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RESUMO

A busca pela compreensdo dos mecanismos que governam as intensidades das
transicdes intraconfiguracionais 4f-4f em fons Ln’" tem sido um tema bastante estudado.
Durante décadas, varios pesquisadores deram suas contribui¢des para o
desenvolvimento de modelos que descrevessem esse fendmeno da forma mais precisa
possivel. Dentre eles, 0 SOM (Simple Overlap Model) e o BOM (Bond Overlap Model)
consideram efeitos do carater covalente da ligagdo Ln’"-atomo ligante no célculo dos
parametros de intensidade tedricos €2, efeitos esses que t€m influéncia nas intensidades
das transi¢des. Este trabalho reporta o estudo tedrico desses pardmetros e propriedades
do ambiente quimico para compostos de formulas gerais [Eu(dbm)(NOj3),(hmpa),],
[Eu(dbm),(NO;)L,] e [Eu(dbm);L'], em que L = hmpa (hexametilfosforamida), tppo
(trifenilfosfindxido), tbpo (tributilfosfindxido) ou topo (trioctilfosfindxido) e L' = hmpa
ou tppo, e [Eu(B-dic)(NOs).(phen),] e [Eu(B-dic)s;(phen)], em que B-dic = acac
(acetilacetonato) ou bzac (benzoilacetonato) e phen = 1,10-fenantrolina. As estruturas
dos complexos foram otimizadas através dos métodos B3LYP, para os compostos com
dbm, e Sparkle/PM3, para aqueles com acac e bzac. Foram realizados também calculos
de orbitais moleculares localizados (OML), com parti¢do da contribuicdo de cada um
para a polarizabilidade total, no intuito de se obter propriedades mais localizadas em
torno do fon Eu’". As polarizabilidades efetivas de cada ligante foram obtidas
considerando os OMLs e suas polarizabilidades localizados em determinadas regides.
Os parametros de intensidade foram calculados utilizando diversas abordagens e
considerando diferentes regides, sendo também possivel através desses calculos obter os
valores para as polarizabilidades de recobrimento das ligagdes Eu’'~L. Para tais
calculos foram utilizados os modelos SOM e BOM. Os resultados das otimizagdes
estruturais mostraram uma boa concordancia com estruturas experimentais. Foi
observado nos célculos dos parametros £, que regides muito extensas dos ligantes nao
sdo adequadas para representar o ambiente proximo ao ion metalico e que regides mais
localizadas levaram a valores mais proximos dos experimentais. A utilizagdo do método
fazendo uso do BOM se mostrou um passo importante para a obteng¢ao de pardmetros de
intensidade tedricos livre de pardmetros ajustaveis, podendo ser utilizada no design de

Novos compostos.



Palavras-chave: Lantanideos, Eur6pio, Parametros de intensidade, polarizabilidade, B-

dicetonatos.



ABSTRACT

The search for understanding the mechanisms governing the intraconfigurational 4f-4f
transitions intensities in Ln>" ions is a topic that has been widely studied. For decades,
several researchers have contributed to the development of models that describe this
phenomenon as precisely as possible. Among them, SOM (Simple Overlap Model) and
BOM (Bond Overlap Model) consider the effects of the covalent character of the Ln’*-
ligand atom bond, which have influence on transitions intensities, in the calculation of
the theoretical intensity parameters €. This work reports the theoretical study of €
parameters and properties of the chemical environment for compounds of general
formulas [Eu(dbm)(NOs3),(hmpa),], [Eu(dbm),(NO3)L,] and [Eu (dbm);L'], where, L=
hmpa (hexamethylphosphoramide), tppo (triphenylphosphine oxide), tbpo
(tributylphosphine oxide) or top (trioctylphosphine oxide) and L' = hmpa or tppo, and
[Eu(B-dic)(NOs)2(phen);] and [Eu (B-dic)s;(phen)], where B-dic = acac (acetylacetonate)
or bzac (benzoylacetonate) and phen = 1,10-phenanthroline. The complex structures
were optimized using the B3LYP methods, for compounds with dbm and Sparkle/PM3,
for those with acac and bzac. Localized molecular orbital (LMO) calculations were also
carried out considering the contribution of each LMO to the total polarizability, in order
obtain more localized properties around the Eu’" ion. The effective polarizabilities of
each ligand were obtained considering the LMOs and their polarizabilities located in
certain regions. The intensity parameters were calculated using different approaches and
considering different regions, and it was also possible through these calculations to
obtain the values for the overlap polarizabilities for the Eu’*-L bonds. For such
calculations, the SOM and BOM models were used. The results of the structural
optimizations showed a good agreement with experimental data. It was observed in the
calculations of Q, that very large regions of the ligands are not suitable to represent the
environment close to the metal ion and that more localized regions led to values closer
to the experimental ones. The methodology using BOM proved to be an important step
towards obtaining theoretical intensity parameters free of adjustable parameters, which

can be used in the design of new compounds.

Keywords: Lanthanides, Europium, Intensity parameters, Polarizability, B-diketonates.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO



1. Introducao

1.1. Introducao e motivacao

Os compostos de coordenacdo de fons lantanideos trivalentes (Ln’") vem sendo
estudados de forma ampla nas ultimas décadas, em grande parte por causa das propriedades
espectroscopicas peculiares apresentadas por eles. Podem ser citadas diversas aplicagdes
desses compostos, como sensores quimicos e¢ de temperatura, marcadores luminescentes,
sondas em fluoroimunoensaios, camadas emissoras em OLEDs (Organic Light-Emitting
Diodes), entre outras [1-6]. Essas aplicagcdes fazem proveito de propriedades como longos
tempos de vida de luminescéncia (da ordem de 107 s), grandes deslocamentos Stokes e perfil
espectral de emissdo caracterizado por bandas finas, que conferem cores de emissao com alta
pureza [6]. Essas propriedades estdo relacionadas diretamente a configuracdo eletronica
desses ions, na qual o orbitais 4f, que sdo sucessivamente preenchidos ao longo do grupo, sao
blindados de interacdes externas pelos orbitais preenchidos 5s e 5p. Devido a essa
caracteristica, muitas propriedades espectroscopicas em seus compostos sao semelhantes as
encontradas no fon Ln’" no estado gasoso.

Uma grande atengdo tem sido dada a compostos contendo o ion eurdpio trivalente
(Eu’"), o qual apresenta geralmente emissdo intensa de cor vermelha. Seus espectros
apresentam normalmente como banda mais intensa a referente a transicdo "Dy — 'F,, com
comprimento de onda em torno de 612 nm. Outra caracteristica peculiar do ion Eu’" ¢ o fato
de seu principal nivel emissor, “Dy, ser ndo-degenerado, permitindo assim uma mais precisa
interpretagdo de seus espectros [7].

A natureza proibida das transi¢cdes intraconfiguracionais 4f-4f ¢ responsavel pelos
baixos coeficientes de absortividade molar das espécies Ln’", tornando sua excitagdo direta
pouco atrativa no que diz respeito a aplicacdes que demandem altas intensidades de
luminescéncia [8]. Entretanto, no ano de 1942, Weissman percebeu que havia um aumento
significativo da intensidade de emissdo do ion Eu®" quando este se encontrava coordenado por
certas espécies que apresentavam forte absor¢do na regido do ultravioleta. Esse fendmeno ¢
conhecido atualmente como efeito antena e leva em consideragdo que haja uma eficiente
transferéncia de energia entre o ligante € o ion Ln*", 0 qual emite radiagdo caracteristica [9].

ApoOs as observagdes de Weissman, houve um grande esforco para a obtengdo de complexos



de fons Ln*" com ligantes que funcionassem como antenas, com destaque para as B-dicetonas
[10,11].

A natureza das interacdes Ln’—ligante em compostos destes metais sempre foi objeto
de consideravel interesse. Tendo em vista o fato de os orbitais fnos fons Ln’" serem blindados
do ambiente externo, frequentemente ¢ levantada a questdo sobre a natureza da ligacao
quimica entre o metal e as espécies ligantes, a qual ¢ importante na descricdo da separagdo
dos niveis de energia [7,12—14]. Portanto, a quantificagdo ou estimativa dos efeitos de
covaléncia, no sentido quimico do compartilhamento de elétrons de valéncia, se torna um
tema relevante.

Moura Jr e colaboradores recentemente desenvolveram um novo modelo, o Modelo de
Recobrimento da Ligacdo (Bond Overlap Model, BOM), com uma proposta de modifica¢ao
da componente associada ao mecanismo de acoplamento dinamico (AD) para o célculo dos
parametros de intensidade ), incluindo explicitamente a polarizabilidade associada ao
recobrimento da ligacao Ln3+—ligante (aop) [15,16]. O carater covalente dessas ligagdes tem
sido associada frequentemente ao parametro de intensidade €, [17]. Porém, através de
calculos das contribui¢des da polarizabilidade de recobrimento aop para os parametros €;, foi
demonstrado que €, na verdade possui pouca contribuicdo com a covaléncia, sendo os
parametros com A = 4 e 6 os indicadores mais relevantes de covaléncia [15,16]. A utilizacao
do modelo BOM em conjunto com o Modelo Simples de Recobrimento (Simple Overlap
Model, SOM) nestes trabalhos mostrou que os parametros de intensidade tedricos de varios
compostos de coordenacdo de ions Lo podem ser obtidos inclusive sem a utilizagdo de
parametros ajustaveis [15,16].

A teoria no presente trabalho ¢ importante por permitir simular o ambiente quimico
proximo ao Ln3+ com maior precisdo e, além disso, também permite a separagdo das
contribuicoes entre os mecanismos de Dipolo Elétrico Forgado (DEF) e Acoplamento
Dinamico (AD) na descricdo dos Q,. Esta separagdo ndo pode ser obtida por meio do
experimento porque as duas contribuicdes tém a mesma forma. Vale salientar que apenas
contribuicdo do DEF deve ser utilizada nos calculos de transferéncia de energia e,
consequentemente, na obtencao dos rendimentos quanticos de emissao (razao entre o nimero
de fotons emitidos pelo ion e o numero de fotons absorvidos pelos ligantes) [18].

Neste trabalho a proposta ¢ fazer uso desses modelos, no intuito de calcular os
parametros de intensidade teoricos, entre outras propriedades, para sistemas ja amplamente

estudados experimentalmente por nosso grupo de pesquisa [19,20], bem como investigar a



influéncia da polarizabilidade e variagdes geométricas nos valores desses pardmetros. Desse
modo, mais informacdes a cerca das caracteristicas desses compostos podem ser obtidas,

ajudando a obter mais dados quanto a eficiéncia da proposta do BOM.



1.2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral investigar teoricamente compostos com ions
Eu’" coordenados a ligantes B-dicetonatos (dbm, acac e bzac), fosfindxidos (hmpa, tppo, tbpo
e topo) e fenantrolina (phen), através de estruturas, polarizabilidades e parametros de

intensidade de luminescéncia, fazendo uso do modelo BOM.
Os objetivos especificos sdo os seguintes:
1) Otimizar as estruturas dos complexos através dos métodos B3LYP e Sparkle/PM3.

2) Realizar calculos de orbitais moleculares localizados (OML) e calcular as contribui¢des

de cada OML para a polarizabilidade total dos ligantes;

. n . P , +
3) Definir regides nas moleculas dos ligantes, com base na proximidade com o ion Ln’", e
obter suas polarizabilidades efetivas nessas regides, de modo a estudar a influéncia de

cada uma delas nos resultados dos calculos de parametros de intensidade;

4) Obter os parametros de intensidade tedricos £, utilizando varias abordagens, por meio

do software JOY Spectra [16], o qual traz a inclusdo dos modelos BOM e SOM;

5) Analisar variagdes dos parametros de intensidade durante a simulacdo de uma

transformagao de um composto mono-dicetonato para um tris-dicetonato.



1.3. Fundamentacao tedrica

1.3.1. Os ions lantanideos trivalentes

Os lantanideos sdo uma classe de elementos quimicos caracterizados pelo
preenchimento sucessivo da subcamada 4f interna, apresentando configuragdes eletronicas
gerais [Xe]4f/ 6s> ao longo da série, exceto para Ce, Gd e Lu, em que a configuragdo
[Xe]4f'6s*5d" ¢ assumida [12,21]. Essa especificidade na estrutura eletronica intrinseca
atribui propriedades espectroscopicas, quimicas € magnéticas unicas para esses elementos e
seus ions, tornando-os imprescindiveis em diversas aplicacdes, desde a produgdo de imas
[22,23] a sensores quimicos e marcadores para espécies biologicas luminescentes [24]. Essa
potencialidade para aplicagdes, associada a aspectos como reservas dos minerais e fatores
ambientais relacionados a produgdo dos oxidos e separagdo dos lantanideos tornou-se
atualmente uma das fontes de tensdes econdmicas e diplomaticas entre alguns paises [25].

