e todos tiveram valores proximos aos aqui reportados. A Figura
11 apresenta os espectros de emissao dos compostos, em a) [Eu(tta)s(5,5’-dmbpy) e
em b) [Eu(btfa)s(5,5’-dmbpy)].

Figura 11 - Espectros de emissdao dos compostos [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)] (a) e
[Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)] (b).
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A transicdo Do — F2 é uma transicdo hipersensivel, cuja intensidade é
altamente influenciada pelo ambiente quimico ao redor do ion. Fatores como a
simetria do complexo e a natureza dos ligantes coordenados desempenham um
papel crucial na modulagdo dessa transigdo. A transi¢do °Do — ’F1 € uma transigao
magnética dipolar, com uma intensidade pouco variavel pelo ambiente quimico e,
portanto, € usada como referéncia em analises de complexos de eurdpio [51]. A
transicdo °Do— F4, também é influenciada pela presenca de ligantes e pela simetria
do complexo. As transigcbes com J = 0, 3 e 5 sdo proibidas pelos mecanismos de
dipolo elétrico, dipolo elétrico forgcado e acoplamento dindmico, e mesmo que elas
aparecam no espectro, gragas a mistura de J, tém menor intensidade e sé&o

geralmente negligenciadas.

Usando a razdo entre as areas das transicoes °Do—’F1 e °Do—"F2 é possivel
fazer um comparativo sobre as intensidades das transigcbes. Considerando
[(°Do—"F2)/1(°Do—"F1) [87] obtém-se o valor de 8,59 para o sistema 1 e 11,72 para o
2. Estes valores elevados sugerem baixa simetria em ambos os complexos, com o
composto 2 exibindo o maior valor, o que esta de acordo com os dados geométricos
previamente discutidos, onde o segundo composto apresentou maior variagdo nos
valores dos angulos polares. Apesar da semelhancga entre as estruturas, o composto
2 apresentou uma intensidade bem mais significativa na banda °Do— F2, mostrando
a influéncia dos ligantes e da simetria do composto na melhora do canal de
excitacao, reforcando a importdncia desses fatores no design de materiais

luminescentes com propriedades desejadas.

Para determinar as propriedades luminescentes de um sistema onde ligantes
organicos atuam como sensibilizadores, € essencial realizar analises
espectroscopicas que revelem o mecanismo de transferéncia de energia entre os
ligantes e o ion central. Os complexos [Eu(tta)s(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)s3(5,5’-dmbpy)]
tiveram suas energias de estado excitado singleto e tripleto calculadas teoricamente
bem como as distancias entre o centro doador de energia (situado nos ligantes) e
aceitador de energia (ion central). Esses calculos foram realizados com o método
INDO/S-CIS implementado no programa ORCA, a Tabela 6 apresenta os valores

obtidos.
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Tabela 6 - Energias de estado tripleto e singleto e seus respectivos R. para os
compostos [Eu(tta)s(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)].

Complexo Tripleto (cm™) RL(A) Singleto (cm™) RL(A)

[Eu(tta)s(5,5'-dmbpy)] 19.766,40 4,6880 33.285,00 4,4697

[Eu(btfa)s(5,5'-dmbpy)] 19.688,10  4,1340 34.843,60 4,0803

Os complexos apresentaram energia tripleto e singleto com valores préximos,
ainda assim o complexo 2 teve menor energia tripleto e maior energia singleto em
relacdo ao complexo 1, indicando diferengcas na natureza eletrénica dos ligantes ou
nas interagdes com o ion metalico. Essa configuragcdo energética permite que, apos
a absorcdo de luz e a conversao intersistema (S1 —T41) no ligante, a energia
acumulada no estado tripleto seja transferida eficientemente para o nivel emissor do
Eu®* °Do com energia de 17.200 cm™ [90, 91]. Esse alinhamento energético reduz
perdas por desativagdo ndo radiativa e promove a luminescéncia caracteristica do
ion de eurdpio. O complexo 2 também apresentou menor distancia doador-aceitador,
RL, tanto no singleto como no tripleto, essa distancia influencia diretamente a
eficiéncia do processo de transferéncia de energia ligante-Eu3*, como expresso nas
equacodes 21, 24 e 44 desse trabalho, que descrevem a eficiéncia da transferéncia
de energia em fungcédo de parametros como a distancia e o acoplamento energético.
Uma reducdo em R. aumenta significativamente a probabilidade de transferéncia de

energia, devido a dependéncia inversa dessas interagdes com a distancia [12].

Foram obtidos para os dois complexos os dados tedricos e/ou experimentais
dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt (Q2, Q4 e Qg), a Tabela 7 apresenta os

valores obtidos.
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Tabela 7 - Dados tedricos e/ou experimentais dos parametros de intensidade de
Judd-Ofelt (Q2, Q4 e Qs) dos complexos [Eu(tta)3(5,5-dmbpy)] e [Eu(btfa)s;(5,5'-
dmbpy)].

Parametro Q) (cm?) [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] [Eu(btfa)s(5,5’-dmbpy)]
Q, (experimental) 14,89 x 10°cm? 20,33 x 1020 cm?

Q4 (experimental) 1,60 x 102° cm? 6,60 x 1020 cm?

Q; (tedrico) 14,88 x 10°cm? 20,33 x 102° cm?

Q4 (tedrico) 1,63 x 102° cm? 6,59 x 102° cm?

Qs (tedrico) 0,129 x 1020 cm? 0,157 x 102° cm?

Os parametros de intensidade, Qi (A = 2, 4 e 6), calculados de acordo com a
teoria de Judd-Ofelt, de forma tedrica e experimentalmente tiveram resultados
condizentes para os dois compostos, comprovando a exatiddo do modelo
Sparkle/PM3 na predicdo da geometria do estado fundamental dos complexos, uma
vez que os parametros de Judd-Ofelt sdo sensiveis a simetria e ao ambiente
eletrbnico ao redor do ion Eu®*. Assim, a similaridade entre os valores tedricos e
experimentais indica que a geometria obtida teoricamente concorda com a estrutura

real do poliedro de coordenagao.

Os valores de Qs (°Do— "Fg) s6 podem ser obtidos de forma tedrica, uma vez
que a transicdo responsavel situa-se fora da janela de detecgdo do espectro
experimental. Este parametro € de particular importancia por descrever as
contribuicbes de ordem superior do campo ligante, estando intrinsecamente
relacionado a rigidez estrutural do poliedro de coordenacdo e as probabilidades
radiativas totais do sistema. Sua obtencgéo via calculos tedricos € indispensavel, pois
o Qs integra o balango energético radiativo necessario para o calculo rigoroso do
tempo de vida e da eficiéncia quantica intrinseca. O valor de Q esta relacionado a

transicdo °Do — ’F2, com valor proporcional a intensidade da banda. Dentre os
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complexos estudados, o com ligante btfa apresentou maior valor, concordando com

a razao |(°Do—"F2)/1(°Do—"F1) calculada.

Os dois complexos tiveram seus dados de taxa de emissédo radiativa (Arad) €
nao radiativa (Anrad), tempo de vida (1), eficiéncia quantica (n) e rendimento quantico
(q) calculados de forma tedrica e/ou experimental. No calculo da Arag foram
considerados os mecanismos de dipolo magnético e dipolo elétrico forcado. A

Tabela 8 apresenta os dados obtidos para o complexo [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)].

Tabela 8 - Dados tedricos e/ou experimentais de taxa de emissao radiativa (Arad) €
nao radiativa (Anrad), tempo de vida (1), eficiéncia quantica (n) e rendimento quantico

(q) do composto [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)].

[Eu(tta)s(5,5’-dmbpy)] Arad (s)  Anrad(s™)  T(ms)  n(%) q(%)
Experimental 530,65 595,86  0,8877 47,11
Sparkle/PM3 520,52 605,99 46,21 45,72

Analisando os dados, observa-se que os valores experimentais e tedricos da
Arad € Anrad S80 bastante préoximos, com diferengas relativas de aproximadamente
1,9% para Arad € 1,7% para Anad. O complexo apresentou Ara¢ UM pouco menor que
a Anrad, €5Se comportamento também foi observado em outros estudos com o ligante
tta [90]. Apesar disso, o composto apresentou um rendimento quantico proximo de
50%, valor significativamente maior que o observado por Silva e colaboradores
(27,4%) ao usarem a agua para completar a esfera de coordenacgao. Esta elevagao
do rendimento quantico é atribuida a substituicdo das moléculas de agua da esfera
de coordenagéo pela base nitrogenada 5,5'-dmbpy, a qual suprime os canais de
desativagcado vibracional associados as vibracbes de estiramento O-H e confere
maior estabilidade fotofisica ao complexo, viabilizando potenciais aplicacbes em

dispositivos optoeletronicos [92].
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A Tabela 9 apresenta os dados obtidos para o complexo [Eu(btfa)s;(5,5'-
dmbpy)].

Tabela 9 - Dados tedricos e/ou experimentais de taxa de emissao radiativa (Arad) €
nao radiativa (Anrad), tempo de vida (1), eficiéncia quantica (n) e rendimento quantico
(q) do composto [Eu(btfa)s(5,5’-dmbpy)].

[Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)]  Ard(s™)  Anrad (s) T(ms) n(%) q(%)

Experimental 769,26 346,94 0,8959 68,92 ---

Sparkle/PM3 759,35 356,85 --- 68,03 67,29

O sistema 2 com o ligante btfa apresentou uma maior emissao radiativa, o
que refletiu em um maior rendimento quantico, mostrando mais uma vez a influéncia

causada pelo ligante B-dicetonato nas propriedades dos complexos.

Os valores de tempo de vida (1), determinados experimentalmente por
excitagdes nos maximos de absorgdo das bandas do ligante, foram de 0,8877 ms
(com erro de + 0,004 ms) para o composto [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e de 0,8959 ms
(com erro de * 0,005 ms) para o [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)]. A analise fotofisica revela
que o composto 2 apresenta uma eficiéncia quantica (n) significativamente maior
(68,92%) em comparagao ao composto 1 (47,11%). Este desempenho superior é
resultado direto de um balango competitivo favoravel. O composto 2 exibe uma taxa
radiativa expressivamente maior (A.¢ = 769,26 s7') aliada a uma baixa taxa de
desativagdo nao radiativa (Anese = 346,94 s7'), em contraste com o comportamento
do composto 1 (Aae = 530,65 s' e Anad = 595,86 s7'). Essa dinamica fotofisica
otimizada justifica a alta luminescéncia esperada para o sistema com o ligante btfa,
o que de fato é comprovado tanto pelos dados experimentais como tedricos, que

concordam bem entre si.
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As taxas de transferéncia de energia (TE) e retrotransferéncia de energia
(RTE) tém um papel fundamental em determinar a intensidade e eficiéncia da
luminescéncia, as Tabelas 10 e 11 trazem os valores dessas taxas calculadas
teoricamente para os compostos estudados, que sao interpretadas considerando os
niveis doadores do sistema ligante (S1 e T1) e os principais niveis emissores de Eu®*
(5D1 e 5Do).

Tabela 10 - Taxas de transferéncia de energia (TE) e retrotransferéncia de energia
(RTE) do composto [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)].

[Eu(tta)s(5,5’-dmbpy)]

Taxas TE (s™) Taxas RTE (s™)
S1— D4 2,78 x 10# 5Ds— Sy 3,75x10%
T1 — °Dy 1,50 x 10° D1 — Ty 4,32 x 107
T+ — °Do 2,00 x 10° Do — T4 1,41 x 10*

Tabela 11 - Taxas de transferéncia de energia (TE) e retrotransferéncia de energia
(RTE) do composto [Eu(btfa)s(5,5’-dmbpy)].

[Eu(btfa)s3(5,5’-dmbpy)]

Taxas TE (s) Taxas RTE (s™)
S1— D4 2,16 x 104 D4 — S1 1,66 x 10"
T1— 5D 6,00 x 10° D1— Ty 2,52 x 108

T1 — °Do 8,14 x 10° Do — T+ 8,35 x 104
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Como pode ser observado nas Tabelas 10 e 11, as taxas de transferéncia de
energia (TE) apresentam valores significativamente mais elevados do que as taxas
de retrotransferéncia de energia (RTE), o que indica a alta eficiéncia do processo de
transferéncia de energia do ligante para o ion Eu®*, favorecendo a emisséo
luminescente. Esse processo ocorre quando os ligantes absorvem energia e
alcangam estados excitados, transferindo essa energia para o ion central, que entédo
atinge niveis de energia mais elevados. A excitagao inicial ocorre nos estados
singleto (S1) e tripleto (T1) dos ligantes e entdo a energia € transferida para o ion
central, através do efeito antena. Apds a excitacdo, o ion central sofre decaimento,
que pode ser radiativa, resultando em luminescéncia visivel, ou ndo radiativa, que

dissipa a energia sem emitir luz.

Todas as taxas de transferéncia sdo da mesma ordem de magnitude para os
dois compostos, no entanto a taxa de retrotransferéncia °Ds — S 1 € menor para o
composto 2, isso € devido a um valor maior do estado singleto (S1=34.843,60 cm),
quando comparado ao estado S1 do composto 1, de cerca de 33.285,00 cm™'. Ja a
retrotransferéncia °D1 — T 1 € menor para o composto 2, compativel com o maior
valor de energia tripleto no composto 1 com T1=19766,40 cm', e para o composto 2
T1=19688,10 cm™. A eficiéncia da transferéncia de energia do ligante para a Eu®*
pode ser evidenciada com base na regra empirica de Latva [93]. Essa regra leva em
consideracao a diferenga de energia entre o estado tripleto (T:) do ligante e o nivel
emissor °Do do ion Eu3*. Para o composto [Eu(tta)s(5,5'-dmbpy)], a diferenca entre a
energia do estado tripleto para o estado emissor °Do do ion central A(T1 - °Do) foi de
2.566,4 cm™', enquanto para [Eu(btfa)s(5,5'-dmbpy)], a diferenga foi de 2.488,1 cm-".
Ambos os valores situam-se na faixa ideal de energia (tipica entre 2.000 e 4.000 cm-
) para minimizar a retrotransferéncia e maximizar a eficiéncia do efeito antena,
confirmando que a estrutura eletrénica dos complexos favorece a luminescéncia

eficiente.

A partir dos parametros de luminescéncia calculados é possivel fazer um
diagrama de transferéncia energia para os compostos, Figura 12, com linhas sdlidas

representando canais radiativos e linhas pontilhadas, canais nao radiativos.
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Figura 12 - Diagrama de transferéncia de energia para os compostos [Eu(tta)s(5,5-
dmbpy)] e [Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)].
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Fonte: Adaptada de Queiroz et al., 2024.

A cor da emissdo dos compostos pode ser observada no diagrama de

cromaticidade, que apresentou coloragido da regido do vermelho para ambos, Figura
13.
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Figura 13 - Diagrama de cromaticidade [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)] e [Eu(btfa)s(5,5'-
dmbpy)].
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Fonte: Adaptada de Queiroz et al., 2024.

A analise das coordenadas de cor revela que ambos os sistemas exibem uma
emissao concentrada na regidao do vermelho, o que atesta a elevada pureza
cromatica das amostras. A leve variagdo nas coordenadas (Xx,y) entre os dois
complexos reflete a sensibilidade do ambiente quimico do centro metalico a
substituicdo dos ligantes, sem, contudo, comprometer a qualidade da emissao
vermelha. Tais resultados consolidam estes materiais como candidatos promissores
para aplicacbes em tecnologias de exibicdo e dispositivos fotdnicos que demandam

alta precisao cromatica.

Apods os estudos tedricos e experimentais dos compostos, eles foram usados
para construir dois dispositivos OLED, o [Eu(tta)s;(5,5-dmbpy)] foi usado para
dispositivo 1 e [Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)] para o dispositivo 2. Os dois dispositivos

apresentaram bons resultados de eficiéncia luminescente.

O dispositivo 1, no qual foi usado o complexo [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)]
apresentou uma luminancia maxima de 2.291 cd/m? a uma densidade de corrente de
172,95 mA/cm?, e o dispositivo 2, proveniente do complexo [Eu(btfa)s;(5,5-dmbpy)]

alcangou 883 cd/m? a uma densidade de corrente de 132,89 mA/cm>.
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Pode-se notar que, apesar da semelhanca estrutural entre os compostos, as
diferencas entre os ligantes btfa e tta influenciaram o resultado dos dispositivos
desenvolvidos. Embora o estudo tedrico tenha demonstrado que o complexo isolado
[Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)] possui propriedades espectroscopicas superiores, como
maior rendimento quantico e menor taxa de decaimento n&o radiativo, o
comportamento macroscopico dos OLEDs revelou uma inversao de desempenho. O
dispositivo construido com o composto 1 (com o ligante tta) apresentou uma

luminancia maxima quase trés vezes superior (2291 cd/m? contra 883 cd/m?).

A justificativa para esse resultado pode vir da fisica de semicondutores
organicos no estado sodlido, a eficiéncia final de um OLED nao ¢é ditada
exclusivamente pela luminescéncia da molécula isolada, mas ¢é fortemente
governada por parametros morfoldégicos e elétricos do filme fino, tais como o
empacotamento intermolecular, o alinhamento dos niveis de energia e a mobilidade
dos portadores de carga na camada emissora. O ligante tta possui em sua estrutura
um anel tiofeno, um grupo reconhecido na literatura por promover excelente
deslocalizacéo eletrbnica e otimizar o transporte de cargas em filmes organicos.
Portanto, a presenca do anel tiofeno no composto 1 favoreceu a injecédo e o
transporte elétrico no dispositivo, maximizando a taxa de recombinagao excitdnica.
Essa vantagem elétrica e morfoldgica suplantou a superioridade fotofisica intrinseca

isolada do composto 2, resultando no dispositivo de maior brilho [94].
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4.2 Processos luminescentes em complexos de eurépio com B-dicetonatos
e ligante lactamico: investigagao teérica (Estudo 2).

4.2.1 Objetivo

Este estudo tem por propédsito a caracterizacdo sistematica tedrica dos
processos luminescentes em complexos de eurdpio constituidos por B-dicetonatos e
um ligante lactdmico. O objetivo consiste em elucidar os mecanismos de
transferéncia de energia intramolecular que governam a eficiéncia fotofisica desses
sistemas, estabelecendo correlagdes entre a arquitetura molecular, a natureza dos
ligantes coordenados e a resposta luminescente observada. Adicionalmente, busca-
se relacionar os parametros espectroscopicos e fotofisicos obtidos ao desempenho
desses compostos em aplicagdes como marcadores luminescentes para munigdes,
avaliando a influéncia das propriedades eletrénicas e estruturais na intensidade de

emissao, eficiéncia quantica e estabilidade dos sistemas.

4.2.2 Resultados e discusséo
Os complexos de Eu®*, em virtude de suas propriedades luminescentes,

apresentam potencial aplicagcdo como marcadores de munig¢ao. Entretanto, antes da
implementagéo pratica desses materiais, torna-se essencial a realizagdo de estudos
detalhados capazes de elucidar suas propriedades intrinsecas, bem como os
mecanismos de transferéncia de energia e os canais de desativagao envolvidos nos

processos luminescentes que justificam sua aplicagcao tecnoldgica.

Neste trabalho, foram investigados dois complexos de Eu®* contendo ligantes
organicos B-dicetonatos e um ligante lactamico. Em ambos os sistemas, o ion Eu*
encontra-se coordenado a trés ligantes [(-dicetonatos bidentados, um ligante
monodentado &-valerolactama (&-val) e uma molécula de agua na esfera de
coordenacgao, totalizando numero de coordenagao igual a oito, exclusivamente

através de atomos de oxigénio.
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O complexo [Eu(tta)s(d-val)(H20)] (composto 1) contém como [-dicetonato o
ligante 4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butanodiona (tta), enquanto o complexo
[Eu(btfa)s(d-val)(H20)] (composto 2) apresenta o ligante 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-
butanodiona (btfa). A substituicdo do grupo tienila pelo grupo fenila modifica o
ambiente eletrénico ao redor do ion Eu®* , podendo influenciar diretamente os
processos de transferéncia intramolecular de energia e, consequentemente, as
propriedades fotofisicas dos complexos. As estruturas moleculares destes ligantes

estao representadas na Figura 14.

Figura 14 - Representagao estrutural dos ligantes na sintese dos complexos 4,4,4-
trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butanodiona (tta), 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona (btfa)

e O-valerolactama (d-val).

tta btfa

As geometrias de minimo de energia do estado fundamental dos complexos
[Eu(tta)3(d-val)(H20)] e [Eu(btfa)3(d-val)(H20)] foram determinadas a partir de
calculos tedricos utilizando o método semiempirico RM1. Nestes calculos, a
estrutura cristalografica obtida experimentalmente foi adotada apenas como
geometria de partida. A analise prévia por DRX em policristais havia permitido a
identificacdo da simetria cristalina preliminar; contudo, a resolugado estrutural

completa nao foi possivel devido a indisponibilidade de monocristais de dimensdes e
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qualidade morfocristalina adequadas para a difracdo classica. Complementarmente,
os difratogramas de policristal obtidos apresentaram sobreposicdo de reflexdes em
baixos angulos, o que impediu o refinamento estrutural. Sendo assim, a geometria
de minimo de energia alcangada exclusivamente pelo calculo tedrico foi fundamental
para descrever com precisdo a esfera de coordenacdo dos complexos, cujas

disposigdes espaciais otimizadas s&o apresentadas na Figura 15.

Figura 15 - Geometria do estado fundamental dos compostos [Eu(tta)s(d-val)(H20)]
e [Eu(btfa)s(d-val)(H20)], calculadas com o método RM1.

[Eu(tta),(5-val)(H,0)]

[Eu(btfa),(5-val)(H,0)]

@ Carbono
Eurépio
Flaor

@ Oxigénio
Hidrogénio

@ Nitrogénio

Enxofre

Os resultados da otimizagdo geométrica indicaram que o ion Eu®* apresenta
numero de coordenagao oito, em uma geometria descrita como prisma trigonal
biencapsulado. Esta abordagem tedrica, ao fornecer a configuragdo estrutural de
menor energia, viabilizou a descricdo detalhada do poliedro de coordenagao,

superando as limitagdes impostas pela caracterizagdo experimental.

A partir dessas estruturas otimizadas, determinaram-se as distancias
interatébmicas Eu-O, bem como os angulos polares (©) e azimutais (P) associados a
simetria do poliedro. A Tabela 12 sintetiza os parametros estruturais calculados para
o complexo [Eu(tta)s(d-val)(H20)], expressando as distancias (R) em Angstroms (A),
acompanhadas pelos respectivos fatores de carga (g) e polarizabilidades (a) de cada

ligagdo Eu-Oigante. Tais grandezas constituem a base para a modelagem do campo
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ligante, fornecendo os subsidios quantitativos necessarios para a interpretacédo dos

processos de transferéncia de energia e do desempenho luminescente do sistema.

Os resultados dos calculos indicaram que o ion Eu®* é coordenado a oito
atomos de oxigénio em uma geometria descrita como prisma trigonal biencapsulado.
Essa abordagem tedrica complementou os dados experimentais, oferecendo uma

descricao adequada das geometrias moleculares dos complexos.

Tabela 12 - Comprimentos de ligacao ion-ligante, angulos polares (®) e azimutais
(d), fatores de carga (g) e polarizabilidades (a) associados a cada ligagdo Eu3*—

atomo ligante do composto [Eu(tta)s(d-val)(H20)] obtidos com modelo RM1.

[Eu(tta)s(d-val)(H20)] R (A) O (°) D (°) g a (A3
o1 2,3626 91,42 356,63 1,8272 6,2085
02 2,4193 73,43 61,10 1,8383 5,4667
03 2,3701 9,41 218,24 1,8276 0,0051
04 2,4050 70,40 282,45 1,8137 1,6968
05 2,3768 106,69 217,69 1,8262 3,7527
06 2,3967 156,87 284,61 1,8238 3,6041
o7 2,3362 80,18 139,95 1,8323 0,2875
08 2,4452 137,98 85,56 1,8034 4,3066

As distancias Eu-O tiveram valor médio de aproximadamente 2,39 A, dentro
do intervalo tipico, que sugere ligagao fortes e estaveis [95]. O oxigénio com maior
distancia foi o preveniente da molécula de agua (O8), o com menor ligagao foi o

oxigénio do ligante &-val (O7).

