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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo tedrico para a investigacdo das
propriedades espectroscépicas de complexos de eurdpio trivalente. O estudo
foi dividido em duas partes. Na primeira foi feito o estudo da eficiéncia
luminescente de cinco complexos os quais tinham como ligantes B-dicetonas e
pirazol, sendo que no pirazol foram realizadas modificagbes promovendo um
aumento gradativo na quantidade de &tomos de flior na busca por sistemas
com maior luminescéncia. Na segunda parte foi feito o estudo de elucidacéo
estrutural e da eficiéncia luminescente de dois complexos de Eu®*, os quais
apresentavam como ligante a molécula de ibuprofeno e a metilbipiridina. A
diferenca entre os dois sistemas era que em um complexo o grupo metil da
bipiridina estava na posicdo meta e no outro na posicdo para. Para isto, foram
utilizadas metodologias semiempiricas, tais como os modelos Sparkle, o
método INDO/S-CIS, a teoria de Judd-Ofelt e os modelos transferéncia de
energia propostos por Malta e colaboradores. As teorias e modelos utilizados
para tratar das propriedades espectroscOpicas destes sistemas, estdo
implementados no pacote computacional LUMPAC — Luminescence Package,
o qual foi utilizado neste estudo. Na primeira parte, fez-se uma avaliagdo dos
modelos de célculo da geometria do estado fundamental mais adequada para o
estudo e a partir de comparac¢des com estruturas cristalograficas o modelo que
apresentou menor erro foi o Sparkle/PM3. A patrtir dos resultados obtidos, foi
visto que a intensidade de luminescéncia dos complexos de Eu** aumenta
guando as ligacdes C-H sao substituidas por ligacbes C-F, e mais fortemente
quando grupos CF, sdo adicionados. A extenséo adicional no comprimento da
cadeia fluorada diminui fortemente a taxa de decaimento n&o radiativo e
aumenta a taxa de decaimento radiativo, aumentando dessa maneira a
eficiéncia quantica do complexo. Os resultados obtidos teoricamente foram
comparados com o0s resultados experimentais e apresentaram boa
concordancia. Na segunda parte do trabalho, ndo foi realizado avaliacdo de
modelo de célculo de geometria, por se tratar de sistemas que ndo apresentam
estruturas cristalograficas determinadas. Assim, foi utilizado o modelo RM1
para otimizagdo da geometria, por se tratar de um modelo recente que trata de
maneira satisfatoria sistemas lantanidicos. Os resultados obtidos néo



apresentaram muita diferenca, ou seja, a posicdo do grupo metil na posigcéo
meta ou para no ligante bipiridina ndo causa efeito consideravel sobre o
poliedro de coordenacdo. No entanto, apresentaram taxas de decaimento
radiativo maiores do que as taxas de decaimento ndo radiativo e elevada
eficiéncia quantica. Por fim, a boa concordancia entre os resultados tedricos e

os resultados experimentais € um forte indicio que as estruturas propostas

correspondem aos sistemas sintetizados.

Palavras-chave: Eu**, Ligantes B-dicetonados fluorados, Ibuprofeno, Ligantes

Nitrogenados, Luminescéncia.
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ABSTRACT

In this work a theoretical study was carried out to investigate the spectroscopic
properties of trivalent europium complexes. The study was divided into two
parts. The first one was the study of the luminescent efficiency of five
complexes which had as ligands pg-diketones and pyrazole. Pyrazole
modifications were made promoting a gradual increase in the amount of fluorine
atoms in the search for systems with greater luminescence. The second part
was the study of structural elucidation and luminescent efficiency of two Eu**
complexes, which showed as ligand the molecule of ibuprofen and
methylbipyridine. The difference between the two systems was that in one
complex the methyl group of bipyridine was in the meta position and in the other
in the para position. Semiempirical methodologies such as the Sparkle models,
the INDO/S-CIS method, the Judd-Ofelt theory and the energy transfer models
proposed by Malta et al were used to certify this. The theories and models used
to treat the spectroscopic properties of these systems are implemented in the
LUMPAC - Luminescence Package, which was used in this study. In the first
part, an evaluation of calculation models of the ground state geometry more
suitable for the study and from comparisons with crystallographic structures the
model that presented smaller error was the Sparkle/PM3. From the results
obtained, it has been seen that the luminescence intensity of the Eu®*
complexes increases when the C-H bonds are replaced by C-F bonds, and
more strongly when CF, groups are added. Further extension in the length of
the fluorinated chain greatly decreases the rate of nonradiative decay and
increases the rate of radiative decay, thereby increasing the quantum efficiency
of the complex. The results obtained were theoretically compared with the
experimental results and showed good agreement. In the second part of the
work, no evaluation of the geometry calculation model was performed, since it is
a system that does not have certain crystallographic structures. Thus, the RM1
model was used to optimize the geometry, since it is a recent model that
satisfactorily treats lanthanide systems. The results obtained did not show much
difference, that is, the position of the methyl group in the meta or para position
in the bipyridine linker does not cause considerable effect on the coordination

polyhedron. However, they presented higher radiative decay rates than the
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rates of non-radiative decay and high quantum efficiency. Finally, the good
agreement between the theoretical results and the experimental results is a
strong indication that the proposed structures correspond to the synthesized

systems.

Keywords: Eu**, Fluorinated B-diketonate Ligands, Nitrogen Ligands,

Luminescence.
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1. INTRODUCAO, MOTIVACAO E OBJETIVOS
1.1. Introducé&o e motivagao

A crescente demanda de dispositivos optoeletrbnicos altamente
eficientes com baixo consumo de energia tem despertado o interesse de
grupos de pesquisa para uma intensa investigacdo de novas fontes de
materiais luminescentes [1,2].

Complexos de lantanideo sdo materiais promissores com luminescéncia
altamente eficiente, pois lantanideos apresentam como caracteristica longos
tempos de vida dos estados excitados e espectro de emissdo com linhas
bastante estreitas e bem definidas [3,4]. Estes complexos apresentam um
vasto campo de aplicacdo podendo abranger diversas areas como: fisica,
guimica e biomedicina [5-9].

No entanto, ions lantanideos quando excitados diretamente apresentam
baixa eficiéncia luminescente. Entdo, € necessério utilizar grupos ligantes para
que possam funcionar como “antenas”, absorvendo energia e transferindo para
o ion lantanideo (processo conhecido por efeito antena). Neste processo, trés
fatores sdo responsaveis pela eficiéncia da luminescéncia: i) a intensidade de
absorcéo dos ligantes; ii) a eficiéncia na transferéncia de energia ligante-metal
e iii) a eficiéncia da emissao do metal [2,10,11].

As emissdes do fon Eu®" apresentam importantes aplicacdes comerciais
no campo optico. Ele emite na regido do vermelho, suas principais transicées
sdo0 do tipo °Dy - ‘F; (J varia de 0 a 6) e apresentam espectros eletrénicos
bastante simples, com bandas finas e bem definidas [12].

Este trabalho fundamenta-se em duas frutiferas cooperagdes entre o
nosso grupo (Pople Computational Chemistry Laboratory) com: i) o grupo do
Professor llja V. Taydakov do Instituto de Fisica da Academia Russa de
Ciéncias e ii) o grupo do Professor Lippy Farias Marques do Instituto de
Quimica da Universidade do Estado do Rio de Janeiro.

Em 2011, Freire e colaboradores [13] publicaram um trabalho em que
sugeriam que compostos contendo fons Eu®" coordenados a ligantes do tipo B-
dicetonas poderiam ser mais luminescentes se nas extremidades opostas das
B-dicetonas houvesse grupos doadores e aceitadores de elétrons. Ao ler esse

trabalho o professor Taydakov contatou o professor Freire para saber a



possibilidade em realizar calculos computacionais que direcionassem o
processo de sintese de sistemas mais luminescentes.

Ao explicar, ao Prof. Taydakov, as limitacbes das ferramentas tedricas
no processo de design de sistemas com maior luminescéncia, e conhecendo os
sistemas com o0s quais ele trabalhava, idealizamos um estudo teorico-
experimental onde em uma posi¢cédo da (B-dicetona o grupo seria praticamente
mantido fixo e na posicdo oposta ocorreria um aumento gradativo no nimero
de atomos de fllor, tornando o grupo cada vez mais aceptor (ou retirador) de
elétrons. Com isso era esperado que houvesse um aumento na luminescéncia
do sistema & medida que aumentava a forga do grupo retirador de elétrons.

Em um trabalho posterior, em colaboracdo com o Prof. Lippy Marques
da UERJ, foi realizado um estudo teorico envolvendo complexos de
lantanideos binucleares. Nosso grupo de pesquisa mantém uma frutifera
colaboracdo com o grupo do Prof. Marques desde 2014, sendo que estas
resultaram em trabalhos bastante produtivos [14-16].

Tendo em vista que o ibuprofeno é um farmaco antiinflamatério muito
utilizado e apresenta estudo escasso na literatura, principalmente se tratando
de mecanismo de transferéncia de energia, foi proposto o estudo de dois
complexos de Eu** coordenados a seis moléculas de ibuprofeno e duas de
dimetilbipiridina, sendo que em um complexo o grupo metil estava na posicéo
meta e no outro na posi¢cao para da bipiridina.

Dessa maneira, foi investigada a influéncia da posi¢cao do grupo metil
nas propriedades espectroscopicas como as taxas de transferéncia e retro-
transferéncia de energia, decaimentos radiativo e ndo radiativo, parametros de
intensidade, eficiéncia quantica e rendimento quantico, para que assim
pudesse auxiliar na elucidagdo estrutural dos complexos obtidos
experimentalmente, que € o objetivo principal dessa parte do trabalho.



1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo Geral

Modelar do processo de transferéncia de energia em complexos

contendo o fon Eu®** coordenado a ligantes do tipo B-dicetonas, de modo a

avaliar o efeito do aumento do grupo fluorado na luminescéncia dos sistemas.

Bem como suporte na elucidagédo estrutural e avaliacdo da luminescéncia de

sistemas binucleares coordenados a ligantes do tipo ibuprofeno e

dimetilbipiridina com o grupo metil nas posi¢cdes meta e para.

1.2.2. Objetivos Especificos

Determinar teoricamente a geometria do estado fundamental dos

complexos utilizando modelos semiempiricos;

Calcular teoricamente os parametros de Judd-Ofelt e fazer

comparagao com os obtidos experimentalmente;

Realizar o célculo tedrico dos estados excitados (singleto e tripleto)
da parte ligante dos sistemas e calcular as taxas de transferéncia e

retro-transferéncia ligante — metal;

Determinar o rendimento quantico teoricamente e compara-lo com o

obtido experimentalmente;

Auxiliar na elucidacdo estrutural dos complexos obtidos

experimentalmente.



2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1. Lantanideos

Em 1787, Carl Arrhenius descobriu um mineral chamado de iterbita, o
qual, posteriormente passou a ser conhecido por gadolinita. Sete anos depois,
a partir desse mineral, Johan Gadolin isolou um 6xido de um mineral preto e
pesado em Ytterby (Suécia) que foi nomeado de Oxido de ytterbia e
posteriormente batizado de itria. Meio século depois, Mosander separou o
oxido de ytterbia e nomeou em trés fracdes: “itria”, “érbia” e “térbia”. Em 1804,
Berzelious e Hisinger isolou a céria (possivelmente éxido de cério) do mineral
cerite [17,18].

Os elementos citados acima foram isolados na forma de Oxido, pois
guando fundidos se decompunham por eletrélise. Naquela época, 6xidos eram
chamados de “terra”, tais terras foram isoladas de um mineral que se pensava
ser raro, por isso, ficaram conhecidos por “Terras Raras” (TR) [17,19].