Na maioria dos compostos, os lantanideos encontram-se na forma de espécies
trivalentes, Ln’" (conf. [Xe]4f"), devido as menores energias de ionizacdo associadas aos
elétrons de valéncia nas subcamadas 6s ¢ 5d. Por outro lado, as subcamadas 5s e 5p
preenchidas do cerne da configura¢ao do Xe, possuem grandes extensoes radiais, e blindam os
orbitais 4f dos ions trivalentes de interagdes quimicas efetivas com orbitais do ambiente
quimico mais proximos. Consequentemente, as interacdes quimicas Ln-ligantes em
compostos de coordenagdo podem ser consideradas essencialmente idnicas. Adicionalmente,
o efeito de “contracdo lantanidica”, causado pela blindagem imperfeita entre os elétrons da
subcamada 4f, fornece propriedades quimicas bastante semelhantes ao longo da série dos
lantanideos, tornando-os de dificil separagdo. Portanto, a natureza interna dos orbitais 4f e a
contracdo ecletronica fornece alta dureza aos ions Ln3+, tornando-os mais facilmente
coordenados por ligantes contendo sitios doadores na seguinte ordem de preferéncia: O > N >
S [26]. Deve-se ressaltar que o carater ndo-direcional das ligagdes Ln’"-Ligantes causa uma
alta labilidade nos compostos de coordenagao dos ions lantanideos em solugao.

A estrutura de niveis de energia eletrénicos dos fons Ln** pode ser compreendida
tomando como base o conjunto de microestados eletronicos e considerando um modelo de
acoplamento de momentos angulares. O Hamiltoniano associado com todas as interacdes

intrinsecas dos elétrons na configuragdo 4f possuem varios termos, sendo os principais, as

~ . A . 1 . ~ . .
repulsdes intereletronicas (Hee = Y0 1'=1r_) e as interagdes spin-orbita (Hg=Y.1-; £(1) l;. 5;)

ij



(Eq. 1). Apesar de a interacdo spin-orbita resultar em fungdes definidas pelos valores de L, S,

J e M, as fungdes sdao melhor descritas no acoplamento intermediério,
‘(4fN)LSJMJ>=ZQLSC(aLS)‘(4fN)LSJMJ> , em que C(aLS) sdo coeficientes que

resultam das contribuicdes de termos ndo-diagonalizados em L e S. Deve-se ressaltar que

neste caso, L e S ndo sdo bons nlimeros quanticos [27].

—U(n-)} S LS e s, (1)

i>j=t =

3]

i=1

=N

Em adicdo as intera¢des do ion livre supracitadas, os elétrons 4f dos ions lantanideos
sofrem interagdes repulsivas com os elétrons do ambiente circunvizinho, quando estes fazem
parte de compostos quimicos. Neste caso, o termo Hamiltoniano associado as interagdes de

campo ligante (H,, =" > -L), em que i refere-se aos elétrons do centro metélico e k aos

ligantes no modelo de cargas pontuais, também devem ser levadas em consideracdo. No
entanto, como mencionado anteriormente, o carater interno dos orbitais 4f preserva esses
orbitais de interagcdes mais efetivas com o ambiente quimico. Consequentemente, a magnitude
das interacdes de campo ligante ¢ varias ordens de magnitude (10> cm™) inferior aquelas do
ion livre. Portanto, pode-se considerar que o campo ligante exerce uma pequena perturbagao
na estrutura de niveis de energia dos ions Ln’".

O Hamiltoniano Her. pode ser escrito na forma de operadores tensoriais, » , BC?

, em que B'” ¢ denominado pardmetro de campo ligante e C\ sdo os operadores tensoriais

de Racah de posto k [28]. Apesar dos valores de k poderem ser pares ou impares, somente 0s
termos pares possuem contribui¢des diferentes de zero no calculo das energias dos estados
intraconfiguracionais, em uma primeira aproximagao. Assim, considerando a paridade e as
regras de triangularidade para os orbitais f, os valores de k estdo restritos aos valores 2, 4 ¢ 6
[27].

Deve-se ressaltar que, no modelo de cargas pontuais, o Hamiltoniano H¢p deve ser
definido na simetria do ambiente quimico associado ao arranjo das cargas que representam os
ligantes ao redor (Figura 1.1). Neste contexto, as fungdes resultantes sdo caracterizadas por

funcdes definidas como \(4 fN)LSJMJ,Fl.> => Ala, L, S, J,M,)\(4 fYLSIM,, r,) ,

a,L,S,0.M,

em quel’;, € uma representacdo irredutivel do grupo. Como expresso nessas fungdes de onda,



0 Unico rétulo preservado na funcdo ¢ a representacdo irredutivel do grupo de simetria, sendo
que, devido ao efeito do campo ligante, J ndo pode ser considerado um bom nimero quantico.
Assim, essas fungdes representam as misturas dos J’s e podem explicar relaxacdes das regras
de selecdo em relagdo ao nimero quantico J. Por exemplo, no ion Eu'" a transicdo *Dy—>'Fy ¢
proibida, no entanto, as misturas de estados com valores de J = 2 no estado com J = 0
contribuem com termos diferentes de zero para o elemento de matriz do operador de dipolo

elétrico associado a esta transigao.
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Figura 1.1. Diagrama parcial de niveis de energia de um ion Ln’" mostrando os desdobramentos

relativos a diferentes tipos de perturbagdo [19].

1.3.2. Compostos de coordenacao de ions lantanideos

Os compostos de coordenagdo de ions lantanideos trivalentes representam uma das
classes de sistemas mais investigadas na literatura, principalmente na 4rea de materiais com
propriedades luminescentes. O interesse nesse campo de pesquisa teve como forca motriz o
trabalho desenvolvido por Weissman [9], sobre o mecanismo de transferéncia de energia
intramolecular Ligante-Metal e sensibilizagdo da luminescéncia do ion Eu’" em complexos,
além dos trabalhos de Judd [29,30] e Ofelt [31], sobre as intensidades das transi¢des
intraconfiguracionais-4f". Desde entdo, um grande numero de trabalhos vem sendo publicado

abordando sintese, estruturas e propriedades luminescentes e magnéticas desses sistemas [32—
8



35]. No entanto, devido ao carater de acido duro dos ions lantanideos trivalentes, os
compostos com ligantes apresentando grupos funcionais duros, em particular aqueles
contendo grupos carbonila e atomos de nitrogénio como sitios doadores, tais como cetonas,
amidas, aminas e carboxilatos (Figura 1.2), ganharam destaques devido as suas maiores
estabilidades termodinamicas [36—38]. Dentre estes, muitos sdo caracterizados por uma
estrutura base em que trés ou quatro ligantes quelantes estdo coordenados aos centros
metalicos, resultando nas classes tris- e tetraquis- complexos, respectivamente [4,6,39,40].
Deve-se ressaltar que, no caso dos compostos com carboxilatos, estruturas mais
complexas podem ser obtidas devido a habilidade desses ligantes atuarem em pontes entre

diferentes centros metalicos [41,42].
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Figura 1.2. Exemplos de compostos de ions Ln®* contendo ligantes (a) B-dicetonatos, (b) carboxilatos,

(c) amidas e (d) aminas heteroaromaticas.



1.3.3. Complexos tetraquis- e tris-dicetonatos

Os compostos tetraquis- sdo geralmente espécies homolépticas com formulas gerais
M[LnL4], em que M é um cation de um metal alcalino (Li", Na', K" ou Cs") ou um céation de
uma amina (M = NH4", NR;" ou NHR3"). No complexo, a esfera de coordenacio do centro
metalico se encontra saturada pelos ligantes L e o numero de coordenagdo do fon Ln** é igual
a 8 (Figura 1.3), adotando o antiprisma quadrado ou dodecaedro como poliedros de
coordenagdo. A sintese desses compostos ¢ geralmente realizada em solugdo de solventes
organicos (etanol ou acetona) em propor¢do minima de ligante dicetonato 4 vezes superior a
quantidade de ions lantanideos no meio, no sentido de evitar a formacao dos tris- complexos.
Além disso, ¢ importante evitar o uso de sais de ions coordenantes (tal como NOj3™ e acetatos)
e minimizar a quantidade de dgua nos solventes, considerando a alta estabilidade dos aquo-
complexos [LnL3;(H,0),]. O valor de x pode ser igual a 1, 2 ou 3, dependendo de fatores
estéricos na primeira esfera de coordenacdo. Na sintese, o reagente precursor do cation M"
pode ser uma base neutra (no caso de aminas tercidrias), um hidroxido (MOH, NH4OH ou

NR4OH) ou ainda um sal do cation (NR4X).
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Figura 1.3. Estrutura do 4nion de um tetraquis-dicetonato. (Figura modificada da referéncia [43]).

o(z)iii

Considerando que uma tUnica classe de ligantes ¢ encontrada nos complexos tetraquis-,
o efeito do ligante sobre a estrutura de niveis de energia do ion lantanideo pode ser mais
facilmente compreendida. Além disso, esses sistemas também podem apresentar estruturas
mais rigidas e, consequentemente, valores menores de taxas de decaimento ndo-radiativo em

compara¢do com aquelas observadas para outras classes de complexos [44]. Neste contexto,

10



os complexos tetraquis- de ions lantanideos sdo caracterizados por elevadas intensidades de
luminescéncia e altos valores de eficiéncia quantica, que ¢ definida como a razdo entre as
contribuicoes da taxa radiativa e a taxa total de decaimento de um estado emissor. Por
exemplo, foi reportado na literatura que os complexos de formula geral M[EuL4], em que L:
tta (tenoiltrifluoroacetonato), acac (acetilacetonato) ou dbm (dibenzoilmetanato), possuem
valores de eficiéncia quantica acima de 80, 70 e 55%, respectivamente [44]. Neste caso, 0s
ligantes atuam como boas antenas, sensibilizando a luminescéncia do fon Eu’".

O comportamento luminescente dos tetraquis-dicetonatos de ions lantanideos tem sido
intensivamente investigado, tanto com os complexos nas formas isoladas, assim como
funcionalizados sobre superficies de silica-gel e argilominerais [43,45]. Nos materiais
funcionalizados, o anion complexo se encontra ligado por forgas eletrostaticas por meio de
um cation organico sobre a superficie (Figura 1.4). Uma importante caracteristica desses
materiais € que o processo de funcionalizagdo aumenta a sensibilizacdo da luminescéncia

devido a menor interagdo entre os ligantes.
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— O—Si—OH B 1-

O\\ N
— O7Si

0 n
— O—Si—OH

/
@]
4

— O—Si—OH - -
— O

Figura 1.4. Diagrama esquematico representando um complexo tetraquis-dicetonato de fon Ln’"

ligado eletrostaticamente a uma superficie funcionalizada com um cation organico.

Apesar de os compostos tetraquis-dicetonatos de FEu’" geralmente exibirem
intensidades maiores do que os respectivos tris-dicetonatos, o fato de serem constituidos por
espécies i0nicas torna suas aplicacdes mais limitadas, por exemplo, para o design de
dispositivos eletroluminescentes. Além disso, essa classe de compostos ¢ menos extensa,
considerando que a obtencdo de um novo sistema estd associada a utilizacdo de um novo
contra-anion, sendo que a mudanga do cation geralmente nao causa alteragdes significativas
na primeira esfera de coordenacdo do ion lantanideo. Assim, ¢ comum encontrar complexos
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tetraquis- de um dado ion lantanideo com diferentes cations apresentando propriedades
espectroscopicas bastante similares.

Por outro lado, dentre os compostos de coordenacdo de ions lantanideos, os tris-
dicetonatos de formulas [Ln(pB-dicetonato);Ly] sdo sem davidas a classe mais extensivamente
investigada, em que L representa um ligante neutro mono, bi ou tridentado [46]. Na literatura
¢ encontrado um numero bastante expressivo de complexos em que L ¢ uma molécula do
solvente, heteroaromatico derivado da 1,10-fenantrolina (phen), 2,2’-bipiridina (bipy) ou
terpiridina, amida, fosfindéxido, sulfoxido, dentre outros. Neste caso, o nimero de ligantes
neutros na primeira esfera de coordenacdo depende de fatores estéricos, os quais estdo
relacionados com os seguintes fatores: raio do fon Ln’", volumes dos grupos substituintes do
ligante dicetonato e do ligante L. Por exemplo, os complexos tris-dipivaloilmetanato de ions
lantanideos Ln(dpm); sdo geralmente obtidos nas formas diméricas, [Lny(dpm)s], para os ions
lantanideos leves ou monoméricas, [Ln(dpm);] [47—49], para os ions lantanideos pesados, ou
ainda, complexos de formulas [Ln(dpm);L], para ambos os ligantes monodentados e
bidentados [48—53].