Em termos de orientagdo espacial os angulos polares tiveram valores entre

9,41 e 156,87°, e azimutal variou de 61,10 a 356,63°. Esses valores indicam que os
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ligantes estdo em uma distribuicdo espacial assimétrica, que € um fator importante
para as propriedades luminescente dos complexos, pois influencia a quebra de
paridade das transi¢coes 4f-4f, conforme descrito pela teoria de Judd-Ofelt. O fator de
carga (g) quase nao variou, mantendo-se em aproximadamente 1,8 para todos os
oxigénios. A polarizabilidade (a) apresentou uma variagdo significativa para
diferentes regides da molécula, com valor minimo de 0,0051 A3 para o O3 e maximo
de 6,2085 A3

O complexo [Eu(btfa)s(d-val)(H20)] também teve suas coordenadas esféricas
obtidas pelo método RM1. Os valores de comprimentos de ligagdo ion-ligante,
angulos polares (©) e azimutais (®), fatores de carga (g) e polarizabilidades (a)
associados a cada ligagdo Eu*—atomo ligante do complexo sdo apresentados na
Tabela 13.

Tabela 13 - Comprimentos de ligagédo ion-ligante, angulos polares (@) e azimutais
(®), fatores de carga (g) e polarizabilidades (a) associados a cada ligagdo Eud'—

atomo ligante do composto [Eu(btfa)s(d-val)(H20)] obtidos pelo modelo RM1.

[Eu(btfa)s(3-val)(H20)] R (A) 0 (9) ®(°) g a (A3

o1 2,3334 88,25 357,07 1,0862 2,0978
02 2,3709 88,25 87,30  1,0823 5,9824
03 24079 23,79 70,12 1,0796 5,4533
04 2,3787 51,11 254,75  1,0840 0,0069
05 2,4005 112,01 279,07 1,0784 0,6575
06 2,3906 162,96 29,07  1,0823 0,8354
o7 2,3953 126,80 170,88  1,0822 1,1874

08 2,4326 63,74 175,21 1,0699 0,9300
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No composto [Eu(btfa)s;(d-val)(H20)] a variagdo dos angulos polares foi um
pouco menor que no composto com ligante tta. A polarizabilidade teve um valor um
pouco menor, mas com maior variagao entre os oxigénios do mesmo composto, os
valores ficaram entre 1,07 e 1,09, aproximadamente, sendo menor valor para o O8,

da agua e o maior para o O1 do ligante d-val.

Os dois compostos apresentaram distancias interatbmicas de acordo com as
esperadas para ligacbes Eu-O. Essa conformidade valida o modelo estrutural
adotado, confirmando que as geometrias otimizadas teoricamente reproduzem com
alta fidelidade a estrutura real dos compostos. Essa precisdo geométrica € um
requisito indispensavel para a confiabilidade das etapas subsequentes do trabalho,
uma vez que o calculo tedrico das taxas de transferéncia de energia (Wet) depende
criticamente de parametros estruturais refinados, tais como as coordenadas
espaciais e a distancia efetiva doador-aceitador (Rr). Os dados sugerem que os dois
complexos apresentam geometrias e interagdes metal-ligante semelhantes, mas nao
idénticas, com variagdes que podem impactar diretamente suas propriedades

eletrénicas e espectrais.

Os espectros de emissdao sao ferramentas fundamentais para a
caracterizagdo de sistemas luminescentes, fornecendo informagdes sobre as
transicdes eletrébnicas que ocorrem durante o processo de emissdao de luz. Os
espectros dos dois compostos foram obtidos de forma experimental a 77 K com
amostras solidas excitadas no comprimento de onda maximo de absor¢do do ligante
(transicdo So — S1), e revelou a presenca de bandas de emissao correspondentes
as transigbes de °Doa “F,. As seguintes energias foram obtidas para os complexos 1

e 2 e os valores sao apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Energia das transi¢des °Do a 'F, dos complexos [Eu(tta)s(d-val)(H20)] e

[Eu(btfa)s(8-val)(H20)].

Complexo

Transicao

Do—’Fo  °Do—'F1 = °Do—'F2  *Do—'F;

(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)

*Do—"F4

(cm™)

[Eu(tta)s(d-val)(H20)]

[Eu(btfa)s(5-val)(H20)]

17.183,31 16.802,55 16.194,81 15.258,67
17.188,46 16.807,31 16.198,51 15.268,85

14.289,85
14.293,38

As transicoes de °Do a 'F, tem energias similares entre os dois complexos,

bem como para com os complexos [Eu(tta)s3(5,5-dmbpy)] e [Eu(btfa)s3(5,5-dmbpy)]

aqui relatados, e outros complexos de eurdpio encontrados na literatura [2], [24].

Essa similaridade energética ocorre devido a blindagem causada pelos orbitais s e p

mais externos, que protegem os orbitas f da influéncia dos ligantes e minimizam as

variagdes nas energias de transigao.

A Figura 16 apresenta os espectros de emissao obtidos experimentalmente
dos complexos [Eu(tta)s(d-val)(H20] e [Eu(btfa)s;(d-val)(H20]. Os espectros foram
obtidos a 77 k, na faixa de 550 a 750 nm.

Figura 16 - Espectros de emissdo dos compostos [Eu(tta)s(d-val)(H20)] e

[Eu(btfa)s(d-val)(H20)].
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Usando a raz&o entre as areas das transigdes °Do— ’F1 e Do— "F2, que séo,
respectivamente, uma transicido pouco influenciada pelo ambiente e por isso usada
como referéncia para identificacdo de complexos de eurdpio e uma transigao
hipersensivel ao ambiente quimico, é possivel fazer um comparativo sobre as
intensidades das transi¢gdes. Considerando 1(°Do— “F2)/I(°Do— ’F1) obtem-se o valor
de 9,24 para o complexo [Eu(tta)s(d-val)(H20)] e 9,25 para o [Eu(btfa)s(d-val)(H20)].
Estes valores elevados sugerem baixa simetria em ambos os complexos, bem como
a semelhanga entre os valores aponta para a pouca influéncia do ambiente,

evidenciando a semelhancga estrutural existente entre os compostos sintetizados.

Realizar analises espectroscopicas que revelem o0 mecanismo de
transferéncia de energia entre os ligantes e o ion Eu®* é essencial para determinar
as propriedades luminescentes de um sistema onde ligantes organicos atuam como
sensibilizadores, os complexos [Eu(tta)s(d-val)(H20)] e [Eu(btfa)s(d-val)(H20)]
tiveram suas energias de estado excitado singleto e tripleto calculadas teoricamente,
bem como as distancias entre o centro doador de energia (situado nos ligantes) e
aceitador de energia (ion central). Esses calculos foram realizados com o método
INDO/S-CIS implementado no programa ORCA, a Tabela 15 apresenta os valores

obtidos.

Tabela 15 - Energias de estado tripleto e singleto e seus respectivos RL dos
complexos [Eu(tta)s(d-val)(H20)] e [Eu(btfa)s(d-val)(H20)].

Complexo Tripleto (cm-) RL(A) Singleto (cm) R.(A)

[Eu(tta)s(8-val)(H20)] 19.229,80 4,4807 32.369,60  4,3906

[Eu(btfa)s(3-val)(H20)] 21.109,20 4,4756 35.542,60  3,8856
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Os dois compostos apresentaram resultados tedricos de energia do estado
tripleto proximos aos obtidos de forma experimental, sendo os valores experimentais

de 20.618,56 cm™' e 21.968,37 cm" para os complexos 1 e 2, respectivamente.

Os valores de energia singleto e tripleto dos compostos tiveram valores
proximos entre si, no entanto o composto 1 apresentou valores ligeiramente
menores, enquanto os valores de R. foram menores para o composto 2. Os valores
de RL estdo diretamente relacionados a eficiéncia do processo de transferéncia de
energia ligante-ion, como expresso nas equagdes 45 e 48 desse trabalho, que
descrevem a eficiéncia da transferéncia de energia em fungdo de parametros como
a distdncia e o acoplamento energético, uma redugdo em Ry aumenta
significativamente a probabilidade de transferéncia de energia, devido a

dependéncia inversa dessas interagées com a distancia [50].

Foram obtidos para os dois complexos os dados tedricos e/ou experimentais
de taxa de emissao radiativa (Arad) € ndo radiativa (Anrad), parametros de intensidade
de Judd-Ofelt (Q2, Q4 e Qs), tempo de vida (1), eficiéncia quantica (n) e rendimento
quéantico (q) e sao apresentados na Tabela 16. No calculo da Arag foram

considerados os mecanismos de dipolo magnético e dipolo elétrico for¢ado.
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Tabela 16 - Dados tedricos e/ou experimentais de taxa de emissao radiativa (Arad) €

nao radiativa (Anrad), parametros de intensidade de Judd-Ofelt (Q2, Q4 e Qs), tempo

de vida (1), eficiéncia quéantica (n) e rendimento quantico (q) dos compostos

[Eu(tta)s(8-val)(H20)] e [Eu(btfa)s(d-val)(H20)].

Propriedade [Eu(tta)s(d-val)(H20)] [Eu(btfa)s(6-val)(H20)]
Q2 Exp. 16,08 x 1020 cm? 16,09 x 1020 cm?
Q2 teo. 15,59 x 1020 cm? 15,96 x 1020 cm?
Q4 Exp. 1,98 x 102°cm? 2,03 x 10?°cm?
Q4 teo. 3,76 x 102°cm? 2,63 x 102°cm?
Q6 teo. 1,33 x 1020 cm? 0,61 x 1029cm?
Arad Exp. 571,34 s 571,47 s
Arad teo. 575,21 s 568,58 s
Anrad Exp. 921,65 s 1296,99 s
Anrad teo. 919,85 s 1299,96 s

T Exp. 0,6689 ms 0,5352 ms

N Exp. 38,22 % 30,58 %

N teo. 38,47 % 30,43 %

q teo. 37,68 % 30,12 %

*te0. refere-se a dados obtidos de forma tedrica com o modelo RM1 e exp. a dados

obtidos experimentalmente.
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Os valores de tempo de vida (1), calculos experimentalmente por excitagbes
nos maximos de absor¢cdo das bandas do ligante, foram de 0,6689 ms, para o
composto [Eu(tta)s(d-val)(H20)] e de 0,5352 ms para [Eu(btfa)s(d-val)(H20)] com erro
de mais ou menos 0,01 ms. Considerando que um maior tempo de vida indica uma
menor probabilidade de perdas nao radiativas, espera-se que o composto
[Eu(tta)s(d-val)(H20)] tenha maior eficiéncia quéntica, o que de fato € comprovado
tanto pelos dados experimentais como teoricos, que concordam bem entre si, apesar
de apresentarem valores de energia radiativa bem proximos o compostos
[Eu(btfa)s(d-val)(H20)] apresenta valores de energia n&o radiativa significativamente
maiores que o composto com tta. O rendimento quéantico, calculado teoricamente,

também foi maior para o composto [Eu(tta)s(5-val)(H20)].

Os parametros de intensidades, Q\ (A=2 e 4), calculados de acordo com a
teoria de Judd-Ofelt, de forma tedrica e experimentalmente tiveram resultados
proximos para os dois complexos. Os compostos também apresentaram
similaridades nos valores dos parametros entre si, o Q2 que é fortemente
influenciado pelo ambiente, apresentou valores muito préximos entre os compostos,
0 que é esperado considerando a semelhanga das estruturas. Os valores de Qe s6
podem ser obtidos de forma tedrica, pois a transigdo responsavel fica fora do

alcance do espectro experimental.

Ao comparar os resultados obtidos com os compostos sintetizados com
resultados de compostos similares, sem o ligante &-val, observa-se variagbes em
algumas propriedades. Os compostos [Eu(tta)s(H20)2] e [Eu(btfa)s(H20)2] estudados
por Lima et al. [96] apresentaram valores de tempo de vida menores que o0s
respectivos compostos desse trabalho, [Eu(tta)s(H20)2] = 0,26ms e [Eu(btfa)3(H20)2]
= 0,35ms. O aumento no tempo de vida refletiu em uma reducdo na taxa de
decaimento n&o radiativo, que para os compostos sem o ligante &-val tiveram
valores significativamente maiores, [Eu(tta)s(H20)2] = 2873 s e [Eu(btfa)s(H20),] =
1551 s'. Esse efeito pode ser justificado pela redugdo do acoplamento vibrénico
com modos de alta energia, como as vibragdes de estiramento O—H da agua, que
favorecem processos nao radiativos. Além disso, a introdugéo do &-val confere maior

rigidez estrutural ao complexo, diminuindo a desativagcdo por processos nao
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radiativos. Com isso, o0s rendimentos quanticos destes novos compostos
apresentaram um aumento expressivo, indo de 29,3% no composto [Eu(tta)s(H20)2]
para 37,64% no [Eu(tta)s(d-val)(H20)] e de 18,9% no composto [Eu(btfa)3(H20)2]
para 30,12% no composto [Eu(btfa)s(d-val)(H20)].

As taxas de transferéncia de energia (TE) e retrotransferéncia de energia
(RTE) tém um papel fundamental em determinar a intensidade e eficiéncia da
luminescéncia. Na Tabela 17, sdo apresentados os valores dessas taxas, calculados
teoricamente para os compostos analisados, que sao interpretadas considerando os
niveis doadores do sistema ligante (S1 e T1) e os principais niveis emissores de Eu3*
(°D1 e °Do).

Tabela 17- Taxas de transferéncia de energia (TE) e retrotransferéncia de energia
(RTE) dos compostos [Eu(tta)s(d-val)(H20)] e [Eu(btfa)s;(d-val)(H20)].

[Eu(tta)s(3-val)(H20)]

Taxas TE (s) Taxas RTE (s™)
S1— %Dy 8,31 x 10% 5Dy — St 9,04 x 106
T4 — 5Dy 1,80 x 10° SD1— T4 6,81 x 108
T1— °Do 2,71 x10° Do — T+ 2,50 x 10°

[Eu(btfa)s(-val)(H20)]

Taxas TE (s™) Taxas RTE (s™)
S1— D4 2,02 x 104 5Ds — S1 5,41 x 1013
Tt — 5Dy 1,36 x 10° °D1— Ty 6,28 x 10*

T1 — °Do 1,34 x 10° Do — T4 1,51 x 10°
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Os resultados obtidos no estudo demonstram que os processos de
transferéncia de energia nos complexos [Eu(tta)s(d-val)(H20)] e [Eu(btfa)s(5-
val)(H20)] séo altamente eficientes, com taxas de transferéncia na ordem de 10° s
para os principais canais, que correspondem as transigdes do estado tripleto (T:) dos
ligantes para os estados emissores °Dg e °D1 do ion Eu3*. Esse comportamento se
deve a ressonancia energética eficiente entre o estado tripleto e os niveis emissores
do metal, o que garante uma transferéncia de energia rapida e eficiente, essencial

para o desempenho luminescente desses complexos [97].

A taxa de transferéncia de energia com valores elevados combinada com
uma baixa retrotransferéncia, observada nos complexos investigados, assegura uma
emissao intensa e estavel, caracteristicas fundamentais para aplicacdes praticas.
Apesar da semelhanga entre os compostos e valores de taxas de transferéncia de
energia da mesma ordem de grandeza, o composto [Eu(tta)s(d-val)(H20)] apresentou
maiores valores de taxas de retrotransferéncia, isso se deve a menor diferenga

energética entre o estado tripleto do ligante tta e o estado emissor Do do ion Eu?".

Para ilustrar o processo de transferéncia de energia entre diferentes estados
de energia, foram elaborados diagramas de transferéncia de energia dos compostos
estudados (Figuras 17 e 18). Esses diagramas sao representados graficamente com
linhas sélidas indicando decaimentos radiativos, linhas tracejadas simbolizando
decaimentos nado radiativos e curvas representando as transferéncias de energia

entre estados eletrébnicos.
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Figura 17 - Diagrama do processo de transferéncia de energia do complexo

[Eu(tta)s(8-val)(H20)].
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Fonte: Adaptada de Gomes et al., 2025.

Figura 18 - Diagrama do processo de transferéncia de energia do complexo
[Eu(btfa)s(d-val)(H20)].
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A cor da emissdo dos compostos foi analisada por meio do diagrama de
cromaticidade, que indicou uma coloragéo localizada na regido do vermelho para

ambos os complexos, conforme ilustrado na Figura 19.

Figura 19 - Diagrama de cromaticidade [Eu(tta)3(d-val)(H20)] e [Eu(btfa)s(d-
val)(H20)].
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Os estudos tedricos e experimentais realizados demonstraram que os
compostos apresentavam uma combinagao de boa estabilidade térmica e emissao
luminescente eficiente, caracteristicas que os tornam promissores para diversas
aplicagdes tecnoldégicas. Com isso, os compostos foram avaliados quanto a sua

viabilidade como marcadores luminescentes em muni¢cdes de armas de fogo.

Os complexos [Eu(tta)s(d-val)(H20)] e [Eu(btfa)s3(d-val)(H20)] foram
incorporados a munic¢ao utilizando um método simples, no qual os cartuchos foram
desmontados com um martelo de inércia para permitir a mistura dos marcadores
luminescentes com a carga propelente. Apds a incorporagdo, os cartuchos foram
remontados e utilizados em diferentes armas de fogo, incluindo duas pistolas (uma
Taurus® G2C 9mm e uma Glock® 23 Gen 4.40 S&W) e um rifle Taurus® T4 5,56 mm,

visando avaliar o desempenho dos compostos em diferentes cenarios balisticos.

Os testes realizados abordaram aspectos variados para compreender a

viabilidade dos compostos como marcadores luminescentes. Inicialmente, os



112

disparos foram realizados para verificar a luminescéncia dos residuos de tiro (LGSR)
gerados e sua capacidade de impregnar diferentes superficies. Em outro
experimento, foi avaliada a influéncia dos compostos na velocidade dos projéteis,
garantindo que o0s marcadores nao interferissem significativamente nas
caracteristicas balisticas da munigdo. Além disso, testes foram conduzidos para
determinar a capacidade de impregnacdo dos residuos em tecidos de algoddo e

tecido animal, simulando condigdes reais em alvos humanos ou vestimentas.

A detecgdo dos residuos luminescentes foi feita por meio de luz UV
(comprimento de onda de 380 nm), que induzia a emissdo caracteristica dos
complexos de eurdpio, tornando os residuos facilmente visiveis. Os marcadores
foram detectados em diversas superficies, incluindo o interior do cano das armas,
portas de ejegdo, cartuchos usados, carregadores e em materiais como tecido de
algodado e pele de tecido animal. Essa ampla capacidade de impregnacdo e
deteccdo em diferentes materiais reforca a aplicabilidade dos compostos em
investigacdes forenses, onde a coleta de residuos de tiro é fundamental para

estabelecer relagdes entre armas, munig¢des e cenas de crime.

O [Eu(btfa)s(d-val)(H20)] gerou residuos com luminescéncia mais intensa e
uniforme, atribuida a maior eficiéncia na transferéncia de energia intramolecular e a
menor probabilidade de retrotransferéncia de energia, como indicado pelos estudos
tedricos. Além disso, os residuos gerados pelo [Eu(btfa)s(d-val)(H20)] apresentaram
melhor capacidade de impregnacdo em tecidos e outros materiais, mesmo a
distancias maiores, em comparagao ao [Eu(tta)s(d-val)(H20)]. Em termos de balistica,
ambos os compostos ndo causaram interferéncias significativas na velocidade dos
projéteis, demonstrando sua compatibilidade com as caracteristicas fisicas das
municgdes. Esses resultados destacam a viabilidade do uso de complexos de eurdpio

como marcadores luminescentes.
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5 PARAMETRIZAC}AO DO MODELO PARA DETERMINACAO DO RENDIMENTO
QUANTICO

A predicdo tedrica do rendimento quantico (q) de complexos de Eu®*
permanece como um desafio na quimica computacional, visto que os métodos atuais
apresentam desvios significativos dos valores obtidos de forma experimental,
indicando uma exatidao baixa. Este trabalho buscou desenvolver um protocolo com
rigor estatistico na obtengdo de parametros capazes de descrever a diversidade
estrutural dos sistemas do banco de dados. O protocolo estende a capacidade de
analise da area ao oferecer uma ferramenta que apresenta resultados com uma
exatiddo maior que os métodos usados atualmente, contribuindo assim para o
refinamento metodologico e para o avango das ferramentas de estudo tedrico de

complexos de lantanideos.

A parametrizacdo do modelo levou em consideragdo um conjunto de 17
complexos de Eu?*, selecionados pela disponibilidade de dados espectroscépicos na
literatura. A construgdo desse banco de dados exigiu que os sistemas
apresentassem, simultaneamente, os dados completos de taxas de emisséo
radiativa (Arad), emissdo nado radiativa (Anad) € rendimento quéantico experimental
(gexp). Essa necessidade acabou limitando o numero de complexos encontrados,
visto que € comum que grandes conjuntos de complexos sejam sintetizados, mas

apenas uma fragdo minima receba a caracterizagéo fotofisica completa [98].

O conjunto foi estrategicamente particionado em um grupo de treinamento (9
sistemas, 53%), utilizado para parametrizagdo do protocolo, e um grupo de teste (8
sistemas, 47%). A composi¢cdo dos complexos € apresentada na Tabela 18, com a
presenca de variagdes entre os ligantes e faixa de rendimento quéantico experimental

significativa.
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Tabela 18 - Conjunto de complexos de Eu®* utilizado para a parametrizagdo e

validagdo do modelo fotofisico.

Esfera de Rendimento
ID Complexo coordenagao* Quantico
0 [Eu(btfa)s(Bathphen)] [99] 6-0; 2-N 56,38%
1 [Eu(tta)s(Bathphen)] [99] 8-O0 63,44%
2  [Eu(tta)3(DBSO,TPPO)] [100] 8-O0 40%
3 [Eu(tta)3(PTSO,TPPO)] [100] 8-0 38%
4  [Eu(ita)3(DBSO,PTSO) ][100] 8-0 37%
5 [Eu(btfa)3(DBSO,TPPO)] [100] 8-O0 33%
6 [Eu(btfa)3(PTSO.TPPO)] [100] 8-O0 31%
7 [Eu(btfa)3(DBSO.PTSO)] [100] 8-0 26%
8 [Eu(tta)2(NOs3)(TPPO)] [101] 8-0 68%
9 [Eu(tta); 2PTSO] [102] 8-0 57%
10 [Eu(tta)s PHEN] [102] 6-0O; 2-N 69%
11 [Eu(btfa)sDPEPO] [103] 8-0 80,10%
12 [Eu(nta)sDPEPQ] [103] 8-0 79,20%
13 [EuLCls] L=(R)-2-aminofenilpropano [104] 4-N; 2-0; 3-Cl 2,80%
14 [Eu(btfa)s (FurTerPy)] [105] 6-0; 3-N 59,30%
15 [Eu(btfa)s (ThioTerPy)] [105] 6-0; 3-N 59,75%
16 [Eu(btfa)s (NapTerPy)] [105] 6-0; 3-N 61,48%

*atomos diretamente coordenados ao ion eurdpio, sendo O=0xigénio, N=Nitrogénio
e Cl=Cloro.

A heterogeneidade quimica deste conjunto de dados constitui um fator
essencial para a confiabilidade da calibragdo. A presenga de sistemas com
diferentes esferas de coordenacdo, ambientes eletronicos e faixas de rendimento
quéntico (2,8-80,1%) permite que a fungédo objetivo seja avaliada sob condi¢des
estruturais diversificadas, reduzindo a tendéncia a convergéncia para um cenario de

sobreajuste associado a um grupo muito especifico de complexos.
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O desenvolvimento do protocolo computacional foi conduzido através de uma
série de refinamentos sucessivos, visando a convergéncia entre a exatidao
matematica e o rigor fisico. Inicialmente, a estratégia de parametrizagado explorou a
otimizagdo simultanea de sete variaveis independentes, elemento de matriz do
operador de spin acoplado ao dipolo, o fator de sensibilidade a distancia (n), a
sobreposig¢ao orbital (p), a largura de banda a meia altura (HHW) e as taxas S1— S,
S1—»T1e T1—So. Entretanto, as rodadas iniciais revelaram uma instabilidade visto
que a otimizagao irrestrita dos sete parametros conduzia frequentemente a valores
fisicamente incoerentes como, por exemplo, n = 29,16, pois impde um decaimento
espacial abrupto e irreal para a interacdo de troca, evidenciando um quadro de
sobreajuste no qual o modelo priorizava a redugdo do residuo matematico em

detrimento da consisténcia com a teoria da transferéncia de energia.