A partir das fracdes separadas por Mosander, foi visto que na verdade a
itria era constituida de uma mistura de 6xidos que passou a ser conhecida por
terras itricas, fazendo parte dessa classe os 6xidos de itrio e os lantanideos
pesados (Gd — 64 ao Lu — 71). O mesmo foi observado para a descoberta de
Berzelious, o isolamento da céria era uma mistura de terras ceéricas que era
composta pelos lantanideos leves (La — 57 ao Eu — 63, com excec¢do do
promécio, pois este ndo apresenta isotopo estavel). A partir desses grupos, se
deu a separacao e identificacdo de novos elementos quimicos na época, um

resumo cronoldgico disso pode ser visualizado na Figura 1 [20].



Figura 1. Resumo cronologico da separacdo das terras (a) céricas e (b)
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A separacdo desses elementos foi dificil pelo fato de apresentarem
grande similaridade e por serem encontrados misturados na natureza. Além
disso, nessa época, a tecnologia era limitada, logo ndo existiam equipamentos
adequados para a separacao e caracterizagcdo das inumeras misturas de TR.
Entdo, algumas estratégias eram utilizadas para isolar tais elementos como:
estudo da alcalinidade, reatividade e teste de chama, sendo que este ultimo
contribuiu consideravelmente para o esclarecimento de caracteristicas desses
elementos [21-25].

Atualmente, o grupo de elementos conhecidos por “terras raras” inclui
além dos quinze ions lantanideos (iniciada pelo lantéanio, La — 57, indo até o

lutécio, Lu — 71), os elementos escandio e itrio (Figura 2).



Figura 2: Tabela peridédica com destaque aos elementos denominados de

terras raras. [20]
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Com o passar do tempo, percebeu-se que o termo “Terras Raras” ndo é
apropriado para tais elementos, pois eles apresentam natureza metdlica (na
época tal caracteristica era desconhecida) e ocorre em abundancia na crosta
terrestre. Como exemplo, temos o cério, lantanio e neodimio que sao mais
abundantes do que cobalto, niquel e chumbo [26].

Na tabela peridédica publicada por Mendeleev em 1869, a partir de
informacfes da massa atdbmica que até entdo ndo eram confiaveis foram
introduzidos apenas lantanio, cério, e o didimio (posteriormente percebeu-se
gue era uma mistura de Pr — 59 e Nd — 60). No periodo entre 1887 e 1915,
Henry Moseley analisou os espectros de raios X dos elementos encontrados e
deu definicdo ao que se dizia nimero atbmico, e assim mostrou 0s elementos
gue compde a serie lantanidica [27].

Os elementos quimicos pertencentes ao grupo dos lantanideos estéo
localizados no grupo 3 da tabela periddica. O estado de oxidagdo mais comum
e mais estavel é o trivalente (Ln®*"), existindo, no entanto, algumas excecoes.
podem ser encontrados, em alguns elementos, os estados: divalente (Ln*) e
tetravalente (Ln*"). [27,28]



Nos lantanideos é observado dois tipos de configuracéo eletrénica, sendo
energeticamente mais favoravel o preenchimento gradual do orbital 4f (Tabela
1), entéo ela esta subdividida em:

= 4" 6s? 5d' — para 0 La, Ce, Gd e Lu, onde n = 1, 2, 8 e 15,
respectivamente;

= 4f" 6s® — para 0s demais elementos, com n = 3-7 e n = 9-14. [26]

Tabela 1: Estrutura eletronica dos lantanideos e ions trivalentes. [29]

Elemento Simbolo Nch_ero Configuragéo Config%iagéo igzrﬂ::oo
atomico Ln Ln

(pm)
Lantanio La 57 [Xe]6s?5d* [Xe] 116,0
Cério Ce 58 [Xe]4f'6s%5d* [Xe]af* 114,3
Praseodimio Pr 59 [Xe]4f36s? [Xe]4f? 112,6
Neodimio Nd 60 [Xe]4f*6s? [Xe]4f 110,9
Promécio Pm 61 [Xe]4f°6s? [Xe]af* 109,3
Samario Sm 62 [Xe]4f°6s? [Xe]4f 107,9
Eurdpio Eu 63 [Xe]4f'6s? [Xe]4f® 106,6
Gadolinio Gd 64 [Xe]4f'6s%5d" [Xe]af’ 105,3
Térbio Tb 65 [Xe]4f°6s? [Xe]4f® 104,0
Disproésio Dy 66 [Xe]4f'O6s? [Xe]4f® 102,7
Holmio Ho 67 [Xe]4f*'6s? [Xe]4f*° 101,5
Erbio Er 68 [Xe]4f'%6s? [Xe]af 100,4
Talio Tm 69 [Xe]4f36s? [Xe]4f'? 99,4
ltérbio Yb 70 [Xe]4f*6s? [Xe]4f*? 98,5
Lutécio Lu 71 [Xe]4f**6s%5d* [Xe]af* 97,7

Na formacdo dos ions, por serem predominantemente trivalentes, os
elétrons sdo removidos dos orbitais 6s e 5d para o La, Ce, Gd e Lu, e dos
orbitais 4f e 6s para os demais elementos. Dessa maneira, os ions lantanideos
(Ln*") ficam com configuracéo eletronica [Xe]4f" (n=1-14), ver Tabela 1 [26].

Estes elementos apresentam raio ibnico consideravelmente grande e
podem acomodar mais de 6 atomos ligantes (sendo estes, os atomos
diretamente ligados ao ion lantanideo) em sua esfera de coordenacéo
(geralmente de 8 a 9 atomos ligantes, porém, podem chegar a 12), isso

dependeré das propriedades dos grupos doadores [30]. A medida que aumenta



0 numero atdbmico desses elementos, o raio idnico diminui (Tabela 1), pois
mesmo o orbital 4f sendo de natureza interna (Figura 3), apresenta baixo poder
de penetrabilidade, ou seja, menor blindagem que os orbitais s, p ou d, isso
causa um aumento na repulséo intereletronica. Dessa maneira, a carga nuclear
efetiva sobre os elétrons mais externos (5s e 5p) é muito maior causando
assim uma elevada atracdo destes com o nucleo, tal fenébmeno é chamado de

contracdo lantanidica [27,31,32].

Figura 3: llustracédo da natureza interna dos orbitais 4f [10].
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Os lantanideos sé&o classificados como acidos duros. Segundo a definicdo
de Pearson sdo espécies que apresentam baixa eletronegatividade e tamanho
pequeno. Tais elementos coordenam-se preferencialmente a bases duras
(atomos pequenos e fortemente eletronegativos) como, por exemplo, oxigénio,
nitrogénio e enxofre seguindo a ordem O>N>S [33].

O campo de aplicacdes dos lantanideos era bastante restrito na época de
sua descoberta. Os primeiros relatos na industria foram na fabricacdo de
camisas de lampides. Tempos depois, passaram a ser mais utilizados como,
por exemplo, na produgao de “mischmetal’” que € a liga de lantanideo mais

longa da histéria [34].



Hoje esse quadro se inverteu e o campo de aplicacdes passou a ser bem
vasto. De maneira geral, sdo exploradas as propriedades Opticas, magnéticas e
redox de tais elementos. Dentre elas estédo catalise automotiva, craqueamento
de petréleo, ligas para baterias Ni-MH, ceramicas de alta resisténcia,
fabricacdo de lasers, materiais luminescentes, fabricacdo de lampadas
fluorescentes, entre outros [35-40].

Os lantanideos apresentam baixo coeficiente de absortividade e por isso
a excitacdo direta € pouco eficiente. No entanto, quando coordenados a
ligantes orgéanicos apropriados esse quadro se inverte, pois estes atuam como
eficientes sensibilizadores de luminescéncia [41,42]. Os espectros de emissao
dos complexos de lantanideo apresentam linhas estreitas e bem definidas, tal
fato é atribuido a blindagem exercida sobre os elétrons 4f pelos elétrons das

camadas 5s e 5p mais externos e aos efeitos de campo ligante [3].

2.2. Modelos de Campo Ligante

A teoria do campo ligante (TCL) foi proposta por J.S. Griffith e L.E. Orgel
em 1957 [43] a partir da combinacdo das ideias da teoria do campo cristalino
(TCC), introduzida por Bethe em 1929 [44], e da teoria dos orbitais moleculares
(TOM). Devido a complexidade de célculos envolvendo orbitais 4f, a TCL foi
criada com o intuito de prever as propriedades espectroscopicas desse tipo de
compostos [45]. Em espécies hidrogendides, o Hamiltoniano (Hy) € dado pela
soma das energias cinética do elétron e potencial atrativa elétron-nucleo
(Equacao 2.1). Este Hamiltoniano esté relacionado a configuracdo eletronica e
depende apenas dos numeros quanticos principal e azimutal [46].

H o = Ecin + Epot Eq. (2.1)

Tratando-se de espécies polieletrdnicas, a energia potencial repulsiva
elétron-elétron (H.) € outra interacdo que deve ser considerada. Ela remove a
degenerescéncia da configuracdo e aqui os termos gerados (>>*1L) sao
separados por energias da ordem de 10* cm™. O novo Hamiltoniano (H) passa
a ser [46]:

H=Ho+H Eq. (2.2)
Para lantanideos e actinideos, onde a interacdo spin-orbita é relevante,

tem-se que o Hamiltoniano do ion lantanideo livre (H,.) é dado por [46,47]:
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HiL=Ho+ Hc+ Hso Eq. (2.3)

Sendo Hso, 0 termo de acoplamento spin-Orbita. Esse efeito remove a
degenerescéncia dos niveis ° * 'L a partir das componentes J, resultando em
diferentes 2° *'L; que s&o separados por uma energia da ordem de 10% cm™
[17,46,47].

Quando um ion lantanideo estad coordenado a um ou mais ligantes, o
ambiente quimico (efeito do campo ligante) é modificado e como consequéncia
alteracdo na simetria, removendo assim a degenerescéncia do termo % *IL,.
Isso faz com que seja adicionado ao Hamiltoniano do ion livre um novo termo
correspondente a perturbacdo do campo ligante (Hc ), normalmente sé&o
separados por uma energia da ordem de 10> cm™ e levam a formacdo dos
niveis chamados de niveis Stark. Na Figura 4 sdo mostrados os principais

potenciais de perturbacdo dentro de uma configuracdo 4f" [10,46].

Figura 4: Interacao dos potenciais Ho, Hc, Hso € Hc com os niveis de energia

da configuracéo 4f" do ion de lantanideo. [46]
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A fundamentacdo tedrica para 0s primeiros sistemas luminescentes
comecou a ser desenvolvida no final da década de 20. Com o modelo
eletrostatico das cargas pontuais (PCEM), Beth estabeleceu a ordem de
grandeza do campo cristalino sobre os niveis de energia dos orbitais 4d e 4f.
[44]. Em 1937, Van Vleck atribuiu linhas espectrais para as transi¢cdes inter-
configuracionais 4f as quais foram classificadas como dipolo elétrico, dipolo
magnético e quadrupolo magnético [48]. Anos depois, Broer e colaboradores
demonstraram, através de célculos, que o dipolo elétrico poderia ser
suficientemente forte para combinar as intensidades experimentais. Esses
trabalhos foram fontes inspiradoras para que Judd e Ofelt [49,50], de maneira
independente, publicassem estudos a respeito das transicfes entre niveis da
configuracdo 4f em lantanideos [49-51].

O modelo eletrostatico das cargas pontuais PCEM (Point Charge
Eletrostatic Model) considera que o potencial elétrico na posi¢cdo do ion central
€ gerado pela colaboracdo dos potenciais individuais dos ligantes. As cargas
estdo situadas exatamente onde se encontram os ligantes, sendo suas
intensidades iguais a valéncia destes ions e por este motivo a ligacdo entre um
dado ion lantanideo e os ions ligantes é dita como iénica. A Figura 5 apresenta
as posi¢cbes e as cargas no modelo PCEM do ion ligante em torno do ion
lantanideo, onde g; representa o fator de carga, e a carga elementar do elétron

e R a distancia entre o ion lantanideo e o atomo ligante [52].