Os complexos com ligantes B-dicetonatos contendo grupos arila como substituintes,
por sua vez, tendem a adotar a formula [Ln(B-dicetonato);L.], mesmo quando o ligante L ¢
uma espécie pouco volumosa. Porém, se os ligantes B-dicetonatos contém somente grupos
pouco volumosos, como alquilas de baixo volume molecular, complexos de formulas [Ln(p-
dicetonato);L.], [Ln(B-dicetonato);L,] ou [Ln(B-dicetonato);L;] podem ser obtidos,
dependendo da denticidade do ligante e de fatores estéricos. Deve-se ressaltar que esta ltima
formula ¢ geralmente encontrada para ligantes neutros monodentados [54]. Além das classes
de complexos tris-B-dicetonatos de ions lantanideos, existe ainda a possibilidades de
complexos apresentando combinagdes de ligantes dicetonatos ou ligantes neutros, o que
amplia ainda mais o espectro de complexos dessa classe [55].

O tipo de ligante coordenante e fatores estéricos sdo fundamentais na definicdo do
numero de coordenacao (NC) do centro metalico, que varia entre 7 € 9 nos complexos tris-f3-
dicetonatos de ions Ln’". Nesses compostos, os poliedros de coordenagio mais comuns para o
centro metalico sdo do tipo: prisma trigonal monoencapuzado (C,v) ou antiprisma trigonal
monoencapuzado (Csy), para NC = 7; dodecaedro (D,4) ou antiprisma quadrado (D4q), para
NC = 8 e prisma trigonal triencapuzado (Ds3h) ou antiprisma quadrado monoencapuzado

(Csv), para NC = 9 [56]. Porém, a atribuicdo do poliedro de coordenagdo de um centro
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metalico pode ser uma tarefa dificil, uma vez que as distor¢des causadas por interagdes
estéricas ou intermoleculares contribuem para versdes distorcidas desses modelos.

Apesar do poliedro de coordenacao ser considerado um ponto de partida para
interpretagdes espectrais e propriedades espectroscopicas do ion lantanideo em complexos, o
tipo de atomo doador e sua natureza, considerando a carga e polarizabilidade, devem ser
levados em consideracdo para definir a verdadeira simetria do ambiente quimico do centro
metalico. Por exemplo, o efeito de perturbacdo do ambiente quimico causado por duas
moléculas de 4gua na primeira esfera de coordenacdo do centro metalico sado
significativamente diferentes daquelas causadas por dois ligantes fosfindéxidos em que os
atomos de oxigénio sdo muito mais polarizaveis.

Os aquo-tris-dicetonatos de ions lantanideos representam uma importante classe de
sistemas, uma vez que estes sdo geralmente usados como precursores para a sintese de
compostos contendo ligantes neutros organicos. Estes compostos sdo obtidos quando a sintese
ocorre em meio aquoso ou em solventes organicos (tais como, acetona, etanol e metanol) e na
auséncia de um ligante doador com habilidade doadora maior do que aquela da molécula da
agua. No entanto, devido ao carater duro dos 4tomos de oxigénio das moléculas de etanol e
metanol, ¢ também comum encontrar complexos mistos contendo moléculas desses solventes
coordenadas ao ion lantanideo [57-59]. Em ambas as classes de aquo-complexos, naqueles
contendo somente moléculas de dgua coordenadas ou contendo moléculas de um alcool as
ligacdes de hidrogénio apresentam um papel fundamental na estabiliza¢do das estruturas
cristalinas [57].

Quanto as propriedades luminescentes, os aquo-complexos possuem baixas
intensidades e rendimentos quanticos de luminescéncia quando comparados com outros
complexos tris-dicetonatos de ions lantanideos, mesmo quando os ligantes atuam como bons
sensibilizadores de luminescéncia. Esse comportamento se deve, principalmente, ao fato da
estrutura de energia dos osciladores OH de alta energia atuarem como canais supressores de
luminescéncia por meio do mecanismo multiphonon [60]. Deste modo, os aquo-complexos de
ions lantanideos ndo sdo apropriados para aplicacdes em dispositivos conversores de luz. No
entanto, esses sistemas podem ser utilizados como referéncias para definir a natureza da
ligagdo quimica do fon Ln>" com outros ligantes, ou ainda, para verificar a contribui¢do dos
ligantes neutros nas propriedades luminescentes dos complexos.

A substituicdo de moléculas de agua (ou moléculas de alcoois) nos aquo-complexos

por ligantes neutros com grande habilidade doadora e alta dureza representa uma das

13



principais rotas de sintese dos complexos tris-dicetonatos de ions lantanideos (Figura 1.5a).
No entanto, esses complexos podem ser também preparados por uma rota direta, em que as
solucdes dos ligantes (B-dicetona e ligante neutro) reagem com a solu¢do do sal do ion

lantanideo na presenca de uma base (Figura 1.5b).

a
) _ base _
Ln(p-dicetonato),.(H,0), + yL ——>  Ln(p-dicetonato);L, + xH,0

b)
base
LnX, xH,0 + 3fp-dicetona + yL —> Ln(B-dicetonato), L, + xH,0 + nX"

Figura 1.5. Esquema geral mostrando diferentes rotas de sintese de complexos tris-p-dicetonatos: a)

substituicdo de moléculas de 4gua nos aquo-complexos e b) rota direta.

A substituicdo das moléculas dos solventes ndo apenas elimina canais eficientes de
supressao de luminescéncia devido aos grupos OH, mas também pode contribuir para
alteracdes estruturais significativas. Esses aspectos podem minimizar os processos nhao-
radiativos, assim como aumentar as taxas radiativas. Desta forma, espera-se que os complexos
tris-dicetonatos de ions lantanideos com ligantes neutros apresentem propriedades
espectroscopicas superiores aquelas dos aquo-complexos precursores.

Além de afetar as propriedades espectroscopicas dos complexos tris-dicetonatos de
ions lantanideos, a coordenagdo dos ligantes neutros aumenta a estabilidade térmica e,
também, pode contribuir para a formacdo de compostos diméricos ou poliméricos [61].
Portanto, esses compostos t€ém encontrado aplicagdes em diferentes areas, tais como camadas
emissoras em dispositivos moleculares conversores de luz (OLEDs) [62,63], materiais
conversores de comprimento de onda em células solares [64], sensibilizadores luminescentes
de dois fotons [65], termOdmetros luminescentes [66], sensores de ions de metalicos [67], etc.

Destaca-se ainda o grande ntimero de sistemas poliméricos em que os complexos tris-
dicetonatos de ions lantanideos encontram-se dispersos no material ou quimicamente ligados
por meio de um grupo doador na cadeia do polimero [68,69]. Neste tipo de sistema,
geralmente a luminescéncia aumenta com a razdo complexo:polimero, atingindo um valor
maximo e, em seguida, diminui devido a aproximagao entre as moléculas dos complexos que

causam a supressao dos estados excitados. Os complexos tris-dicetonatos também podem ser
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encontrados modificando as superficies inorganicas. A preparagao desses materiais envolve
inicialmente a funcionalizagdo da superficie com uma molécula coordenante, contendo o
grupo B-dicetonato ou um derivado de um ligante neutro e, posteriormente, a superficie ¢

modificada com o complexo de ion lantanideo [70-73].

1.3.4. Complexos bis- e mono-dicetonatos

Outras classes de compostos dicetonatos de ions lantanideos t€ém chamado a atengao
de pesquisadores por exibirem propriedades espectroscopicas significativamente diferentes
daquelas apresentadas pelos tris- e tetraquis- com o mesmo ligante B-dicetonato. Esses
compostos s3o caracterizados pelas formulas gerais [Ln(p-dicetonato),X(L),] e [Ln(B-
dicetonato)X,(L),], sendo denominados nesse trabalho como bis- ¢ mono-dicetonatos
[39,47,74-76]. Nestes casos, X ¢ um ligante i6nico pequeno, tais como nitrato (NOs’) e
acetato (CH3COQ)), e o ligante L ¢ um ligante fosfinoxido ou um heteroaromatico derivado
da bipiridina ou fenantrolina. Os sistemas mono-dicetonatos podem ainda ser encontrados
com férmula [Ln(B-dicetonato)X,(L)], quando L ¢ um ligante tridentado [77].

Os complexos com as formulas supracitadas podem ser obtidos por meio da reacao
direta entre as solugdes etandlicas (ou metanodlicas) dos ligantes e dos nitratos,
Ln(NO3);.5H,0, ou acetatos (Ln(CH;COO);.3H,0 do ion Ln’", utilizando-se propor¢des
estequiométricas p-dicetonato:ligante L:Ln’" iguais a 2:2:1, para a formagio dos bis-
dicetonatos [Ln(B-dicetonato),X(L),], ou igual a 1:2:1, para a formagdo dos mono-
dicetonatos, [Ln(B-dicetonato)X,(L),] [78]. No entanto, as reagdes realizadas em etanol
podem resultar em misturas dessas duas classes de complexos, ou ainda, pode resultar na
mistura destes com o complexo tris-dicetonato. Quando as reacdes sdo realizadas em acetona,
o complexo tris-dicetonato € obtido majoritariamente, mesmo utilizando essas proporgdes.

Os primeiros complexos bis-dicetonatos de ions lantanideos foram reportados por
Melby [79]. Na década de 1980, outros trabalhos abordando a sintese, caracterizacdo e
propriedades espectroscopicas de forma qualitativa foram reportados na literatura [74,80],
obtendo-se também complexos mono-dicetonatos. Em um desses trabalhos, Karasev e
colaboradores [81] correlacionaram a ordem de diminui¢do na intensidade de luminescéncia
dos complexos [Eu(dbm)s(hmpa);] > [Eu(dbm),NOs(hmpa),] > [Eu(dbm)(NOs3),(hmpa);]
com base no aumento das energias dos estados excitados dos ligantes dicetonatos. Devido ao
fato de alguns dos complexos bis- e mono-dicetonatos ndo apresentarem propriedades

luminescentes similares aquelas encontradas para os complexos tris-dicetonatos, essas classes
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de complexos vinham sendo esporadicamente reportados na literatura, principalmente como
subproduto de reagodes [82,83].

Teotonio e colaboradores [84] investigaram as propriedades estruturais e realizaram
estudos tedricos e experimentais sobre as propriedades luminescentes dos complexos
[Ln(tta),(NO3)(tppo).], em que Ln é Eu’" ou Gd**. Nagquele estudo, foi observado que a as
taxas de transferéncia de energia intramolecular do estado excitado tripleto (T) do ligante para
os estados excitados do metal (T-"D; e T-"Dy) no complexo [Eu(tta),(NO3)(tppo),] sdo
maiores que as observadas para o complexo [Eu(tta)s;(tppo).]. Esses resultados motivaram a
investigacdo sobre o aumento nas posi¢oes dos estados tripletos dos ligantes nos complexos
bis- e mono-dicetonatos sobre as propriedades luminescentes dos complexos do fon Tb>"
(Figura 1.6), em que foi reportado pela primeira vez que a luminescéncia deste centro

metalico poderia ser sensibilizada significativamente pelos ligantes tta e dbm [39,75].

Figura 1.6. Cristal luminescente do complexo [Tb(dbm)(NO;),(hmpa),].

Pereira [19] revisitou as propriedades dos complexos bis- € mono-dicetonatos do ion
Eu’" contendo ligantes fosfinoxidos e demonstrou que a diminuigio da luminescéncia nessa
classe de complexos ndo poderia ser explicada simplesmente pelo aumento nas posi¢des dos
estados tripletos e que o estado de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) apresenta o
papel mais importante na supressdao de luminescéncia observada experimentalmente. Esses
resultados foram também correlacionados com dados de aniquilacdo de pdsitron. Estudos
sobre a posicdo dos estados de LMCT e suas alteragdes com fatores estruturais foram

intensivamente investigados por Miranda e colaboradores [47,85]. Estudos adicionais revelam
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que os ligantes dicetonatos podem ainda transferir energia para os centros metalicos que
emitem na regido do infravermelho [86,87].