Procedeu-se ainda, com estratégias de agrupamento baseadas em
similaridade de ligantes ou estado fisico (sélido vs. solugdo), mas nao foram
suficientes para isolar as variaveis determinantes. Diante disso, optou-se por adotar
uma abordagem alternativa, baseada na fixagdo de determinados parametros do
modelo, especificamente n, HHW e p. Os valores utilizados foram obtidos a partir de
testes preliminares com um conjunto de complexos cujos rendimentos quanticos
tedricos foram calculados utilizando o programa LUMPAC [29]. Nessa etapa, os
valores tedricos foram tratados como dados de referéncia, permitindo a calibragao

do modelo em condigdes controladas.

A aplicacao dessa estratégia resultou em valores para os parametros n, HHW
e p com valores mais préximos aqueles reportados na literatura [10-13], sendo n =
3,5, p=0,5 e HHW = 3200. Esses valores inicialmente definidos para os parametros
foram posteriormente refinados a partir de testes adicionais. Nessa etapa, adotou-se
os valores n = 2,5, p= 1,0 e HHW = 3200, os quais foram avaliados utilizando um
conjunto de 9 estruturas. A Tabela 19 sintetiza o desempenho do modelo para o

conjunto de 9 estruturas avaliadas nesta etapa.
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Tabela 19 - Erros relativos e analise de desempenho do modelo para o conjunto de

nove estruturas testadas.

ID Qcaic (%) dexp (%) Erro Erro Percentual (%)
0 48,41 56,38 07,97 14,14
2 41,18 40,00 01,18 02,95
5 33,59 33,00 00,59 01,79
8 54,60 68,00 13,40 19,71
9 57,00 57,00 00,00 00,00
11 74,35 80,10 05,75 07,18
12 70,67 79,20 08,53 10,77
15 64,28 59,75 04,53 07,58
16 64,11 61,48 02,63 04,28
Média 7,6

A Figura 20 ilustra estes resultados, permitindo uma analise visual da

concordancia entre os rendimentos quanticos calculados e experimentais.

Figura 20 - Comparacéo grafica do rendimento experimental x calculado.
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O composto 8, [Eu(tta)2(NO3)(TPPO).], foi o que apresentou maior diferenca
entre o rendimento calculado e o experimental. Vale ressaltar que a literatura sobre
este composto apresenta certa discrepancia, reportando uma eficiéncia quantica em
torno de 63%, o que sugere que o desvio observado pode decorrer também de

incertezas experimentais.

Considerando os resultados satisfatérios obtidos para esse conjunto de
estruturas, o cédigo foi posteriormente modificado para realizar a selegao aleatoria
das amostras utilizadas na parametrizagdo, reduzindo possiveis restricbes de
representatividade associadas a conjuntos previamente definidos e permitindo uma
avaliacdo mais robusta da capacidade preditiva do modelo frente a diversidade

estrutural da biblioteca.

Para essa etapa, foram gerados varios conjuntos independentes, cada um
composto aleatoriamente por nove estruturas selecionadas a partir da biblioteca total
de complexos. O conjunto constituido pelos complexos 0, 2, 3, 4, 6, 10, 12, 13 e 15,
resultou em um valor minimo para a fungéo erro igual a 0,06014229311612011,

conforme descrito pela Equacgéao 63:

_1 9
=< 9,

q —q | (63)

Esse resultado indica uma boa capacidade do modelo em reproduzir os
valores experimentais de rendimento quantico para o conjunto de treinamento,
sugerindo uma exatiddo satisfatoria para os parametros obtidos. O conjunto de

parametros otimizado esta apresentado na Tabela 20.
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Tabela 20 - Conjunto de parametros otimizados, obtidos apds processo de
parametrizagdo utilizando os complexos do conjunto de treinamento. Sao
apresentados os quatro parametros que compdem o modelo tanto em seus valores

exatos quanto em notagao aproximada.

Parametro Descrigado Valor Aprox.

Dipolo Elemento de matriz do operador de  9,907211063598652x 9,9 x 10
spin acoplado ao dipolo 10%7 37

S1—So Taxa de decaimento entre o 2246411308,194868 2,25 x
singleto excitado e fundamental 10°
S1—So

S1—T1 Taxa de cruzamento intersistema 11161210680,07019 1,12 x
singleto excitado-tripleto S1—Tj 1010

T1—So Taxa de decaimento tripleto- 15218940,44036746 1,52 x
singleto fundamental T1—So 107

A Tabela 21 apresenta os erros percentuais obtidos para os complexos
considerados no conjunto de treinamento do modelo, calculados utilizando o

conjunto de parametros apresentados na Tabela 20.
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Tabela 21 - Rendimentos quénticos de emissdo experimentais (Qexp) € calculados
pelo modelo (qcac), erros absolutos e erros percentuais obtidos para os nove

complexos que compdem o conjunto de treinamento, juntamente com o erro meédio

percentual.
Complexo Gexp(%) Jcaic(%) Erro Erro percentual(%)
0 56,38 46,92 9,4640 16,79
2 40,00 39,91 0,0875 0,22
3 38,00 38,79 0,7921 2,08
4 37,00 33,73 3,2685 8,83
6 31,00 34,87 3,8735 12,50
10 69,00 53,89 15,1128 21,90
12 79,20 68,46 10,7441 13,57
13 02,80 2,82 0,0203 0,73
15 59,75 62,30 2,5511 4,27
Erro médio Percentual 8,99

Os resultados apresentados na Tabela 21 demonstram que o conjunto de
parametros otimizado (Tabela 20) apresenta uma capacidade preditiva consistente
com a diversidade estrutural da biblioteca de complexos. O erro médio percentual de
8,99% para o conjunto de treinamento valida a robustez do protocolo de
parametrizagdo estocastica adotado, desenvolvido para garantir a representatividade

estatistica através da selecdo aleatoria de subconjuntos.

Dentre as nove estruturas avaliadas, nota-se uma excelente correlagcao para
os complexos 2, 3, 13 e 15, cujos erros percentuais inferiores a 5% indicam que o
modelo descreve com precisao satisfatoria o regime de transferéncia de energia

nesses ambientes de coordenagao.
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O desvio mais acentuado (21,9%) observado para o complexo 10 pode ser
justificado pelas particularidades fotofisicas introduzidas pela coordenagéo do ligante
bidentado 1,10-fenantrolina (Phen). A literatura demonstra que, em sistemas de
coordenagao mista contendo Phen, ocorrem variagbes estruturais que modulam o
campo cristalino e, por vezes, encurtam as distancias de ligagdo metal-ligante. Tais
mudangas no ambiente quimico promovem uma estabilizacdo dos Estados de
Transferéncia de Carga Ligante-Metal (LMCT), posicionando-os energeticamente
proximos aos estados excitados do ligante. Consequentemente, esses estados
LMCT podem atuar como canais nao radiativos de desativagado (quenching) antes
que a transferéncia de energia ao nivel emissor do lantanideo se concretize [106].
Visto que o modelo fenomenoldgico desenvolvido foca prioritariamente nas vias de
transferéncia através dos estados singleto e ftripleto, a presenca dessa via de
supressao dominada pelo estado LMCT n&o é parametrizada de forma isolada no
sistema de equagdes de taxa, o que justifica a discrepancia entre a predi¢ao tedrica

e o valor experimental medida para esta estrutura.

De modo geral, o erro médio foi de aproximadamente 9%, para o conjunto
treino. O passo seguinte foi proceder com o calculo do conjunto teste, o qual foi
composto pelos complexos 1, 5, 7, 8, 9, 11, 14 e 16. Essa etapa é essencial para
verificar se os parametros obtidos apresentam aplicabilidade além do conjunto
utilizado na parametrizacdo, evitando que o modelo apenas reproduza os dados

originalmente ajustados. Os resultados obtidos podem ser observados na Tabela 22.
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Tabela 22 - Rendimentos quénticos de emissdo experimentais (Qexp) € calculados
pelo modelo (qcac), erros absolutos, erros percentuais e o erro médio percentual

obtidos para os oito complexos que compdem o conjunto teste.

Complexo Jexp(%) Jteo(%) Erro Erro percentual(%)
1 63,44 52,82 10,6160 16,73
5 33,00 32,56 0,4426 1,34
7 26,00 32,14 6,1407 23,62
8 68,00 52,91 15,0869 22,19
9 57,00 55,01 1,9867 3,49
11 80,10 72,06 8,0382 10,04
14 59,30 66,47 7,1652 12,08
16 61,48 61,58 0,0954 0,16
Erro médio Percentual 11,20

Os resultados apresentados na Tabela 22 demonstram que o modelo foi
capaz de prever os rendimentos quanticos de emissdao com desvios satisfatorios,
mesmo para estruturas externas ao conjunto de treinamento. Com um erro médio de
11,2% para este grupo, observa-se que o modelo mantém sua consisténcia fisica,
apresentando um desempenho com variagdes inferiores a 2% em alguns sistemas e

proximo de 20% em estruturas de maior complexidade.

Para uma avaliacéo global da exatiddo do protocolo, consolidamos os dados
das Tabelas 21 e 22 em um unico conjunto de analise. Ao considerar os 17
complexos avaliados, obteve-se um erro médio geral de 10,03%. Este valor valida a
eficiéncia do modelo proposto, confirmando sua capacidade de extrapolacdo para
diferentes sistemas de Eu®* e validando a confiabilidade dos parametros otimizados
para a descricido dos processos de transferéncia de energia. A capacidade de

reproduzir a luminescéncia com tal grau de exatiddo, mesmo diante da diversidade
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estrutural do conjunto de dados, atesta que o protocolo pode se tornar uma

ferramenta eficiente para a triagem fotofisica de materiais luminescentes.

A literatura apresenta trés abordagens distintas para o calculo das taxas de
transferéncia e retrotransferéncia de energia [10-13], e os resultados obtidos pelo
protocolo estabelecido no LUMPAC sao sensiveis ao protocolo adotada. Visando
uma analise comparativa do modelo desenvolvido neste trabalho, aplicamos os
diferentes protocolos aos 17 complexos do nosso banco de dados, no entanto, para
os complexos 9 e 10, a auséncia de parametros de intensidade (Q,) inviabilizou a
aplicagao do protocolo de Malta, sendo estes excluidos da analise comparativa. Os
resultados obtidos para os 15 complexos remanescentes estdo apresentados na
Tabela 23.
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Tabela 23 - Comparagéo entre os rendimentos quanticos experimentais (Jexp) € 0S
valores tedricos, calculados pelo protocolo de Malta associado a trés diferentes
modelos de transferéncia de energia (q1997, Q2008, 2019) € pelo modelo desenvolvido
nesta tese (Qoo26), para os 15 complexos do banco de dados nos quais foi possivel

obter os parametros de intensidade necessarios a aplicacdo do protocolo de Malta.

Complexo Gexp (%) Rendimento Teodrico (%)

1997 2008 2019 02026+
0 56,38 54,25 16,04 54,24 46,92
1 63,44 61,00 34,18 61,00 52,82
2 40,00 65,79 19,54 65,79 39,91
3 38,00 45,59 17,73 45,58 38,79
4 37,00 40,28 20,72 40,28 33,73
5 33,00 37,71 17,55 37,71 32,56
6 31,00 42,75 14,13 42,75 34,87
7 26,00 37,88 14,03 37,88 32,14
8 68,00 63,70 60,25 63,70 52,91
11 80,10 86,75 30,61 86,75 72,06
12 79,20 82,41 0,51 82,36 68,46
13 2,80 15,02 14,76 15,02 2,82
14 59,30 79,35 37,85 79,35 66,47
15 59,75 73,46 26,84 73,46 62,30
16 61,48 72,68 1,15 72,65 61,58

*Modelo desenvolvido nesta tese.

A Tabela 23 apresenta os rendimentos quanticos experimentais e aqueles

calculados por quatro diferentes abordagens teoricas. O protocolo desenvolvido por
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Malta combinado com os modelos de transferéncia de energia publicados em 1997
[10-11], 2008 [12] e 2019 [13] e 0 modelo desenvolvido neste trabalho.

Primeiramente, observa-se a equivaléncia numérica entre os valores obtidos
com o modelo de transferéncia de energia (TE) publicado em 1997 e com o modelo
publicado em 2019. E possivel notar que em quase todos os complexos as
diferengas entre os valores de rendimento quéantico aparecem apenas na segunda
casa decimal. Isso acontece porque no trabalho de 2008 foi feita uma troca do fator
de blindagem (1-00)? pela integral de recobrimento entre doador e aceitador elevado

a quarta poténcia ( 4f| L) *, levando uma mudanga de trés ordens de grandes nas

taxas de transferéncia de energia, no entanto no trabalho de 2019 os autores
consideram que a formulagdo de 1997 era mais adequada por contexto de

desenvolvimento tedrico.

Por outro lado, os resultados obtidos com o modelo de 2008 apresentaram
desvios significativamente maiores em relagdo aos demais modelos. Na maioria dos
casos, os valores calculados foram substancialmente inferiores aos respectivos
valores experimentais, sugerindo uma limitagao desse formalismo na descri¢ao dos
mecanismos de transferéncia de energia para a classe de complexos estudada
neste trabalho. O modelo desenvolvido nesta tese, por sua vez, apresenta valores
proximos aos experimentais em praticamente toda a faixa avaliada, incluindo o
complexo 13, cujo rendimento é muito baixo (2,80%) é calculado com grande
exatidao (2,82%). Vale salientar que para esse complexo os demais modelos falham

com previsdes acima de 15%.

A Figura 21 permite observar o comportamento de cada modelo frente a
amostra dos 15 compostos. E possivel observar na Figura 21 que a linha vermelha
referente ao modelo de 1997 desaparece, isso acontece pois o modelo de 2019

acaba se sobrepondo devio a similaridade entre os valores obtidos.
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Figura 21 - Comparagao entre o rendimento experimental e tedrico obtido pelos

diferentes modelos.
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A Tabela 24 apresenta os erros percentuais relativos aos rendimentos
quanticos experimentais para os quatro modelos investigados, permitindo uma
avaliacdo quantitativa da capacidade preditiva de cada abordagem. Os resultados
evidenciam diferengas significativas de exatiddo entre os modelos, reforgando o
melhor desempenho do modelo desenvolvido neste trabalho. A dltima linha

apresenta o erro médio percentual obtido por cada modelo.
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Tabela 24 - Erros percentuais, em relacdo ao valor experimental, dos rendimentos
quanticos calculados pelos quatro modelos comparados (Q1997, 2008, Q2019 € Q2026),

para 15 complexos da Tabela 23.

Complexo Erro percentual

Q1997 2008 Q2019 2026*
0 3,78 71,55 3,80 16,78
1 3,85 46,12 3,85 16,74
2 64,48 51,15 64,48 0,23
3 19,97 53,34 19,95 2,08
4 8,86 44,00 8,86 8,84
5 14,27 46,82 14,27 1,33
6 37,90 54,42 37,90 12,48
7 45,69 46,04 45,69 23,62
8 6,32 11,40 6,32 22,19
11 8,30 61,79 8,30 10,04
12 4,05 99,36 3,99 13,56
13 436,43 427,14 436,43 0,71
14 33,81 36,17 33,81 12,09
15 22,95 55,08 22,95 4,27
16 18,22 98,13 18,17 0,16
Erro médio 48,59% 80,17% 48,58% 9,67%

*Modelo desenvolvido nesta tese.

Os modelos de 1997 e 2019, como ja destacado anteriormente, produzem
erros médios praticamente idénticos (48,59% e 48,58%, respectivamente). O modelo
de 2008 apresenta o pior desempenho, com erro médio de aproximadamente 80%.
Ja o modelo desenvolvido nesta tese apresenta a maior exatiddo, com erro médio
percentual de aproximadamente 9,7%, ou seja, quase cinco vezes mais exato que
os modelos de 1997 e 2019 e cerca de oito vezes mais exato que o modelo de 2008.
Contudo é importante destacar que o desempenho dos modelos baseados no
protocolo de Malta é fortemente influenciado pelo resultado obtido para o complexo

13, erros percentuais que ultrapassam 400%. Diante disso, podemos considerar
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esse composto um outlier, pois ele eleva consideravelmente os erros médios

percentuais dos modelos associados ao protocolo de Malta.

Com o objetivo de realizar uma analise comparativa menos sensivel a
influéncia desse valor extremo, a Tabela 25 apresenta novamente os erros
percentuais médios obtidos pelos modelos, desta vez excluindo o complexo 13 do
conjunto analisado. A ultima linha apresenta o erro médio percentual recalculado

para os 14 complexos restantes.

Tabela 25 - Erros percentuais, em relacdo ao valor experimental, dos rendimentos
quanticos calculados pelos quatro modelos (q1997, 2008, Q2019 € (2026), apOs a retirado
do complexo 38, identificado como outlier em razdo dos erros superiores a 400%

apresentados pelo protocolo de Malta para esse sistema.

Complexo Erro percentual

1997 2008 2019 2026*
0 3,78 71,55 3,80 16,78
1 3,85 46,12 3,85 16,74
2 64,48 51,15 64,48 0,23
3 19,97 53,34 19,95 2,08
4 8,86 44,00 8,86 8,84
5 14,27 46,82 14,27 1,33
6 37,90 54,42 37,90 12,48
7 45,69 46,04 45,69 23,62
8 6,32 11,40 6,32 22,19
11 8,30 61,79 8,30 10,04
12 4,05 99,36 3,99 13,56
14 33,81 36,17 33,81 12,09
15 22,95 55,08 22,95 4,27
16 18,22 98,13 18,17 0,16
Erro médio 20,89% 55,38% 20,88% 10,32%

*Modelo desenvolvido nesta tese.
** Removendo o composto 13 que € um outlier.
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Sob esta nova perspectiva, os erros médios dos modelos do protocolo de
Malta passam a ser iguais a 20,89% para o modelo de 1997, 55,38% para o modelo
de 2008 e 20,88% para o modelo de 2019, enquanto que o erro para o modelo
desenvolvido nesta tese sofre apenas uma pequena variagdo aumentando de 9,67%
para 10,32%. Mesmo apds a remog¢ao do composto que foi considerado um outlier
para os modelos associados ao protocolo de Malta, o modelo proposto continua
apresentando o menor erro meédio percentual entre as quatro abordagens, com valor
cerca de duas vezes menor que o dos modelos de 1997 e 2019 e aproximadamente

cinco vezes menor que o do modelo de 2008.

Os dados apresentados nas Tabelas 23, 24 e 25 sustentam a conclusao que
o protocolo desenvolvido nesta tese apresenta exatidao significativamente superior a
apresentada pelos modelos previamente disponiveis na literatura para o calculo do

rendimento quéntico de emissao dos sistemas estudados.
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6 CONCLUSOES

A presente tese demonstrou a relevancia da aplicagdo de metodologias
computacionais no estudo de complexos luminescentes de lantanideos, abrangendo
desde a investigacao fotofisica de novos materiais até o desenvolvimento de uma
nova abordagem computacional semiempirica voltada a predicdo do rendimento

quantico de emissao.

Inicialmente, foram apresentados e discutidos estudos tedricos envolvendo
complexos de Eu®* aplicados tanto a optoeletrénica quanto a ciéncia forense. Os
resultados obtidos evidenciaram a elevada eficiéncia luminescente e a estabilidade
dos sistemas investigados, caracteristicas fundamentais para aplicagdes
tecnolégicas. Em todos os casos, observou-se que a natureza dos ligantes exerceu
influéncia direta sobre as propriedades fotofisicas dos complexos, afetando os
processos de transferéncia e retrotransferéncia de energia, as taxas radiativas e nao

radiativas e, consequentemente, o rendimento quantico de emissao.

Os complexos [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)] e [Eu(btfa)s(5,5’-dmbpy)], investigados
visando aplicagdo em dispositivos OLED, apresentaram elevadas taxas de
transferéncia de energia envolvendo principalmente os estados T1—°Dg e T1—°D1do
ion Eu®. Entre os sistemas analisados, o complexo contendo o ligante btfa
apresentou maior taxa de emissao radiativa e, consequentemente, maior rendimento
quantico de emissdo quando comparado ao sistema contendo tta. Além disso, foram
observadas diferengcas nos processos de retrotransferéncia de energia e nos
parametros relacionados ao nivel tripleto dos ligantes, evidenciando a influéncia da

estrutura quimica sobre os mecanismos fotofisicos envolvidos.

Para os complexos contendo o ligante auxiliar &-valerolactama, investigados
com foco em aplicagdo como marcadores luminescentes de residuos de disparo de
arma de fogo, os resultados também demonstraram propriedades fotofisicas
favoraveis. Os compostos [Eu(tta)s(d-val)(H20)] e [Eu(btfa)s(d-val)(H20)]
apresentaram rendimentos quénticos préximos de 37% e 30%, respectivamente.

Embora ambos tenham apresentado valores semelhantes para as taxas radiativas, o
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complexo contendo btfa exibiu maior contribuicdo de processos nao radiativos e
maiores taxas de retrotransferéncia envolvendo os estados excitados do ligante, o

que levou a um menor rendimento quantico.

Os resultados tedricos, associados aos dados experimentais obtidos em
colaboragdo com outros grupos de pesquisa, demonstraram o potencial de aplicagao
pratica dos complexos estudados. No contexto da optoeletronica, os sistemas
contendo 5,5-dmbpy mostraram-se promissores para aplicagdo em dispositivos
OLED, enquanto os compostos contendo &-valerolactama apresentaram potencial
para uso como marcadores luminescentes em analises forenses de residuos de tiro.
Dessa forma, os estudos realizados reforcam a versatilidade dos complexos de Eu3*

como materiais funcionais de interesse tecnoldgico.

Além da investigacdo fotofisica dos sistemas luminescentes, esta tese
também resultou no desenvolvimento de um novo protocolo computacional
semiempirico para a predigdo do rendimento quéantico de emissao para sistemas
contendo ions Eu®*. A metodologia proposta foi implementada em linguagem Python
e construida a partir da otimizagdo de parametros associados aos mecanismos de
transferéncia de energia e aos processos radiativos e ndo radiativos envolvidos na

emissao luminescente dos complexos de eurdpio.

Os resultados obtidos durante a etapa de validagcdo demonstraram que o
modelo desenvolvido foi capaz de reproduzir os rendimentos quanticos
experimentais com elevada exatiddo para diferentes classes estruturais de
complexos. Quando comparado aos modelos classicos de transferéncia de energia
baseados no protocolo de Malta, o modelo proposto apresentou desempenho
superior, reduzindo de forma expressiva os erros médios percentuais associados
aos calculos de rendimento quantico. Mesmo para sistemas considerados mais
desafiadores, os valores calculados permaneceram proximos aos experimentais,

indicando boa capacidade de generalizagao do protocolo desenvolvido.

Dessa forma, os resultados obtidos ao longo desta tese demonstram que a
integracédo entre meétodos tedricos, modelagem computacional e dados

experimentais constitui uma ferramenta eficiente para a compreensao e previsdo das
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propriedades fotofisicas de sistemas luminescentes a base de eurdpio. Além de
contribuir para a interpretagdo dos mecanismos microscopicos envolvidos nos
processos de emissao, o protocolo computacional desenvolvido amplia o conjunto
de ferramentas disponiveis para o estudo tedrico de complexos luminescentes,
podendo futuramente auxiliar no planejamento racional e na triagem computacional

de novos materiais com propriedades Opticas de interesse tecnologico.

7 PERSPECTIVAS DO TRABALHO

Considerando que o protocolo foi implementado em linguagem Python, uma
perspectiva natural consiste no desenvolvimento de uma interface grafica amigavel e
na disponibilizacdo do programa como um software cientifico de acesso publico.
Essa iniciativa podera ampliar significativamente sua utilizagdo pela comunidade
cientifica, favorecer a reprodutibilidade dos calculos e estimular novas colaboragdes

nacionais e internacionais na area de materiais luminescentes.

Ampliagdo da base de validacdo experimental utilizada no desenvolvimento
do protocolo. A inclusdo de novos complexos contendo diferentes classes de
ligantes, numeros de coordenagdo, geometrias moleculares e ambientes quimicos
permitira avaliar de forma mais abrangente os limites de aplicabilidade do modelo e

contribuir para seu continuo aperfeicoamento.