Figura 5: Posicao das cargas dos ions ligantes em relacdo ao ion lantanideo.
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No entanto esse modelo apresenta algumas limitagbes, geralmente
propondo aproximacdes com limitacbes e, dessa forma, apresentando
discrepancia na reproducdo dos dados experimentais dos parametros e forca
do campo cristalino como também nos desdobramentos dos niveis de energia
"F1 e °D; [53,54].

No intuito de obter resultados tedricos mais precisos, em 1982, Prof.
Oscar Malta prop6s um novo modelo denominado de Modelo Simples de
Recobrimento, SOM (Simple Overlap Model). Para o desenvolvimento deste,
Malta levou em conta alguns fatores que ndo eram pertinentes no PCEM [54].

No modelo simples de recobrimento a presenca de um ambiente quimico
faz com que a energia potencial dos elétrons 4f seja produzida pela carga
efetiva que se encontra no intermédio da ligacédo ion lantanideo-atomo ligante.
Nesse caso, a distancia de recobrimento depende dos ions envolvidos e o
moédulo da carga efetiva ndo sera obrigatoriamente igual a valéncia dos ions
ligantes [54].

A densidade dessas cargas € igual a -gjp;e, onde g; é o fator de carga, p;
refere-se ao termo recobrimento dos orbitais entre o ion lantanideo e o atomo
ligante, é ele que garante que a carga efetiva ndo sera igual a valéncia dos

ions, e e a carga elementar do elétron como ilustra a figura 6 [54].

Figura 6: Posicéao relativa da carga no modelo SOM.

Como pode ser visto na Figura 6, a posicdo da carga ndo é mais R e
agora sera determinada por R/2B;, sendo B um fator de corregéo e sua
introducdo na férmula mostra que a posicdo verdadeira ndo é R/2. Uma
expressédo aproximada para Bj € [55]:
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B 1
1+ pj

B

Eq. (2.4)

O termo recobrimento dos orbitais p; € positivo quando o fator de
correcdo esta deslocado em direcdo ao ligante. Segundo Malta, o sinal positivo
€ utilizado quando o atomo ligante € um oxigénio e o sinal negativo quando o
atomo ligante € um cloro. O recobrimento entre o orbital 4f e o orbital de

valéncia do ligante, é calculado por [55]:

Ro )"
pPi= PO(EJ Eq. (2.5)

R, € a menor distancia metal-ligante, p, € uma constante (igual a 0,05 em
lantanideos) que representa o recobrimento maximo das funcdes de onda dos
elétrons dos ions lantanideos com os elétrons dos atomos ligantes e n = 3,5,

sendo este um valor determinado experimentalmente [55].

2.3. Luminescéncia

Desde os primordios ha historias sobre joias e pedras luminosas, sendo
gue, na maioria dos casos, esta luminosidade era uma reflexdo da luz e ndo
uma emissdo. Os fenbmenos que ndo necessitavam somente do aumento da
temperatura para ocorrer foram denominados de luminescéncia. Este termo foi
utilizado pela primeira vez por Wiedemannem 1888 [56].

Posteriormente, pode-se perceber que a luminosidade podia ser
classificada em diferentes tipos sendo caracterizada pelo seu modo de
excitacao (Tabela 2) [57-59].

Tabela 2: Tipos de luminescéncia.

Tipo Modo de Excitagao
Termoluminescéncia Aquecimento da amostra
Eletroluminescéncia Campo elétrico
Quimioluminescéncia Reacdo quimica
Triboluminescéncia Friccdo e forcas eletrostaticas
Sonoluminescéncia Ultrasom

Fotoluminescéncia Absorcao de luz
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Como ja foi mencionado, nos lantanideos os elétrons da camada 4f sédo
fortemente blindados pelos das camadas externas 5s e 5p isso faz com que
eles ndo sintam a influéncia do campo cristalino de seus ligantes. Além disso, a
configuracgdo eletronica 4f" (com ‘n’ variando de 0 a 14) gera uma variedade de
niveis eletrénicos, isso pode proporcionar emissdes na regido do infravermelho
(Yb*, Nd** e Er*"), do visivel (Sm*' - laranja, Eu®*" - vermelho, Dy** - amarelo,
Tb* - verde e Tm*" - azul) ( Figura 7) e do ultravioleta (Gd*") [58,60,61].

Figura 7: Espectros de emissdo de alguns complexos lantanidicos [62].
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A maioria dos ions lantanideos sdo luminescentes, no entanto, alguns
emitem mais que outros. Dois dos principais fatores que determinam esta
propriedade s&o as taxas de emisséao radiativa e ndo radiativa. A luminescéncia
torna-se mais eficiente quanto maiores sdo as taxas radiativas e menores sao
as taxas nao radiativas. Na Figura 8 é mostrado o estado fundamental e o nivel

emissor dos ions lantanideos trivalentes [58,60,61,63].
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Figura 8: Diagrama dos niveis energéticos dos lantanideos trivalentes — estado

fundamental e principal nivel emissor [10].
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A luminescéncia dos ions lantanideos pode ser classificada em quatro
grupos. O primeiro deles € formado pelos ions que apresentam fraca
luminescéncia na regido do visivel e/ou infravermelho, por conta,
principalmente, da pequena diferenca de energia entre seus niveis eletrénicos
favorecendo, dessa maneira, as transicbes nado radiativas, os ions que
compdem esse primeiro grupo sdo Pr¥*, Nd**, Ho*, Er**, Tm* e Yb*'. O
segundo grupo é formado pelos ions que apresentam forte luminescéncia na
regido do visivel, isso acontece devido a grande diferenca de energia entre 0s
estados fundamental e excitado, além do que o estado excitado do lantanideo
esta situado abaixo do estado tripleto do ligante, fazem parte desse grupo os
fons Eu**, Tb** e Dy**. O terceiro grupo é formado pelos ions La®*" e Lu®*" que
ndo apresentam luminescéncia. O La®" por apresentar o orbital f vazio e o Lu*"
por apresentar este mesmo orbital totalmente preenchido. O quarto grupo é
formado apenas pelo ion Gd*" que apresenta energia do estado emissor muito
superior a seu estado fundamental, assim, apresenta luminescéncia apenas na
regido do ultravioleta [64].

Podem ser observados trés tipos de transicdes nos compostos de
lantanideo trivalente, sendo elas: transi¢cdes de transferéncia de carga (TC),
transigdes interconfiguracionais 4f" — 4f"* 5d* e transi¢ées intraconfiguracionais
4f" — 41" [65].
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As transi¢6es do tipo TC podem ocorrer para todos os ions lantanideos,
pois ocorre a transicdo de um elétron que esté situado no orbital do ligante para
um orbital de carater metalico (LMCT), séo permitidas por regra de paridade de
Laporte gerando absor¢gdes e emissdes muito intensas apresentando levando a
espectros com bandas muito alargadas e de dificil interpretacédo. Esse tipo de
transicdo apresenta faixas espectrais na regido do ultravioleta (UV) e
ultravioleta de vacuo (VUV) [57].

As transices do tipo interconfiguracionais 4f" — 4f*!'5d' também
apresentam faixas espectrais na regiao do UV e VUV e espectros com grande
dificuldade de interpretacdo, pois também apresentam bandas intensas e
alargadas, além disso, este tipo de transi¢do possui curto tempo de vida [57].

Por outro lado, as transi¢Ges intraconfiguracionais 4f" — 4f" ndo séo
permitidas pela regra de selecdo de Laporte e como consequéncia proibidas
por dipolo elétrico. No entanto, a influéncia do campo ligante torna essa
transicdo parcialmente permitida e passa a ser denominada de transicoes de
dipolo elétrico induzido ou for¢cado, sendo esta altamente sensivel a pequenas
mudancas no ambiente quimico do lantanideo e sdo as transi¢cdes observaveis
nos ions lantanideos. Esse tipo de transicdo apresenta espectros de emissao
com bandas finas e bem definidas, e ainda longos tempos de vida [57,3,4].

Os ions lantanideos por apresentarem transicoes eletronicas proibidas
pelas regras de Laporte apresentam baixo coeficiente de absortividade e por
consequéncia ndo apresentam luminescéncia eficiente. Em 1942, Weissman
observou o processo de transferéncia de energia em complexos de Eu®" com
ligantes B-dicetonados notando que a excitacdo do complexo na banda de
excitagdo do ligante a intensidade da luminescéncia era maior. A este processo
foi dado o nome de “efeito antena”, pois os ligantes organicos atuam como
antenas [43]. Ele pode ser dividido em 3 etapas:

)] Absorcdo da luz pelos ligantes organicos, que populam seus niveis
eletronicos mais excitados;

1)) Transferéncia de energia, através de processos nao radiativos, dos
niveis eletrbnicos excitados dos ligantes organicos para os niveis 4f
dos lantanideos; e

i) Emisséo de luz visivel quando existir decaimento radiativo dos niveis

excitados para o fundamental do ion lantanideo [43].
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Quando a espécie quimica € excitada para um nivel eletrbnico de maior
energia, podem existir alguns tipos de mecanismos para que a espécie quimica
retorne ao estado de menor energia. Esses mecanismos podem ser

visualizados a partir de um Diagrama de Jablonski (Figura 9). [43]

Figura 9: Diagrama de Jablonski mostrando o0s provaveis canais de
decaimento do ligante.
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Inicialmente a absorcdo de energia promove excitacdo eletrbnica do
estado fundamental (Sp) para um estado eletrbnico excitado (S;, S»).
Geralmente, apos isto, ocorre relaxagdo vibracional e/ou converséo interna até
0 nivel de menor energia de S; [66]. No nivel S; podem ocorrer alguns
processos:

)] Decaimento nao radiativo para o estado fundamental (So);

i) Cruzamento intersistema para o estado tripleto (T1);

iii) Decaimento radiativo para o estado fundamental (Sp) com

emissao de fluorescéncia;

No estado tripleto podem ocorrer dois processos:
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)] Decaimento n&o radiativo para o estado fundamental So néao

sendo observada emissao;

i) Decaimento radiativo para o estado fundamental S, com emissao

de fosforescéncia.

E importante ressaltar que o0s processos que envolvem estados
eletrbnicos com mesma multiplicidade sdo sempre permitidos e processos que
envolvem estados eletrénicos com multiplicidades diferentes sdo sempre
proibidos. Assim, o fendbmeno de fluorescéncia € decorrente de processo
permitido e apresenta maior energia, por consequéncia menor comprimento de
onda e menor tempo de vida. Para o fenbmeno de fosforescéncia é observado
0 contrario, apresentam menor energia, logo maior comprimento de onda e
maior tempo de vida [67].

A Figura 10 mostra os principais canais de transferéncia de energia em

complexos Eu*".

Figura 10: a) Transferéncia de energia do S; para o °Ds, com retro-
transferéncia para o estado T; do ligante, em b) ndo ha a retro-transferéncia do
°D, para o estado Ty e em c) Energia decai do S; para o Ty, e deste a energia é

transferida para o estado °D; do ion.

Sip—-. S Sip—r
"D, D, § — *D,
T,— T,— ; T
ST 5p, —T D, —T°D,
Absorcio : EDD Absorcio * SDD Absorgio : E'D{I
EmissZo Emissio Emissdo
af-4f ar-4af 4f-4f
S0 LIGANTE - Sﬂm —= S0 LIGANTE = F
a) b) c)

Na Figura 10 a) o processo € iniciado com o estado singleto excitado
(S1) do ligante transferindo energia de forma nado radiativa para um estado
excitado °D, de maior energia do fon Eu®". Este retro-transfere para o estado
tripleto (T;) do ligante. Posteriormente, do estado T; a energia é transferida

para o0s niveis excitados °D; e °Dy do ion lantanideo, que apresentam menor
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energia, e entdo decaem radiativamente para o estado fundamental com
emissao caracteristica do ion lantanideo.