As propriedades estruturais e luminescentes de alguns complexos mono-(j-
dicetonatos) contendo ligantes heteroaromaticos tém sido reportadas, porém estudos mais
detalhados sobre esta classe de complexos ainda s@o escasso na literatura. Os complexos mais
comuns  sintetizados s3o aqueles de formulas  [Ln(acac)(NOs)(terpy)] e
[Ln(acac)(NOs),(terpy)]*H,O, em que terpy € o ligante terpiridina, sendo estes ultimos
obtidos principalmente para os ions lantanideos do inicio da série [77]. A sintese e
propriedades luminescentes do complexo [Tb(acac)(NOs),L;]*H,0O, em que L ¢ o ligante
1,10-fenantrolina e seus derivados, também tém sido reportadas [88]. A baixa intensidade de
luminescéncia dos complexos do fon Eu’* tem sido um fator limitante para suas investigagoes,
porém nao sao relatados na literatura o motivo dessa baixa intensidade nos complexos mono-
dicetonatos com ligantes neutros heteroaromaticos.

Recentemente, as propriedades estruturais e luminescentes dos complexos Ln(j-
dicetonato),NOs(phen), e Ln(B-dicetonato),NO;(bipy), (em que Ln = Eu ou Gd e B-

dicetonato = acac, tta ou dbm) foram intensivamente investigadas por Santos [20].

1.3.5. Polarizabilidade

A polarizabilidade (a) ¢ uma propriedade referente a tendéncia da matéria, quando
sujeita a um campo elétrico (E), de adquirir um momento de dipolo elétrico ( )
proporcional a esse campo aplicado. Esse campo elétrico pode ser proveniente tanto de
espécies atomicas ou moleculares eletricamente carregadas, como de radiacdo
eletromagnética incidente. E uma propriedade intrinseca da matéria, uma vez que toda ela
apresenta em sua constituicdo particulas elementares que possuem carga elétrica,
nomeadamente protons e elétrons. Quando atomos ou moléculas sdo sujeitos a um campo
elétrico, seus elétrons e seus nucleos sdo sujeitos a forgas elétricas opostas sofrendo uma
separacgdo de cargas [89].

O momento de dipolo induzido 4, estd relacionado com a polarizabilidade isotropica

da molécula ou atomo e a intensidade do campo elétrico (E) através da seguinte equagao

(Eq. 3):

g =CE, 3)
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em que a polarizabilidade o ¢ dada em unidades de C>.m?>.J"'. De modo a facilitar sua

utilizacdo, ¢ comum a polarizabilidade ser expressa como o volume de polarizabilidade o’
(ndo confundir com polarizabilidade efetiva, que ¢ denotada pelo mesmo simbolo e sera

discutida mais adiante). A relagdo entre a e o’ ¢ dada por (Eq. 4):

a
a'= 4
4re, @

em que g, € a permissividade do vacuo [90]. O volume de polarizabilidade tem dimensdes de
volume e sua unidade é o m’, sendo muitas vezes também expresso em A°’. No decorrer deste
trabalho, quando nos referirmos a polarizabilidade, estaremos na verdade tratando do volume
de polarizabilidade o'.

Normalmente, a polarizabilidade de uma molécula ¢ anisotropica, ou seja, ela depende
da orientagdo da molécula em relagdo ao campo. Para descrever um meio anisotrépico, um

tensor de polarizabilidade de posto dois ¢ definido como uma matriz a 3x3 (Eq. 5):

a=la, o a(i. ®)

Os elementos que descrevem a resposta do material paralelamente ao campo elétrico

aplicado sdo aqueles que se encontram na diagonal principal (&, ,@,, € @_). A média entre

os elementos da diagonal principal ¢ chamada de polarizabilidade isotropica média (& ). Por

outro lado, um alto valor de &, por exemplo, significa que o campo elétrico aplicado na

direcdo x polariza fortemente o material na diregao y.

A polarizabilidade tem uma grande importancia no estudo da matéria e de sua
interacdo com a radiacao eletromagnética, podendo ser relacionada com propriedades como
forgas intermoleculares entre espécies quimicas, indice de refragcdo (n ), forca do oscilador de

transigdes entre estados eletronicos (P), entre outras [90].
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1.3.6. Intensidade das transicoes intraconfiguracionais-4f~
1.3.6.1. Mecanismo de Dipolo Elétrico Forcado

O interesse no desenvolvimento de um modelo tedrico para descrever as intensidades
das transi¢des em compostos de ions lantanideos trivalentes (Ln*") teve inicio quando o fisico
inglés Van Vleck [91], em 1937, sugeriu que as bandas finas observadas nesses sistemas eram
devidas as transi¢des intraconfiguracionais-4f" do centro metalico. Essa interpretacdo dos
dados espectroscopicos teve como argumento o fato da subcamada 4f" ser parcialmente
blindada de perturbagdes do ambiente quimico pelas subcamadas 5s° e 5p° e das posicdes
dessas bandas nao serem significativamente afetadas pela natureza dos ligantes. Outro aspecto
importante observado ¢ que essas transigdes possuem for¢a do oscilador (P) relativamente
pequena quando comparadas com transicdes em compostos organicos e de metais de
transicao, refletindo a natureza proibida das transicdes.

No caso das contribui¢des de dipolo-elétrico, foi assumido que o potencial elétrico no
ion devido as espécies vizinhas, em um sistema sem centro de inversao, possui duas
componentes: V = Vpar + Vimpar, €m que o0 termo Vi, contribui apenas para o desdobramento
dos niveis *"'L; devido ao campo cristalino e para a mistura dos J’s, enquanto que o termo
Vimpar atua na mistura de fung¢des de paridades opostas, contribuindo para a relaxagdo da regra
de sele¢do de Laporte. Um termo adicional devido as contribuigdes vibracionais da rede, Vi,
foi também desenvolvido por Van Vleck. Como consequéncia desses potenciais, as paridades
das fung¢des ndo poderiam ser rigorosamente obedecidas (Eq. 6). No entanto, Van Vleck

subestimou as contribui¢des de dipolo-elétrico para as transi¢des intraconfiguracionais-4f".
Y=Y+ Ziai‘l’fw + Zibi‘P?"par (6)

Uma andlise das contribui¢des dos mecanismos de dipolo-magnético e quadrupolo-
elétrico, assim como uma andlise semiquantitativa para o mecanismo de dipolo-elétrico, foi
realizada por Broer e colaboradores [92]. No entanto, a determinagao teodrica das intensidades
de transi¢des de dipolo-elétrico para ions lantanideos tinha como principais dificuldades a
determinagdo prévia das energias e auto-fungdes das configuracdes excitadas, em particular,
aquelas da configuragio [Xe]4f" 154, ¢ a parte do potencial do campo cristalino responsavel

pela mistura das funcdes de paridades opostas.
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No periodo de aproximadamente 25 anos desde a publicagdo de Van Vleck, alguns
trabalhos foram publicados sobre propriedades luminescentes de compostos de coordenagao
de ions lantanideos, com destaque para o trabalho de Weissman [9], o qual apresentou pela
primeira vez um mecanismo que explicava a alta intensidade de luminescéncia dos centros
metalicos nesses compostos com base em processos de sensibilizagdo de luminescéncia pelos
ligantes. Este trabalho, juntamente com aqueles publicados por Crosby e colaboradores [93—
95], incrementaram o interesse por um mecanismo capaz de descrever quantitativamente as
intensidades das transi¢es intraconfiguracionais-4f~. Outros trabalhos experimentais
relevantes na época que investigaram o comportamento peculiar das transi¢cdes
intraconfiguracionais-4f" foram desenvolvidos por Sayer e colaboradores [96,97], que
demonstraram a sensibilidade de algumas transicdes com as mudangas do ambiente quimico
do fon Eu’™ em solugio e aqueles desenvolvidos por Dicke e Singh [98-100] e Limmermann
e colaboradores [101,102], que reportaram as propriedades espectroscopicas de sais de
diferentes ions lantanideos Dy3 BT, Sm* e T,

Em 1962, Judd [29] e Ofelt [31] desenvolveram um modelo para determinar
quantitativamente as intensidades das transigdes intraconfiguracionais-4f" em termos do
mecanismo de dipolo-elétrico, considerando que as propriedades espectroscopicas medidas
experimentalmente e os estudos semiquantitativos realizados até¢ aquele momento forneciam
evidéncias de que este mecanismo era o mais operativo para muitas transigdes. O modelo
denominado de Dipolo Elétrico For¢ado (DEF), devido ao carater proibido dessas transigoes,
foi desenvolvido com base na situacdo de campo estatico.

A forca do oscilador para transicoes de dipolo-elétrico envolvendo os estados inicial e
excitado, definidos pelas fungdes (/M,I'| e (Y'I'M', I'"|, ¢ dado pela seguinte expressdo (Eq.
7):

2

p'= Z[Szva/h]KwM,nDyH y' I ML 7

em que m ¢ a massa do elétron, h (= 6,626 x 107

J.s) € a constante de Planck, v é a
frequéncia associada a transigdo, y = (n? + 2)2/9n é o fator de corre¢do de Lorentz e n é o
indice de refracdo. Os momentos angulares totais e suas componentes para os estados

fundamental e excitado sdo representados por J e M e J’ e M’, respectivamente. As notacdes
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I' e I'' correspondem as representagdes irredutiveis do grupo pontual nos quais os estados
envolvidos se transformam.
Na Eq. 7, o operador de dipolo elétrico pode ser expandido em termos de

coordenadas polares para o elétron j, tornando-se (Eq. 8):
) _ k (k)
D, —erjcq (ej’¢j)> (8)
1/2
emque, C(0,.4,)=[47/(2k+1)]" Y, (0,.9,).

No caso dos ions lantanideos trivalentes, quando as fungdes <l//JM ,F| e

v'J'M ',F'> sdo assumidas como tendo paridades bem definidas, essa paridade dependera

do numero de elétrons da configuragdo [Xe]4f", sendo pares quando N for par e impar para

valores de N impares. No entanto, as duas fungdes possuem a mesma paridade e, por isso, o

2

momento de transicao ¢ igual a zero, =0.

<;//JM,F|D§)| w'J'M r>

Quando o potencial do campo cristalino V =V,

par

+ V., € considerado, as fungdes sdo
descritas por uma mistura de funcdes de configuracdes de paridades opostas, causadas pela

parte impar do potencial, V,,,,. = thA,le(f) . Neste caso, as fun¢des podem ser descritas

como uma mistura contendo termos de paridades opostas (Eqs. 9 ¢ 10):
<I//JM,F| = ZMaM <lN{//JM’F‘+Zkb(n'l'ﬂ//"J "M u)<lN71 (l’l'l')l//'] "M ",F‘ 9)

|l//'J'M',F'>:ZMQ'My|l//'J'M',F'>+Zkb'(l’l'l',l//".]"M")‘IN_I(H'Z’)V/'J"M",r'> (10)

em que os coeficientes a,, e a',,. resultam das contribui¢cdes do termo par do Hamiltoniano

do campo cristalino, V,, € esta relacionado com a mistura dos J’s, considerando que este

ar 2

nao pode ser considerado um bom ntimero quantico quando o centro metalico encontra-se em

um ambiente quimico. Por outro lado, os coeficientes b (n'l WM ") € b'(n'l WM ")
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determinam as contribui¢des das configuracdes de paridades opostas devido a configuragao

. -1 - . . o
excitada [ (”'l') e sdo descritos conforme as seguintes equagoes (Eqgs. 11 e 12):

ay (" IM, TV, |17 (n'1")y" T "M "T)

b(n'l'w"J"M"T)=
(I’L 14 ’ ) ZM E(V/J,F)—E(n'l',l//"J",F)

) (1)

ava<lNV/IJMI,l—w“/[mpar lN_l(l’l'l')l//"J“M",r'>
E(l//!J!’l—*v)_E(nvlv,l//n]u,l—w)

bv(nvlv’v/u]nMn,l—*v)zzM' (12)

Apo6s as fungdes explicitas nas Eqs. 9 e 10 serem substituidas na Eq. 6, algumas
aproximacoes podem ser assumidas para definir uma expressao mais simples para 0 momento

de dipolo elétrico associado a transi¢ao intraconfiguracional-4f :

. ) . 1
a) Pode-se unir o operador do momento de dipolo elétrico, D" , € 0 termo

t . ~
Dz(?) em um unico operador atuando entre os estados da (:onﬁgura<;ao—4j‘N

[103];

b) Os denominadores nas Eqs. 11 e 12 podem ser substituidos pela diferenca
entre as energias médias das configuragdes fundamental e excitada. Essa
aproximacao leva em conta o fato de a diferen¢a de energia dos multipletos

em cada configuragdo ser significativamente menor que a diferenca de

energia entre as configuracdes consideradas. Ou seja, as energias E(l// J ,F)
E !Jl 1‘*1 ~ . . ) .
e L\y J, sdo assumidas serem independentes de J e J’, assim como as

energias dos estados E (”l'l',l//"-] ",F') das configura¢des excitadas sdo

independentes de J"".
c) As energias das configuracdes excitadas sdo, adicionalmente, invariantes

com respeito a #’’, assim como em relacdo a J "

Neste caso, as duas primeiras aproximacgdes resultam na seguinte equacao (Eq. 13),

. 1 t
envolvendo os dois operadores Dé "e D,(,) :
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‘<1//JM,F|D§,”| w'J'M r>‘ _

:zi(_l)pw%f‘(zj’_p])[cl] —ql—p ;]{]ﬁ' ;:" 2}(1N7SLJM Tp+q(/1)‘[N7'SL']'M')_ (13)
Em adigdo, a terceira aproximagao resulta na equacao (Eq. 14):
KWJM,HD;”W'J'M',r'>‘:
. 1 A t\[1 At N '
=3 (-1) q(zml)[q o pj{l . l}(nl|r|n‘l‘><nl P lnr)(1)e® )

><<1'Hc<’> l>(th//JM v le'J'M'). (14)

Os termos entre parénteses e chaves nesta equag¢do sdo os simbolos 3-j e 6-j,
respectivamente [104]. A partir da relacdo de triangularidade do simbolo 6-j, tem-se que a
expressao acima podera ser diferente de zero apenas para valores de 1 =2, 4 ¢ 6.