Incorporagao de novas descricbes dos mecanismos de transferéncia de
energia, incluindo, por exemplo, contribui¢ées vibroeletrénicas. A inclusdo desses
efeitos podera aumentar ainda mais a capacidade preditiva do protocolo,
especialmente para sistemas que apresentam mecanismos competitivos de

desativagao nao radiativa.

Em relagdo aos estudos fotofisicos, pretende-se estudar familias de ligantes
ainda pouco estudadas, buscando compreender de forma mais aprofundada as
relacbes entre estrutura eletrbnica, estados excitados dos ligantes e eficiéncia dos

processos de sensibilizagéo.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The Eu®'-betadiketonate coordination compounds are intensively studied due to their intense photo-
Photophysical praperties luminescence, which places them as promising materials with different applications, such as ammunition

Diketonate complexes
Lanthanides
OLEDs

markers, biological sensors, and mainly as electroluminescent materials in Organic Light Emitting Diodes (OLEDs).
This work reports the synthesis, thermal and kinetic study, crystal structures, experimental and theoretical
photoluminescence analysis of two new Eu®*-betadiketonates of general formula [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)] 1 and
[Eu(btfa)3(5,5-dmbpy)] 2, where Htta = 4,4,4-trifluoro-1-(2-thienyl)-1,3-butanedione, Hbtfa = 4,4, 4-trifluoro-1-
phenyl-1,3-butanedione and 5,5-dmbpy = 5,5-dimethyl-2,2-bipyridine. Photoluminescence spectroscopy data
revealed that the compounds can be sensitized directly by the metal ion or through of the excitation of the
excited states of the ligand system. Due to the high quantum efficiencies found for both complexes, they were
used in the preparation of two OLED devices, with these devices exhibiting excellent efficiency and color purity,
making them well-suited for organic electronic applications.

1. Introduction Currently, OLEDs are commercially available and are manufactured

using vacuum deposition methods. This deposition method holds a key

Since the emergence of OLED technology, the development and advantage as it allows for the direct creation of intricate multilayer

research swrrounding these devices have significantly progressed. devices with uniform thickness [2,4]. However, there is still a need for

Owing to their rich colors, potential for use in flexible displays, high further optimization and increased efficiency of OLEDs to effectively
resolution, faster response time, and slim profile, OLEDs find applica- compete with other display technologies [1-3].

tions in TVs, smartphones, and various other display technologies [1-3]. Due to their remarkable attributes such as high luminescence,

* Corresponding author.
** Corresponding author.

E-mail addresses: lippymarquesuerj@gmail.com (L.F. Marques), flavia.machado@ufjf.br (F.C. Machado).

https: //doi. /10.1016/j.0ptmat.2024.115672
Received 16 March 2024; Received in revised form 24 May 2024; Accepted 11 June 2024
0925-3467/© 2024 Elsevier B.V. All rights are reserved, including those for text and data mining, Al training, and similar technologies.



E.C. Queiroz etal.

thermal stability and narrow emission resulting from the shielding of 4f
orbitals by 5s and 5p orbitals, lanthanide complexes are a promising
candidate for the emission layer in OLEDs [2,3]. Nevertheless, direct
excitation of Ln®*' is prohibited by Laporte’s rule owing to intra-
configurational 4f-4f transitions. To enhance efficiency, chromophores
are coordinated to lanthanides which act as “antenna" [5]. Betadike-
tones are frequently employed as ligands due to their low-lying triplet
energy levels, facilitating energy transfer from the triplet excited state of
the ligand to the excited triplet of the lanthanide [6]. The incorporation
of the C-F group in betadiketones prevents nonradiative decay of exeited
states, leading to an enhancement in the luminescence intensity of the
complex [5]. Additionally, N,N'-donor ligands intensify luminescence
and complete the coordination sphere, thereby avoiding coordination
with solvent [5].

However, lanthanide-based OLEDs still do not exhibit high efficiency
and achieving luminance levels in the order of 1000 cd/m® remains
challenging [7]. Additionally, the efficiency of these devices tends to
decrease with an increase in current density, due to the biexcitonic
quenching model proposed by Baldo and collaborators [5,9]. To miti-
gate this quenching effect, host materials can be employed as
co-deposited with lanthanide complexes in the emission layer to
enhance the luminescence and overall efficiency of the OLED. The host
material is crucial to prevent energy transfer from the excited state of the
lanthanide to a higher excited state, due to the increase in the distance
between the respective excited states [9].

In this paper, we present two new europium complexes coordinates
with two betadiketones (4,4,4-tifluoro-1-phenyl-1,3-butanedione
(Hbtfa) and 2-thenoyltrifluoroacetone (Htta)) and 5,5-dimethyl-2,2'-
bipyridine (5,5-dmbpy) to enhance luminescence and avoid the coor-
dination with solvents. Recognizing the significance of thermal stability
for material deposition through vacuum deposition, we include ther-
modynamic studies of the complexes using thermogravimetry (TG).
Additionally, we show the performance of two OLEDs with high lumi-
nance. CBP is employed as a host material in these OLEDs to prevent self-
quenching of the europium complexes.

2. Methods
2.1. Materials and conventional measurements

The 4,4,4-trifluoro-1-phenyl-1,3-butanedione (Hbtfa), 2-thenoyltri-
fluorcacetone (Htta), 5,5-dimethyl-2,2-bipyridine (5,5-dmbpy) and
ewropium chloride hexahydrate were purchased from Sigma Aldrich
Brazil and used as received. The elemental analyses for C and H were
carried out using a PerkinElmer 2400CHN analyzer. All the FTIR spectra
were obtained using the ATR mode, in the wavenumber range of 4000 -
500 em !, with an average of 128 scans and 4 cm ! spectral resolution,
conducted on a Shimadzu IR Prestige-21 spectrophotometer. For ther-
mal characterization, TG and Differential Thermal Analysis (DTA)
simultaneous, TG/DTA curves were obtained in a thermobalance DTG-
60H Shimadzu, using an open alumina crueible with about 2.5 mg of
sample, accurately measured, with nitrogen flow 50 mL min ', heating
rate at 10 °C min ' up to 500 °C. The first derivative of the thermog-
ravimetric curves (DTG) for stages identification, was performed using
TA-60 WS version 2.20 software. For thermal decomposition kinetic
investigation, it was obtained three curves at different heating rates, 10,
12, and 18 °C min ! for the [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)] 1 and [Eu
(btfa)3(5,5-dmbpy)] 2 under the same conditions. Single crystal X-ray
data for [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)] 1 were collected using an Oxford
GEMINI A - Ultra diffractometer with MoKu (2 = 0.71073 } and for [Eu
(btfa)5(5,5-dmbpy)] 2 using a Rigaku Synergy S — Microfocus X-ray
Diffractometer with Cu Ko (A = 1.54184 }, both at 25 “C. Data
collection, reduction and cell refinement were performed by CrysAlis
RED, Oxford diffraction Ltda — Version 1.171.32.38 program. The
structure was solved and refined by means of the SHELXL-97 program
[10]. A multiscan absorption correction was applied to the data [11].

Optical Materials 154 (2024) 115672

Anisotropic displacement parameters were assigned to all non-hydrogen
atoms. H atoms were found in difference Fourier maps and subsequently
geometrically optimized as riding atoms, with C-H = 0.93 A for aro-
matic groups, 0.97 A CH, groups and 0.96 A for methyl groups, with
Uiso(H) = 1.2U4(C). Disordered thiophene (the [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)]
1) and Trifluoromethyl ([Eu(btfa);(5,5-dmbpy)] 2) groups were
modeled with split atomic positions with restraints respecting the ge-
ometry of the disordered groups, and each oeccupation was refined
accordingly. The structures were drawn by ORTEP-3 [12] for Windows
and Mercury [13] programs.

The luminescence excitation and emission spectra were recorded
using a Jobin-Yvon Model Fluorolog FL3-22 spectrophotometer,
equipped with an R928 Hamamatsu photomultiplier and 450 W xenon
lamp as the excitation source. The spectra were corrected concerning the
Xe lamp intensity and spectrometer response. Measurements of emission
decay were performed with the same equipment using a pulsed Xe (3us
bandwidth) source. Using Eq. (1) [14,15] and the emission spectrum,
the experimental intensity parameters, Q; (A = 2 and 4), were deter-
mined for the Eu®'-betadiletonates:

3hciAg_y
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In Eq. (1), y is the Lorentz local field correction term, given by y = n
(n+2)%/9. The squared reduced matrix element is given by
< 7F|[U™ || 5Dy 2{7F,||Ui#)||°Dg)? assuming the values of 0.0032 for
the °Dg — 7F, transition and 0.0023 for the Dy — “F, one. Additionally,
the refractive index (n) has been assumed to be equal to 1.5. It is
important to emphasize that, in this present study, the experimental Qs
parameter could not be estimated once the Dy — “Fg transition was not
observed experimentally; the spontaneous emission coefficients (Ay;),
[Ag; = 0.31 x 10 "' (n)°(v6,)°], were obtained using Eq. (2), with the
approximate value of 50 s, considering the refractive index (n) defined
above. In this last equation, the Ag; term represents the spontaneous
emission coefficients of the °Dy — “F, and °Dy — 7F, transitions (for A =
2 and 4, respectively) which can be calculated from the *Dy — 7F,
magnetic dipole transition, which acts as a reference transition, being
this transition practically insensitive to chemical environment changing.

_Yor Sou
Voi Sm

Ag; (o) (2)

Still, in this equation, Sy and Sy; are the calculated areas under the
curves of the Dy — “F and °Dg — "F;. transitions, with the respective vg)
and vg; being their energy barycenter.

2.2. Theoretical calculations

The ground state geometries of the two Eu*'-betadiketonates were
calculated using the Sparkle/PM3 model [16]. The calculations were
performed in the MOPAC software [17], and the keywords used were:
PM3; SPARKLE; PRECISE; GEO-OK; XYZ; T = 10D; ALLVEG; BFGS and
GNORM = 0.25. The geometries of the calculated ground state were
used as input for calculating the energies of singlet and triplet excited
states using the INDO/S-CIS method [18,19[18,19] implemented in the
ORCA program [20]. A point charge of +3e was used to represent the
trivalent europium ion. From the orbitals associated with the triplet and
singlet states, it was possible to calculate the Ry, that is the distance
between the acceptor and the donor states in the energy transfer process.
From the spherical coordinates of the coordination polyhedra, obtained
from the geometries calculated with the Sparkle/PM3 model, it was
possible to derive the theoretical intensity parameters (€, with A= 2, 4
and 6) using the Judd-Ofelt model [21,22[21,22]. The procedure is
described in detail in Ref. [23]. The singlet and triplet, as well as the
electric dipole contributions to the intensity parameters were used as
input for the energy transfer and back-transfer rates calculations using
the approach developed by Malta and collaborators [24]. The radiative
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(Araq) and non-radiative emission rates were calculated following the
procedure described in Ref. [25]. In the Arag caleulation, the magnetic
dipole and forced electric dipole mechanisms. From all these calculated
properties, it was possible to determine the theoretical quantum yield of
emission, (q), that is the ratio between the emitted and absorbed light
intensities. Calculation of luminescent properties were carried out using
the LUMPAC program [26].

2.3. Thermal decomposition kinetic study: isoconversional and artificial
neural network methodologies

2.3.1. Vyazovkin isoconversional method

The kinetics of the decomposition process were studied under dy-
namic conditions, # = const. The rate of thermal decomposition can be
described as,

P —Krf(@) @

For this, the reaction conversion degree is assumed as & = 72 %, being

myg the initial mass, m, the mass at time t and my the final mass. With

B
k(T) = Ae RT as the rate constant following the Arrhenius equation and
fla) as the kinetic models, which can be expressed by using a wide va-
riety of reaction models [27]. Eq. (4) is usually assumed in the form,

gla) = frge‘%" dr (4)

For accurate calculation of Ea, a numeric integration developed by
Vyazovkin for dynamic data was used. The method considers A and §

By
independent parameters and assumes I(E., T.) = f;;e RTu dT. The
equation can be represented as a condition of minimum value as:

Lo HEnTa )
————— —minimum (5)

& 4 (Ea, T )5,

With n being the number of experimental heating profile. This way, TG

experimental data for three different heating rates were used in the

present work to determine the activation energy and frequency factor

for each reaction conversion degree.

2.3.2. Artificial neural network analyses

From the non-isothermal TG data, a kinetic study of sample degra-
dation was performed using a Multilayer Perceptron (MLP) neural
network. This MLP architecture is an input layer, an intermediate layer,
and an output layer, according to an algorithm already developed by our
group in other works [25,29]. The MLP was constructed using Ee and A
obtained from the Vyazovkin method and the integral kinetic models.
The intermediate layer presents a variable number of artificial neurons,
which corresponds to the number of kinetic models used in the analysis.
In the literature, one can verify several works with this validated MLP
model [30], which was constructed to determine the contribution of
kinetic models that best describe experimental TG dynamie curves. The
temperatures, for each conversion degree in different heating rates, f;,
are given to the neuron in the input layer. The interconnection weights
between the intermediate and input layers are determined assuming the
integral by the Vyazovkin method,

W1(Tui) =I(Eu, Ts) (6)
In the intermediate layer, each neuron assumes a kinetic model, being
activated by the integrated function, g(a). For each kinetic model, it is

established a matrix B; with each heating rate #;. Assuming n heating
rates, a multi-objective function must be optimized,

E=(W,B, —y,° + (WB; —y,)* + ... + (W,B, —y,)° @)
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With Wy as the vector of interconnection weights between the inter-
mediate and output layers and y, the experimental a(T) data. To solve
Eq. (7), a well-established Tikhonov regularization was adopted [31].
The optimization of W» has physical significance. It will bring infor-
mation about the contribution of each kinetic model to describe a
complex phenomenon of decomposition that is not explained by only
one kinetie model. To measure the performance of MLP architecture, the
mean squared errors (MSEs) were calculated to compare the results of
the proposed MLP with other kinetic models,

N z
MSE= 1S (Vepi — Yeui) @)
=1

Which N are the total number of points, yexy, the experimental a data,
and ¥,q, the predicted data.

2.4. OLED fabrication and characterization techniques

Patterned ITO electrodes with a sheet resistance of 150/sq were
etched and cleaned sequentially: first with acetone, then with petroleum
ether for degreasing, followed by washing with alkaline detergent.
Subsequently, they underwent ultrasonic treatment with isopropyl
alcohol and were finally exposed to a 30 min UV-ozone cleaning process
at 100 “C. OLEDs based on the two distinct europium complexes [Eu
(tta)s(5,5-dmbpy)] 1, and [Eu(btfa);(5,5-dmbpy)] 2, named as Device I
and II respectively, were manufactured as shown below. The thickness
of each layer, in nanometers, is written in parentheses. To simplify our
discussion and facilitate brevity, we will use the notations Eul and Eu2
to represent OLEDs based on [Eu(tta);(5,5-dmbpy)] 1, and [Eu
(btfa);(5,5-dmbpy)] 2, respectively.

Device I: ITO/CuPe(10 nm)/p-NPB(35 nm)/CBP:Eul(6%wt)(40
nm)/TmPyPB(40 nm)/LiF(1 nm)/Al(120 nm);

Device II: ITO/CuPc(10 nm)/p-NPB(35 nm)/CBP:Eu2(6%wt)(40
nm)/TmPyPB (40 nm)/LiF(1 nm}/Al(120 nm).

The thin films were deposited through thermal evaporation, carried
out in an inert glovebox environment Vacuum Deposition System. The
devices architecture was assembled by creating a heterojunction
involving five organic molecular materials were, copper(Il)phthalocya-
nine (CuPc) was deposited as the hole injection layer, N,N -bis(naph-
thalen-2-y1)-N,N -bis(phenyl)benzidine (p-NPB) as the hole transport
layer, Eul or Eu2 as electroluminescent materials in the molecular
emissive layer. The europium complexes were co-deposited (6%wrt) in a
matrix of 4,4-Bis(carbazol-9-yl)biphenyl (CBP). The 1,3,5-Tris[(3-pyr-
idyl)-phen-3-yl]benzene (TmPyPB) was used as electron transport and
bole blocking layer and finely the Lithium Fluoride (LiF) as an electron
injection layer. During the evaporation process, for all layers, the base
pressure was maintained at approximately 6.0x10 * Pa, while the
pressure during evaporation reached about 1.0 x10™* Pa. The fabricated
devices, with an active area of 5 mm? and 7 mm? (we have two patterns
in our system), were operated with a forward bias voltage, employing
ITO as the anode and Al as the cathode.

The electrical and optical measurements of the devices were simul-
taneously recorded with a custom-built LabView-based program using a
Keithley 2240 current-voltage source, and a calibrated radiometer/
photometer (Newport Power Meter, model 1936-c). The photo-
luminescence and electroluminescence spectra were obtained with
Ocean Optics USB2000-+UV-VIS. Optical absorption spectra in the
UV-Vis range of the thermally deposited thin film (50 nm thick) were
recorded with a UV-vis spectrophotometer from SHIMADZU, model UV-
1800, using a clean glass substrate as reference. The eyelic voltammetry
(CV) was obtained using NOVA 2.1.4 software with a sean rate of 100
mV/s. An electrode cell equipped with platinum wire auxiliary, carbon
working (prepared with carbon and complexes Eul and Eu2 using the
procedure describe by Fernandes and colleagues [32] and Ag/AgCl
pseudo-reference electrodes was used in a 5 mmol L' ferrocene
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solution.

The optical energy gap (Eg) was determined using the UV-visible
spectra following the procedure reported by Morita et al. [33]. The Eg
values for the complexes analyzed herein are 3.30 eV and 3.19 eV for
[Eu(tta)s(5,5-dmbpy)] and [Eu(btfa);(5,5-dmbpy)], respectively. The
cyelic voltammetry (CV) data can be used to estimate the ionization
potential (Ip) and electron affinity (Ea) according to the empirical
relationship proposed by Bredas et al. [34] where Ip = [E'ox(SCE) +
4.99 eV] and Ea = [E'red(SCE) + 4.99 eV], with E'ox(SCE) and E'red
(SCE) representing the onset potentials for oxidation and reduction
relative to the saturated calomel electrode (SCE), respectively, and 4.99
eV is the ferrocene redox potential [35]. The highest occupied molecular
orbital (HOMO) values are —5.81 eV and —5.79 eV for [Eu(ita)s(5,
5-dmbpy)] and [Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)], respectively. To calculate the
lowest unoccupied molecular orbital (LUMO), the value of Eg was sub-
tracted from the HOMO value, resulting in —2.51 eV and —2.60 eV for
complexes 1 and 2, respectively.

A Synergy H1 (BioTek Instruments) luminescence spectrometer was
used to obtain photoluminescence (PL) spectroscopy of the thermally
deposited thin film to evaluate that there was no degradation of com-
pounds during evaporation.

2.5. Synthesis of the complexes

An ethanolic solution (5 mL) of betadiketone: Hbtfa (4,4,4-trifluoro-
1-phenyl-1,3-butanedione) (3 mmol) or Htta (2-thenoyltri-
fluoroacetone) (3 mmol), with pH adjusted to 6.0 using aqueous NaOH
(1 mol L), was added dropwise to the ethanolic solution (15 mL)
containing EuCl;-6H,0 (1 mmol) and 5,5“dmbpy (5,5-dimethyl-2,2"-
bipyridine) (1 mmol). The resulting mixture was stirred and refluxed at
70 °C for 24 h (Scheme 1). Afterward, the solution was cooled to room
temperature and left undisturbed for three weeks, during which single
crystals formed. These crystals were washed several times with distilled
water and ethanol [Eu(tta);(5,5-dmbpy)] 1: Yield: 58 %. Anal. Caled.
for C3gHa7EuFgN;O6S5: C: 43.11 %, H: 2.71 %, N: 2.79 %. Found: C:
43.27 %, H: 2.35 %, N: 2.83 %. [Eu(btfa)s;(5,5-dmbpy)] 2: Yield: 61 %.
Anal. Caled. for CssH3zEuFaN2Og: C: 51.23 %, H: 3.37 %, N: 2.84 %.
Found: C: 51.16 %, H: 3.08 %, N: 2.72 %.

(btfa)
F;C.

+ EuCly.6H,0 0 0

EtOH BiOH
NaOH NaOH
HSCMCH]
N N 70°C | 24h
FiCo_i,

+ EuCly.6H,0

24h [ T0°C (5,5-dmbpy)

i

complex 1 complex 2

Scheme 1. The synthetic route adopted for the two Eu®'-betadiketonates.
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3. Results and discussion

3.1. Structural description of the [Eu(tta)(5,5-dmbpy)] 1 and {Eu
(btfa)3(5,5-dmbpy)] 2

The crystal structures of compounds 1 and 2 were determined by
single-crystal X-ray diffraction. Compound 1 erystallizes in the triclinic
crystal system and in the P-1 space group, while 2 crystallizes in the
monoclinic erystal system and in the P2, /n space group. Crystal data and
details of the data collection and refinement for 1 and 2 are listed in
Table 1.

The Eu®" centers in both complexes are six-coordinated to two ox-
ygen atoms from three betadiketone ligands and two nitrogen atoms
from the N,N-donor ligand. These complexes appear as classic tris-
diketonates, with the charge of these three anionic ligands neutral-
izing the 3+ charge of the metal ion. Furthermore, the coordination of
the 5,5-dmbpy ligand is observed, which completes the first sphere of
coordination of the metal ion and prevents the coordination of solvent
molecules (Fig. 1a and b). The coordination number of the Ev’t jons in
both complexes is eight, culminating in a geometry of a distorted square
antiprism (Fig. 1e and d).

The Eu-O distance lengths range from 2.3493(19) to 2.3793(19) A
for complex 1 and from 2.348(4) to 2.362(4) Afor complex 2. The Eu-N
bonds are longer, with d(Eu-N1) = 2.597(5) and d(Eu-N2) = 2.593(5)
A for complex 1, and d(Eu-N1) = 2.580(2) A and d(Eu-N2) = 2.598(2) A
for complex 2 (Table 2). These results are comparable to similar coor-
dination modes of other complexes with tta and btfa ligands [36-38].
The Eu®" environment of the complexes present disorder of the terminal
trifluoromethyl (-CF3) group, which is common in the determination of
lanthanide complexes with —CF; from the p-diketones [39,40].
Furthermore, complex 1 exhibits disorder in two rings (containing
atoms S2 and S3) of the p-diketones. Tris-betadiketonates containing
ancillary ligands are widely found in the literature. Marques and col-
laborators [36] synthesized, characterized and promoted a complete
photophysical study of the complex [Eu(btfa);(4,4-dmbpy)], differing
from complex 2 only by the position of the -CH; group of the ancillary
ligand. Various complexes containing p-diketones and N, N'-donor

Table 1
Summary of the crystal data and structure refinement forland2.
1 2

Empirical formula CraHssEuaF1gN;01255 C42H33EuFsNaOg

Formula weight/g 2005.47 984.66
mol

T/K 293(2) 299(2)

Wavelenght/A Mo K Cu Kut

Crystal system Triclinic Monoclinic

Space group P-1 P2,/n

a’k 10.2204(2) 15.4413(4)

b/A 12.4585(3) 17.1159(6)

ofh 16.0031(3) 15.6568(2)

al® 94.979(2) 90

e 97.971(2) 92.123(2)

° 98.582(2 90

wrA® 1983.35(7) 4135.12(19)

z 1 4

Peale/g €m ™ 1.679 1.582

Refl. Measured 48117 130618

Refl. Independent 12132 [Rig = 0.0336, Rujguaa 8446 [Rige = 0.113, Rugrna

=0.0461] =0.1187]

Data/restraints/ 12132,/98,/588 8446/24/595
parameters

Goodness-of-fit on 1.058 1.073
P

Final R indexes [1> Ry = 0.0372, wR, = 0.0844 R = 0.0629, wR» =
26 (D1 0.1272

Final R indexes [all Ry = 0.048, wR» = 0.0894 Ry = 0.0962, wR» =
data] 0.1424

Largest diff. pealk/ 1.04/-0.76 0.42/-0.55
hole/e A%
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Fig. 1. Asymmetric unit of the erystal structures of compounds 1 (a) and 2 (b). ORTEP representation displays ellipsoids with 10 % probability. In complex 2,
disordered fluoride atoms are omitted for clarity. In (c) and (d) are shown the coordination polyhedra for compounds 1 and 2, respectively.