Na Figura 10 b) o processo € iniciado da mesma forma, com o estado
singleto excitado do ligante transferindo energia de forma néo radiativa para um
estado excitado °D, de maior energia do fon Eu®*. No entanto, deste nivel
ocorrem decaimentos nao radiativos para os niveis excitados °D; e °Dy do ion
lantanideo, para que do nivel de menor energia (nivel emissor) ocorra
decaimento radiativo para o estado fundamental com emisséo.

Na Figura 10 c) do estado S; ocorre decaimento ndo radiativo para o
estado T, que em seguida transfere energia para os niveis °D; e °Dy do fon
lantanideo. Do nivel emissor ocorre decaimento radiativo para o estado
fundamental com emisséo.

Vale a pena ressaltar que para popular um nivel emissor de um fon Ln®*
€ de suma importancia que o estado tripleto do ligante organico esteja
localizado proximo do nivel emissor, no entanto, deve estar um pouco acima
para que a retro-transferéncia nao seja favorecida [68].

E visto que complexos que apresenta a agua como ligante apresentam
eficiéncia de luminescéncia reduzida por conta das oscilagbes O — H. Es fato
acontece, pois, 0s niveis vibracionais dos osciladores O — H se encontram em
energias préoximas do nivel emissor do ion lantanideo. Dessa maneira, ao invés
de decair radiativamente do nivel emissor para o nivel fundamental do
lantanideo, decai ndo radiativamente do nivel emissor para o0s niveis
vibracionais da &agua [69,70]. Nesse sentido, para aumentar a eficiéncia da
luminescéncia é necessario diminuir perdas de energia em processos nao
radiativos e para isto podem ser usados ligantes B-dicetonados, carboxilatos,
fosfonatos e até ligantes com nitrogénio, pois eles atendem aos requisitos e
reduzem o efeito de supresséo (diminuicdo da intensidade de luminescéncia)
[33].

2.4. Métodos Tedricos

O termo “quimica computacional” pode ter como definicdo simples e

concisa o0 uso da tecnologia digital para a resolucdo rapida e eficiente de
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equacdes matematicas complexas, sendo que estas definem uma determinada
teoria ou um modelo [71].

A evolucdo na capacidade de processamento dos computadores nos
ultimos 50 anos contribuiu significativamente para que a quimica teérica se
tornasse uma importante ferramenta para auxiliar quimicos experimentais nos
mais diferentes estudos e atualmente ela apresenta uma grande variedade de
métodos para o célculo de propriedades de interesse tecnolégico [72].

Grande parte da metodologia utilizada nas pesquisas exige resolucéo de
equacdes bastante complexas, as quais sao resolvidas de maneira mais rapida
e eficiente por computadores com alta capacidade de processamento. Dentre
as metodologias disponiveis temos o0s métodos classicos que séo
fundamentados na mecanica classica e os métodos quéanticos que sé&o
fundamentados na mecanica quantica [73].

Na metodologia classica a interagdo entre os componentes de um
determinado sistema é tratada classicamente utilizando artificios da mecanica
classica. Com o avango computacional, tal metodologia vem sendo utilizada em
diversos estudos como dinamica de proteinas, fendbmenos de superficies,
planejamentos racionais de farmacos, entre outros. Por outro lado, os métodos
baseados na mecéanica quantica tém como ponto de partida a resolugdo da
equacdo de Schroedinger viabilizando a obtencdo de dados sobre geometria
molecular, espectros eletronicos, infravermelho, entre outros [74].

A gquimica quéntica é utilizada na solugdo de problemas nas variadas
areas da quimica, tem-se como exemplo: na fisico-quimica, a aplicacdo na
interpretacdo e entendimento de espectros moleculares e forcas
intermoleculares como também no calculo de propriedades termodinamicas; na
guimica organica, pode ser usada na investigacdo de mecanismos de reagao
ou determinar a estabilidade relativa de moléculas; na quimica analitica,
compreensao de métodos espectroscopicos; e na inorganica, aplica-se a teoria
do campo ligante para explicar as propriedades de compostos de coordenacéo
[55,75]. Dentre os métodos quanticos, tem-se: os métodos ab-initio, a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) e os métodos semiempiricos.

Os métodos ab-initio apresentam, em geral, resultados quantitativos

relativamente mais exatos, no entanto, essa metodologia apresenta um
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elevado custo computacional estando, dessa maneira, restrito ao tratamento de
moléculas pequenas, que apresentem poucos atomos [73,76].

A teoria do funcional da densidade parte da premissa de que a energia
de uma molécula pode ser determinada a partir da densidade de elétrons em
vez da funcdo de onda como ocorre nos métodos Hartree-Fock (HF). Nessa
teoria a densidade eletronica € expressa como uma combinacdo linear de
funcdes base, em forma matematica similar aos orbitais HF. Comparando aos
métodos ab-initio, a DFT apresenta melhor custo computacional. Contudo, para
sistemas com moléculas muito grandes ainda é um tempo elevado [73,77].

Os métodos semiempiricos sdo estabelecidos com a mesma estrutura
matematica que um método HF, no entanto, um método semiempirico €
parametrizado, isso o simplifica e acelera a obtencdo dos resultados, sendo
estes de boa qualidade (dependendo da parametrizacdo do método).
Apresentam também, eficiéncia por necessitar de pouca memoéria
computacional e sdo capazes de tratar sistemas contendo milhares de atomos.
No entanto, ainda ndo apresentam a exatiddo desejada para a previsdo de
algumas propriedades moleculares, até porque o0s meétodos tedricos
apresentam limites da mesma forma que qualquer técnica experimental [73,78].

Inicialmente os métodos semiempiricos foram criados para tratar
sistemas quanticos onde apenas os elétrons 1 eram considerados [79]. Na
década de 60, foi proposto por Pople e colaboradores, novos meéetodos que
utilizavam diferentes aproximacdes — CNDO (Complete Neglect of Differential
Overlap) [80], INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap) [81] e NDDO
(Neglect of Diatomic Differential Overlap) [82] — cada um com diferentes niveis
de aproximacdes integrais, no qual todos os elétrons de valéncia eram levados
em consideragao [83].

Com base no esfor¢co de J. Pople na busca por métodos que viessem
produzir maior exatidao na previsao de propriedades de sistemas moleculares,
grandes avancos foram obtidos. Estes fizeram com que Dewar e colaboradores
se empenhassem em desenvolver novos métodos que fossem capazes de
calcular propriedades como: energia de ligacdo e calor de formacéo
experimental, o que até entdo ndo era preocupacdo de Pople, pois ele
procurava desenvolver métodos capazes de reproduzir resultados obtidos por

célculos ab initio. Assim, surgiu o MINDO/1 (Modified Intermediate Neglect of
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Differential Overlap Version 1) [84], baseado nas aproximacdes INDO, e
tempos depois duas novas versdes o MINDO/2 [85] e o MINDO/3 [86].

N&o satisfeito com os resultados que vinham sendo obtidos, Dewar e
colaboradores elaboraram um novo método, o MNDO (Modified Neglect of
Diatomic Overlap) [87], sendo este baseado nas aproximacdes NDDO o que
conferiu maior robustez ao método. Ainda nessa proposta, busca de melhorias
no método, Dewar e colaboradores elaboraram o modelo AM1 (Austin Model 1)
[88], 0 qual apresentava melhoras no calculo da energia de ativacdo. Ou seja, 0
método MNDO foi o ponto de partida para os métodos semiempiricos mais
modernos existentes.

Alguns dos métodos semiempiricos mais utilizados atualmente séao:
Austin Modell (AM1) [88], Parametric Method 3 (PM3) [89], Parametric Method
6 (PM6) [90], Recife Model 1 (RM1) [78] e Parametric Method 7 (PM7) [91].

Dentro da ideia dos métodos semiempiricos foi desenvolvido o modelo
Sparkle que tem por objetivo tratar o ion lantanideo e a interagdo deste com o0s
atomos diretamente coordenados a ele. O modelo Sparkle assume que os
orbitais 4f do ion lantanideo ndo tem contribuicéo significativa na ligacao entre
os atomos da primeira esfera de coordenacao de ligantes organicos volumosos
e o ion lantanideo. Dessa maneira, a pequena sobreposi¢cdo dos orbitais do ion
lantanideo com os orbitais do ligante gera ao composto um carater
essencialmente eletrostatico, onde o ion lantanideo corresponde a uma carga
pontual 3+ [91-93].
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3. METODOLOGIA

Como mencionado na parte introdutoria desta dissertacdo, este trabalho
é fruto de duas colaboracGes distintas. A primeira é reportada no tépico 3.1,
sendo esta realizada com o professor llja Taydakov do Instituto da Academia
Russa de Ciéncias. A segunda € reportada no topico 3.2, agora com O

professor Lippy Farias da Universidade do Estado do Rio de Janeiro.
3.1. Estudo teérico dos complexos B-dicetonados de Eu®*

No trabalho de cooperacdo com o professor Taydakov foi feito o estudo
luminescente de cinco complexos (Figura 11). Os complexos apresentam um
fon Eu®" coordenado a um grupo fenantrolina e a trés B-dicetonas, sendo que
estas apresentam grupos R1 e R2 distintos. O grupo R1 é representado pelo
grupo pirazol, mono ou dissubstituido e o grupo R2 que inicialmente é o grupo
CH; (Composto A), e em seguida tém seus atomos de hidrogénio
gradativamente substituidos por atomos de fldor (Compostos B e C),
posteriormente a cadeia foi aumentada com adicédo de grupos CF, (Compostos
D e E).
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Figura 11: Estrutura dos sistemas estudados em colaboragdo com o grupo do
professor Taydakov.
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3.2. Estudo teérico dos complexos de Eu®* coordenados ao ibuprofeno

Dados espectroscopicos de complexos de lantanideo coordenados a
molécula de ibuprofeno sdo escassos na literatura. Entdo, no trabalho de
cooperacao com o professor Marques foi feito o estudo de dois complexos de
Eu®" utilizando esse tipo de ligante (Figura 12). Os complexos estudados sdo
binucleares, ou seja, apresentam dois fons Eu®* coordenados entre si e ligados
a seis moléculas de ibuprofeno e duas moléculas de bipiridina, sendo que esta
apresenta um grupo metil em posicdes distintas para as duas estruturas. Em
um complexo esta na posicdo R1, como mostra a Figura 12 (posicdo para,

composto 1) e no outro na posicao R2 (posi¢cdo meta, composto 2).
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Figura 12: Estrutura dos sistemas estudados em colaboragdo com o grupo do

professor Marques.
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Em ambas as colaboragfes, todo o estudo tedrico foi realizado utilizando
o software LUMPAC (LUMinescence PACkage) [94] desenvolvido pelo nosso

grupo e distribuido gratuitamente através do site: http://lumpac.pro.br. Trata-se

de um programa Unico no mundo que permite o estudo de propriedades
luminescentes de sistemas contendo lantanideos. O programa consiste
basicamente de quatro moédulos (Figura 13), sendo o primeiro dedicado ao
célculo da geometria do estado fundamental através de modelos desenvolvidos
pelo nosso grupo (Modelos Sparkle e RM1) e implementados no pacote
computacional MOPAC [95]. O primeiro modulo serve de interface gréfica e
agrega-se ao programa MOPAC, para facil aplicacdo deste, através de um
procedimento bastante simples.

O segundo modulo é responsavel pelos céalculos das energias de estado
excitado singleto e tripleto. Assim como acontece no primeiro modulo, este

modulo funciona integrado ao programa ORCA [96] que consiste em um pacote
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computacional de estrutura eletrbnica moderna desenvolvido pelo Prof. Frank
Neese (Universitat Born). Por ser um projeto que possui contribuicbes de
muitos grupos de pesquisa, ndo é um programa de dominio publico, porém
pode ser obtido gratuitamente através de um cadastro no site
http://cec.mpg.de/forum.