Incluindo o somatorio em A, € o denominador de energia, obtém-se as Egs. 15 ¢ 16

para o momento de transi¢do apresentado na Eq. 7:

(wam, 1Dy M ',F'>=p,;m(2ﬂ+1)(—l)””4p[; _;_q ;]X(A\U,‘iz A)E(1.4). (15)
em que,

E(t,ﬁ)=2Z(2]+1)(21'+1)(—1)Mx{; j ;}((l) (1) loj(i) (t) (l)jx
x(nl|r|n'1)(nt|r'|n'1') [ A (n'D). (16)
Portanto, a forga do oscilador da Eq. 7, torna-se:

P=Y Ty ||U"”||l”w']'>2, (17)
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em que V representa a frequéncia de transi¢do e U 2 (4 =2, 4 ou 6) ¢ o elemento de matriz
reduzido do operador de dipolo-elétrico que atua entre os estados inicial e final. O parametro
de intensidade T; (em unidades de s™), utilizado inicialmente na teoria de Judd-Ofelt, inclui
varias constantes fundamentais, funcdes de onda radiais, parametros do campo ligante e

corregao do indice de refracao. O parametro ¢ dado por:

T, = z|87°m/3h](24+1)x Y (20+1)BE*(1,2)/ (27 +1) e B, =3 |A,[ /(27 +1)’.

No sentido de possibilitar uma analise comparativa entre os parametros de intensidade
de fons Ln’" diferentes, a equagdo de Judd-Ofelt para a for¢a do oscilador de dipolo elétrico
forcado (Eq. 17) ¢ geralmente expressa em termos do parametro de intensidade €, (Eq. 18)

[105,106]:

87’ mev
T mev ZQA

2
P= v 'J" . 18
X 3n(27 1) 52, ') (18)

(s
Portanto, a relacdo entre os parametros 7 e Q; ¢ dada a seguir (eq. 19):
87*mey )
Q, =TA(2J+1)(%j . (19)

Deve-se ressaltar que os valores dos pardmetros 7) e Q; sdo geralmente determinados
fenomenologicamente pelo método de minimos quadrados, ajustando-se as forgas dos
osciladores associadas as transigdes aos seus valores experimentais determinadas com base na

Eq. 20 [105]:

2 o)
P:4,318x10‘9(ng—)Jg(v)dv‘, (20)
n

em que n ¢ o indice de refracdo do meio e a integral representa a area sob a curva no espectro

de absorgdo registrado em termos de absortividade molar & versus nimero de onda (V).
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Apesar de a Eq. 18 ser uma forma simples, o valor da for¢ca do oscilador para
transicdes intraconfiguracionais-4f em complexos utilizando o modelo completamente
estatico ¢ igual a zero, quando o complexo possui centro de inversdo. Neste contexto, Judd
considerou também contribui¢des vibronicas as transi¢des nos fons Ln’" [29], de forma
similar aquela desenvolvida por Griffth [103] para complexos em metais de transi¢do. Assim,
assumiu-se um termo adicional para o potencial do campo cristalino devido as vibragdes dos

modos normais Q;:

z,{A,,, I 0 } ) 1)

Assim, <l//JM ,F|D(§l)| v'J'M ',F'> seria substituido por

<1//JM ,F,77|DL§')|1//'J'M ',F',77'> , em que 77 representa o estado vibracional. Neste caso,

pode-se obter a Eq 22:
(yam.Tyip, ' T = (nlen )= <1//JM r|p{fysmr > 22)

Uma expressao similar a equacdo (14) foi obtida, apresentando as mesmas regras de
selecdo que o modelo puramente estatico, exceto pelo fato de que 77 #77'. Na contribui¢io
adicional (P") para a forca do oscilador, o pardmetro se torna
T, = ;([87r2m/3h}(2/1+1)xzt(2t+l)Bt 22 (1,4) /(27 +1) ¢
2

<77|Q |77> p(m) /(21 +1) , em que P(77) é a probabilidade do complexo

B=2 i

ser encontrado vibrando no modo 7.
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1.3.6.2. Mecanismo de Acoplamento Dinamico

As forgas do oscilador calculadas com base na Eq. 17 demonstraram boa concordancia
com os valores obtidos experimentalmente para muitas transi¢cdes intraconfiguracionais-4f nos
fons Ln’". No entanto, uma grande discrepancia entre os valores calculados e experimentais
foi encontrada para as transicdes com valores de AJ = 2. Experimentalmente, observou-se que
as intensidades destas transicdes eram bastante sensiveis as mudancas no ambiente quimico
de fon Ln*" e, portanto, denominadas de transi¢des hipersensiveis. Deve-se ressaltar que
apesar dessas transi¢cOes satisfazem a regra de selecdo para quadrupolo-elétrico, as
contribuicdes puramente por este mecanismo sdo varias ordens de magnitude inferiores
aquelas de dipolo-elétrico e dipolo-magnético [92].

Em 1964, Judd e Jorgensen [30] desenvolveram um mecanismo para explicar as
intensidades consideradas anomalas das transi¢des hipersensiveis. O mecanismo assume que o
campo de radiacdo que promove a transicdo eletrdnica no fon Ln’", induz & formacdo de um
momento de dipolo oscilante nos ligantes, que por sua vez, proporciona um momento de
dipolo elétrico adicional no centro metalico. Consequentemente, as intensidades das
transicdes seriam aumentadas devido a geracdo desse momento de dipolo, o qual depende da
polarizabilidade (@) do ambiente quimico ao redor do centro metélico. Esse mecanismo foi
denominado de pseudo-quadrupolar. Neste caso, o parametro 7> [90], cujos valores
demonstraram maiores variagdes com a natureza do ambiente quimico, foi correlacionado
com o fator & que depende da amplitude do campo elétrico no centro metalico em meio de

dielétrico heterogéneo:

4

IR

15 n*-1 a ’ A
PW(E 2 )

em que a ¢ a constante de rede. Nesta expressao, a polarizabilidade do ligante nao surge de
forma explicita, porém, em termo do indice de refragdo do meio [90].

Apesar de a descricdo das intensidades de transicdes hipersensiveis ter sido
significativamente melhorada, ainda existia uma discrepancia em relacdo aos valores
experimentais. Devido a essa discrepancia entre os valores tedricos € experimentais, a
natureza das transi¢des hipersensiveis permanecia, aparentemente, obscura durante

aproximadamente 10 anos.
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Em 1974, Mason e colaboradores [107] desenvolveram um mecanismo denominado
de acoplamento dinamico (AD) (Figura 1.7), o qual explicava a hipersensibilidade de

s o~ ’ 3+
algumas transi¢des nos ions Ln™".

Figura 1.7. Representacdo grafica do modelo tradicional para o mecanismo AD. O campo incidente,

junto do somatdrio dos campos induzidos pelos ligantes, compdem o campo total.

. ’ + 3 ~
Esse modelo considerava que o fon Ln’" e os ligantes sdo mutuamente perturbados,
sendo os estados inicial e final descritos como <l| = (!//, }(| e | f > = |!// ' )('), respectivamente.

As fungdes de onda e y' representam os estados fundamental e excitado do centro metalico,
respectivamente, enquanto que y ¢ a funcdo de onda do ligante. Neste caso, o elemento de

matriz associado ao operador momento de dipolo ¢ dado pela Eq. 24:

(vo2 Dl ) = = <W( %) V/"l'><wv’ﬂl)‘?)‘w"l'> _

A
Ye?
(%)

z, <l//,z\Dg“\t//,z'><V/',z' w',z>

A

(24)
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em que A representa a energia de excitacao do ligante. Os indices k e j referem-se aos elétrons
dos ligantes e metal, respectivamente (Figura 1.8). Essas Eqs. 23 ¢ 24 representam a
correlagdo couldombica de momento de dipolo transiente nos ligantes devido a distribuicao de

carga transicional do metal (Figura 1.9).

fj -
|/
L~
&
N -
. -~
(ri,8 @i -~
A Oy @i -
: - (Ry,6L,9L)

Figura 1.8. Sistema de coordenadas com centros no metal (M) e no ligante (L) [108].

(a) (b)

Figura 1.9. Correlagdes ooulombicas ndo-nulas entre: a) o momento de quadrupolo 6., do ion

metalico e 0 momento de dipolo g4 no ligante e b) o momento de quadrupolo sz_yz do ion metalico e

o momento de dipolo z no ligante, em um complexo trigonal plano. (Figura modificada da referéncia

[108]).
A expansao bipolar do termo rj;{' ¢ dada por:

I+1)

M (25)

= X[ 2 e () (e
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=l R (35)(CCP )l +--

A segunda igualdade foi assumida para valores de /=2 e t=1. Com a substitui¢ao dessa
expressao na Eq. 24, considerando que (CES)C;D)“) opera somente nas fungdes de onda do
centro metalico e C{; opera somente em fun¢des dos ligantes, obtém-se um termo que

descreve a polarizabilidade do ligante:

o (e |2 ) (2 e, x)
4 A

CZL = 26 s (26)

resultando em uma nova contribui¢do para as transi¢des intraconfiguracionais-4f, definida

pela seguinte expressao (Eq. 27):
(.2 |D0 v x) =39, REY.  r2(CC)". 27)

Apesar de essa expressdo ser diferente daquela para se obter a Eq. 23, Judd [109]
demonstrou que os mecanismos de pseudo-quadrupolo de um dielétrico heterogéneo e o de
acoplamento dindmico sdo formalmente idénticos. Algumas corre¢des no modelo de
acoplamento dindmico foram propostas por Judd, incluindo o fator de correcdo para a
blindagem (1-0,)* dos elétrons 4f de campos de quadrupolo pelas subcamadas externas, e
uma soma dupla sobre os ligantes. Essa ultima correcdo ¢ essencial para que ligantes
equivalentes, diedralmente opostos em R e —R, possuam contribui¢des nulas para a forca do
oscilador.

A forga do oscilador P, para o mecanismo de acoplamento dindmico assume a mesma
forma que aquela para o mecanismo estatico, porém os parametros £2; sdo diferentes nos dois

mecanismos, como pode ser observado na expressao para £:

0= (2 J(asllar) Saa micre. @8)
LL'
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1.3.6.3. Outras contribuicoes para intensidades das transicoes 4f-4f

Malta e colaboradores tém desenvolvido modelos teoricos que permitem um melhor
entendimento sobre a natureza da ligacio quimica entre o fon Ln’" e o ligante, assim como
sua relacdo com as intensidades das transi¢des intraconfiguracionais-4f [110—112]. No sentido
de facilitar a compreensdo do efeito desses modelos, a partir desta se¢do, os pardmetros de
intensidade tedricos €2, serdo representados pelo formalismo adotado por Malta [14,18]. Seu

calculo tedrico pode realizado através das seguintes equagoes:

2
‘B/It)
Qi :(224‘1);21—;1 , Bl[p — Bﬂ(;EF) +BE~I;D)7 (29)
B = é(r’ﬂ@(n A7, (30)
1
[ (A+DR2A+3) 2 .
B = {W} <rﬂ>(1—0/1)< £l f>rp§w1, 31)

em que t ¢ p sdo, respectivamente, o posto e a componente que definem os complexos
. A e Jon t* . , ~ A
conjugados dos harmonicos esféricos (Yp) incluidos em By, que sdo os parametros de

intensidade de uma transi¢do individual entre niveis Stark. AE pode ser considerado como a
diferencga de energia entre as subcamadas 4fe 5d [113].