Table 2
Selected bond lengths (;ﬂ) for the complexes 1 and 2.

[Eu(tta)s(5,5"dmbpy)] [Bu(btfa)s (5,5 dmbpy)]

Bond distance (&)

Eu-01 2.351(4) 2.360(2)
Eu-02 2.352(4) 2.375(2)
Eu03 2.362(4) 2.362(2)
Eu04 2.354(5) 2.349(2)
Eu-05 2.361(4) 2.379 (2)
Eu06 2.348(4) 2.365(2)
Eu-N1 2597(5) 2.580(2)
EuN2 2.593(5) 2.598(2)

ligands such as phenanthroline, 2,2-bipyridine, and 4,4-dimethyl-2,
2"-bipyridine are reported in the literature [36,39]. Complexes 1 and 2
exhibit the same coordinated mode and structures like these complexes.

In another work, Mautner and collaborators obtained the complex
[La(btfa)s(5,5-dmbpy),], with two ancillary ligand molecules coordi-
nated to the La> metal ion, which has a coordination number equal to
nine [41]. The difference between this complex and those studied here
occurs due to the number of ancillary ligands, which may be related to
the different synthesis methods used. The supramolecular nature of
struetures 1 and 2 comes from classical hydrogen bonds of the C-F---H
and non-classical C-H---C types. For example, in the complex [Eu
(tta)3(5,5-dmbpy)] 1 only a type of classical hydrogen bond can be
found, with d(C-H.--F) = 2.603 A and different hydrogen bonds
non-classical of type (C-H--C). In the compound [Eu(btfa)s(5,
5-dmbpy)] 2 only non-classical hydrogen bonds, of the type (G-H--C),
are found. All these interactions are responsible for the formation of
bimetallic supramolecular units as well as the stabilization of crystalline
packing (Fig. S1 in Supplementary Material).

3.2. Vibrational spectroscopy

The infrared spectrum of the btfa, tta, 5,5-dmbpy, [Eu(tta);(5,5-
dmbpy)] 1 and [Eu(btfa);(5,5-dmbpy)] 2 are shown in Fig. 52 in Sup-
plementary Material. In the IR spectra of btfa, the bands observed at
1598 and 1066 em ' can be attributed to the stretching vibrations of
¥(C—0) and ¢(C-F), respectively. In the complex [Eu(btfa)s(5,5-
dmbpy)] 2, these bands are shifted to higher wavenumbers: 1610 and
1076 em '. The bands observed at 549 and 462 cm ' in both the
complexes can be assigned to the stretching vibration of 1(Ln-0) and
v(Ln-N), respectively. Similarly, the IR spectra of tta exhibits bands at
1658 and 1122 em ', corresponding to the stretching vibrations of
1¥(C=0) and 1(C-F), respectively. In the complex [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)]
1, these bands are shifted to 1596 and 1134 cm ™. Furthermore, the
bands observed at 547 and 459 cm ! in the complex can be attributed to
the stretching vibration of ¥(Ln-0) and »(Ln-N), respectively [42].

These shifts indicate the coordination of oxygen atoms from the
diketonate ligands to the Eu®" ion in both complexes. The absence of a
broad band in the range of 3200-3500 em ™! suggests the absence of
water molecules in the complexes. Additionally, the bands observed at
1621 and 1625 em ™' can be assigned to the stretching vibrations of
¥(C=N) in the complexes [Eu(btfa);(5,5-dmbpy)] 2 and [Eu(tta);5,5-
dmbpy] 1, respectively. These bands are shifted to higher wavenumbers
compared to the free ligands (1554 cm '), indicating coordination of the
nitrogen atom in the pyridine ring to Eu®" ion in the studied complexes.

3.3. Thermal analysis

The effects of thermal energy on [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)] 1 and [Eu
(btfa)s(5,5-dmbpy)] 2 in oxidizing conditions were compared at heating
rate 10 °C min ' as shown in Fig. 2a and b, respectively. DTA curve
(black line) indicates an endothermic event at 185.8 °C (Tt ), shaded
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Fig. 2. Thermal behavior of (a) [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)] 1 and (b) [Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)] 2 in oxidant atmosphere at 50 mL min~'.

area, without mass loss (Am 0 %) as observed TG curve (red line),
corresponding to sample melting, with enthalpy (AHm) ~ 61 Jg! for
[Eu(tta)s(5,5-dmbpy)] 1. This phase transition was confirmed by
melting point apparatus PF1500 FARMA (Gehaka), using the closed
glass capillary technique. From 273 °C thermal decomposition occurs in
a single step, as confirmed by DTG (pink line) with Am = 64 %.

For [Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)] 2, DTA curve (black line) indicate an
endothermic event at 156.5 °C (Tgpser), shaded area, without mass loss
(Am 0 %) as observed TG cwrve (red line), corresponding to sample
melting, with enthalpy (AHm) ~ 42 J g . This phase transition was also
confirmed by melting point apparatus PF1500 FARMA (Gehaka), using
the closed glass capillary technique. The thermal decomposition occurs
from 259 °C with 77 % mass loss (Am) in a single step, as confirmed by
DTG (pink line).

According to Marques et al. [36] the thermal decomposition of [Eu
(btfa);(4,4-dmbpy)] between 225 and 358 “C, and mass loss of 60 %
corresponds to the release of one dmbpy molecule and approximatelly

two btfa ligands, being accompanied of an endothermic event. For [Eu
(btfa)s(5,5-dmbpy)] 2 the mass loss probably corresponds to the release
of one dmbpy, 2 btfa ligands, and the —CF; and —CgHs groups of the
third btfa ligand (observed: 77 %, calculated:77 9). For [Eu(tta)s(5,
5-dmbpy)] 1 the mass loss corresponds to the release of one dmbpy and
two btfa ligands (observed: 64 %, calculated:63 %).

For the thermal decomposition kinetic analysis, the three TG dy-
namic curves for each sample at 10, 12, and 18 °C min ' were used. The
set of data were converted to the conversion degree, a, as presented in
Fig. 53. The isoconversional method of Vyazovkin and MLP were applied
to obtain Ea, A, and the mechanism of the process.

The values of Ea and In A are presented in Table S1. The mean value
of the activation energy is 143kJmol ' for [Eu(tta);(5,5-dmbpy)] 1,
and 141 kJ mol ! for [Eu(btfa);(5,5-dmbpy)] 2. Fig. 3 presents the ki-
netic compensation effect (KCE), which means the linear relationship
between In A x Ea. As can be seen, the two complexes present similar
KCE equations. The presence of only one straight line indicates that the
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Fig. 3. (a) KCE and (b) Activation energy for thermal decomposition process of
[Eu(tta)4(5,5-dmbpy)] 1 (red W) and [Eu(btfa),(5,5-dmbpy)] 2 (black @).

thermal decomposition can be treated as just one event, which does not
necessarily mean that it is single step reaction [43]. The high variation in
Ea indicates the presence of multiple reactions. The percentage of the
difference between the maximum and the minimum with the mean
value of the activation energy, 100 x (Eapgc — Eam"')fEu,,m’ was

caleulated for each sample. The values for [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)] 1 and
[Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)] 2 are, respectively, 118.3 % and 67.3 %. This
variance indicates a complex thermal behavior for both complexes and
the use of MLP neural network can contribute to accurately evaluate the
mechanism and to elucidate the physical process.
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The contribution models calculated by the MLP network, and the
experimental data adjustment are shown in Fig. 4. The MSE for each
individual kinetic model adjustment are also shown in Fig. 4. The lowest
value of MSE for an individual model had a 103 order. In contrast, the
MSE for the MLP contribution model were 4.1 x 10" '% and 6.8x10"14
for [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)] 1 and [Eu(btfa);(5,5-dmbpy)] 2, respec-
tively. The result shows the great contribution of the use of neural
networks, and the theory of contribution models for fitting complex
data. The optimized contribution shows that the Avrami-Erofeev (Am)
models presented high contribution, indicating that the decomposition
starts in nucleation sites followed by diffusion of volatiles with low
molecule weight. For [Eu(tta);(5,5-dmbpy)] 1, the Am with order n =
1.5 is the kinetic model that most contributes to the whole eurve
adjustment, and for [Eu(btfa);(5,5-dmbpy)] 2 is the Am with ordern =
2.

From the excitation spectra (from photophysical study), it can be
seen the S — 8; (n, n*) transition of the ligand system, with a maximum
noted at 323.49 nm for 1 and 329.73 nm for 2 at 77 K (—196 °C). The
energy of a photon associated from this wavelenght corresponds to
6.14 x 1017 for 1 and 6.02 x 10 '°J for 2. For a mole of photons the
values are 369 k/mol ! for 1 and 363 kJmol ! for 2. Besides these
values of excitation energy are greater (approximately two times) than
the activation energy for the thermal decomposition process, one can
suppose that eletronic transition 8, — S; consumes all the energy given
in the excitation process and this energy is not ransferred to the thermal
process. Generaly, the eletronic transition involves about 10 eV and
vibrational and rotational transitions requires about 1000 K and 10 K,

Ti°C

Fig. 4. Contribution model calculated by MLP network for thermal decomposition process of [Eu(tta),(5,5-dmbpy)] 1 and [Eu(btfa);(5,5-dmbpy)] 2.
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respectively. The activation energy for thermal decomposition of the
for 1, and
141 kJmol ! for 2. Therefore, for application of these complexes, one
must be aware about the used temperature range and the excitation
energy, as if it is greater than 369 kJ mol ! for 1 and 363 kJ mol ! for 2
probably it can lead to thermal degradation. The information obtained
through this thermal study is of great importance for the possible pro-
duction of thin films aimed at building OLEDs devices.

complexes, presented mean value of 143 kJmol!

3.4. Eu®'-betadiketonate excitation, emission and lifetimes

Fig. 5a and b displays the excitation spectra for [Eu(tta)3(5,5-
dmbpy)] 1 and [Eu(btfa)3(5,5-dmbpy)] 2, respectively. Both spectra
exhibit a wide band (280-450 nm), attributed to the §5 — §; (m, =*)
transition of the ligand system, with a maximum noted at 323.49 nm for
1 and 329.73 nm for 2. In addition to the electronic transition centered
at the ligand levels, there is strong evidence for ligand-metal charge
transfer (LMCT) in the contribution of these wide bands, as observed in
other Eu®" betadiletonates [44,45].

These broad bands eover up some classic intraconfigurational Eu®’
ion transitions, such as “Fg — *Gs (—360 nm), “Fy — “H, (—374 nm), “Fo
— 5Ly (~380 nm), "Fy — 5Gs (~385 nm) and "Fy — ®L¢ (—393 nm).
Interestingly, these broad excitation bands approach the visible spec-
trum region, demonstrating that these complexes are excellent light
absorbers. However, despite the very similar molecular structures of
both betadiketonates, these spectra differ, mainly, by the intensity of the
7Fo — °Dj intraconfigurational transition (centered at 462.92 nm in 1
and 465.37 nm in 2). This transition is approximately 8-fold more
intense in [Eu(btfa);(5,5-dmbpy)] 2 than that observed in [Eu
(tta)3(5,5-dmbpy)] 1, comprising a more efficient excitation channel in
betadiketonate 2.

The two Eu®'-betadiketonates present intense luminescence in the
red region when excited with an ultraviolet light in our laboratory
(Fig. 6). Fig. 6a depicts the emission spectrum of the [Eu(tta)s;(5,5-
dmbpy)] 1 complex, while Fig. 6b displays the emission spectrum of the
[Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)] 2 complex.

These spectra were obtained with solid samples excited at the
maximum ligand absorption wavelength (S; — §; transition). The sim-
ilarity of both spectral compound profiles is expected, given the simi-
larities of their crystalline structures. Characteristic "Dy — "Fy (J = 0, 1,
2, 3 and 4) transitions are observed in each spectrum, which remain
virtually unchanged in both emission spectra. These transitions are
primarily govemed by electric dipole mechanisms [46-45] In both

() [Eu(tta),(5.5'-dmbpy)] 1

[Eu(btfa),(5,5'-dmbpy)] 2

S8 8y=S,

(mr') (mx)

Intensity/a.u
Intensity/a.u
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Fig. 5. Excitation spectra for (a) [Eu(tta)y(5,5-dmbpy)] 1 and (b) [Eu

(btfa);(5,5-dmbpy)] 2 obtained in the solid state at 77 K with A_,, = 614.50 nm

for 1 and 614.52 nm for 2.
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spectra, itis possible to visualize the transition Dy — "Fy. This transition
is a classic example of an electric dipole transition that is completely
forbidden by parity selection rules in high symmetry environments,
prohibition can be partially relaxed, by breaking the Selection Rules of
the Judd-Ofelt theory [49]. Such a transition is observed for both
compounds, indicating that the Eu® *jons in compounds 1 and 2 are ina
Cnv, Cn or C; microsymmetry environment [49]. Additionally, the tran-
sition °Dy — ’Fy is unfolded (582.00 nm for 1 and 582.49 nm for 2) (see
inset spectra depicted in Fig. 6a and b), indicating that all Eu®" centers
experience the same crystal field strength.

The®Dy — “F, transition is governed by magnetic dipole mechanism.
The lack of significant perturbation from the chemical What makes this
transition fascinating is its insensitivity to the chemical environment
surrounding the Eu®" ion and for this it serves as a reference point for
evaluating other transitions. The Dy — 7F, transition is governed by
eletric dipole mechanism and is highly sensitive to the local environ-
ment around the Eu’" ion. Both spectra are dominated by the hyper-
sensitive transition "Dy — “F5 (614.50 nm for 1 and 614.52 nm for 2),
justifying the intense red emission of the studied compounds. The *Dy —
7F4 is another electric dipole transition that, while less intense than °Dj
— 7Fy, still contributes to the overall emission spectrum and can be used
to infer structural details.

According to Binnemans [49] the ratio (R) of the 5Dy — 7Fy and °Dy
— 7Fy, [I(°Dy — “F)/1(°Dy — 7F,)] transition intensities is often used to
comparate the hypersensitive transition intensities of different Eu®'
compounds. The determined ratios were R = 8.30 and 8.72 for com-
pounds [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)] 1 and [Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)] 2,
respectively. A higher value of R = 7.20 was determined for [Eu
(btfa);(4,4-dmbpy)] [36]. These results indicate that the betadiketonate
2 presents the highest °Dy — “F, intensity transition among the three
investigated compounds, potentially associated to its higher quantum
efficiency value, as discussed ahead.

Marques and collaborators synthesized the betadiketonate [Eu
(btfa);(4,4-dmbpy)] [34] (4,4-dmbpy = 4,4-dimethyl-2,2"-bipyridine),
very similar to compound 2 investigated herein. In this case, the emis-
sion spectra between these two compounds are very similar, as expected.
In another example, the emission spectrum of [Eu(btfa)s(bpy)] (bpy = 2,
2-bipyridine) [39], is also quite similar to the compounds assessed in the
present study, indicating that the obtained spectral profiles are not
affected by the presence or position of -CHs groups present in the 2,
2"bipyridine ligands.

The luminescence lifetimes of the investigated compounds were
determined by excitations at the absorption maxima of the ligand bands
(Fig. 54, Supplementary Material), as T = 0.887 & 0.004 ms for [Eu
(tta);(5,5-dmbpy)] 1 and © = 0.895 + 0.005 ms for [Eu(btfa);(5,5-
dmbpy)] 2. These values were adjusted to a monoexponential decay,
according to Equation I = Aj.exp(x/t;) + yo. These data indicate that a
single type of emitting site is present in both compounds, in perfect
agreement with the single crystal X-ray diffraction data.

3.5. Energy transfer mechanism in the investigated Fu’ ' -betadiketonates

Knowledge on the ground state geometry of betadiketonates is
paramount for the calculation of spectroscopic luminescence parame-
ters. Such geometries were calculated for both compounds employing
the Sparkle/PM3 model. Fig. 7 displays these molecular structures,
while Tables 52 and §3 (Supplementary Material) display the spherical
atomic coordinates of the Sparlde/PM3 coordination polyhedron,
charge factors (g), and the polarizability (a) of the coordinated ligating
atoms for the [Eu(tta);(5,5-dmbpy)] 1 and [Eu(btfa);(5,5-dmbpy)] 2
complexes.

A brief analysis clearly indicates that the structures calculated by the
Sparkle/PM3 method and those determined by single crystal X-ray
diffraction are equivalent. The average values of the Eu — O bond lengths
obtained employing this model display an excellent agreement with
those obtained from crystallographic studies [50,51]. Tables 3 and 4
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Fig. 6. Emission spectra for (a) [Eu(tta);(5,5-dmbpy)] 1 and (b) [Eu(btfa);(5,5-dmbpy)] 2, obtained in the solid state, at 77 K and L = 323.49 nm for 1 and
329.73 nm for 2. Insert in the emission spectia, left high photoluminescence of complex 1 and right: emission for complex 2.
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Fig. 7. Ground state geometries calculated by the Sparkle/PM3 model for [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)] 1 (a) and [Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)] 2 (b).

Table 3
Theoretical and experimental intensity parameters Q,, Q4, and Qg, radiative (A, ;) and nonradiative (A, ,,) decay rates, quantum efficiency (1)) and quantum yield (q)

for [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)] 1.

Complex 1 Q, (em?) Q4 (em?) Qg (cm?) Apg 571 Amaa 671 T (ms) n (%) q (%)

Experimental 14.89 1.60 - 530.65 595.86 0.887 47.11 -

Sparlde /PM3 14.88 1.63 0.129 520.52 605.99 - 46.21 45.72
Table 4

Theoretical and experimental intensity parameters ., Q4, and g, radiative (A;,1) and nonradiative (Ay i) decay rates, quantum efficiency (1) and quantum yield (q)
for [Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)] 2.

Complex 2 Q (em®) Q4 (cm”) Qg (em”) Araa (571 Apaa (571 T (ms) n (%) q (%)
Experimental 20.33 6.60 - 769.26 346.94 0.895 68.92 -
Sparkle /PM3 20.33 6.59 0.157 759.35 356.85 - 68.03 67.29
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compare the experimental spectroscopic parameters and those calcu-
lated for the two investigated betadiketonates. Judd-Ofelt parameters
(€; and Q) are in excellent agreement with those obtained from the
emission spectra, as noted in Table 3 for [Eu(tta);(5,5-dmbpy)] 1 and in
Table 4 for [Eu(btfa);(5,5-dmbpy)] 2. Still, the €, values are quite
similar, demonstrating that these betadiketonates present very similar
structures.

The radiative decay rates (Ayg) for the [Eu(tta);(5,5-dmbpy)] 1
complex are lower than its non-radiative decay rates (Anraq), explained
by the low €, and Q, values compared to the same parameters for the
[Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)] 2 complex (in which Ar,d > Apraq). Obviously,
due to higher Ar,q values, compound 2 presents a higher quantum effi-
ciency value (n = 68.92 %) than compound 1 (n = 47.11 %). It is
important to note that [Eu(btfa);(5,5-dmbpy)] 2 has a much higher
quantum efficiency value than complex [Eu(btfa);(4,4-dmbpy)] [2] (y
= 43.89 %) and, although the latter exhibits a higher lifetime value (1 =
0.979 ms), its nonradiative decay rates (Apq) are higher than its
radioactive decay rates (Arq), leading to a lower quantum efficiency
value. Table 3 lists the intramolecular energy transfer (Wgr) values and
energy back-transfer (Wg) rates for [Eu(tta);(5,5-dmbpy)] 1 and [Eu
(btfa)s(5,5-dmbpy)] 2. Intramolecular energy transfer rates, as well as
the energy back-transfer rates, are interpreted considering the donor
levels of the ligand system (S e T;) and the main emitting levels of Eu®’
(°D, and °Dy). Itis quite evident that the energy transfer rates are greater
than their respective energy back-transfer rates (see Table 5), justifying
the intense luminescence of the investigated compounds. The main en-
ergy transfer rates (T; — Dy and Ty — °Do) are of the same order of
magnitude in both [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)] 1 and [Eu(btfa)i(5,
5-dmbpy)] 2.

However, the °Dy — S, back-transfer rate in compound 2 is lower,
due to a higher singlet state value (S, ~ 34.843,60 em '), when
compared to the §; state of compound 1, of about 33.285,00 em ™. The
same reasoning can be applied when analyzing the °D; — T, back-
transfer, that is, a higher value of this rate is observed in complex 2,
due to the better resonance condition of the T, state with the °D, level.
The compound [Eu(btfa);(4,4-dmbpy)] [36] published by Marques and
collaborators, besides presenting a very similar erystalline structure to
[Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)] 2, also exhibits very similar Wgr and Wy rates.
The efficiency of Eu®" — ligand energy transfer can be explained by
considering Latva’'s empirical rule [52]. This rule considers account the
energy difference between the T; state of the ligand system and the Dy
emitter level of the Eu® ' ion for [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)] 1, A(T; — D) =
2.584,26 em ! and for [Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)] 2, A(T; - °Dg) = 2.520,
42 em™ !, demonstrating efficient ligand — Eu®' energy transfers for
both compounds. For comparisons sake, [Eu(btfa);(4,4-dmbpy)] 2
presents A(T; — "Dp) = 2.617,80 cm ™, due to a slightly higher T, state
value (~19.800,00 em 1y than those caleulated for the investigated
Eu®' betadiketonates. Fig. & displays the energy transfer diagrams for
the Eu®* -betadiketonates, with solid lines representing radiative chan-
nels and dotted lines, non-radiative channels. The curved lines are
related to energy transfer and back-transfer.

Knowledge conceming the chromaticity coordinates of the synthe-
sized compounds is paramount, as such compounds were used for the

Table 5
Calculated intramolecular energy transfer values and back-transfer rates for the
[Eu(tta);(5,5-dmbpy)] 1 and [Eu(btfa);(5,5-dmbpy)] 2 complexes.

Complex 1 Wer (51 rates War (s 1) rates
Sparlle/PM3 81— Dy 278 x 10* 5Dy — 51 375 x107%
Ty -+ %Dy 1.50 x 10° b » TREG ) 4,32 x 107
T Do 2,00 x 10° Do = Ti 141 x10*
Complex 2 Wgr (s71) rates Wy (s rates
Sparkle/PM3 81— Dy 2.16x 10* 5Dy — 8y 166 x10 '"
T - Dy 6.00x 10° D1 =Ty 2,52 x 10°
Ty = *Dp B.14x 10° 5Pg =+ Ty 8.35 x 10%
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construction of OLEDs devices. Figure S3 (Supplementary Material)
depicts the CIE (Commission Internationale de I'Eclairage) chromaticity
diagram for [Eu(tta);(5,5-dmbpy)] 1, [Eu(btfa);(5,5-dmbpy)] 2, with
coordinates X = 0.6714 and Y = 0.3245 (for 1),and X = 0.6658 and Y =
0.3246 (for 2), demonstrating that both compounds emit in the red
region.

3.6. OLED

3.6.1. Electrochemical and spectroscopic results

The thin film absorption spectra of the complexes 1 and 2 are shown
in Fig. 55, in Supplementary Material. Complex 1 exhibits two absorp-
tions peaks at 241 and 312 nm, along with shoulder at 344 nm. The
absorption peaks at 312 and 344 nm corresponds to n—a* and n —n*
transition of the ligand tta, respectively [42]. Complex 2 shows three
absorption peaks at 268, 313 and 328 nm. The absorption peals at 268
and 328 nm corresponds to 1 — ©* and n — n* and transition of the
ligand btfa, respectively [34]. The energy gaps (Eg) of the complexes
were determined using a procedure reported by Morita and collabora-
tors. The Eg are 3.30 and 3.19 eV for the complexes [Eu(tta)s(5,
5-dmbpy)] 1 and [Eu(btfa);(5,5-dmbpy)] 2, respectively.

The electrochemical properties were analyzed by cyclic voltammetry
(Fig. 57) [34]. The HOMO energies calculated for Eul and Eu2 were
5.81 and 5.79 €V, respectively; and the LUMO were 2.51 and 2.60 €V,
respectively.

3.6.2. OLED results

Fig. 9 illustrates the energy level diagram for europium-based de-
vices, displaying the HOMO and LUMO levels of each layer. The Eul and
Eu2 energy values are indicated by the red and blue dashed lines.
Numerous studies indicate that betadiketone rare earth complexes,
acting as dopants in the emitting layer, demonstrate enhanced light
emission efficiency compared to devices in which the material functions
as a single layer. This enhancement is attributed to the minimized
quenching mechanism resulting from the increased spacing between
active sites in the devices [53].