O terceiro modulo € inteiramente dedicado ao célculo de propriedades
luminescentes tais como: parametros de intensidade, taxas de transferéncia e
retro-transferéncia de energia, taxas de emissdo radiativa e nao radiativa,
eficiéncia quantica e rendimento quéntico.

Por fim, o quarto médulo serve para a conversdao de arquivos de um
formato em outro, o que facilita bastante a integracdo do LUMPAC com varios

outros programas.

Figura 13: llustracdo dos quatro médulos do LUMPAC.

Lumpac - Luminescence Package

<
wh-o

3 -ﬂr ¥ Modulo 1
e

.
o ¥
.

Sparkie
Geometry
Optmization
Modulo 2 UV absorption
| . G .
Excited States _ e \ —
Calaulation b S
'__ e 3 Visible or
- e - Near-infrared
Y 2 »
Modulo 3 Luminescence
Spectroscopic
Properties
Calaulation
Modulo 4

Files Converter


http://cec.mpg.de/forum

27

3.3. Sequéncia dos calculos realizados no LUMPAC

3.3.1. Otimizagdo da geometria do estado fundamental

O processo de otimizagdo de geometria € a etapa inicial para estudar
luminescéncia de um composto contendo lantanideo. De modo geral, é feito a
montagem em 3 dimensdes da estrutura em questdo seguida de uma pré-
otimizacdo com métodos computacionais de menor custo de processamento.
Os métodos de mecanica molecular sdo bastante rapidos e apresentam
parametros para quase todos os atomos, mesmo nao oferecendo geometrias
tdo precisas sdo aplicados para tornar as estruturas montadas, boas estruturas
de partida. Por fim, estas sdo otimizadas com métodos da mecanica quantica
gue com certeza S840 mais custosos.

Entdo, as estruturas foram desenhadas e pré-otimizadas usando o
programa HyperChem. Todos os célculos de otimizacdo de geometria foram
realizados no programa MOPAC. As estruturas pré-otimizadas foram utilizadas
como ‘“estrutura de partida” e em todos os calculos foram utilizadas as
seguintes palavras chave: AM1/PM3/PM6/PM7/RM1 SPARKLE PRECISE XYZ
T=10D BFGS GNORM=0.25 ALLVEC NOLOG GEO-OK SCFCRT=1 D-10.

Para académicos, o programa MOPAC esta disponivel gratuitamente
para download sendo necessario apenas solicitar uma licenca através do link

http://openmopac.net/download-c.html ou entrando em contato com o Prof.

James Stewart.

Os modelos semiempiricos, Sparkle/AM1 [97], Sparkle/PM3 [98],
Sparkle/PM6 [99], Sparkle/PM7 [100], Sparkle/RM1 [101] e RM1 [102], foram
desenvolvidos para tratar o poliedro de coordenacdo de complexos de
lantanideo com exatiddo similar, no entanto, a exatiddo destes métodos varia
em relacdo ao restante da estrutura. Portanto, quando dispomos de um ou
mais sistemas com estrutura cristalografica determinada, é interessante realizar
uma analise para determinar qual método apresenta maior exatiddo na
previsédo da estrutura como um todo.

Partindo disso, foi visto que os sistemas Eu(B)sPhen e Eu(C)sPhen
tinham suas estruturas cristalograficas resolvidas, entdo foi feito um estudo

comparativo que se procedeu calculando as estruturas citadas acima para 0s
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modelos semiempiricos Sparkle/AM1, Sparkle/PM3, Sparkle/PM6,
Sparkle/PM7, Sparkle/RM1 e RM1. Em seguida, foi feita uma sobreposicéo
dessas estruturas calculadas junto a estrutura cristalografica e assim
determinado o RMSD (Root Mean Square Deviation) para os sistemas. Além
deste, foram também utilizados outros critérios para estabelecer o melhor
método.

Sabe-se que as equacbes que permitem o calculo dos parametros de
intensidade (Q), com A = 2, 4 e 6), as quais sdo baseadas na teoria de Judd-
Ofelt [49,50] sé@o fortemente dependentes dos parametros geométricos do
poliedro de coordenacgéo. Recentemente, nosso grupo desenvolveu uma nova
metodologia a qual viabiliza o ajuste dos parametros de intensidade a partir da

determinacao de um unico conjunto de fatores de carga ( g) e polarizabilidades

(a) [103]. Este modelo, denominado Modelo da Unicidade QDC [103], baseia-
se no ajuste de 3 parametros (Q, D e C) os quais estdo associados as
densidades eletrbnicas e as superdeslocalizabilidades dos &atomos dos
poliedros de coordenacéo. Através de uma série de testes utilizando estruturas
cristalograficas foi mostrada que a razdo entre os parametros ajustaveis D e C
assume valor maior que 1 sempre que os parametros de intensidade
experimentais foram bem ajustados. Diante dessa observacdo, também
analisamos a razdo D/C como um critério de aceitacdo do ajuste realizado e,
portanto, da exatiddo do método utilizado no célculo da geometria do estado

fundamental.

3.3.2. Célculo dos estados excitados

Os calculos das energias de estado excitado singleto e tripleto foram
realizados utilizando o método semiempirico INDO/S-CIS (Intermediate Neglect
of Differential Overlap/ Spectroscopic - Configuration Interaction Single)
[104,105], que estd implementado no programa ORCA. Nesses célculos o ion

lantanideo trivalente foi tratado como uma carga pontual 3e+.
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3.3.3. Célculo dos parametros de intensidade

Os parametros de intensidade foram obtidos a partir da teoria de Judd-
Ofelt, a qual diz que o ion central é afetado pelos a&tomos que fazem parte de
sua vizinhanca (atomos ligantes) através de um campo ligante e sao calculados

a partir da Equacao 3.1 [106].

Q, =(24+1 Z‘Zt“i‘l Eq. (3.1)

0 parametro By, € calculado por:

B, =A£g< “)0(t,2)7, {%kﬂ)@—@)@ e )ri8.:1 Eq. 32)

Sendo que A ¢ € a diferenca de energia entre os baricentros das configuracdes
4f"5d e a configuracdo fundamental 4f" (r*) é igual a integral radial
(4f|r*|4f), o s@o fatores de blindagem e 6(t,A) & o fator numérico
caracteristico de cada ion. O primeiro termo a esquerda do sinal de subtracdo
da equacéo 2 corresponde ao mecanismo por dipolo elétrico forcado e o termo
a direita corresponde ao mecanismo por acoplamento dinamico. Os parametros
¥y € I sdo dependentes da geometria e s&o dados a partir das Equagdes 3.3 e

3.4 [106].

1

4 # g
Vo= (thljz ZZPJ(Zﬂ )thtilYt (6,.9,) Eq. (3.3)

]

1
4r V2w @,
Ftp :(Zt :Z_-lj z Rt+1 YIO (9 ¢J) Eq (34)

o indice j diz respeito aos ligantes, g; o fator de carga e a; a polarizabilidade. O
parametro p; € a magnitude da sobreposi¢ao total entre as fun¢des de onda dos
ligantes e o orbital 4f [106].

Para modelar o efeito do ion metélico nos atomos ligantes diretamente
coordenados, foi utilizada perturbacbes de primeira e segunda ordem na
funcdo de onda semiempirica. Consequentemente, foi mostrado que o fator de

carga do modelo SOM é representado pela seguinte equacao [103]:
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9, =Q-q; Eq. (3.5)
Q sera o Unico parametro a ser aplicado a toda sobreposicao diferencial
diferente de 0, g; € a densidade eletronica de todos os atomos diretamente
coordenados [103].
Da mesma maneira foi postulado que as polarizabilidades q; da teoria de
Judd-Ofelt é dada por [103]:

o, =SE, -D+C Eq. (3.6)
as constantes D e C sdo as mesmas para todos os atomos i diretamente
coordenados de um determinado complexo. E SE é a superdeslocalizabilidade
de qualquer &tomo [103].

Os parametros Q, D e C sao entdo ajustados para cada complexo para
reproduzir os PI (Q), com A = 2, 4) no processo para encontrar bons parametros
de Q, D e C. Pbdde ser observado que com muita frequéncia os valores

otimizados eram: D~2C. A partir disso, foi definido que os parametros
apresentavam ajustes aceitaveis sempre que D/C >1 [103].

De maneira geral, foi utilizado o modelo da Unicidade QDC que consiste
no ajuste dos parametros Q, D e C, e esta implementado no programa
LUMPAC. Este modelo faz uso da teoria de Judd-Ofelt e os parametros de

intensidade séo obtidos através do ajuste dos fatores de carga (g;) e das

polarizabilidades (a;) associadas a cada uma das ligacdes quimicas Eu®" -

atomo ligante. [103].

3.3.4. Calculo das taxas de transferéncia e retro-transferéncia de energia.

Os calculos das taxas de transferéncia e retro-tranferéncia de energia
Eu®" - 4tomo ligante foram determinadas através do modelo desenvolvido por
Malta [108,109]. De acordo com este modelo, as taxas de transferéncia de
energia, Wer, podem ser obtidas a partir da soma de dois termos (Equagéo
3.7).

W, =W5" +WT Eq. (3.7)
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Wer™™ corresponde a taxa de energia obtida pelo mecanismo multipolar, e o
termo Wert™ a taxa de transferéncia de troca.

As taxas de retro-transferéncia de energia, Wpgr, Sado obtidas
multiplicando Wer pelo fator de Boltzmann (Equagéo 3.8):

1Al
e’ Eq. (3.8)

As principais vias de taxa de transferéncia e retro-transferéncia proposta
por Malta para sistemas a base de eurdpio podem ser visualizadas na Figura
14.

Figura 14: Representacdo do mecanismo de transferéncia de energia para

sistemas contendo o ion eurdpio.
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3.3.5. Célculo das taxas de emisséo radiativas e nao radiativas.

A taxa de decaimento radiativo tedrico (Arag) € calculada pela soma de
todos os coeficientes de emissdo espontanea das transicoes Dy —'Fo,
Dy —'F1, °Dy —'F», °Do —'F3, °Dy —'F4 (Equacdo 3.9) [108].
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6
Aad = JZ:;, A(S D, -~ Fj) Eqg. (3.9)

Ja a taxa de decaimento ndo radiativo (Anag) € obtida pela diferenca
entre o tempo de vida experimental e a taxa de emissao radioativa (Equacéo
3.10).

-1
v = AYad + Ahrad Eg. (3.10)
O tempo de vida (1) é determinado experimentalmente através da curva

exponencial de decaimento luminescente do nivel emissor (°Do).

3.3.6. Calculo da eficiéncia e rendimento quantico.

A eficiéncia quantica de emissdo (n) pode ser obtida a partir da razéo
entre a taxa de decaimento radioativo pela soma das taxas de decaimento
radiativo e ndo radiativo, como esta apresentado na Equacgéo 3.11 [109].

— A’ad
A'ad + Ahrad

O rendimento quéantico de emisséo (q) pode ser definido como a razao

n Eqg. (3.11)

entre o numero de fétons emitidos pelos lantanideos pelo niamero de fétons

absorvidos pelos ligantes (Equacéo 3.12).

q . AYad 775 Dy
s,

e ~ ., . 5 N ~
'75130 € a populacédo do nivel emissor "Dy, ns,e ¢ correspondem a populacéo e

Eq. (3.12)

taxa de absorcao do nivel singleto (Sp) [109].
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta etapa serd dividida em duas partes. A primeira reporta 0s
resultados referentes aos complexos B-dicetonados, no qual foi feita a analise

da eficiéncia luminescente quando atomos de fldor foram adicionados na
cadeia do ligante. A segunda reporta os resultados referentes aos complexos
gue apresentou como ligante o ibuprofeno e bipiridina com o grupo metil na

posicao meta e para.
4.1. Estudo teérico dos complexos B-dicetonados de Eu®'

4.1.1. Otimizagc&do da geometria

Como pode-se observar na Tabela 3, os valores obtidos no célculo

RMSD, com excecéao do Sparkle/PM7, foram praticamente iguais.