Em 1982, Malta [110] desenvolveu um modelo de campo ligante denominada por
Modelo Simples de Recobrimento (Simple Overlap Model, SOM), que atribui contribuigdes
de covaléncia para a ligacdo Ln-ligante. Neste modelo, postulou-se que os ligantes produzem
uma distribuicdo de carga p;gje em uma regido proxima a meia distancia (R;/2f;) entre o ion
Ln’" e o atomo doador do ligante. Neste caso, p; € a integral de recobrimento entre os orbitais
de valéncia dos atomos (ou ions) ligantes e do ion metalico, g; € o fator de carga entre o ions

+ y . . « 7 e . . ~ . 7
Ln’" e cada espécie ligante (j-ésima) da primeira esfera de coordenacdo e a quantidade pié

definida por f; = T O sinal na expressdo do f; dependerd da relagdo dos raios do ion
tp;

+ , : e . :
Ln’" e do atomo doador do ligante, sendo positivo quando o lantanideo for mais volumoso e
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negativo na situagdo inversa. [110,111]. Portanto, quando o pardmetro de campo cristalino ¢é

substituido pelo parametro de campo ligante do SOM, a expressao para o termo yg torna-se:

47 \"? 2 1 Yz;* (gi’(pi)
= —— E e p.g.2Bj) ———=~. 32

Uma contribui¢do significativa no termo de acoplamento dinamico foi proposta como
no conceito de polarizabilidade de recobrimento da ligacdo quimica app [114]. Recentemente,
Moura Jr e colaboradores [15,16] desenvolveram o Modelo de Recobrimento da Ligagao
(Bond Overlap Model — BOM), que leva em consideracdo a parti¢ao da polarizabilidade do
ligante, presente no modelo tradicional de acoplamento dindmico, em polarizabilidades

efetiva o’ do ligante e de recobrimento da ligacdo quimica app. Neste caso, 0 momento de

dipolo induzido causado pelo campo de radiacdo incidente E,. ¢ dado pela expressdo:

nc

/jmd = (aop +ta ')Einc

(Figura 1.10). Portanto, o Hamiltoniano para esse modelo ¢ descrito

BOM _ ef oP
como H,” = HJ, + H,,.

[Campo Induzido] [ Recobri_mento ]

fon
Central

[Campo lncidente]

Figura 1.10. Representacdo grafica do Bond Overlap Model (BOM) para o mecanismo AD. O dipolo

induzido fZ,, que afeta o fon central é composto por uma componente tanto do ligante (@ 'E, )

como do recobrimento na ligacio quimica (OCOPE. ) [16].

mc
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Deve-se ressaltar que a polarizabilidade de recobrimento app da ligagdo entre o ion
lantanideo trivalente e o &tomo doador do ligante pode ser obtida a partir da relacdo desta com
a integral de recobrimento (p) e a energia correspondente & ligacdo quimica Ln’'—4tomo
ligante (Ae) (Eq. 33) [114]. Esta ultima pode ser aproximada a diferenca de energia entre os

estados fundamental e excitado:

2 2p2
e R
Ao = szg : (33)

em que R é o comprimento da ligagdo Ln’"—4tomo ligante e e a carga elementar.

Quando o hamiltoniano do BOM ¢ aplicado, substituindo aquele apresentado no
modelo tradicional para o acoplamento dindmico, os parametros Bf;I?M (AD) sdo representados

pela equagdo abaixo:

N | —

st ()| DL ) o )

" (24+1)
L '
ar Ve[ @B) o] .
X(2t + lj ; : R;'HP : : (Ypaj)é‘t,/'{-H : (34)

1.3.6.4. Valéncia ionica especifica e fatores de carga

Em uma liga¢do quimica, normalmente a densidade eletronica no recobrimento ¢
diretamente proporcional ao volume deste recobrimento e, consequentemente, proporcional a
aop. Esta relacdo, entretanto, ndo ¢ linear, envolvendo o quadrado da carga de sobreposi¢do
por uma constante de forga, que pode ser considerada como sendo a constante de forca k de
uma ligagdo quimica. Partindo dessas consideragdes, o conceito de valéncia i0nica especifica
(v), ou VIE, foi introduzido como sendo a habilidade de um atomo de doar densidade
eletronica para a formacao de uma ligacdo quimica A—B. Considerando a formag¢do de uma
ligagdo polar como sendo uma reagdo acido-base (A" + B"), v pode ser decomposta nas
contribuicdes de espécies catidnica (v.) € anidnica (v,), as quais formam a ligagdo quimica

[114,115]. A Equacao 35 mostra as relacdes entre v e outras grandezas:
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U:UC+Ua:R,/L. (35)
2A¢e

A VIE deve apresentar valores v, + v, = 1. O conceito de VIE pode ser relacionado
qualitativamente ao conceito de eletronegatividade dos atomos que formam a ligagdo quimica,
de modo que v pode ser utilizado tanto pata ligagcdes polares como para apolares. Assim, o

conceito de valéncia i0nica especifica pode ser introduzida como sendo o fator de carga g

(DEF)

(SOM) entre os dois atomos que formam a ligagdo quimica, que contribui para o B;,," "’ na
equacio 30, possibilitando assim o seu calculo [110,111]:
k.
=R, I 36
8= Ri5As (36)

em que k; e dg sdo, respectivamente, a constante de for¢a e a energia de excitagdo
g - 34+ .o, - . . ,

correspondentes a ligagdo Ln” —j-ésimo ligante. A energia Ag; ¢ a mesma que aparece no

calculo de app (Eq. 33). Carneiro Neto desenvolveu um algoritmo para sua obtencdo para

diversos pares Ln—4tomo ligante [16,116].

1.3.7. Complexos de fons Ln>* com ligantes fosfinéxidos e fenantrolina

Os o6xidos de fosfinas (fosfinoxidos) e os heteroaromaticos derivados de 2,2’-
bipiridina (bipy) e da 1,10-fenantrolina (phen) estdo entre as principais bases de Lewis que
atuam como ligantes na formagio de complexos de fons Ln’". A alta densidade eletronica,
como resultado de pares de elétrons isolados em atomos com elevada eletronegatividade,
favorece a interagdo metal-ligante [117]. Devido as caracteristicas estruturais dos ligantes
derivados da bipy e phen, estes atuam com ligantes quelantes por meio dos atomos de
nitrogénio. Por outro lado, os ligantes fosfindxidos, geralmente, atuam como ligantes
monodentados. No entanto, bis-fosfindxidos ou tris-fosfinéxidos tém sido sintetizados e em

complexos atuam como ligantes polidentados (Figura 1.11) [117].
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Figura 1.11. Férmulas estruturais de ligantes bis-fosfinoxidos [117].

Os fosfinoxidos e heteroaromaticos formam compostos de ions lantanideos em que os
anions cloreto, nitrato, tiocianato ou perclorato balanceiam a carga ou atuam como ligante. Os
compostos formados podem apresentar as seguintes formulas [LnCl3(R;PO);],
[LnCl3(R3PO)4],  [Ln(NO3)2(R3PO);INO;s,  [Ln(NOs3)3(R3PO)s],  [Ln(NCS)3(R3PO)s],
[Lo(NCS)3(R3PO)s],  [Ln(ClO4)2(R3PO)s]CIOs  [117],  [Ln(NO3)s(L)s],  [Ln(NCS)s(L)s]
[118,119], em que L = phen ou bipy. Nos compostos com fosfinoxidos, a formula obtida
depende do raio do fon Ln’", do volume dos grupos substituintes no ligante neutro ¢ do
numero de sitios coordenantes do anion. No entanto, esses complexos sdo caracterizados pela
baixa intensidade de luminescéncia. Por esse motivo, os fosfindxidos e heteroaromaticos
neutros sdo geralmente considerados como ligantes auxiliares em compostos carboxilatos e -
dicetonatos dos ions Ln** [120]. Essa denominacdo se deve, principalmente, ao fato dos
complexos serem preparados a partir dos aquo-complexos, por meio da substitui¢do das
moléculas de 4gua e/ou solventes pelos ligantes secundérios e, consequentemente, a auséncia
de osciladores de alta energia tais como —OH ou —NH na primeira esfera de coordenacdo do
centro metalico pode contribuir significatiamente para a alta intensidade de luminescéncia.

Porém, o papel dos ligantes neutros na sensibilizagdo da luminescéncia dos fons Ln>"
ndo pode ser desconsiderado, seja por um processo de transferéncia de energia intramolecular
direta dos ligantes neutros excitados para o centro metalico ou por um processo indireto, em
que a estrutura de energia do ligante neutro atua como uma ponte entre o ligante

sensibilizador primario e a estrutura de energia do fon Ln’" (Figura 1.12)[121].
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Figura 1.12. Mecanismo de sensibilizagdo de luminescéncia do ion lantanideo em que a estrutura de

niveis de energia de ligantes heteroaromaticos atua como estrutura intermediaria [121].

A alta habilidade coordenante dos fosfindxidos e heteroaromaticos, assim como a
luminescéncia de seus compostos com ions lantanideos em solu¢do, motivou o
desenvolvimento de novos sistemas contendo estes dois grupos funcionais em um mesmo
ligante. Nestes sistemas, a coordenagdo do ligante polidentado permitiu a exposi¢do do centro
metalico ao ambiente quimico externo, tornando a luminescéncia do complexo sensivel a
natureza de anions em solugao [122].

Apesar dos avangos nos estudos sobre a sintese, propriedades e aplicagcdes de
compostos de ions lantanideos com ligantes fosfindxidos e heteroarométicos, assim como
para os sistemas contendo outros ligantes neutros, o efeito do campo ligante tem sido
considerado de uma forma mais geral, descartando a individualidade e a natureza de cada sitio
coordenante. Neste contexto, o presente trabalho propde a utilizagdo de novas metodologias
tedricas para a compreensdo do papel do ambiente quimico, do ponto de vista dos fatores de
carga e polarizabilidades, sobre as propriedades espectroscopicas de compostos de
coordenacdo dos fons Ln’*, buscando-se estabelecer uma correlacdo entre experimento e

teoria.
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2. Metodologia

2.1. Sistemas estudados

Os compostos denominados neste trabalho por mono-, bis- e tris-dicetonato sao
aqueles que contém em sua estrutura 1, 2 ¢ 3 moléculas de B-dicetonatos, respectivamente.
Esses compostos apresentam formulas gerais [Eu(dbm)(NOs;),(hmpa);], [Eu(dbm),(NO3)L;] e
[Eu(dbm);L'], em que, L = hmpa (hexametilfosforamida), tppo (trifenilfosfinoxido), tbpo
(tributilfosfinoéxido) ou topo (trioctilfosfindxido) e L' = hmpa ou tppo. Dentre estes sistemas,
0 mono- € os bis-dicetonatos apresentam nimero de coordenacdo (NC) igual a 8, enquanto os
tris-dicetonatos apresentam NC igual a 7. Também foram estudados os compostos
apresentando formulas [Eu(B-dic)(NOs).(phen),].H,O e [Eu(B-dic);(phen)], em que B-dic =
acac (acetilacetonato) ou bzac (benzoilacetonato) e phen = 1,10-fenantrolina. Para estes
compostos, os mono-dicetonatos possuem NC igual a 10 e os tris-dicetonatos NC igual a 8.

Estes sistemas em grande parte tém sido sintetizados por nosso grupo, tendo suas
propriedades espectroscOpicas e estruturais extensivamente estudadas [19,20,86]. O
APENDICE A traz, de uma forma mais geral, os procedimentos de sintese dos compostos

estudados neste trabalho.

2.2. Otimizacao das geometrias dos complexos

As  geometrias dos complexos contendo os ligantes  fosfindxidos,
[Eu(dbm)(NOs3),(hmpa);], [Eu(dbm),(NO3)L,] e [Eu(dbm);L"], foram otimizadas pelo método
DFT com funcional B3LYP e conjunto de base 6-31G(d) para os atomos de hidrogénio,
carbono, nitrogénio, oxigénio e foésforo, enquanto o ion Eu’" foi representado por um
potencial efetivo de caroco MWBS52, incluindo 52 elétrons no carogo e o conjunto de base de
valéncia associado [123]. As otimizacdes para estes sistemas foram realizadas empregando o
software Gaussian 09 C.01 [124]. J& as geometrias dos complexos [Eu(B-dic)(NOs).(phen),] e
[Eu(B-dic);(phen)] foram otimizados através do método semiempirico SPARKLE/PM3 [125]
implementado no programa MOPAC2016 [126].