Considering this, and after a few tests, we found a more optimized
ratio of 6%wt each of Eul and Eu2 in a CBP host matrix as the light-
emitting molecular layer. From this diagram, we can observe an en-
ergy barrier of approximately 0.4 eV for hole injection from the HOMO
level of p-NPB to Eu®'-complexes. Additionally, there exists an energy
barrier of about 1.10 €V below the Fermi level of the anode to the HOMO
of emitters. On the order hand, there are minor energy barriers,
approximately 0.7 eV for electron injection from the LUMO level of
TmPyPB. However, a substantial electron injection barrier of approxi-
mately 1.5 eV is evident between the Fermi level of the aluminum
electrode and the LUMO level of the Eu-complexes. These findings
suggest that holes are more effectively injected into the emitting layer
compared to electrons. Consequently, to compensate for this difference,
it was decided upon an architectural design that incorporates a suitable
hole-blocking/electron-transport layer (TmPyPb) and an injection layer
(LiF). We chose TmPyPB as the electron-transporting layer (ETL) due to
its attractive properties, including a high LUMO (-2.73 eV) and a deep
highest occupied molecular orbital level (—6.68 eV). The elevated
LUMO of TmPyPB effectively suppresses energy transfer from the Eu-
complex to adjacent interfaces, ensuring the consumption of all triplet
excitons contributing to the emission. Additionally, the deep HOMO
level confines holes within the emissive layers (EMLs). Notably, TmPyPB
exhibits high electron mobility in the range of 7.0 x 10 % to 1.0 x 103
em?/V s at electric fields between 2.5 x 10° V/ecmand 6.4 x 10° V/cm,
effectively compensating for higher hole injection [54]. Fig. 10a illus-
trates a representative electroluminescence spectrum of Devices I and II
measured at room temperature. In both devices, the EL spectrum ex-
hibits five primary peaks at wavelengths of 536, 589, 613, 651, and 703
nm. These peaks correspond to transitions from the *Dy to “F) states (J =
0, 1, 2, 3, 4), resulting in a striking sharp red emission characteristic of
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Fig. 9. Energy level diagram for europium-based devices.

the europium complexes. Furthermore, the distinct red emission char-
acteristics of Device 1 and II, with X = 0.6079, ¥ = 0.3324 and X =
0.5847, Y = 0.3603, respectively, are also reflected in the Commission
Internationale de I"Eclairage (CIE) (X, Y) color coordinates displayed in

Fig. 10b.

However, a more detailed analysis reveals a slight increase in the
baseline below the °Dy — “Fy and °Dy — 7F; transitions of Device II. At
present, we can only attribute this slight difference in EL to the struc-
tural chemical difference between the two Eu’'-betadiketone com-
plexes. Valentina V. Utochnikova, and cellaboraters [7], shows in a
recent study that lifetime is one of the key parameters responsible for the
low brightness of lanthanide debased OLEDs. This communication
concludes that the extended lifetime of excited states in various ligand
classes accounts for the lower brightness, highlighting the inferiority of
lanthanide complexes compared to other classes of OLED emitters. In
this context, the luminescence lifetime results previously presented in
section 3.4, wherein excitations at the maximum absorption of the
ligand bands yielded © = 0.887 + 0.004 ms for [Eu(tta)s(5,5-dmbpy)]
(Eul) and t = 0.895 &£ 0.005 ms for [Eu(btfa)s(5,5-dmbpy)] (Eu2), a
slight difference that could be related to the subtle variations in elec-
troluminescence presented.

For a quantitative analysis of the characteristics exhibited by both
devices, we examined the luminance and current efficiency behaviors, as
illustrated in Fig. 11a and b. Fig. 11a shows that Device I achieved a
maximum luminance of 2291 ed/m? at a current density of 172.95 mA/
cm?, while Device II reached 883 cd/m” at a current density of 132.89
mA /em? (see also Fig. 11a). Consequently, Deviee I exhibit significantly

(a) Device I
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Fig. 10. (a) The electroluminescence spectra of Device I and II and (b) corresponding CIE chromaticity coordinate.
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operation showing a red-light emission.

higher luminance compared to Device II, with a luminance approxi-
mately 2.6 times greater. In the inset of Fig. 1 1a, an image of Device I in
operation is presented. Fig. 11c depicts the curves of current efficiency
versus current density for both devices. For Device I, a maximum effi-
ciency of 3.30 cd/A was achieved at a current density of 4.28 nm/cmz,
whereas for Device II, the maximum efficiency reached 1.66 cd/A, at a
current density of 2.53 mA/em® Confirming our previous findings,
Device I surpass Device II, showcasing superior performance. These
findings align with the fact that the turn-on voltage is higher (11.0V) for
Device II than for Device I (9.8V), both measured at a constant lumi-
nance of 1 cd/mz, indicating an increase in device electrical resistance
caused by the Eu2-complex. Reiterating our previous findings, the
inferior performance of Device II can be attributed to the difference in
the structural chemical of the two Eu®'-betadiketone complexes, which
may also lead to a disparity in charge carrier mobility within the devices,
and potentially interfering with the recombination process.

It is worth mentioning that the presented Fig. 11(a, b and ¢) are
representative of multiple measurements, and in the supplementary
information, several graphs from various replicates are available,
demonstrating good agreement and reproducibility of these quantities
(Figs. 58 and 59). Table 6 summarizes the most important results for
each device.

It is evident from the results presented that the distinetions between
these two devices as outlined here, it is noteworthy that both devices
exhibit excellent efficiency and color purity, making them well-suited
for organic electronic applications.

4. Conclusion
In this work, two new Eu®'-betadiketonates were synthesized, with

the general formula [Eu(tta)s(5,5-dmbpy) 1 and [Eu(btfa)s;(5,5-
dmbpy)] 2. These complexes were properly characterized using

Table 6
Summary of OLEDs performance.
Device  Vau Lunax CEmax CIE (X,Y) Dominant Color
(ed/ (ed/A) wavelength purity
m?) (am) (%)
1 9.8V 2291 3.30 (0.6079, 610 82
0.3324)
I 11.0v 883 1.66 (0.5847, 603 a3
0.3603)

different analytical and spectroscopic techniques. The erystal structures
of both the complexes were determined by single erystal X-ray diffrac-
tion, presented as classic tris-betadiketonates containing the ligand 5,5
dimethyl-2,2"-bipyridine completing the first sphere of coordination of
the Eu®" ion. The TG, DTG and DTA curves showed an excellent thermal
stability for the two Eu®'-betadiketonates, with the decomposition ki-
netic study providing important information for applications of these
compounds. The compounds showed intense emission in the red region,
which was confirmed through the excitation and emission spectra and
lifetimes of their emitting states (SD] and 5Dg}. The experimental
luminescence parameters are in excellent agreement with those calcu-
lated using the Sparkle/PM3 model, with main energy transfer rates (T,
- ®Dy and T; — °Dp) being of the same order of magnitude in both [Eu
(tta)s(5,5-dmbpy)] 1 and [Eu(btfa);(5,5-dmbpy)] 2. Due to excellent
thermal properties and intense emission, the two Eu®'-betadiketonates
were used to manufacture two OLED devices, Device I for compound 1
and Device II for compound 2. The luminance and current efficiency
behaviors demonstrated that the Device I exhibit significantly higher
luminance compared to Device II, with a luminance approximately 2.6
times greater. Thus, our study shows that both devices exhibit excellent
efficiency and color purity, making them well-suited for organic elec-
tronic applications.
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords:
Gunshot residues

The luminescence exhibited by lanthanide ions has been increasingly applied in different areas of human
knowledge. Among these metal ions, Eu®* is certainly one of the most studied, due to the relative simplicity of its

L“n;mj_;e"ce electronic structure and because it exhibits intense emission in the red region. An appropriate choice of ligands
][;:ik i can result in lanthanide coordination compounds with high quantum efficiencies. The Eu®™ fi-diketonates are
etones

intensively explored and of great interest in different applications. One of these applications is quite new, where
Eu®" f-diketonates are used as markers for firearm ammunition being found in the composition of gunshot
residues (GSR). These GSR's are formed by lanthanide coordination compounds and can be detected in various
weapon compartments, targets and spent cartridges, as well as on the clothing, hands, arms and face of the
shooter by employing a simple black light lamp. In this context, Eu®* p-diketonates exhibit high emission in-
tensities and relative thermal stability, despite being completely outnumbered by lanthanide metal-organic
frameworks (LnMOFs), widely employed as markers in GSR’'s. This study portrays an exhaustive work, from
synthesis, structural characterization and photophysical studies to numerous forensic ballistics tests employing
two new p-diketonates, [Eu(tta) s(5-val) (H=0)] 1 and [Eu(btfa)s(5-val) (Hz0)] 2 (where §-val = 8-valerolactam or
2-piperidinone), which can bring great advances for criminal experts and public security policy. These com-
pounds were primarily tested as markers using a Taurus® G2C 9 mm pistol, a Glock® 23 Gen4 0.40 S&W pistol
and a Taurus® T4 5.56 mm rifle. The influence of projectile velocity on the marked ammunition and potential
physical or chemical interactions of these markers with the gunpowder were assessed and a luminescent gunshot
residues (LGSRs) impregnation test in cotton fabric (T-shirt) and in animal tissue was carried out. Furthermore,
the LGSR of compound [Eu(btfa)s(5-val) (H=0)] 2 were collected and analyzed through emission spectrum.

1. Introduction spectroscopic properties. For example, lanthanide complexes exhibit a

number of chemistry features that differentiate them from d-block co-

Lanthanides (Ln) present gradually filled 4f orbitals. These electronic
configuration arrangements are generally represented as [Xe] 4fn°d"6s?,
although La and Lu are exceptions, where the 4f orbitals have not con-
tracted sufficiently to bring the energy of 4f electrons below that of 5d
electrons. The coordination chemistry of these elements is quite rich,
both regarding structuwral terms and concerning their unique

* Corresponding author.
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ordination compounds, as well as a very wide range of coordination
numbers [1], with their coordination geometries determined by ligand
steric factors rather than by crystal field effects. Furthermore, they form
labile “jonic” coordination compounds that undergo easy ligand ex-
changes. In this sense, p-diketonate ligands have been intensively
explored to achieve high quantum efficiencies in Eu®" complexes [2,3].
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Furthermore, ancillary ligands are used to complete the first coordina-
tion sphere of the metal ion, preventing luminescence suppression
caused by the presence of coordinated water molecules. In this regard,
luminescent Eu®' p-diketonates have found many different applications,
i.e., as probes for visualizing mitochondrial singlet oxygen [4] and in the
preparation of efficient OLEDs devices [5] and optical temperature
sensors [6], among others. An important new application for Eu®'
p-diketonates is as firearm ammunition markers. Ammunition control is,
in faet, closely associated to the development of new markers [7,8],
including markers applied to cartridges and their packaging, which
contain all the crucial information for their identification. In this sense,
ammunition marking is employed as a control for ammunition manu-
facture, transportation and sales, also employed in the field of forensic
ballistics. Up to now, all vital ammunition monitoring markings are
found on ammunition boxes. However, issues arise when the ammuni-
tions leave their boxes. One solution to this problem would be the
possibility of marking batch numbers directly on ammunition cartridges.
This idea, however, has led to considerable debates in both the political
and economic spheres. For example, from an economic perspective, it
would be extremely strenuous and bureaucratic to mark batch numbers
on hundreds of millions of cartridges every year.

As noted above, discussions concemning ammunition marking are
quite complex, allowing for the development of regional or even sub-
regional marking systems. Two recent technologies can been applied
in cartridge marking, namely laser technology [7,8], which would mark
the cartridges after their manufacturing stage, and radio frequency
marking (RFID) [9], which is based on the introduction of a chip that
transfers information via radio waves to a reader. However, these
marking technologies are associated only with ammunition cartridges or
ammunition packaging. In this sense, one marker class presenting sig-
nificant potential encompasses chemical markers, forming the so-called
luminescent gunshot residues (LGSR) detected after each shot from a
weapon [10-13]. These markers are formed by lanthanide coordination
compounds and can be detected in various weapon compartments, tar-
gets and spent cartridges, as well as on the clothing, hands, arms and
face of the shooter by employing a simple black light lamp. This ultra-
violet (U.V) light induces the luminescence process in these markers,
making them more easily detectable in forensic scenarios, facilitating
residue collection and establishing relationships between the firearm,
the shooter and the victims. These LGSR are overwhelmingly explored
employing a class of compounds called lanthanide metal-organic
frameworks. [10-13], with other classes practically non-existent con-
cerning forensic applications.

Recently, our Research Group reported the first study in the litera-
ture employing two Eu®" p-diketonates as ammunition markers using a
revolver and a pistol, with extremely satisfactory results [14]. p-diket-
onates exhibit two advantages of over LnMOFs, ie., their higher emis-
sion intensity (allowing for smaller amounts of tracers to be added to the
ammunition) and their lower interference in projectile velocity, deter-
mined as feets per second (FPS). Thus, this study aims to address the
synthesis, structural characterization and complete photophysical study
of two highly luminescent Eu®' p-diketonate compounds, and its
application in different forensie tests, using two types of pistols and a
long-range, high-energy weapon, as arifle. The intense emission of Eu®’
compounds allowed both compounds to act as efficient ammunition
markers. Forensic tests provide extremely important information to
assist Public Security, especially in tests on rifles that are widespread
and without any studies in literature.

2. Experimental
2.1. Material and methods
The eompounds 4,4,4-trifluoro-1-phenyl-1,3-butanedione (btfa),

4,4 4-trifluoro-1-(2-thienyl)-1,3-butanedione (tta) and 2-piperiodione
(or &-valerolactam, §-val) were commercially purchased from Sigma

Journal of Luminescence 280 (2025) 121069

Aldrich (99.5 % purity). The precursor EuCl;.6H,0 was synthesized in
our laboratory by adding HCI to the respective metallic oxide. Elemental
carbon, hydrogen, and nitrogen results were obtained employing a
PerkinElmer 2400CHN apparatus. Infrared spectra were obtained on a
Shimadzu IR Prestige-2] spectrophotometer in the ATR mode from 400
to 4000 cm ! at a 4 em™! resolution. The Raman spectra of the com-
plexes were acquired on a Bruker RFS 100 spectrometer operating with a
Nd:YAG laser (1064 nm) at 7 m W em 2. This equipment is coupled to a
CCD detector (cooled with liquid Ny), providing a spectral resolution of
4em ! (average of 1000 scans). The thermal behaviors of the complexes
were investigated using about 3 mg of each sample analyzed on an SDT
Q600 thermobalance ranging from 25 °C to 800 °C under a non-
oxidizing atmosphere (nitrogen gas, 100 mL min ') and at a heating
rate of 10 “C min

Structural analyses were performed employing an Empyrean X-ray
diffractometer at 45 kV and 40 mA voltage and cwrent, respectively.
The scans were performed using CuKu radiation in a Bragg-Brentano 20
geometry ranging from 3° to 80° with a 0.0131" step angle. Variable slits
were used to ensure a fixed iiradiated length at 10.0 mm. The sample
holder was spun during the scan, with a 4.0 s revolution time. A 2D
detector was used and a total scanning time of 3 h was applied to each
sample, ensuring an adequate relationship between peak intensities and
background. The steps employed herein to solve compound structures
comprised indexing, applying the Pawley fit, simulated annealing, and
applying the Rietveld Refinement. First, each powder diffraction pattern
was indexed using the TOPAS-Academic v.7 software [15]. Then, Paw-
ley fits [16] were performed to select a crystal system and a space group
that correctly described the crystal structure of the molecule. Crystal
structure determinations were carried out using a simulated annealing
approach employing the DASH software [17]. The best result was then
considered in the Rietveld refinement for each structure [13]. Subse-
quently, the Chebyshev polynomial (20 terms) was used to fit the
background, the modified TCHZ peak shape was used to fit the peak
profiles, and the preferred erystallite orientations were calculated using
a spherical harmonies function [19]. Hydrogen atoms were introduced
using the Mercury software and refined using the macro implemented in
the TOPAS-Academic software [20]. Rigid-body formalism was imple-
mented in the final stages of the Rietveld refinement [21]. Unfortu-
nately, no robust crystal structure was determined, even after our efforts
and several weelts of calculations.

The photoluminescent study was performed by acquiring emission
and excitation spectra employing a Jobin-Yvon Fluorolog FL3-22 spec-
trofluorimeter with an Xe lamp (450 W) as the excitation source. The
lifetime curves of the °Dy emitting state (from the Eu®' ion) were ob-
tained in the pulsed mode of the Xe lamp (3 ps bandwidth). The
experimental intensity parameters (;: 4 = 2 and 4) for the Eu®'
p-diketonates were obtained from emission spectra and according to Eq.
(1) [22,23].

e Hleg 16
© 4oy (CFa|| UV |PDo)?

The parameter y = n(n + 2)?/9 is termed the Lorentz local field
correction term in this equation. The integral {E, || U% || 5D, is the
squared reduced matrix element, with values of 0.0032 and 0.0023 for
°Dg — “F5 and °Dy — “Fy, respectively. The term (n) corresponds to the
refractive index (with an assumed value of 1.5). The experimental (g
parameter could not be estimated, as the °Dy — “Fg transition was not
experimentally observed. The Einstein spontaneous emission co-
efficients (Agy) are obtained through Eq (2). The coefficient [Aq; = 0.31
% 107" (n)%(r5,)%] assumes an approximate value of 50 s ! for the
refractive index. Such coefficients can be obtained from the 5Dy — °F,
transition, as noted in Eq. (2), which is almost invariable even with
environmental chemical changes.
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In the last equation, So1 and Sg; comprise the calculated areas under the
curves of the °Dy — “F; and °D, — 7F, transitions, with the respective vq,
and rp; comprising their energy barycenter.

2.2 Eu®'

tris-f-diketonate complexes syntheses procedures

Complex syntheses were carried out by deprotonating the p-diketone
ligands (tta or btfa), initially dissolved in ethanol, with an aqueous so-
dium hydroxide solution (Fig. 1). Subsequently, an aqueous europium
chloride hexahydrate solution and an ethanolic p-valerolactam ligand
solution were mixed with the solution containing the Eu®* p-diketonate.
The system was then stirred at room temperature for 12 h.

[Eu(tta)s(5-val) (H20)] 1 complex synthesis: 5 mL of an ethanolic
solution containing 0.81 mmol (179.97 mg) of tta were mixed with 0.80
mL of a 1 mol L' NaOH solution. Then, 20 mL of an aqueous solution
containing 0.27 mmol (98.93 mg) of EuCl;.6H;0 was subsequently
added, followed by 0.27 mmol (26.76 mg) of the p-valerolactam ligand
solubilized in 5 mL of ethanol. A white erystalline solid was formed after
stirring for 12 h at room temperature. This solid was washed with three
aliquots of distilled water and stored under vacuum in a drybox. Anal.
Cale. for CagHa605NSsFgEu: %C: 37.31, %H: 2.46, %N: 1.50; Found: %C:
37.68, %H: 2.42, %N: 1.48.

[Eu(btfa)s(s-val) (H-0)] 2 complex synthesis: 0.81 mmol (172.08
mg) of btfa were dissolved in 5 mL of ethanol and mixed with 0.8 mLof a
1 mol L™ ! NaOH solution. Then, 0.27 mmol (98.93 mg) of EuCl;.6H,0,
dissolved in 20 mL of water, and 0.27 mmol (26.76 mg) of the p-valer-
olactam ligand solubilized in 5 mL of ethanol were added to the reaction
medium. This reaction mixture was then stirred for 12 h, forming a
white, erystalline solid, which was washed with three aliquots of
distilled water and stored under vacuum in a drybox. Anal. Cale. for
C35Ha205NFoEu: %C: 45.92, %H: 3.17, %N: 1.53; Found: %C: 46.12, %
H:3.10, %N: 1.52.

It is important to note that the Eu®* compounds presented an intense
emission in the red region (Fig. 1). Isostructural Gd>" complexes were
also synthesized, following the same synthesis procedure as the Eu®'
complexes. The isostructurality of the Gd®' compounds to their
respective Eu®' complexes were confirmed through polyerystal X-ray
diffraction (Figs. 51 and 52, Supplementary Material) and elemental
(Table 51, in Supplementary Material) analyses.
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2.3. Luminescent gunshot residue (LGSR) marker tests

Forensic tests were conducted on three separate dates (September
5th, 2023; October 14th, 2024 and October 21st, 2024) using the same
protocol for disassembling and inserting the markers into the different
pistol and rifle ammunitions. It is worth noting that all ammunition
without markers was also dismantled and reassembled. All forensic tests
were conducted in collaboration with experts from the Rio de Janeiro
State Civil Police (PCERJ) Carlos Eboli Criminalistics Institute, where all
weapons and ammunition were handled by forensic experts and the
project coordinator, who holds a license issued by the Brazilian Army.
To incorporate complexes [Eu(tta)s(5-val) (H=0)] 1 and [Eu(btfa)s(5-val)
(H=0)] 2 into the ammunitions (as depicted in Fig. 2a-€), an inertia
hammer was initially used to disassemble all the ammunition cartridges.
A U.Vlamp (h = 380 nm) was used toaid in the detection of luminescent
residues. The figures illustrating these luminescent residues were ob-
tained with a Canon® DSLR-EOS-80D camera.

In the test on September 5th, 2023: 150 mg of the complex 2 was
added to the ammunition load of the Taurus® T4 5.56 mm rifle (Fig. 2f,
with a CBC® 5.56 x 45mm SS109 ammunition). Approximately 30 mg
of the [Eu(btfa)s(s-val) (H=0)] 2 was added to the ammunition load of
the Glock® 23 Gen4 0.40 S&W pistol (Fig. 2g, with a CBC® 0.40 S&W
GOLD HEX 155gr hollow point ammunition) and the same mass of the
[Eu(tta)s(5-val) (H20)] 1 was used in the Taurus® G2C 9 mm pistol
(Fig. 2h, using a CBC® 9 mm LUGER + P EXPO BONDED 147gr hollow
point ammunition). The tests carried out on this date were simply
intended to test the viability of the synthesized compounds as markers
for pistol and rifle ammunition. The three marked rounds for each pistol
(with compounds 1 and 2) and the three marked rounds for the rifle
(with compound 2) were correctly closed and inserted into the maga-
zines of each weapon. Three shots were fired with each weapon, 1.00m
from the target, composed of cardboard covered with a black mesh
fabric.

In the test on October 14th, 2024: These tests aimed to evaluate the
influence of the markers (complexes 1 and 2) on the firing speed of the
two pistols and the rifle. To do this, a ballistic Prochrono DLX chrono-
graph was used to obtain the FPS values corresponding to projectile
velocities. We used a measurement of FPS (feet per second, ft/s), ob-
tained from a device called ballistic chronograph (where 1 ft/1s = 30.48
cm/15). Therefore, the higher the value of this quantity, the higher the
speed of the projectile and the greater the energy associated with the
shot. Finally, the three marked rounds for each pistol (with compounds 1

FiC \\K:\[/R
R 6 0 (CFh re( ]
H,O/EtOH oA\ e ) N\
NaOH /
12h /
S
C g

Fig. 1. (Above): synthetic route for the two synthesized complexes; (below, left): luminescence of the [Eu(tta):(5-val) (H20)] 1 complex; (below right): luminescence

of the [Eu(btfa)s(3-val) (H20}] 2 complex.
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(b)

Fig. 2. Marker ammunition insertion and the weapons employed in the forensic tests. Caption (a) inertia hammer used to disassemble all the ammunitions; (b) 9 mm
ammunition; (¢) luminescent compound (not irradiated with U.V light); (d) disassembled ammunition with the compound added to the ammunition load; (e) closing
of the marked ammunition; (f) Taurus® T4 rifle, 5.56 mm; (g) Glock® 23 Gen4 pistol, 0.40 S&W; and (h) Tawus® G2C pistol, 9 mm.

and 2) and the three marked rounds for the rifle (with compound 2)
were correctly closed and inserted into the magazines of each weapon.
Finally, three shots were fired with each weapon, 1.00m from the target,
composed of cardboard covered with a black mesh fabrie. Associations
between the amount and dispersion of the formed LGSR, as well as the
influence of these markers on projectile velocity, were assessed.