Tabela 3: Célculo do desvio médio quadratico (RMSD) para 0s cinco sistemas

estudados.
Modelo RMSD
Média
Eu(B)sPhen Eu(C)s;Phen
Sparkle/AM1 2,94 2,40 2,67
Sparkle/PM3 2,96 2,36 2,66
Sparkle/PM6 3,01 2,35 2,68
Sparkle/PM7 3,13 2,93 3,03
Sparkle/RM1 2,98 2,34 2,66
RM1 2,99 2,37 2,68

A Figura 15 mostra a sobreposicao do complexo Eu(B)sPhen, calculado
para os seis modelos, junto a estrutura cristalografica para a determinacédo do
RMSD. Bem como a Figura 16 mostra a sobreposicdo do complexo
Eu(C)sPhen.
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Figura 15: Sobreposicdo do complexo Eu(B)sPhen junto a estrutura
cristalografica.
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Figura 16: Sobreposicdo do complexo Eu(C)sPhen junto a estrutura
cristalografica.
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Na Tabela 4 é apresentado o erro associado ao ajuste dos parametros
de intensidade Q, e Qu, calculado considerando os cinco sistemas estudados
(Equacéo 4.1), pois estes parametros dependem fortemente da geometria, bem
como, é também apresentado o valor da razdo D/C, que como ja foi
mencionado os parametros de intensidade sdo bem ajustados quando esta

razao assume valor maior que 1.

exp calc
|05 -0

5
Erro= ;(‘ngp -0 | ) Eq. (4.1)

Tabela 4: Analise da exatiddo estrutural das geometrias calculadas com os
diferentes modelos semiempiricos baseado na razdo D/C e no erro dos

parametros de intensidade para os cinco sistemas estudados.

Modelo bre Erro
Eu(A)sPhen Eu(B);sPhen Eu(C)sPhen Eu(D)sPhen Eu(E)sPhen

Sparkle/AM1 1,68 1,92 2,12 1,91 1,92 0,10
Sparkle/PM3 1,57 1,90 2,09 1,79 1,89 0,10
Sparkle/PM6 1,58 1,81 2,04 1,42 0,005 2,77
Sparkle/PM7 1,28 0,0021 1,15 0,113 0,57 3,79
Sparkle/RM1 1,56 1,85 2,17 1,79 0,000 3,23
RM1 2,06 2,10 2,44 2,21 2,11 2,16

Fazendo uma breve analise das razdes D/C apresentadas na Tabela 4,
pode ser visto que os modelos Sparkle/PM6, Sparkle/PM7 e Sparkle/RM1
apresentam valores para esta razd80 menores que 1 para 0s sistemas
Eu(B)sPhen, Eu(D)s;Phen e Eu(E)sPhen, respectivamente. Por este motivo, ndo
foi escolhido nenhum desses trés modelos para realizar o estudo das
propriedades luminescentes desses complexos.

E visto que a partir dos estudos feitos para a escolha do melhor modelo
o Sparkle/AM1, Sparkle/PM3 e RM1 foram os mais eficientes, logo deve ser
escolhido um desses trés. Ainda na Tabela 4, € apresentado um erro associado

ao ajuste dos parametros de intensidade Q, e Q,4, analisando esse erro para 0s
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modelos Sparkle/AM1, Sparkle/PM3 e RM1, pode-se notar que s&o bem
menores para os modelos Sparkle/AM1 e Sparkle/PM3, no entanto séo iguais.
Em 2011, Danilo e colaboradores [110] publicaram um trabalho no qual foi
realizado estudo para determinacdo do modelo mais eficiente utilizando uma
série de complexos, foi visto que o Sparkle/PM3 era o modelo mais eficiente,
entdo com base no estudo aqui realizado e nesse trabalho o modelo escolhido
para esse estudo foi o Sparkle/PM3. A Figura 17 mostra as estruturas

otimizadas dos complexos aqui estudados.

Figura 17: Geometria dos complexos Eu(A)sPhen, Eu(B)sPhen, Eu(C)sPhen,
Eu(D)sPhen e Eu(E)sPhen calculados usando o método Sparkle/PM3.
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Analisando a Figura 17 pode-se notar que o poliedro de coordenacgéo dos
complexos é formado por seis oxigénios das (-dicetonas e dois nitrogénios da
fenantrolina. O comprimento das ligacbes Eu-O para as estruturas
cristalograficas dos complexos B e C coletadas no banco de dados CSD
(Cambrige Strutural Data Base) [111] apresentam uma variagdo de 2,346 —
2,378 e 2,358 — 2,370 A, respectivamente. A variacdo do comprimento da
ligacdo Eu - N é mais pronunciada na faixa de 2,589 — 2,635 e 2,588 — 2,596 A,



37

respectivamente. As estruturas otimizadas B e C apresentaram uma variacao
no comprimento da ligacdo Eu-O de 2,452 — 2,455 e 2,452 — 2,456 A,
respectivamente, e para a ligagdo Eu-N uma variacdo de 2,551 — 2,553 e
2,551-2,552 A, respectivamente (Figuras 18). Logo, pode-se notar que

apresentam um erro pequeno.

Figura 18: Poliedro de coordenacdo dos complexos B e C obtidos

teoricamente.
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4.1.2. Calculo dos parametros de intensidade

Os parametros de intensidade (Pl) Q,, onde A = 2, 4 e 6, fornecem
informacdes sobre a estrutura local e a ligagcdo no ambiente do ion lantanideo.
Os valores experimentais e teoricos estdo representados na Tabela 5. Os
parametros de intensidade experimental Q, e Q4 foram determinados a partir
da &area das bandas referentes as transicdes Dy — 'F» e °Dy — 'F,
respectivamente, do espectro de emissao experimental, isso é feito colorindo a
area de cada banda no espectro e indicando sua determinada transicéo (Figura
19). A transicdo "Dy — 'F¢ ndo é observada experimentalmente, por

consequéncia o parametro Qg experimental ndo é estimado.
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Tabela 5: Parametros de Judd-Ofelt experimental (exp.) e calculado (calc.)

considerando as geometrias Sparkle/PM3.

Complexo Q,, 10%° cm? Qq4, 102 cm? Qe, 10%° cm?
A exp. 8,76 6,29 -
calc. 8,75 6,29 0,2470
B exp. 16,00 6,03 -
calc. 15,99 6,03 0,1118
c exp. 17,21 6,07 -
calc. 17,22 6,11 0,2912
b exp. 22,50 11,76 -
calc. 22,51 11,75 0,2405
E exp. 24,88 13,86 -
calc. 24,89 13,86 0,2245

Analisando a Tabela 5, pode-se observar uma boa concordancia entre
0s parametros experimentais e tedricos. O parametro QQ, esta associado com o
ambiente quimico ao redor do fon Eu®. A diferenca entre os complexos aqui
analisados € exatamente a quantidade de flior na posicao R2 dos ligantes B-
dicetonas. A medida que se aumenta a quantidade de flGor em uma molécula a
capacidade de deformacdo de sua nuvem eletrbnica aumenta, logo nota-se
maior polarizabilidade. Haja vista que o parametro Q, est4 associado com a
polarizabilidade da molécula, o aumento dos valores obtidos esta condizente
com o que era esperado.

Na Figura 19 é mostrado o espectro de emissdo dos cinco complexos.
Pode ser notado que a emissdo Dy — 'F, torna-se mais intensa quando o
namero de atomos de flior aumenta, ou seja, quando partimos do complexo
Eu(A)sPhen para o Eu(E)sPhen. Sabendo que o parametro Q, esta associado a
emisséo °Dy — 'F, entdo é realmente esperado que o complexo E apresente o

Q, maior.



Figura 19: Espectros de emissédo experimental dos complexos
Eu(B)sPhen, Eu(C)sPhen, Eu(D)sPhen e Eu(E)sPhen.
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Eu(A)sPhen,

O parametro Q, esta associado a rigidez do complexo sendo que essa

rigidez diz respeito a mobilidade dos ligantes, pode ser visto na Figura 20 que

os ligantes se tornam mais volumosos quando partimos do complexo A para o

complexo E, o que quer dizer que ele se torna mais rigido, logo explicam a

ordem crescente nos valores de Q4
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Figura 20: Geometrias do estado fundamental dos complexos investigados

obtidas com o modelo Sparkle/PM3.
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4.1.3. Célculo das taxas de transferéncia e retro-transferéncia de energia
e de emissao radiativa e néo radiativa.

As energias dos estados tripleto e singleto junto com as distancias entre

0 centro doador de energia localizado nos ligantes e o centro aceitador de
energia localizado no fon Eu®*" (R.) calculados estdo dispostos na Tabela 6,

assim como a energia do estado tripleto experimental.
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Tabela 6: Energias dos estados tripleto e singleto para os complexos A, B, C,

DeE.

Experimental Sparkle/PM3
Complexo

Tripleto (cm™)  Tripleto (cm™) R ()  Singleto (cm™) R_(A)
Eu(A)sPhen 22.300,0 21.125,3 4,7605 38.255,7 4,4118
Eu(B)sPhen 21.500,0 21.165,6 4,8061 38.441,4 4,4046
Eu(C)sPhen 19.800,0 19.498,3 4,9387 36.646,3 4,4445
Eu(D)sPhen 21.315,0 21.441,8 5,0032 38.432,6 4,4018
Eu(E)sPhen 21.000,0 20.960,6 4,8914 38.391,7 4,3328

Comparando os valores obtidos para as energias do estado tripleto

experimental e calculado é visto que apresentam boa concordancia e que a
variacdo do R, tedrico dos cinco complexos € minima, sdo praticamente da
mesma magnitude.

De acordo com Latva [112], a sensibilidade ideal para a luminescéncia

do fon Eu*, ou seja, a condicdo de ressonancia do estado tripleto para os

estados excitados do fon Eu®* deve estar em um intervalo de energia entre

2.100 — 4.500 cm™.

Os valores de energia dos niveis excitado do fon Eu®" foram

determinados por Carnall e colaboradores [113]. A partir desses valores de

energia e da energia tripleto foram obtidos, para estes sistemas, os dados

mostrados na Figura 21 e dispostos na Tabela 7.
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Figura 21: Diagrama de nivel de energia para os complexos estudados.
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Tabela 7: Condicdo de ressonancia do estado de tripleto com os estados

excitados °D; e Do do fon Eu*" para os sistemas estudados.

Complexo AE T —E °Dy) AET - E°Dy)
Eu(A)sPhen 3.832,30 2.098,30
Eu(B)sPhen 3.872,60 2.138,60
Eu(C)sPhen 3.667,60 471,30
Eu(D)sPhen 4.148,80 2.414,80
Eu(E)sPhen 2.205,30 1.933,60

De acordo com os dados apresentados na Tabela 7, seja em T — °Dg
elou T — °Dy, os intervalos de energia estdo condizentes com a condicéo de
ressonancia proposta por Latva. Ocorre uma excec¢ao no complexo Eu(C)sPhen
em T — °D, Este apresenta uma variacdo de energia fora do intervalo de
energia proposto por Latva, mostrando que por esta via a sensibilidade
luminescente n&o E tdo eficiente. Essas condi¢Bes de transferéncia de energia
podem ser observadas também a partir da Tabela 8, nela estdo dispostos os

valores calculados de transferéncia e retro-transferéncia de energia.
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Analisando a Tabela 8 pode-se notar que os valores das taxas de
transferéncia de energia sdo maiores para 0s niveis D, e °D;. Estes resultados
indicam claramente que o principal canal de transferéncia de energia envolve o
estado tripleto do ligante e os niveis excitados °D, e °D; do fon Eu** para todos
os complexos estudados. E também notdrio que as taxas apresentam valores
elevados e que sdo quase todas de mesma grandeza havendo uma pequena
divergéncia no complexo C, que apresentou energia de retro-transferencia
(RTE) para a transicdo T — °D; préxima do valor de transferéncia (TE), o que
significa dizer que & medida que o estado excitado °D; do fon lantanideo é
populado, é também despopulado. No entanto, as demais taxas de retro-
transferéncia apresentam valores baixos, isso mostra eficiéncia na taxa de

transferéncia.