As  estruturas de raios-X  dos  complexos  [Eu(dbm)(NOs3),(hmpa);],
[Eu(dbm),(NO;)(tppo):], [Eu(dbm),(NO;)(tbpo)a], [Eu(dbm),(NO;)(topo):],

[Eu(dbm);(hmpa)], [Eu(dbm);(tppo)], [Eu(acac)(NOs),(phen),] e [Eu(acac);(phen)] foram
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utilizadas como ponto de partida para a geometria dos arquivos de entrada para as
otimizagdes. A estrutura de partida do composto [Eu(dbm),(NOs)(hmpa),], por ndo ter sido
determinada experimentalmente, foi gerada a partir da estrutura do [Eu(dbm),(NO3)(tppo):]
por meio da substituicdo do ligante auxiliar tppo pelo hmpa. O mesmo ocorre para as
estruturas de partida dos compostos [Eu(bzac)(NOs),(phen);] e [Eu(bzac)s;(phen)], que foram
obtidas partindo dos compostos analogos com acac, substituindo o ligante acac pelo bzac.

Em posse das estruturas resolvidas experimentalmente, foi possivel avaliar a eficiéncia
da metodologia utilizada realizando-se um calculo de RMSD (root-mean-square deviation, ou
desvio médio quadrdtico) de modo a comparar as estruturas experimentais e otimizadas. As
estruturas otimizadas e as coordenadas cartesianas dos atomos nos compostos otimizados

podem ser vistos nos APENDICES C ¢ D.

2.3. Calculos de orbitais moleculares localizados (OMLs) e
polarizabilidades efetivas dos ligantes

Apos terem sua geometria otimizada nos compostos, cada ligante teve sua estrutura
isolada. Em seguida, foi realizado um procedimento utilizando calculos DFT com o funcional
B3LYP e o conjunto de base aug-cc-pVDZ em cada ligante. O método de localizagao Pipek-
Mezey [127] foi utilizado para a obteng@o de orbitais moleculares localizados (OMLs) e a
decomposi¢do da polarizabilidade molecular total (amo) em contribuicdes de cada OML.

Todo este procedimento foi realizado utilizando o programa GAMESS [128].

2.3.1. Definicao das regioes nos ligantes

Através do procedimento de obtencdo dos OMLs, as polarizabilidades isotrdpicas
correspondentes aos orbitais localizados em determinadas regides das moléculas dos ligantes
foram avaliadas. No caso dos sistemas estudados, as regides de interesse sdo aquelas dos
grupos quimicos mais proximos ao ion metalico central. Essas regides levam em consideragdo
o fato de que as interacdes e a influéncia das polarizabilidades sdo bem localizadas em torno
do fon Eu’", de modo que as polarizabilidades totais dos ligantes (oumo) ndo sdo adequadas

para sua descrigao.

38



ii.

iil.

Foram definidas trés regides sobre os ligantes, em que as polarizabilidades
correspondentes ao conjunto de OMLs em cada uma delas foram somadas, fornecendo assim
as polarizabilidades efetivas de cada regido. As regides foram definidas de acordo com o
namero de liga¢des quimicas a partir do fon Eu’". A definicio de cada uma dessas regides,

ilustradas na Figura 2.1, ¢ dada por:

A regido de par isolado (Regidao PI) ¢ representada somente pelos OMLs de par isolado

dos atomos diretamente ligados ao fon Eu** (O ou N);

A Regido 1 inclui a Regiao PI e os OMLs localizados no espago definido por uma ligacao

quimica além da ligagdo Eu’"—4tomo ligante;

A Regido 2 contém as duas regides anteriores ¢ os OMLs localizados no espaco até os

atomos que formam a segunda ligagdo quimica a partir da ligagio Eu’ —atomo ligante.

As polarizabilidades efetivas relativas as Regides PL, 1 ¢ 2 sdo representadas por o',
o' e o, respectivamente. Uma vez que os atomos de hidrogénio ndo possuem elétrons de
carogo, eles foram incluidos na mesma regido em que se encontram os atomos aos quais eles
estdo ligados. A Figura 2.1 mostra a definicdo das trés regides para os ligantes utilizados

neste trabalho.

39



dbm N > acac m bzac

®
e (Y To ¢ ¢ ?09 ¢ ?oe
"’\* . l T””\y/5 @ /\-\ . 4 - @ TN t
- 1 ; b | NP
v g o ¢ e ¢ ¢ ¢ t ¢ VT\ ‘i
¢ ¢ i .
tppo & § o O hmpa § )
¢
hY ?0 y - T 0 »
S~ “ S »
Q® P& ¥ ‘K @ -
J/ e . — ¥
GO A
tbpo (2] phen g 0r o
¢ @ ¢ © c?ﬂ’ bt ' K ,_\
- B — <o - . .
D i Y =<}
¢ 4 ® v“{/ & ° — —
&% ¢ po ®
¢ 1
< C
topo @ o e 0P -
0? . E Qt‘ ) XA Qo
g 9o ?e fe /\‘S‘r s @fg 3 1 o
o4 ey /*‘ Yy % 1 r b O GH
'DER NS ¢ {; or

Figura 2.1. Geometrias dos ligantes utilizados nos complexos de Eu’" e defini¢io das regides PI, 1 e 2

para cada ligante.

2.4. Calculo de propriedades da ligacio Eu**-L e dos parimetros de
intensidade ), tedricos

Nesta secdo serdo detalhadas as abordagens utilizadas para os céalculos dos parametros
de intensidade €2, e propriedades como aopp, através do software JOYSpectra (Judd-Ofelt
Spectroscopy) [129]. Este software tem como base a utilizagdo dos modelos SOM (DEF) e
BOM (AD) para o célculo de parametros de intensidade de luminescéncia 4f-4f, levando em
consideragdo efeitos de covaléncia nas ligacdes Ln’ —ligante. O software também inclui o

calculo de fatores de carga (g) através da abordagem pseudo-diatomica [15]. Ele pode ser
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executado em uma plataforma web on-line, que pode ser acessada através do link

http://slater.cca.ufpb.br/joymaker/.

2.4.1. Definicao das abordagens para obtencao dos parametros de intensidade teéricos

Ao realizar os célculos através do software JOYSpectra, ¢ necessario fornecer a
geometria otimizada dos complexos nos arquivos de entrada. Para os céalculos neste trabalho,
foram realizadas quatro abordagens diferentes, que estdo relacionadas as formas com que o'
(BOM) e g (SOM) foram utilizados para a obtengdo dos parametros de intensidade. Para este
estudo, nas abordagens em que ndo ha ajustes dos fatores de carga (g), foi utilizado o valor de
g = 1,0 para todos os atomos ligantes, sendo este um valor aproximadamente médio entre os
tipos de ligantes estudados e razoavelmente proximo dos valores geralmente obtidos para
estas classes de ligantes. Além disso, ¢ importante notar que os valores de g compdem o
mecanismo DEF, o qual ¢ responsavel por apenas 0,1 — 3,0 % dos valores de €, para
complexos B-dicetonatos de fons Eu’" [15,16]. Vale ressaltar também que para cada atomo
ligante, que forma o poliedro de coordenacdo do complexo, ¢ atribuido um valor de o' e de g,
de acordo com as especificidades de cada abordagem. No caso de a' para ligantes bidentados,
os valores para cada atomo sdo a metade das polarizabilidades isotropicas médias da regido

correspondente.
As abordagens utilizadas foram as seguintes:
Abordagem A: Consiste no ajuste tanto do parametro a’' como do g, de modo que os
parametros de intensidade tedricos reproduzam o melhor possivel os valores

experimentais;

Abordagem B: Neste caso ocorre apenas o ajuste dos a', enquanto os valores de g sdo

fixados como sendo 1,0.
Abordagem C: Nesta abordagem nao ha ajustes. Os valores de a' utilizados sdo aqueles

das polarizabilidades efetivas dos ligantes obtidos na se¢ao 2.3 e o valor de g = 1,0 foi

utilizado para todas as liga¢des Eu’*~L (com L representando o atomo ligante).
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Abordagem D: Neste caso, foi realizado o ajuste dos valores de g, enquanto os valores de

o' sdo os mesmos obtidos na sec¢ao 2.3.

As abordagens que envolvem a utilizagdo das polarizabilidades efetivas dos ligantes
(abordagens C ¢ D) foram realizadas de quatro maneiras diferentes, considerando
combinagdes das polarizabilidades efetivas das regides nos ligantes individuais definidas na
secao 2.3.1. Portanto, cada uma dessas abordagens foi realizada considerando cada uma das

seguintes regides combinadas:

A regido R; considera os o' da regido 2 de todos os ligantes no complexo;

A regido Ry leva em consideragdo os a' da regido 1 para todos os ligantes;

A regido R' representa os valores de o’ da regido PI tanto para o B-dicetonato como para
o ligante auxiliar (fosfindxidos ou fenantrolina), enquanto considera os o' da regido 1 para

o ligante nitrato.

Na regido R'" sdo considerados os valores de a' correspondentes a regiao 1 para os
ligantes carregados negativamente (p-dicetonato e nitrato). Para os ligantes auxiliares

(fosfindxidos ou fenantrolina) ¢ utilizada a regiao PI.

2.4.2. Estudo do comportamento de ), com a transformacio de mono- para tris-
dicetonato

No intuito de verificar o comportamento dos parametros de intensidade tedricos €,
frente a alteracdo de fatores como NC e troca de ligantes NO3 por B-dicetonatos, uma
transformagdo geométrica entre os compostos [Eu(B-dic)(NOs),(phen),] e [Eu(B-dic)s;(phen)]
foi simulada em varios passos. Durante esse processo, os valores de €,, Q4 e sua razao (€2,/
Q) foram acompanhados.

Iniciando com as estruturas otimizadas pelo método Sparkle/PM3 dos complexos
[Eu(B-dic)(NOs)2(phen):], sucessivos passos foram realizados nos quais, para cada um deles,
havia um incremento de 0,2 A na distdncia entre o ion Eu’" e um dos ligantes phen, partindo
de uma distancia inicial Eu*"—phen de 2,17 A. Para cada um desses incrementos, uma nova
otimizacdo de geometria era realizada com cada nova estrutura sendo utilizada no préoximo
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passo. A partir do passo 5, os dois ligantes NO;™ no complexo mono foram trocados por

ligantes B-dicetonatos. A Figura 2.2 ilustra de forma geral essas transformacgdes.

Figura 2.2. Representagdo geral da transformagdo entre geometrias a) inicial, b) intermediaria e c)

final para os complexos com acac.

Os célculos dos parametros de intensidade teoricos €2; através do software JOY Spectra
foram realizados para as estruturas em cada passo, de 1 a 32. Para isto, os valores de o' da R"'
foram utilizados para as estruturas inicial (mono) e final (tris). De modo a simular a
transformagdao do ambiente quimico em cada passo intermediario, os valores de a' para os
dois ligantes NO;  dos complexos mono-dicetonatos foram incrementados de maneira
uniforme até atingirem os valores de a' para os B-dicetonatos (acac ou bzac), correspondentes
aos complexos tris-dicetonatos. Durante todo o processo, um dos -dicetonatos coordenados
manteve seu valor de o' inalterado. A Tabela B1 no APENDICE B mostra as varia¢des de o’
dos ligantes e de distincias do ligante phen em relagdo ao fon Eu’" a cada passo da

transformacao.

43



CAPITULO 3
RESULTADOS
E
DISCUSSAOQ



3. Resultados e discussao

3.1. Otimizacao de geometrias

A importancia da otimizagdo das estruturas dos compostos se da pelo fato de os
parametros de intensidade tedricos dependerem da geometria do poliedro de coordenacao
centrado nos fons Eu®”. As estruturas moleculares dos complexos, otimizadas pelos métodos
B3LYP e SPARKLE/PM3, mostraram uma boa concordancia com as estruturas experimentais
obtidas através de difratometria de raios X de monocristal. Como pode ser observado na
Tabela 3.1, os valores RMSD referentes a apenas o poliedro de coordenacdo apresentam
valores consideravelmente inferiores quando comparados com aqueles para moléculas inteiras
dos complexos. Isso € esperado, pois o fato de as estruturas dos ligantes terem sido otimizadas
em fase gasosa resulta em uma maior flexibilidade nas posi¢cdes dos dtomos, principalmente
dos grupos substituintes, o que provoca maiores desvios, enquanto o poliedro de coordenagio,
mais rigido, ¢ menos afetado. Tanto as estruturas otimizadas destes compostos como suas

coordenadas encontram-se nos APENDICES C ¢ D, respectivamente.

Tabela 3.1. Valores RMSD entre as estruturas otimizadas e obtidas experimentalmente.