In the test on October 21st, 2024: Here, tests were carried out on the
impregnation of luminescent gunshot residues (LGSR) on fabric (T-shirt)
and animal tissue (using a piece of pork belly) with the LGSR generated
only from rifle shots. For this, a mannequin wearing a black cotton t-
shirt was used, employing [Eu(btfa)s(5-val) (Hz0)] 2 as a marker in the
Taurus® T4 5.56 mm rifle, at four distances: 40 em (point-blank), 80 cm,
1.50 m and 2.00 m. After the first shot, cardboard plates covered with
black cotton fabric were placed on the mannequin, since luminescent
residues were noted on the cotton shirt after the first shot there. For the
animal tissue test, a piece of pork belly, composed of a layer of skin and
layers of fat and muscle, mimicking human tissue, was acquired and tied
to the mannequin’s abdomen (Fig. $3, in Supplementary Material). The
shot was fired at a distance of 1.50 m, using the same rifle described
above. This type of test is the same used by the Brazilian Army. The
LGSR (from rifle shots) were collected from the firearm, spent cartridges
and the mannequin’s T-shirt, using conductive carbon tape, following
Brazilian Federal Police procedures [24] and analyzed through emission
spectra.

Observation: It is worth noting that in all tests, the same weapons and the
same types of ammunition were used, with the disassembly and assembly
pattern of all ammunition being repeated. Likewise, the mass quantities of
each marker in the respective ammunition were maintained (30 mg of
complexes 1 and 2 in the pistols) and 150 mg of complex 2 in the rifle. To
avoid contamination of LGSR, a shooter was used for each weapon.

2.4. Theory/calculations

To investigate the luminescent properties of the [Eu(tta)s(5-val)
(H=0)] 1 and [Eu(btfa)s(5-val) (H-0)] 2 complexes, a modeling study of
the ground state geometries of both systems was conducted, employing
the RM1 semiempirical quantum method [25], specifically parameter-
ized to reproduce crystallographic structures of systems containing
trivalent lanthanide ions. The RM1 semiempirical basis set is composed

of 5d, 6s, and 6p orbitals, for a total of nine orbitals. Thus, the lanthanide
contributes with three electrons to the valence shell. Because of this, the
RM1 model, in most cases, presents higher accuracy compared to
different Sparkle models [26-30], which present similar accuracy to
DFT or ab initio caleulations [31]. Ground state geometry calculations
were performed using the MOPAC program, version: 18.117W [32],
employing the following keywords: RM1; PRECISE; XYZ; GNORM =
0.25; T = 10D; BEGS; and GEO — OK.

To model the energy transfer and emission processes of these sys-
tems, the next step encompasses the calculation of singlet and triplet
excited state energies. These calculations were performed using the
ORCA program [33], applying the INDO/S-CIS model [34,35]. Calcu-
lations were carried out using the ground state geometry from the pre-
vious step, with the trivalent lanthanide ion represented as a +3e point
charge.

The LUMPAC program [36] was used to caleulate luminescent
properties. Judd-Ofelt intensity parameters were obtained using QDC
oneness models [37]. The Judd-Ofelt theory [38,29] relies on Eq. (3) to
calculate intensity parameters.

A+1{odd) rall) ‘Birplz

@=(2+1) 3 3

=1-1 p=-t
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The term Bj,, which represents the combined effects of forced
electric dipole (ed) dynamics coupling (dc), is the sum of individual
contributions:

2
Bip = (F10(E A + (

1
A A 2
[ e - o) "

All terms appearing in Equations (3) and (4) are fully described in
Ref. [40].

The Malta model [41] was employed to calculate energy transfer and
baclc-transfer rates. The A rate is computed by considering magnetic
dipole and forced electric dipole transitions. Eqs. (5) and (6) are
employed for this calculation:

160



E.M. Gomes et al

6
A=Y A(Do~"F)) )

J=0

2

A(PDy—"F) =0 5

641 |n(n® +2)
3h(2J + 1)

St + rfs,,,d} (6)

As no analytical formula for the non-radiative emission rate (Aprag) is
available, experimental data is employed. The lifetime () of the *Dy —
7F, transition, combined with Eq. (7), provides the estimate applied
herein. The quantum efficiency () is determined by dividing the radi-
ative emission rate Aqg by the total absorbed radiation (Arad + Anad),
with a known value for Ap.g.

1
Arvad B Arad @

The quantum yield of emission (q) is determined by Eq. (8), where q
represents the ratio of absorbed to emitted energy. For further details on
this section, refer to Ref. [40] and the “Theory” section of the LUMPAC
homepage (https://www.lumpac. pro.br/theory).

Apadl]
g (8)
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3. Results and discussion
3.1. Infrared and Ramnan spectroscopy

The FTIR spectra of the free ligands (tta, btfa and & -val) are pre-
sented in Fig. 5S4 (Supplementary Material), while the FTIR and Raman
spectra of the complexes [Eu(tta);(5-val) (H-0)] 1 and [Eu(btfa)s(5-val)
(H>0)] 2 are presented in Fig. 3. Such spectra were plotted to correlate
the main bands present in the free ligands with the main vibrational
modes of the complexes. The main vibrational modes are detailed in
Table 1.

Concerning the free tta ligand, an intense band was observed at 1658
em !, corresponding to the ¥(C=0) stretching vibrational mode of
carbonyl groups [42]. This band is shifted to a lower wave number
(1624 em™ ") in the spectrum obtained for complex 1, suggesting the
coordination of the tta ligand to the metal center of the Eu®’ ion.
Similarly, the spectrum obtained for the free btfa ligand indicates an
absorption band at 1618 em ' which can also be attributed to the
v(C=0) stretching mode [43]. This band is shifted to 1602 em ! in the
complex 2 spectrum, suggesting the coordination of the btfa ligand to
the Ev®" ion. Furthermore, absorption bands at 1063 cm ! (for tta) and
1065 em ! (for btfa) were also observed in the complex spectra and
attributed to the 1(C-F) stretching mode of the p-diketone ligands. The
vibrational modes »(N-H) and p(C=N) can be analyzed in order to sug-
gest the & -valerolactam ligand coordination. The v(C=0) vibrational
mode of lactams is difficult to analyze to propose this ligand’s coordi-
nation, as its vibrational mode :(C=0) is already located in a spectro-
scopically rich region of the infrared spectra. An alternative is to
compare the p-diketonate spectra obtained herein with those of the
previously synthesized hydrated p-diketonates [Eu(tta)s(H-0)] and [Eu
(bifa)s(H20)2], (Figs. 55 and 56, Supplementary Material). Despite
similarities between the vibrational spectra of the hydrated complexes
and those investigated herein, certain differences are noted, i.e., bands at
3308 and 3240 cm ', referring to the ¢(N-H) vibrational mode of
p-valerolactam ligands, absent in the vibrational spectrum obtained for
[Eu(tta) 3(H>0),]. A small band, at about 1651 cm™*, is also noteworthy,
present in the [Eu(tta)s(5-val) (H>0)] 1 spectrum and absent in its hy-
drated precursor (Fig. S5, Supplementary Material). The same analysis
was carried out to compare the vibrational spectra of [Eu(btfa);(5-val)
(H,0)] 2 and the p -diketonate {Eu(btfa);(H-0).] (Fig. 56, Supplemen-
tary Material). X-ray diffractograms were also obtained to demonstrate
the difference between the lactam-derived complexes and the hydrated
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Fig. 3. Vibrational spectra (infrared and Raman) of the synthesized (a) [Eu
(tta);(3-val) (H>0)] 1 and (b) [Eu(btfa);(5-val) (H,0)] 2 compounds. Enlarged
FTIR spectra for each complex portion (from 3150 to 2815 cm ™ ') are displayed
in the inlays.

Table 1
Infrared wavenumbers (incm ') and tentative assignment of the most important
bands for the analyzed ligands (ta, btfa and §-val) and complexes.

Compound  £(CO) ¥(CF) ©(NH) pICN) VCH (aiph)

tta 1658(s)  1063(m) - 2 897

btfa 1618(s) 1065 (m) - - -

sval 1640(s) - 3096 (w)  1650-1500 (m) 2946 (w)

1 1624 (s) 1059 (m) 3308 (w) 1651 (w) 2959 (w)
3240 (w)

2 1602(s) 1062 (m) 3379 (w) 1656 (m) 2960 (w)
3237 (w)

“(Abbreviations: (s) = strong; (m) = medium; (w) = weak).

ones (Figs. 57 and 58, Supplementary Material). The vibrational mode
that suggests the coordination of the & -valerolactam ligand can be
associated with the p(C=N) deformation (highlighted in Fig. 3), char-
acteristic of lactam ligands, occurring in the range of 1650 to 1500 cm ™'
[44], noted as low intensity bands in the infrared spectra, but more
prominent in Raman spectra. Additionally, an absorption band, corre-
sponding to v(N-H) stretching [45] was observed in the Raman spectra
(see Fig. 3a and b) at 3108 em ! for 1 and 3072 em ! for 2. Absorption
bands corresponding to this type of stretching are also observed in the
respective infrared spectra, as verified in the enlarged region from 3350
to 2900 em ! (inserts in Fig. 3a and b). Some #(C-H) stretching bands
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also stand out in the FTIR and Raman spectra.
3.2. Thermal analyses

For [Eu(tta)s(5—val) (H20)] 1, the TG curve (Fig. 4a) evidences a
first mass loss event of about 1.90 % (calc. 1.93 %) between 86 and
115 “C, indicating the release of one coordination water molecule. The
second mass loss, notable from 175 to 380 °C, can be attributed to the
thermal degradation of the tta and &-val ligands, resulting in a mass
reduction of about 79.98 % (calc. 81.51 %). The dTG curve revealed two
distinet inflection peaks, aligning with the observed mass reductions.
The first peak takes place around 98 °C, associated to the release of a
coordination water molecule, while the other, at 298 °C, indicates the
point at which thermal ligand degradation becomes more intense. A
constant mass decrease is observed from 380 °C onwards, which con-
tinues up to a maximum temperature of 800 °C, associated with the
thermodecomposition of compounds possibly formed after ligand
degradation, generating a residue probably formed by europium oxide,
(Eu205). Regarding [Eu(btfa)s(5—val) (H,0)] 2.

The TG curve (illustrated in Fig. 4b) presents a similar profile to that
of p-diketonate 1, as expected, with an initial mass loss of about 1.99 %
(cale. 1.96 %), between 83 and 152 “C, probably associated with the
release of a coordination water molecule. A significant decrease of
81.68 % (cale. 81.41 %) in mass was observed between 158 and 372 °C,
attributed to the thermal degradation of the btfa and §-val ligands. In
line with these mass reductions, the dTG curve presented two distinet
inflection pealss, one at around 99 “C, related to the release of one water
molecule, and another at 303 °C, indicating the temperature at which
thermal ligand degradation occurs at a more pronounced rate. Finally,
the complex continues to lose mass from 372 to 800 °C, leaving a res-
idue, presumably consisting of europium oxide, (EuzO3).

Despite the respective losses of coordination water molecules by [Eu
(tta)3(6—val) (Hz0)] 1 and [Eu(btfa);(5-val) (Hz0)] 2, the dTG curve
indicated a second and intense mass loss around 303 °C for 1 and 298 °C
for 2, associated to the release of the organic ligands and probably to
structure collapse. Therefore, these compounds only have their emission
affected at these respective temperatures (due to the impossibility of
intramolecular energy transfer). The dehydration temperatures
responsible for the loss of coordination water molecules are, however,
not considered detrimental to their use as LGSR, as discussed ahead.

3.3. X-ray powder diffraction data and molecular structures according to
the RM1 model

Both [Eu(tta)s(s-val) (H20)] 1 and [Eu(btfa)s(5-val) (H20)] 2 are
white and exhibit a high degree of crystallinity. Because of this, the
polycrystal X-ray diffraction technique was used to obtain more

[Eu(tta),(8-val (H,0)] 1

Mass (%)
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40 l\\
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structural information. The obtained diffractograms (Figs. 51 and 52, in
Supplementary Material) allowed for complex indexing, which pre-
sented the same symmetry group P2,/c. The procedures for structure
deduction from the obtained polycrystals were fully followed, similar to
our previous study [14], in which it was possible to obtain the erystal
structure of an analogous p-diketonate [Eu(tta)s;(e-cap) (H20)], using
Rietveld refinement [18]. Unfortunately, however, no solutions consis-
tent with the proposed structure were found, nor were single crystals
susceptible to structural determination by single erystal X-ray diffraction
obtained. Our hypothesis is based on the perception of the inadequacy of
the experimental data, especially with regard to the acquisition of dif-
fractograms, which show a considerable overlap of some peals [46,47].
Although structural determinations were not possible, the proposed
structures are fully consistent with all the conducted analyses. We also
resorted to theoretical calculations using the semiempirical RM1 quan-
tum method [25], where excellent correlations between the calculated
spectroscopic parameters and those obtained experimentally provides
even more reliability to compound structures. Fig. 5 depicts the opti-
mized structures of [Eu(tta)s(s-val) (H:0)] 1 and [Eu(btfa)s(5-val)
(Hz0)] 2 and their coordination polyhedrons. The Eu®' jon in these
complexes is coordinated to six tta or btfa anion oxygen atoms, one
oxygen atom of the &-valerolactam ligand and one oxygen atom of a
water molecule. This results in a coordination number of 8 and a ge-
ometry that can be described as a bihooded trigonal prism, with slightly
distorted bases, for both compounds (see the coordination polyhedra in
Fig. 5). The front triangular faces of these polyhedra are represented by
yellow dashes, while the back triangular faces are represented by black
dotted lines. Since examples of p-diketonates containing lactam mole-
cules are extremely scarce, an analogy of these compounds can be car-
ried out with others reported in the literature, such as [Eu(tta);(e-cap)
(H20)] [11] (where: e-cap = e-caprolactam), whose erystal structure has
been determined, revealing the presence of a coordinating water
molecule and only one lactam ligand. In another example, Borges and
collaborators synthesized two p-diketonates containing the ligand
N-methyl- e-caprolactam [Eu(TTA);(NMC) (H:0)] and [Sm
(TTA)3(NMC) (H,0)] [46], where, once again, such complexes exhibit a
coordinating water molecule and only one lactam ligand. Thus, it seems
that lactam ligands promote a stereochemical effect (due to the presence
of their rings) preventing another lactam molecule from occupying the
first coordination sphere of the metal ions. This class of compounds is
quite new and, therefore, further studies and the production of new
complexes should be carried out for more robust evidence. In fact, this is
an interesting class of complexes, as lactam ligands are coordinated by
the oxygen atoms of the carbonyl group and considerably increase the
light emissions of Eu>" compounds.
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Fig. 4. TGs and dTGs curves with the main mass loss events for complexes (a) [Eu(tta);(5-val) (H-0)] 1 and (b) [Eu(btfa);(5-val) (H,0)] 2.
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[Eu(tta);(5-val)(H,0)] 1

[Eu(btfa);(5-val)(H,0)] 2

Fig. 5. Optimized structures of Eu®" f-diketonates 1 and 2 and their respective coordination polyhedra. Legend: coordination polyhedrons of both complexes
indicating the front (yellow lines) and back (dotted black lines) faces. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the

‘Web version of this article.)
3.4. Photoluminescence studies

3.4.1. Gd’' compound phosphorescence

The efficiency of the energy transfer process between organic ligands
and metal ions is strongly influenced by the location of the triplet energy
state (T;) of the system in relation to the emitting state of the Lo’ ion.
Thus, triplet state determinations are crucial for the rationalization of
the photophysical study of the investigated p-diketonates. The energy of
the triplet state of the complexes synthesized herein was determined
from the phosphorescence spectrum of the respective Gd*" spectra. The
transition of electrons from the ground singlet state to the excited singlet
state Sy — S occurs during the excitation process of Gd>* fi-diketonates.
These electrons undergo intersystem crossings (ISC), migrating to the
lowest energy triplet state (T;). Both electronic transitions are centered
on the ligand system. Since the lowest energy emitting level of the Gd*'
ion (°P;,5) is high (~32000 em ') relative to the triplet state of most
B-diketones, the energy transfer from the triplet state to an emitting state
of the Gd*' ion becomes unfeasible [49,50] and, consequently, the
emission centered on the Gd*" ion [51]. Thus, when recording the
emission spectrum of a Gd*>* p—diletonate, one will in fact be assessing
the phosphorescence process of the ligand from the decay resulting from
the transition from the triplet state to the fundamental singlet state (T —
Sp), with this transition appearing as a broad band. The

phosphorescence spectra of the respective Gd*>' complexes were recor-
ded at 77 K, a condition that favors vibrational relaxation processes in
excited ligand states, culminating in a more populated triplet energy
state and intensifying the band attributed to the 0-0 phonen transition.
Furthermore, in order to make the phosphorescence recording feasible,
the spectra were recorded with a 0.5 ms delay eliminating ligand fluo-
rescence processes. Fig. 6 presents the phosphorescence spectra for the
[Gd(tta)3(5-val) (H;0)] and [Gd(btfa)s(5-val) (H20)] complexes, with
excitations for both complexes centered at 370 nm.

The energy values of the triplet states (T;) were obtained from the
phosphorescence spectra of the [Gd(tta)s(5val) (H20)] and [Gd
(btfa)3(5-val) (H,0)] complexes as, respectively, 20661 em! (484 nm)
and 21834 cm™' (458 nm). Furthermore, a band attributed to the °Dy —
7F, transition was observed in both phosphorescence spectra, charac-
teristic of Eu’" ions, which is present as a product impurity, as the
gadolinium oxide itself used for the synthesis of gadolinium chloride
contains a low percentage of Eu®". Thus, the values attributed to the two
triplet states are higher than those of the main emitting states of the Eu>
ion (°Dg and *D,), with energies around ~17300 em ' and ~19000
em ', respectively. According to Latva and collaborators, for the energy
transfer process from the triplet state to an energy-emitting state of the
Eu®' ion to occur efficiently, an energy gap A(T; - °D;) in the order of
2500-4500 cm ' is required [52]. The calculation is made based on the
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Fig. 6. Phosphorescence spectra for complexes (a) [Gd(tta);(3-val) (H.0)] and (b) [Gd(btfa);(5-val) (H,0}].
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°D, level, because it is the state that best accepts the energy from the
triplet state, as it has the highest transfer rates in terms of quantum
yields [53]. On the other hand, Binnemans indicates that an effective
energy transfer process occurs when the triplet level is located about
1500 em ! above the emitting level of the Ln®" jon [54]. The energy
differences between the mentioned states A(T; - 5D1] are 1661 cm ! for
[Eu(tta)s(5-val) (H20)] 1 and 2834 em ! for [Eutbtfa)s(5-val) (H20)] 2,
indicating an efficient energy transfer process in these compounds.

3.4.2. Excitation and emission spectra and lifetime decays of the
synthesized complexes

The excitation spectra for the Eu®" complexes, illustrated in Fig. 7,
were recorded in the range of 280-550 nm, at liquid nitrogen temper-
ature (77 K). This choice is because a more intense vibronic coupling
occurs at higher temperatures, generating broader peaks that impair fine
spectra structure and, consequently, Stark level identification. The hy-
persensitive transition of the Eu®’ ion, attributed to 5Dy — 7F2, with a
wavelength of 614 nm, was monitored during spectra acquisition.

The excitation spectra revealed a broad band, corresponding to
electronic transitions Sp — S; (m,n*) attributed to the employed ligands,
with maximum absorption at 370 nm (for 1) and 380 nm (for 2).
Furthermore, some intraconfigurational 4f-4f Eu®" ion peaks were also
observed corresponding to the transitions from the ground state “F, to
the excited levels °Lg, °D, and °D,, at 393 nm, 464 nm and 524 nm,
respectively, for both complexes, with only small differences in the in-
tensities of these transitions. A spectra analysis allows us to infer that the
sensitization of such complexes, to obtain the best luminescence results,
should be performed directly at the maximum absorption ligand wave-
length, although the 7Fy — °D, transition ean also comprise a sensiti-
zation channel.

Fig. S presents the emission spectra of the complexes obtained at 77
K and recorded from 550 nm to 750 nm. All emission spectra were ob-
tained after excitation at the maximum ligand absorption wavelengths
(8y — S (m,n*) transition): 370 nm (for 1) and 380 nm (for 2).

The emission spectra present very narrow peaks related to the
intraconfigurational transitions of the Eu®" ion: 582 nm for Dy — "F,
594, 595 and 596 nm for °Dy — “Fy, 614, 616, 617 and 619 nm for °Dg —
7Fa, 656 and 657 nm for Dy — “F3, 704 and 707 nm for Dy — “F,
(Fig. 5a, complex 1). For the complex 2 such transitions appear in 582
nm for °Dy — “Fy, 594, 595 and 506 for °Dy — “F,, 614, 615, 616 and
617 nm for *Dg — "Fa, 655 and 656 for "Dy — “Fs, 706 and 707 nm for
*Do — "F4. Furthermore, the distance between peaks representing each
transition gradually increases as the total angular momentum quantum
number (J) increases, faithfully corresponding to the Landé interval rule
[55]. The spectral profiles of the two complexes are very similar,
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indicating that both Eu®* p-diketonates exhibit nearly equivalent sym-
metries. The absence of broad bands is an indication that the electronic
transitions of the ligands attributed to the triplet-singlet decay (T — Sp)
did not occur [56]. This highlights the good performance of the ligands
in transferring energy to excited states of Eu®" ions.

After careful analysis of the Dy — 7F, transitions, centered at 582 nm
for both complexes, we conclude that it consisted of a single pealk,
indicating a single type of Eu®" emitting site present in both complexes
(Appendix, Fig. 9). Furthermore, the presence of this transition indicates
a low symmetry surrounding Eu®' environment, as this transition is
forbidden in environments with an inversion center [57], so it is likely
that the metal ion is inserted in microsymmetry of the Cpy, Gy or C.. type.
still concerning the °Dy — ”F, transition, its position allows for the
proposal of correlations with the degree of covalent character of the
bonds between the metal ion and the ligand [58]. The further the
wavelength of this transition is shifted towards the red region of the
spectrum (red shift), the greater the covalent character of the bonds
[59]. Since the wavelengths of this transition in all Eu®! complexes are
identical, the degree of covalence of the bonds in these complexes is
suggested as quite close, as expected.

The °Dy — “F, transition, which has a magnetic dipole character (AJ
= 1), is allowed in any environment, regardless of the symmetry in
which the Eu®" ion is inserted [60]. Since the 7Fy level presents J = 1,
this transition must present three Stark levels and, if this number of lines
is greater, the presence of more than one non-equivalent site for the Eu®'
ion is suggested [61]. As its intensity is practically insensitive to
chemical environment changes, it is often used as a reference for
determining luminescence parameters, acting as an internal standard for
measuring intensities when compared to other spectral profile bands
[62]. To correlate two luminescence spectra, the (integrated) intensity
of this transition must be adjusted so that it displays the same intensity
in both spectra [54]. In contrast to the "Dy = 'R transition, the "D~
7F, transition, responsible for the red luminescence of Eu*" complexes,
is the most sensitive to chemical environment changes and is therefore
called “hypersensitive”. It is a transition with energy quanta of a forced
electric dipole nature, whose intensity is greatly influenced when there
is low symmetry around the Eu®" ion, due to considerable changes in
ligand field strengths [61]. The high polarizability of the ligands,
especially p -diketones, efficiently contributes to the intensity of these
transitions, through the dynamic coupling mechanism [63]. Since the
Do — ’Fy transition is only slightly affected by the chemical environ-
ment and the Do — “F2 transition is hypersensitive to it, it is possible to
estimate a measure of symmetry distortion around the Eu®" ion from the
ratio between the relative areas under the peaks of these transitions. The
I (°Dp — “Fa)/1 (°Dy — “F;) ratio can be designated as parameter Ry).
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Fig. 7. Excitation spectra for complexes (a) [Eu(tta) ;(5-val) (H.0)] 1 and (b) [Eu(btfa) 5(5-val) (H,0)] 2.
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Fig. 8. Emission spectra for complexes (a) [Eu(tta)s(3-val) (H-0)] 1 and (b) [Eu(btfa)s(s-val) (H-0)] 2.