Tabela 8: Valores obtidos no calculo das taxas de transferéncia e retro-

transferéncia de energia para os complexos A, B, C,D e E.

Complexo Transicdo TE, s* RTE, s*
Sy Dy 1,55 x 10° 9,28 x 10
T1 o °D; 2,31 x 10* 9,83 x 10*
T1 o °Do 2,25 x 10* 2,35x 10™
Sy & Dy 1,21 x 10° 2,97 x 102
T1 o °Dg 1,96 x 10* 6,88 x 10™
T1 o °Dg 1,90 x 10* 1,63 x 10™
Sy > Dy 1,16 x 10° 1,56 x 10
T1 o °Dg 1,60 x 10* 1,67 x 10°
T1 < °Do 2,26 x 10* 5,77 x 10"
S; & °Dy 1,26 x 10° 3,22 x 10
T, o °D; 8,74 x 10° 8,17 x 10
T1 © °Dg 7,95 x 10° 1,82 x 107
Sy Dy 1,61 x 10° 5,00 x 102
Ty« °Dy 1,51 x 10* 1,42
T1 o °Do 1,54 x 10* 3,53 x 10™
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Considerando agora a Tabela 9, pode-se analisar as taxas de emissao
radiativa (Arag), NAo radiativa (Anrag), tempo de vida (r), eficiéncia quantica (n) e
rendimento quantico (q).

Como esperado, de acordo com a Tabela 9, a taxa de decaimento nao
radiativo diminui de, aproximadamente, 5.100 s™ no complexo A para 800 s™
no complexo B e para 600 s no complexo C devido ao efeito de eliminacédo
das vibracdes C-H as quais atuam suprimindo a emissao radiativa dos niveis
excitados do fon Eu®*. Como a ligagdo C-F possui uma energia vibracional
muito mais baixa a supressdo ndo acontece. Foi observado também que a
preservacdo do grupo pirazol (forte doador) na posicdo R1 e o na extensdo do
comprimento da cadeia fluorada e, consequentemente, o aumento na forca
aceptora de elétrons do grupo na posicdo R2, resultou em uma diminui¢ao
notavel da taxa de emissdo ndo radiativas dos complexos D e E e no grande
aumento da taxa de decaimento radiativo (Araq) quando partimos do complexo
A (R1 forte doador/R2 fraco doador) para o complexo E (R1 forte doador/R2
forte aceitador). Isso provocou o aumento da eficiéncia quantica e assim um

melhor rendimento quantico.

Tabela 9: Taxas de decaimento radiativo (Arag), Ndo radiativo (Anrad), tempo de
vida (t), eficiéncia quantica (n) e rendimento quantico (q) experimental (exp.) e

calculado (calc.) para os complexos de Eu®*.

Complexo Aad, ST Aprad, ST 7, ms n % q, %
exp. 437,74 5117,82 0,180 7,88 0,5
A calc. 407,33 5148,23 - 7,33 2,27
exp. 637,73 790,84 0,700 44,64 2,5
° calc. 620,59 807,98 - 43,44 11,97
exp. 670,94 594,88 0,790 53,00 17,60
¢ calc. 658,86 606,96 - 52,05 14,34
exp. 899,87 199,03 0,910 81,89 10,60
° calc. 903,14 195,76 - 82,19 11,64
exp. 1004,77 36,90 0,960 96,46 11,40
: calc. 1006,56 35,11 - 96,63 22,36
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4.2. Estudo teérico dos complexos de Eu** coordenados ao ibuprofeno.

4.2.1. Otimizagdo da geometria

O conhecimento da geometria do estado fundamental é uma etapa
crucial para a qualidade da previsdo de propriedades espectroscépicas. Neste
estudo foi adotado o modelo RM1 [102] para a realizacdo dos calculos de
otimizacdo da geometria dos sistemas estudados.

Como pode ser observado na Figura 22 os complexos de Eu*'
estudados sdo formados por dois centros lantanidicos, ambos coordenados a
duas moléculas de dimetilbipiridina e seis moléculas de ibuprofeno (isso
garante a neutralidade do complexo). Cada fon Eu** coordena-se a sete
atomos de oxigénio a partir de cinco moléculas de ibuprofeno e dois atomos de

nitrogénio a partir de uma molécula de bipiridina.

Figura 22: Geometria dos complexos Eu,(Ibf)e(4,4'-dmbpy). (Complexo PARA)
e do Euy(Ibf)e(5,5-dmbpy), (Complexo META), calculada usando o método
Sparkle/RML1.

Complexo PARA Complexo META
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Nesses complexos o ligante ibuprofeno admite trés modos de
coordenacdo com o centro Eu®*". Na Figura 23a pode-se observar o ligante
como um quelante bidentado, na Figura 23b pode-se observar o ligante em

ponte e na Figura 23c pode-se observar o ligante como uma ponte quelante.

Figura 23: Modos de coordenacao do grupo carboxilado do ibuprofeno na
estrutura dos complexos Eu®*.
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O comprimento da ligacéo Eu® — O para o Complexo PARA apresenta
uma variacdo de 2,4126 a 2,6221A e a ligacdo Eu®* — N, para esse mesmo
complexo, apresenta variacdo de 2,4883 a 2,5327A (Figura 24). Para o
Complexo META, o comprimento da ligacdo Eu® — O apresenta variacdo de
2,4127 a 2,6256A e a ligacdo Eu®* — N apresenta variacdo de 2,4917 a
2,5371A (Figura 25). Logo, verifica-se que para os dois complexos o0s
comprimentos estdo dentro do comprimento aceitdvel para esses tipo de

ligagéo.
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Figura 24: Poliedro de coordenagao do Complexo PARA com seus respectivos

comprimentos de ligacoes.

Figura 25: Poliedro de coordenacgé&o do complexo META com seus respectivos

comprimentos de ligacoes.
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4.2.2. Espectros de emisséo e parametros de intensidade

Os dois espectros de emissdo sdo muito semelhantes uma vez que os
ligantes coordenados com os fons Eu®*" sdo quase que idénticos nos dois
complexos, gerando praticamente 0 mesmo ambiente de coordenacdo em
torno do fon Eu®*.

Os parametros de intensidade Q, e Q, experimentais foram obtidos,

respectivamente, da area das bandas referentes as transicées Dy — 'F, e
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°Dy — 'F,4 do espectro experimental. O célculo foi realizado com o programa
LUMPAC. Como ja foi mencionado o parametro Qg ndo foi obtido, pois a
transicdo Dy — 'Fe ndo é observada experimentalmente. Os espectros
experimentais sdo mostrados na Figura 26 e os valores experimental e tedrico

dos parametros de intensidade estéo dispostos na Tabela 10.

Figura 26: Espectro de emissdo experimental dos Complexos PARA e META.
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Tabela 10: Parametros de Judd-Ofelt experimental (exp.) e calculado (calc.)
considerando as geometrias Sparkle/RML1.

Complexo Q5,10 cm?> Q4,10 cm?> Qg 10%° cm?
exp. 8,39 8,57 -
PARA
calc. 8,38 8,57 0,0536
exp. 9,14 8,73 -
META
calc. 9,14 8,74 0,0528

Como pode observar nos valores dispostos na Tabela 10, os resultados
tedricos e experimentais estdo em boa concordancia, isso € um forte indicio
gque as estruturas calculadas correspondem aos sistemas sintetizados.
Sabendo que os parametros de intensidade estdo associados ao ambiente
quimico em torno do fon Eu®* e muito embora os poliedros de coordenacéo
sejam bem similares, pode ser visto que quando o grupo metil esta na posicéo

meta a proximidade do poliedro de coordenacdo € maior (Figura 31c), isso

Complexo PARA

Complexo META
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acarreta em um aumento no efeito indutivo e diminui, de certa forma, a
mobilidade do ligante por tornar as proximidades do poliedro mais volumosa,
isso justifica o pequeno aumento dos parametros Q, e Q4 quando partimos dos
complexos PARA para META.

A literatura dispde de um artigo [114] no qual foi feito o estudo de um
complexo de eurépio bidentado, coordenado também a seis ligantes do tipo
ibuprofeno e duas moléculas de bipiridina sendo que esta ndo apresenta
ramificacdes nas posicOes orto, meta e para, ou seja, a diferenca entre este e
os complexos aqui estudados € a presenca do grupo metil (Figura 27).
Fazendo comparacgdo entre os parametros de intensidade, seja no Q, ou Qy,
pode ser observado o aumento nos valores obtidos nos complexos que

apresentam o grupo metil na bipiridina.

Figura 27: a) complexo sem ramificagdes no substituinte bipiridina com seus
respectivos parametros de intensidade; e Influéncia da posicdo do grupo metil

no ambiente de coordenacédo dos complexos b) PARA e c) META [115].

o Y () N 7

Q,=7,73 x 1020 cm? 0, =8,38 x 1020 cm?
Q,=7,97 x 1020 cm? (c) 0, =8,57 x 1020 cm?
W=
4
=
—

Q,=9,24 x 1020 cm?
Q,=8,74,x1020cm?
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4.2.3. Célculo das taxas de transferéncia e retro-transferéncia de energia,

emissao radiativa e nao radiativa.

As energias dos estados tripleto e singleto bem como o R, calculado séo
mostrados na Tabela 11. E apresentada também a energia do estado tripleto

experimental para comparagao com o valor obtido teoricamente.

Tabela 11. Energia dos estados tripleto, singleto e R para os complexos
PARA e META.

Experimental Sparkle/RM1
Complexo : %) ) 1 p : 1 2
Tripleto (cm™) Tripleto (cm™) R_ (A) Singleto (cm™) R_ (A)
PARA 23.774,0 22.342,1 7,0531 34.822,3 4,8500
META 23.201,0 20.082,2 6,6038 33.224,2 4,6562

Comparando as energias dos estados tripleto experimental e tedrico
pode-se observar que apresentam boa concordancia e apresentam também R
com variacdo bem pequena. Na Figura 28 é mostrado os valores dos niveis
excitados do fon Eu®*, sendo estes utilizados para o célculo da condicdo de
ressonancia dos complexos mostrados na Tabela 12.

Figura 28: Diagrama de nivel de energia para os complexos estudados.
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Tabela 12: Condicdo de ressonancia do estado tripleto com os niveis excitados
°D; e °Dy do fon Eu®* para os complexos PARA e META.

Complexo A(ET - E°Dg) (cm™) A(E T - E °Dy) (cm™)
PARA 5.049,10 3.315,10
META 2.789,20 1.055,20

Pode ser visto que as transicées T—°D; do Complexo PARA e T—°Dy
do Complexo META estdo dentro dessa variacdo, se destacando, dessa
maneira, como as principais vias para transferéncia de energia.

Na transicdo T—°Dy para o Complexo PARA o valor obtido é superior ao
intervalo de condicdo de ressonancia proposto por Latva, isso acontece pelo
fato de apresentar um valor de energia para o estado tripleto muito superior ao
valor de energia do estado excitado Do do fon Eu*".

Na transicdo T—>D; para o Complexo META é observado o contrario, o
estado tripleto apresenta valor de energia tdo proximo do estado excitado °D;
do ion Eu*" que & medida que ocorre o processo de transferéncia de energia,
ocorre também o processo de retro-transferéncia. Os valores de transferéncia e
retro-transferéncia de energia estdo dispostos na Tabela 13 e comprovam toda

essa discussao a respeito dessas transicoes.

Tabela 13: Valores para as taxas de transferéncia e retro-tranferéncia de

energia para os complexos PARA e META.