Since the ®Dy — ”F, transition oceurs preferentially in environments
without an inversion center, that is, in weakly symmetric sites, it can be
inferred that the larger the Ry, parameter, the lower the symmetry
around the Eu’' jon. The Ry, parameter of each Eu’" complex was
determined (Table 2) and the observed values suggest that the envi-
ronment swrounding the Eu®" ion does not present significant differ-
ences in relation to this parameter, suggesting once again a high
similarity between the synthesized p-diketonates.

Regarding "Dy — “F5 transitions, prohibited by the forced electric
dipole and dynamic coupling mechanisms, these often present as low
intensity and reveal litde information about the chemical environment,
as well as the ®Dy — “F, transition, which occurs by the same mecha-
nisms (but is allowed) and is more sensitive to the coordination sphere
around the metal ion. The ®Dy — “F5 and °D, — “F¢ transitions could not
be recorded due to technical limitations, as they are outside the wave-
length range of spectrofluorimeter detectors; however, they do not
significantly influence the total radiative emission calculation of the
complex [64].

The luminescence lifetimes extracted from the decay curves pre-
sented in Fig. 59 (Supplementary Material) were 0.66 + 0.01 ms for [Eu
(tta)3(&-val) (H20)] 1 and 0.53 & 0.01 ms for [Eu(btfa);(5-val) (H-0)] 2.
Although the complexes present a coordinating water molecule, the
luminescence lifetime values were higher than other Eu®" p-diketonates
containing amide ligands, but without water molecules, reported in the
literature. In a recent study, Lima et al. reported anhydrous amide Eu®’
complexes containing the ligands tta and btfa, with luminescence life-
times from 0.36 to 0.71 ms (for complexes containing btfa) and
0.38-0.49 ms (for complexes containing tta) [65]. Considering the same
reference and proposing a relationship with the complexes synthesized
herein, luminescence decay times increase when the precursor com-
plexes [Eu(tta);(H;0)2] [59] and [Eu(btfa);(H20)] [65] have one of
their water molecules replaced by the &-val ligand. This increase is ex-
pected, as water molecules are reasonably effective in promoting the
deactivation of excited states of Eu®" ions via non-radiative decay, due
to the movements of O-H type oscillators [66]. Furthermore, in a study
recently published by our group [11], the complexes [Eu(tta)s(e-cap)
(Hz0)] (t = 0.54 £ 0.02 ms) and [Eu(btfa);(¢-cap) (H20)] (1 = 0.50 =
0.01 ms) have shorter lifetime values than the p-diketonates reported

Table 2
Ry, parameter for complexes [Eu(tta)s(6-val) (H20)] 1 and [Eu
(btfa)s(s-val) (H20)] 2.

Complex Ra; Parameter
[Eu(tta) 3(5-val) (H20)] 1 9.24
[Eu(btfa)s(5-val) (H20)] 2 9.25

herein. A possible explanation would be that the & -caprolactam ligand
has a larger ring, containing more C-H oscillators, compared to the
§-valerolactam ligand.

3.4.3. Theoretical studies and intramolecular energy transfer

For complete energy transfer process elucidation, a theoretical
spectroscopic study of the Eu>" complexes was conducted with the aid of
the Luminescence Package (LUMPAC) program [36]. The luminescent
properties of the complexes are strongly influenced by their geometries,
optimized using the RM1 model (Fig. 5) [67]. Therefore, a comparison
between experimental and theoretical luminescence data can be per-
formed to investigate agreements and bring even more reliability to the
suggested structure. The calculated Judd-Ofelt parameters are in
excellent agreement with those observed experimentally, obtained from
emission spectra, as indicated in Table 3 for [Eu(tta)s(5-val) (Hz0)] 1
and Table 4 for [Eu(btfa);(e-cap) (H20)] 2.

The ), parameter is directly associated to the chemical environment
around the Eu®' ion and is inversely proportional to the peripheral
symmetry. Thus, an increase in the {» parameter is observed in less
symmetrical environments surrounding the metal ion. The Q, parameter
of both complexes presented very similar values, evidencing structural
similarity. The Q4 parameter is related to long-range interactions and
local symmetry [68]. The higher the Q, value, the more intense the
interaction between the ligands. The complex containing the btfa ligand
is larger compared to the complexes containing the tta ligand, as the btfa
ligand contains an additional carbon, forming a six-membered ring,
which is larger than the five-membered ring present in the tta ligand.
This difference may justify the higher £, values observed for complex 2.

When compared to the precursor aqua complexes (without the lac-
tam ligand) described by Ref. [65], [Eu(tta)s(Hz0)z] (Anrad = 2873 s h
and [Bu(btfa)3(H20)5] (Apmg = 1551 s 1), complexes 1 and 2 non-
radiative decay rates were reduced in 67.8 % and 16.4 %, respectively,
with the replacement of a coordination water molecule by the d-valer-
olactam ligand. These results reinforce that the presence of ligands that
present groups containing O-H oscillators in the first coordination
sphere of the complex, increasing A4 values and exerting a direct ef-
fect on luminescence intensity. The Appqq rate of [Eu(tta);(5-val) (H20)]
1 is lower than that of [Eu(btfa)s(s-val) (H,0)] 2, which may be asso-
ciated with the different types of rings present in the p-diketone ligands,
where the btfa ligand contains more C-H type oscillators, more easily
promoting energy loss in the non-radiative form of the excited state *D;
(J = 0 and 1) [69]. It is important to note that, despite high Anr,q rad
values, these complexes exhibit high emission intensities, with a high
monochromatic character, as suggested by the respective chromaticity
diagrams of the complexes (Fig. 510 in Supplementary Material).
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Table 3
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Theoretical and experimental intensity parameters Q,, 4, and €, radiative (A, ;) and nonradiative (Ay,,) decay mates, quantum efficiency () and quantum yield (q)

for [Eu(tta) 3(5-val) (H,0)] 1.

[Bu(tta) s(e-cap) (H20)] 1 05 (em®) Q4 fem*) Qg (cm’] Aaa (57" Angaa (5 T (ms) 1 (%) q (%)

Experimental 16.08 1.98 - 571.34 923.65 0.66 38.22 -

RM1 15.59 376 1.3276 575.21 919.85 - 3847 37.86
Table 4

Theoretical and experimental intensity parameters ., 4, and €, radiative (A;.1) and nonradiative (Ay.q) decay mates, quantum efficiency (n) and quantum yield (q)

for [Eu(bifa)s(é-val) (H-0)] 2.

[Bu(btfa)y(s-cap) (H,0)] 2 Q; (em) €y (em) Qg (cm®) Ay 571 Aag 571 T (ms) 1 (%) ()
Experimental 16.09 203 - 57147 1296.99 053 30.58 -
RM1 15.96 263 0.6126 56858 1299.96 . 30.43 30.12
Furthermore, as anticipated, the experimental quantum efficiencies
obtained for all complexes were also higher than the values of their 0 [ W =831 x10's!
respective hydrated precursors, of 28 % and 13 %, respectively, for [Eu 45 G :
(tta)3(H-0)z] [70] and [Eu(btfa)s(H;0)2] [71]. These precursors also 20 N
present low radioactive decay rates and lower luminescence lifetimes 3
compared to those obtained herein. a0 e
Table 5 shows the energy transfer (TE) and energy back-transfer T: 30
(RTE) values for the complexes [Eu(tta);(5-val) (H-0)] 1 and [Eu r-:.: 25 i
(btfa)s(5-val) (H,0)], obtained through the Sparkle method. =] t
S 5 = 20
The main energy transfer channels of all complexes evidently operate e
through the T, — °D, and T; — "D, transitions, since the tripletstate is in Eﬁ 15
better resonance conditions with such levels, namely °D, (~20576 510 L =
em ') and °Dg (~17182 em 1), of the Eu’' ion. These TE rates are Lfl s Lx e -
almost the same in the two synthesized complexes. However, concerning (919.8557)
RTE rates, the closer in energy the emitting levels of the metal ion are to 0F
the T, state, the higher the back-transfer rates will be. For example, the L
energy of the wiplet state of [Eu(tta)s(5-val) (Hz0)] 1 is —~20661 cm 1 i a) [Eu(tta);(3-val)(H,0)] 1
and that of [Eu(btfa);(5-val) (H>0)] 2 is —~21834 cm L making the RTE
rates °Dy — T, and °Dg — T, for the p-diketonate [Eu(tta)s(5-val) (H,0)] i
1 four orders of magnitude higher when compared to the same RTE rates
for [Eu(btfa)s(5-val) (H;0)] 2. 45
To demonstrate in detail the rationalization of the energy transfer 40 +
processes between the energy states, energy transfer diagrams were 35
sketched for both Eu®" p-diketonate, represented graphieally, where the = 5
solid lines indicate radiative decays (or energy absorption), the dashed E 0r
lines represent nonradiative decays and the curves represent the inter- = B
state energy transfers (Fig. 9). : 20 |
@ 15 -
3.5. Eu’' p-diketonates as luminescent gunshot residue (LGSR) markers ERlEg
= st st §io0st At
As noted previously, the synthesized compounds showed relative ol ‘i (1299.965") | | (568.585)
thermal stability and intense emissions, making them potential firearm Ligand Eu* 7F,
ammunition marker candidates. Various ballistics tests were conducted r b) [Eu(btfa),(3-val)(H,0)] 2
(as described in 2.3 topic), each with a very specific objective and using

three different types of weapons: a Taurus® G2C 9 mm pistol, a Glock®
23 Gend .40S&W pistol and a long-range, high-energy weapon, a
Taurus® T4 5.56 mm rifle. For example, primary tests (September 5th'
2023) were performed simply to determine whether such f-diketonates
would act as luminescent markers, as lanthanide metal-organic

Table 5
Calculated intramolecular energy transfer values and back-transfer rates.
Complexes Wer 57 1)° War (s )°
[Eu(tta)s(5-val) (H20)] 1 S =Dy 831x10° *Dy—85 9.04x107°
T -0y 180x10° Dy ~Ty 6.81 x10°
T1=%Dp 271x10° ®Dp—T; 2.50 x 10°
[Bu(btfa)s(sval) (H200]2 8, —°Ds  202x10° "Dy—8 5.41x10 "7
T -0y 136x10° Dy -T; 6.28 « 10°
Ty—=°Dp 134x10° ®Dp—=T, 1.51 x10!

Fig. 9. Schematic energy diagram for complexes (a) [Eu(tta)z(5-val) (H-0)] 1
and (b) [Eu(btfa)s(s-val) (H20)] 2.

frameworks (LnMOFs) already do. Subsequently, tests were performed
to verify the change in projectile velocity (measured in FPS, with the aid
of a chronograph) to obtain information on the influence of the markers
on the gunpowder (October 14th' 2024). Finally, LGSR impregnation
and visualization tests on cotton fabric and animal tissue were carried
out, performed with CBC® 556 x 45mm SS109 ammunition in a
Taurus® T4 5.56 mm rifle (October 21st' 2024). In this case, a total of
five rounds marked with the compound [Eu(btfa);(5-val) (H;0)] 2 were
prepared to test the variations of four distances (40 cm, 80 cm, 1.50 m
and 2.00 m) in cotton fabric impregnation, leaving one round for the
animal tissue impregnation test (obtained at 1.50 m). The entire
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procedure of marking the rounds and planning of the experiments is
briefly deseribed in topic 2.3.

The initial tests (September 5th' 2023) began with three sequential
shots fired with each of the three weapons, at a distance of 1.00 m froma
cardboard target covered with black TNT fabric. Following the shots,
numerous luminescent particles were detected in several compartments
of the three weapons. For the Taurus® G2C 9 mm pistol (with ammu-
nition marked with the compound [Eu(tta);(5-val) (H-0)] 1, in
Fig. 10a), LGSR were observed in several weapon compartments, such as
inside the barrel (Fig. 10b), in the ejection port (in slide) (Fig. 10¢) and
on the fired cartridge (Fig. 10d) and magazine (Fig. 10€). The LGSR are
highlighted with yellow circles or arrows. They were also cbserved on
the target and on the ground, close to the shot. Likewise, three
sequential shots were fired with the Glock® 23 Gen4 .40S&W pistol
(using [Eufbtfa);(5-val) (H,0)2] as a marker) at the cardboard target
covered with TNT fabric, at a distance of 1.00 m.

As noted for the 9 mm caliber, a series of luminescent particles
spread throughout the .40S&W weapon (Fig. 11a), inside the barrel
(Fig. 11b), in the ejection port (Fig. 11¢), as well as on the slide and
frame (Fig. 11d), the fired cartridge (Fig. 11€) and magazine (Fig. 111),
the shooter's hand (Fig. 11g) and the shooter's face (Fig. 11h). A
possible explanation for the LGSR impregnation on the shooter’s face
may be related to the higher energy of the .408&W caliber, which in tum
expels a greater amount of gunshot residues. Finally, three sequential
shots were fired using the Taurus® T4 5.56 mm rifle, also at a distance of
1.00 m from the cardboard target, using compound [Eu(btfa)s(&-val)
(Hz0)] 2 as a tracer. After firing, numerous luminescent particles were
also observed on the inside of the barrel (Fig. 12b and c), carrying
handle (Fig. 12d), fired cartridges (Fig. 12e) and chronograph equip-
ment (Fig. 12f).

In addition, LGSR were also observed throughout the shooter’s
forearm (Fig. 511, Supplementary Material). Therefore, it is quite
evident that both compounds [Eu(tta);(5-val) (H;0)] 1 and [Eu(btfa);(5
val) (H,0)] 2 act efficiently as ammunition markers for both pistols and

a)
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rifles, marking several external and intemal weapon compartments,
spent cartridges, and shooter forearms, hands and face. A greater
amount of residue was formed due to the higher energy of the .405&W
pistol, which may be related to a number of factors, including different
firing mechanisms and weapon specificities [72]. Markers in internal
weapon compartments can remain intact for up to months and can be
collected and adequately analyzed in physicochemical tests.

In order to verify the influence of the markers on the ammunition
load, three shots were fired with a .40S&W ammunition (marked with
the compound [Eu(btfa)s(5-val) (H,0)] 2), three with a 9 mm ammu-
nition (using the compound [Eu(tta);(5-val) (H20)] 1) as marker) and
three using [Eu(btfa)s(5-val) (H>20)] 2 in the Taurus® T4 5.56 mm rifle.
For each test, a shot was also fired with ammunition without the pres-
ence of markers, as reference (also previously disassembled). A small
influence of the marker on gunpowder results in a low decrease in the
projectile velocity. This was duly measured using a chronograph
(Figs. 5123, Supplementary Material). Table 6 depicts all FPS values for
the three weapons.

The reference shots fired with the Taurus® G2C 9 mm pistol reached
984 FPS, while the Glock® 23 Gen4 .40 mm pistol reached 1000 FPS.
The average reduction in projectile velocity for shots of each pistol was
approximately 1.28 % for shots fired with the Taurus® G2C 9 mm pistol
and 2.80 % for shots fired with the Glock® 23 Gen4 .40S&W pistol. This
is similar to previous studies that also demonstrated decreased projectile
velocity due to the presence of luminescent markers [13,73]. However,
the observed reductions in projectile velocities were quite subtle in the
present study. Furthermore, the results indicate that the complexes [Eu
(tta)3(&-val) (H20)] 1 and [Eu(btfa);(5-val) (H>0)] 2 are effective LGSR
for the Taurus® G2G caliber 9 mm and Glock® 23 Gen4 .40 mm pistols,
in addition to exhibiting no apparent physical or chemical interaction
with gunpowder.

Velocity measurements for the Tauwrus® T4 5.56 mm rifle bullets
reveal that the addition of the [Eu(btfa);(5val) (H>0)] 2 marker had a
relatively small impact on the bullet velocity. The determined velocities

Fig. 10. Luminescent gunshot residues in a Taurus® G2C 9 mm: (a) pistol under normal light; (b) inside barrel; (¢) ejection port (d) fired cartridge; (e) magazine.
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Fig. 11. Luminescent gunshot residues in a Glock® 23 Gen4 .40S&W: (a) pistol under normal light; (b) inside barrel; (¢) ejection port; (d) pistol body; (e) fired

cartridge; (f) magazine; (g) shooter's hand and (h) shooter's face.

were 2463 FPS, 2.477 FPS and 2.496 FPS for shots fired with marked
ammunition compared to 2664 FPS for the reference shot without any
marker. The average media reduction in bullet velocities with the
insertion of the marker was 6.95 %, indicating that the luminescent
compounds incorporated into the powder charge did not significantly
alter bullet velocity. Rifle ammunition marker assessments are unprec-
edented in literature, as well as assessments on the possible impact of
these markers on bullet velocity. Additionally, no significant change was
noticeable either in cartridge ejection from the chamber or in the sound
of the shot for shots fired with both the pistols and the rifle, according to
the shooter’s reports.

To study LGSR impregnation in the cotton fabric (October 21st
2024), a 1.80 m mannequin was dressed in a black cotton T-shirt
(Fig. 53a), with four fired at four different distances (40 em, 80 em, 1.50
m and 2.00 m) and with a brief interval between them, to record the
influence of the LGSR impregnation at each distance. After the first shot,
a cardboard plate covered with the same fabric as the T-shirt was placed
on top of the T-shirt, since several luminescent residues were already
present after the first shot (see again Fig. 53a). A large formation and
impregnation of LGSR in the cotton fabric was noted at all distances, and
in the 1.50 m shot, luminescent residues were observed passing through
the shirt and reaching the mannequin chest region. This is probably due
to the rifle’s high energy, which is capable of dispersing gunshot resi-
dues over greater distances. It is important to note that the greater the
distance of the shot, the greater the residue dispersion on the shirt,
further away from the bullet entry hole and more difficult to detect with
the aid of the U.V. light. For example, when shot at 40 em, a series of
damage was noted on the shirt, due to the hot vapors expelled from the
gun barrel, which caused the eotton fabric to burn (Figs. 513a—, indi-
cating the burned shirt and several luminescent particles detected).
Doubling the distance of the shot (80 em) (Fig. 13a e 13b) reveals
numerous luminescent particles close to the bullet entry hole (Fig. 13c).
On the contrary, when shot at 1.50 m, the GSR, although present, are
more diffuse and located further away from the bullet entry hole

(Fig. 13d). By increasing the shooting distance further (2.00 m) we can
still observe the impregnation of alarge amount of luminescent gunshot
residues (Fig. 13e).

Finally, to test LGSR impregnation in animal tissue, a piece of pork
belly with skin, adipose and muscle tissue, mimicking the same region in
a human being, was fixed to the mannequin’s abdomen (Figs. 53b and
53¢, Supplementary Material). In this case, only one shot was fired with
the Taurus® T4 5.56 mm rifle, with the ammunition marked with
compound [Eu(btfa);(5-val) (H0)] 2, at a distance of 1.50 m. After the
shot, several luminescent particles were detected, well adhered to the
tissue region (Figs. 514a-<, Supplementary Material). Several manne-
quin movements were performed but, even so, the residues were well
adhered and did not move. Gunpowder particles were also noted,
forming the smoking region (Fig. 514a, Supplementary Material). Thus,
the compounds synthesized herein act very efficiently both in marking
the ammunition of different calibers (withstanding high temperatures
during firing and the high pressure of gunpowder combustion in a rifle)
and in the efficient impregnation of cotton fabric and animal tissue.
Furthermore, velocity projectile measurement tests (in FPS) demon-
strate a minimal decrease in velocities, strongly indicating no physical or
chemical marker interaction with gunpowder. To verify this fact, a
simple test was performed, burmning the same amount of gunpowder
contained in the CBC® 5.56 x 45mm S$5109 ammunition cartridge. To
this end, 1.59g of $5109 gunpowder without a bullet were bumed in a
metal container (the same length as a 5.56 mm rifle cartridge), and the
burning time was measured with the aid of a stopwatch. Two other tests
were performed, with 50 mg and 100 mg of [Eu(btfa)s(5-val) (H.0)] 2.
Surprisingly, the three burning times were approximately identical (t —
9s), providing further evidence that such a marker does not interact
physically or chemieally with gunpowder, as predicted by the FPS test
(Fig. 515, Supplementary Material). All the tests performed herein are of
significant interest when a luminescent marker for firearm ammunition
is desired, namely (i) the primary test verifying whether such com-
pounds can actually mark weapons, spent cartridges, targets and
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4 5.56mm

Fig. 12. Luminescent gunshot residues in a rifle Taurus® T4 5.56 mm: (a) inside barrel under normal light; (b, ¢) inside barrel under U.V light; (d) carrying handle

(e) fired cartridge; (f) chronograph equipment.

Table 6
Feets per second (FPS) values for the three firearms utilized in our study, with
shooting distance at 1 m.

Shots Pistol Taurus® Pistol Glock® 23 Rifle Taurus® T4
G2C 9 mm (FPS) Gen4 .40 mm (FPS) 5.56 mm (FPS)
Shot without 984 1000 2664
any marker
Shot 1 970 961 2463
Shot 2 972 978 2477
Shot 3 972 977 2496

shooter, withstanding high temperatures and pressures inside the car-
tridges (i) the viability of such LGSR te adhere to both clothing fabric
and human tissue; (iii) the desire for non-physical or chemical interac-
tion of such markers with gunpowder, which can seriously compromise
shooting.

The LGSR of [Eu(btfa)s(5-val) (H20)] 2 were obtained from the

mannequin’s T-shirt and their emission spectra was analyzed. Fig. 516,
in the Supplementary Material, indicates this spectrum, alongside that of
compound 2, with elear °Dy — “F» and *Dy — “F; Eu®" ions transitions.
These spectra obviously exhibit certain differences, as the spectrum of
complex [Eu(btfa)s(s-val) (H20)] 2 was obtained at 77 K (allowing for
Starks level visualizations) and the LGSR spectra were obtained at room
temperature, possibly with a mixture of other compounds from the GSR.
However, it is quite evident that, despite the high temperature and high
pressure inside a 5.56 mm ammunition cartridge, intramolecular energy

transfer continues to occur, making it possible to detect LGSRs.
4. Conclusion

Herein, two new f-diketonates (containing the anions tta and btfa)
derived from lanthanides (Eu’' and Gd*') and containing the lactam
ligand 2-piperidinone (5-valerolactam or §-val) were synthesized and
fully characterized by several analytical and spectroscopic techniques.
Experimental and theoretical photophysical studies were also performed
using the RM1 model. The data demonstrates the formation of two tris-
p-diketonates, with a 6-val ligand and a coordinating water molecule,
like the few examples of f-diketonates found in the literature. The
experimental luminescence data are in excellent agreement with the
caleulated data, providing even more reliability to the structures
obtained.

Due to the intense emission presented by these compounds, they
were used as luminescent markers in firearm ammunitions, more spe-
cifically a Taurus® G2C 9 mum pistol, a Glock® 23 Gen4 .40S&W pistol
and a Taurus® T4 5.56 mm rifle. As part of the forensic ballisties” tests,
impregnation tests of the LGSRs on cotton fabric (at various distances)
and animal tissue were carried out, demonstrating significant potential.
With the aid of a chronograph, the velocities (in FPS) of the projectiles of
the three weapons were measured, showing a minimal decrease in ve-
locity in the marked ammunition. This can be explained by the absence
of physical or chemical interaction between the markers and the gun-
powder. In the case of pistols, LGSR were observed up to a distance of 10
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Fig. 13. (a) Precise measurement with measuring tapes; (b) Moment of the shot, with gunshot residues observed; luminescent gunshot residues observed at distances

of 80 em (¢); 1.50 m (d) and 2.00 m (e); (f) Enlargement of the LGSR at 2.00

m. In the case of the rifle, such residues could be detected up to 15 m
from the shooter. The LGSR were collected from the mannequin’s t-shirt
and subjected to an emission spectrum, demonstrating that despite the
temperature and pressure experienced by the marker, energy transfer
still occurs from ligands — Eu’', making these compounds extremely
promising as martkers. It is important to note that this is the first
assessment to include marking studies with a long-range, high-energy
weapon, such as a rifle. Such studies are becoming increasingly impor-
tant, given the spread of rifles in the hands of individuals committing
illicit acts, allowing for direct links to be made between the shooters and
weapons, which can aid forensic experts worldwide in solving homi-
cides. Furthermore, this project is under development, with analysis of
the toxicity of GSR being carried out. Likewise, all the collected gunshot
residues are being analyzed using different techniques and are beyond
the scope of this work.
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