Complexo Transicéo TE, s* RTE, s™
S1 o °Ds 2,98 x 10° 2,52 x 102

PARA T, °D; 6,57 x 10° 8,18 x 10"
T1 < °Dy 4,87 x 10° 1,48 x 107
S1 e Dy 7,02 x 107 1,27 x 10°

META T °D; 6,61 x 10° 4,19 x 10’
T1 < °Dy 8,20 x 10° 1,27 x 10*

Como ja foi mencionado, as principais vias de transferéncia de energia
ligante —metal proposta por Malta s&o: S;—°Ds4, T—°D; e T—°D,. Considerando
as taxas de transferéncia de energia para a transicdo S;—°D, (Tabela 13)

pode-se notar que foram obtidos valores baixos, o que indica ndo ser uma via
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tdo eficiente. Por outro lado, as transicoes T—°D; e T—°Dy apresentaram
valores muito maiores com ordem de grandeza de oito a nove para ambos o0s
complexos. Assim € visto que as vias mais eficientes para transferéncia de
energia entdo em concordancia com os valores obtidos na condigdo de
ressonancia.

Levando agora em consideracdo a Tabela 14, é possivel analisar as
taxas de emisséo radiativa (Arag), Nao radiativa (Anad), tempo de vida (1),

eficiéncia quantica (n) e rendimento quantico (q).

Tabela 14: Taxas de decaimento radiativo (Arag), Ndo radiativo (Anag), tempo de
vida (t), eficiéncia quantica (n) e rendimento quantico (q) experimental (exp.) e

calculado (calc.) para os complexos de Eu®*.

Complexo Arad, ST Anrad, S T, ms n, % q, %
PARA exp. 423,80 59,29 2,07 87,73 -
calc. 430,77 52,32 - 89,00 88,28
META exp. 452 .55 85,08 1,86 84,17 -
calc. 456,55 81,48 - 84,85 83,98

Como pode-se observar, em ambos 0os complexos os valores de A;ag S80
maiores do que os valores de Anpag, iSSO € causado principalmente pela
auséncia de moléculas de agua na primeira esfera de coordenacdo, pois as
vibragdes da ligacdo O-H atuam suprimindo a emissao radiativa. Mas, apesar
desses maiores valores de A.,g € auséncia de agua, a presenca de vibracdes
C-H ainda promove um papel importante na supressdo da emissao radiativa e
aumentando o valor de decaimento radiativo. Pode-se ver também o alto valor
de rendimento quéantico e eficiéncia quantica obtida. Além disso, a boa
concordancia entre os valores tedrico e experimental sugere fortemente que as
estruturas calculadas correspondem aos sistemas sintetizados.

Comparando também os valores aqui obtidos com os valores obtidos
para o complexo sem ramificacbes [114], pOde-se perceber a grande
diminuicdo na taxa de emissdo nao radiativa (175,85 s™), bem como o aumento
significativo da taxa de emissdo radiativa (402,19 s™), eficiéncia quantica
(69,60 %) e rendimento quantico (68,90 %). Sendo os valores dispostos entre

parénteses, obtidos para tal complexo.



53

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1. CONCLUSOES

Na primeira parte deste trabalho foi investigado complexos de eurdpio -
dicetonados com diferentes extensées do comprimento da cadeia fluorada. Foi
visto que tal fato oferece um aumento significativo na intensidade da
luminescéncia.

Também foi observado que o método Sparkle/PM3 apresentou menor
erro na sobreposicdo das estruturas e nos valores obtidos pelo modelo QDC,
sendo por isso o método escolhido para realizagdo dos calculos
espectroscépicos. Além disso, também foi notado que a extensdo no
comprimento da cadeia fluorada resultou no aumento dos valores dos
parametros de intensidade.

Foi demonstrado que quando ligacdes C-H sao substituidas por ligacdes
C-F os ligantes conduzem um aumento consideravel na taxa de emisséo
radiativa e consequentemente um aumento na eficiéncia quantica, e quando
grupos CF, sdo adicionados torna-se mais eficiente ainda. Também foi visto
gue os processos de relaxamento ndo radiativo nos complexos diminuem
excessivamente com o aumento do comprimento da cadeia fluorada no ligante.
Fazendo comparagdo entre o0s valores obtidos teoricamente e
experimentalmente, foi visto que estavam compativeis.

Na segunda parte do trabalho, foi feito o estudo de propriedades
luminescentes de dois complexos de Eu** coordenados ao farmaco ibuprofeno
e a molécula de dimetilbipiridina, sendo investigado o grupo metil nas posi¢coes
META e PARA do ligante bipiridina.

As estruturas moleculares dos complexos foram determinadas utilizando
o modelo Sparkle/RM1, sendo que estes complexos apresentam estruturas
binucleares. Os valores teoricamente previstos das taxas de transferéncia de
energia indicam que essa transferéncia € predominante do nivel tripleto do
ligante para os niveis °D; e °D, do fon Eu®'. A influéncia da posicéo do grupo
metil na eficiéncia luminescente, leva a pequenas diferencas nos resultados
espectroscopicos, mas resultou em uma maior eficiéncia quantica para o

complexo 1.
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O fato dos valores obtidos estarem em perfeita concordancia com o0s
obtidos experimentalmente auxiliou na elucidacdo da estrutura. Vale ainda
ressaltar que estudos espectroscopicos detalhados desta classe de compostos
sdo muito escassos na literatura e tornam-se necessarios para que existam

novas descobertas.

5.2. PERSPECTIVAS

Visando a continuidade deste trabalho é sugerido:
» Realizacdo de novos estudos objetivando projetar sistemas ainda
mais luminescentes;
» Testar a aplicabilidade dos complexos estudados, seja no campo
de dispositivos moleculares conversores de luz ou como

biomacadores.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:

Euf3 + diketonates
Photoluminescence
Energy transfer
Luminescence quenching

Five novel europium S-diketonate complexes containing a pyrazole fragment were investigatied. The influence of
the number of fluorine atoms in diketonate ligands on luminescent properties was analyzed., Luminescence
intensity of Eu™ complexes increases significantly when CH bonds with high oscillation energy are replaced with
CF bonds with low oscillaion energy as the efficiency of energy transfer is improved. Further extension of the
Auorinated chain length results in a substantial decrease in non-radiative relaxation rates while the inerease in

luminescence decay rates is observed. The theoretical results elaborated in terms of Judd-Ofelt theory are in
good agreement with the experimental data obtained by time-resolved luminescence spectroscopy.

1. Introduction

Growing demand in highly efficient optoelectronic devices with
extremely low energy consumption leads to intensive investigation of
novel luminescent materials for advanced applications such as organic
light emitting diodes [1], lasers [2] and other devices. Lanthanide
complexes are promising materials with highly efficient narrow lumi-
nescence. The luminescence efficiency of the complexes, however, de-
pends on the rates of energy transfer between the ligands and the
lanthanide ion. Lanthanide ions reveal low absorption cross-sections.
Therefore, ligands acting as antennas capturing the excitation and
transferring it to the central lanthanide ion (Fig. 1) are employed to
achieve efficient luminescence. The transfer mechanism efficiency de-
pends on the energy difference between the ligand triplet level and the
resonant level of the given ion. The optimal values are found in the
range of 2000 — 2500 cm™ for Ev** complexes and 2000 — 4000 cm ™! for
Tb** compounds. These empirical rules based on the analysis of a large
amount of experimental data were established by Sato [3] and con-
firmed by Latva et al. [4].

Another reason for small quantum yields resides in the vibrational
quenching at OH, CH, NH bonds located in the inner coordination
sphere of the complexes [5]. Multiphonon relaxation is especially

pronounced for near-infrared luminescent lanthanide ions due to
narrow energy gap between their lowest excited state and the highest
ground state levels [6,7]. Hence, the number of vibration quanta re-
quired for their non-radiative deactivation is smaller. However, for
visible-emitting lanthanide ions such as Eu’* and Th** there are reports
on successful suppression of multiphonon quenching by introduction of
low-frequency oscillators [8-10]. The energy loss can be caused by
vibration of both solvent molecules and organic ligands in the inner
coordination sphere of the ion. Therefore, the solvent molecules are
usually removed from the complexes by introduction of auxiliary 1i-
gands [11]. Elimination of the CH bonds from organic ligands is more
complicated. Conventionally, to suppress quenching via high-frequency
CH bonds of the ligands in the inner coordination sphere deuteration
and fluorination are employed. In our work a more convenient tech-
nique of fluorination was utilized to suppress quenching. To bridge the
energy gap between the lowest excited state and the highest ground
state of Ew’* only 4 phonons corresponding to CH vibrations are re-
quired while to achieve the same as many as 10 phonons associated
with CF vibrations are necessary. Increasing the number of phonons
reduces the probability of multiphonon relaxation. Hence, quenching
via CF oscillations is less pronounced [12,13].

In this paper we report on theoretical and experimental studies of
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The synthesis, solid state characterization, theoretical and experimental photoluminescence studies of two new
Photoluminescence important classes of binuclear lanthanide complexes: [Lno(ihf) ;(4.4-dmbpy)o] Eu = 1, Gd = 2 and Th = 3) and
Thupmfem [Ln(Tbf)s (5, 5-dmbpy) 2] Eu = 4, Gd = 5 and Th = 6) (where: Ibf = non - steroidal anti - inflammatory drug
L“’,;‘ff;;ﬁ”“‘ (NSALD) Ibuprofen, 4,4'dmbpy and 5,5"dmbpy are 4,4"dimethyl-2,2 bipyridine and 5,5 dimethyl-2,2 bipyridine,

respectively) are reported in this work. The analytical and spectroscopic data suggest the formation of binuclear
compounds, The RM1 model was used to obtain the molecular structures of the Eu™ complexes and its optim ized
ground state geometries were used to calculated all details involved in the energy transfer process and compared
with experimen tal data, being in an optimal agreement. The lowest ligand triplet state (T;) in these systems were
obtained through of the time - resolved phosphorescence spectra, proving that the intramolecular energy
transfer is responsible by high photoluminescence in these compounds. Still, the values of energy of the centroid
of the "0y, — "F, transition for the Eu™ complexes, indicate an increase in the covalence degree for the Eu - L
bonds, which is due to inductive effect (+1) of the -CH3 groups in the ancillary ligands, when compared with
those [Eu(Ibf)s(Mpyla] recently published. The high values of quantum efficiency and solubility in common
organic solvents can opens the possibility to test this binuclear compounds in the field of efficient luminescent
devices and biomarkers,

1. Introduction

The optical properties of the lanthanides (Ln) are significantly dif-
ferent from other ions and molecular species, once that this elements
absorb and emit light over namrow wavelengths, with the luminescence
lines depending on the Ln™ ion and generating emission spectra in the
ultravialet (UV), visible (Vis) or near - infrared (NIR) region of the
electromagnetic spectrum. Since the 4f orbitals are bured within the
atom, they interact only very weakly with external environment, ex-
plaining the narmow transitions and long lifetimes of their excited states
(ps = ms) [1]. With all these interesting spectroscopic properties, the
lanthanides ions have become indispensable to the development of
advanced materials and technologies, including: magnetic [2], catalysts
[3], solar cells [4], lasers [5], telecommunications [6], Organic Light
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Emitting Diodes (OLEDs) [7] and luminescent probes for bio-analysis
and bio - imaging [8]. However, the use of some lanthanide ions sys-
tems with direct light absorption of the 4f excited states is very in-
efficient because the 4f - 4f transitions are parity forbidden, resulting in
very low absorption coefficients. In order to overcome this drawback,
suitable chromophores have been employed as antennas (or sensitizers)
that have the capability to transfer energy to lanthanide ions, resulting
in highly photoluminescent coordination compounds [9). In the co-
ordination chemistry field, the Ln'" ions are hard acids, and display a
preference for hard and negatively charged donor atoms, such as
oxygen. Thus, several dasses of ligands are used in the synthesis of
luminescent lanthanide coordination compounds, including phospho-
nates [10], f-diketonates [11] and carboxylates [12]. In this context, a
promising molecule is the Ibuprofen, a non-stercidal ant -
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