RMSD (A)
Método de

Composto otimizacio Molécula Poliedro de

inteira coordenacio
[Eu(dbm)(NO;),(hmpa);] 1,20 0,29
[Eu(dbm);(hmpa)] 1,36 0,45
[Eu(dbm),(NOs)(tppo):] 0,58 0,09

B3LYP
[Eu(dbm)s(tppo)] 1,68 0,19
[Eu(dbm),(NO3)(tbpo);] 1,63 0,22
[Eu(dbm),(NO3)(topo);] 1,51 0,10
[Eu(acac)s(phen)] 0,97 0,43
SPARKLE/PM3

[Eu(acac)(NOs),(phen);] 0,51 0,24
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Os desvios das estruturas tedricas em relagdo as experimentais podem estar em parte
relacionadas a auséncia de interacdes intermoleculares, que ndo foram consideradas nas
otimizagdes. Estas interagdes possuem um papel importante, contribuindo para uma maior
rigidez nas moléculas dos complexos, atuando, portanto como direcionadoras das estruturas

[19].

3.1.1. Complexos de dbm com fosfinéxidos

Vale observar que os RMSD para os compostos contendo o ligante dbm apresentam
variagoes consideravelmente elevadas entre a molécula como um todo em comparagdo ao
resultado obtido para apenas o poliedro de coordenagdo. Isso pode ser atribuido ao fato de os
ligantes dbm e fosfindxidos apresentarem em suas estruturas grupos substituintes volumosos e
com rotacoes livres.

Ao compararmos os compostos [Eu(dbm)(NO;),(hmpa);] e [Eu(dbm);(hmpa)]
observamos que o tris apresenta valores de RMSD mais altos. Isso se deve a presenga de trés
ligantes dbm volumosos em compara¢do ao unico presente no composto mono. A presenca do
ligante hmpa adicional no mono provavelmente contribui para que esta diferen¢a entre os dois
compostos nao seja altamente expressiva.

Em relagao os compostos [Eu(dbm),(NOs)(tppo).] € [Eu(dbm);(tppo)], assim como na
comparag¢do entre os compostos mono e tris com hmpa, podemos observar que os valores de
RMSD para o tris sdo maiores. Porém, a diferenga ¢ muito mais expressiva, apesar de o bis
apresentar também quatro ligantes com substituintes volumosos, o que deveria contribuir para
valores mais altos. Isso pode ser explicado observando as conformagdes dos ligantes nos dois

compostos (Figura 3.1).
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a)

Figura 3.1. Estruturas otimizadas (B3LYP) dos compostos a) [Eu(dbm),(NOs)(tppo),] e b)

[Eu(dbm);(tppo)]. Os atomos de hidrogénio foram ocultados para uma melhor visualizagao.

No composto bis pode-se notar que tanto os ligantes dbm quanto os ligantes tppo
adotam posi¢des opostas, nas quais os anéis quelantes dos [B-dicetonatos se encontram
praticamente coplanares, como pode ser observado também na estrutura obtida
experimentalmente [19]. Essa simetria promove uma melhor organizacdo dos ligantes em
torno do ion metalico. Por outro lado, isso ndo ocorre no composto tris, levando a uma maior
aleatoriedade nas posi¢des dos ligantes, contribuindo assim para maiores diferengas.

Comparando os compostos tris [Eu(dbm);(hmpa)] e [Eu(dbm);(tppo)], pode ser notado
que a otimizacgao forneceu um melhor resultado para o poliedro de coordenacdo do composto
com tppo. Porém, o inverso ocorre, considerando a molécula como um todo. Isso pode ser
atribuido em parte a maior flexibilidade ligante tppo e seu maior volume, em comparagdo com
o ligante hmpa. Essas caracteristicas podem fazer com que o tppo tenha mais influéncia em
distorcoes nos ligantes vizinhos.

Ao fazer uma analise dos compostos bis  [Eu(dbm),(NO;)(tppo):],
[Eu(dbm),(NO;)(tbpo),] e [Eu(dbm),(NOs)(topo),] € possivel perceber que os compostos com
tbpo e topo apresentam valores de RMSD (1,63 A e 1,51 A, respectivamente)
consideravelmente maiores do que aquele para o composto com tppo (0,58 A), para a
molécula inteira. Isso pode ser atribuido ao fato de os substituintes alquilas n-butil e n-octil

apresentarem maiores graus de liberdade em relagdo aos grupos fenila do tppo.

47



3.1.2. Complexos B-dicetonatos com 1-10-fenantrolina

Para os complexos com os ligantes acac e phen, otimizados pelo método semiempirico
SPARKLE/PM3, ¢ observado que os valores dos RMSDs sdo relativamente baixos, mesmo
quando se considera a molécula inteira. Isso pode estar relacionado ao fato de os ligantes acac
apresentam pequenos grupos metil, além de a phen apresentar uma estrutura rigida [130],
levando a pequenos desvios em relagdo as estruturas experimentais.

A Figura 3.2 mostra, como exemplo, uma comparagao entre as estruturas otimizada e

experimental para o complexo [Eu(acac)(NOs)>(phen);].

I<o]
=

0o ©

= Z2 © 0

Figura 3.2. Comparagdo entre as estruturas experimental e otimizada (SPARKLE/PM3) do

composto [Eu(acac)(NOs),(phen),] a) para a molécula inteira e b) para o poliedro de coordenacio.

3.2. Orbitais moleculares localizados e polarizabilidades efetivas dos
ligantes

Uma vez realizados os célculos de orbitais moleculares localizados para cada ligante
isolado, procedeu-se a coleta dos valores das polarizabilidades referentes a cada OML e sua
soma de acordo com cada regido das moléculas, no intuito de se obter as polarizabilidades
efetivas (a') utilizadas para o célculo dos parametros de intensidade tedricos €2;. O
procedimento de localizagdo empregado neste trabalho fornece OMLs bem definidos para as
regioes PI, 1 e 2 para os ligantes, mesmo aqueles que apresentam sistemas m deslocalizados,
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como pode ser observado na Figura 3.3, que mostra os orbitais da regido 1. A Unica excegao
¢ no caso da regiao PI no ligante tppo, em que houve certa dificuldade em selecionar os
OMLs desta regido, pois sua localizagdo nao estava bem definida. Isso pode ter consequéncias

nos valores de a' associados a estes orbitais.

Figura 3.3. Estruturas de alguns dos ligantes estudados e OMLs (Regido 1) utilizados para obter as

polarizabilidades efetivas (o) dos grupos coordenantes.

As polarizabilidades isotropicas médias referentes as regioes PI (&™), 1 (&')e2 (&’
, além das polarizabilidades isotropicas médias totais & _, para os ligantes envolvidos nos
p P mol P g

complexos de Eu’’, sdo apresentadas na Tabela 3.2. Em geral, esses valores diminuem a

medida que as regides consideradas sdo cada vez mais restritas.
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Tabela 3.2. Polarizabilidades calculadas para os ligantes isolados. As polarizabilidades isotropicas
médias @ , &' e & correspondem as regides PI, 1 e 2, respectivamente. A polarizabilidade

isotropica média total dos ligantes ¢ dada por «r,, .

Polarizabilidades isotropicas médias (A?)

Ligante
a” a a’ a,,

dbm 1,6 5,37 12,03 33,04
acac 1,85 5,25 10,97 14,78
bzac 1,84 4,95 11,03 23,49
NO;5 - 3,18 4,83 4,69
hmpa 1,19 1,98 6,04 19,17
tppo 0,61 2,46 6,91 35,28
tbpo 1,32 2,16 4,59 27,02
topo 2,09 2,69 5,96 50,36
phen 0,9 4,41 12,71 24,74

Pode ser observado na tabela que aparentemente as polarizabilidades totais dos
ligantes contribuem pouco para a polarizabilidade dos grupos ligantes coordenados ao ion
metéalico. Comparando os ligantes topo e tbpo, por exemplo, ¢ notado que suas
polarizabilidades moleculares totais sdao de 50,36 Al e 27,02 Al , respectivamente,
apresentando, no entanto, polarizabilidades &' com valores proximos de apenas 2,69 A’
(topo) e 2,16 A* (tbpo). Esses resultados estdo de acordo com a anélise realizada por Carneiro
Neto de que nem a polarizabilidade dos ligantes no complexo como um todo sem o ion Eu®"

nem ¢, , sdo adequados descrever o ambiente quimico sob o qual estd inserido este ion

metalico [16]. Estas diminui¢des consideraveis nas polarizabilidades quando se passa de uma
regido maior para outras menores sugerem que os efeitos do ambiente sdo bem localizados,
indicando, portanto, que descritores localizados devam ser utilizados para a interagdo
Eu’"—ligante.

E importante ressaltar que & para os ligantes dbm, acac, bzac, NOs™ e phen, os quais
sao bidentados, se referem a soma das polarizabilidades de ambos os grupos coordenantes de

cada um deles, explicando assim seus altos valores. Como comentado na Sec¢ao 2.5.1, estes
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sdo divididos por 2 para fornecer os valores de o' de cada 4tomo coordenante utilizados no
calculo dos parametros de intensidade tedricos.

Fazendo uma comparacdo em relagdo a «

‘mol

entre ligantes semelhantes, nota-se as

seguintes ordens: acac < bzac < dbm e hmpa < tbpo < tppo < topo. Em geral, o aumento se
deve a presenca de grupos substituintes cada vez mais volumosos nesses ligantes.
Considerando a regido 2, observa-se que @’ para os ligantes semelhantes se tornam

mais proximos entre si em compara¢do com ¢,

1> tanto para os B-dicetonatos, como para os
fosfinoxidos. Isso ocorre porque dentro da regido 2 existe uma maior semelhanga entre

moléculas da mesma classe, havendo menor influéncia dos tipos de grupos substituintes. E

interessante notar que as diminui¢des de @, , para @’ para tbpo e topo sdo mais pronunciadas

quando comparadas com aquelas para os ligantes hmpa e tppo. Isso pode estar associado ao
fato de estes ultimos apresentarem sistemas deslocalizados em seus grupos substituintes, o
que pode ter influéncia nas polarizabilidades dos OMLs desta regido. Para o ligante phen, o
valor alto de @ esta de acordo com o fato de a regifo 2 neste ligante englobar uma grande
quantidade de atomos e ligagdes que contribuem para a sua polarizabilidade.

Em relagdo as regioes 1 ¢ PI, em geral, a diferenga de polarizabilidades & entre
ligantes semelhantes fica ainda menor. A comparagdo entre os valores em si nestas regides
ndo sera realizada, uma vez que possiveis erros podem levar a interpretagdes errdneas. E
interessante observar que o ligante phen ¢ o Unico que se coordena através de atomos de
nitrogénio. O baixo valor de @’ de 0,45 A’ para cada atomo ligante pode ser associado ao
fato de estes apresentarem apenas um par isolado de elétrons, diferentemente dos 4tomos de
oxigeénio dos outros ligantes.

Algumas consideragdes adicionais podem ser feitas. No que diz respeito ao ligante

NOs’, o valor de &”

ndo foi aqui considerado, pois se trata de um niimero negativo, o que
pode ser resultado de erros no método de localizagdo durante a obten¢do da polarizabilidade

de alguns OMLs. Esse valor negativo é o responsavel por &, , ser menor do que &’ para este

ligante. Outro ponto a ser comentado é sobre o valor de & para o ligante tppo. Como
relatado anteriormente, houve dificuldade em determinar se certos OMLs se encontravam
nesta regido. Foi decidido considerar o ndo pertencimento de alguns a esta regido, o que levou
ao baixo valor de 0,61 A’ Este problema nio prejudica os valores para a regido 1, uma vez

que ela engloba toda a regiao PI.
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3.3. Calculo de polarizabilidades de recobrimento e parametros de
intensidade teéricos

Com a utilizagdo das geometrias otimizadas e dos valores das polarizabilidades
referentes as diferentes regides, agora consideradas como a', foram realizados os célculos dos
parametros de intensidade através das abordagens descritas anteriormente. Como ja

comentado, para as abordagens B e C os valores de g foram fixados em 1,0.

3.3.1 Polarizabilidades de recobrimento (aop)

Através dos célculos de parametros de intensidade tedricos ¢ do modelo BOM, ¢
possivel obter as polarizabilidades de recobrimento agp para cada ligagio Eu—L. Os
resultados de app € comprimentos de ligagdo R para os complexos com ligantes 3-dicetonatos
sao mostrados na tabela 3.3. Vale ressaltar que os valores das distancias R obtidos
apresentam imprecisdo na sexta casa decimal, sendo esta na terceira casa para os valores de
aop. Assim, foi decidido considerar, para esta discussao, como significativas apenas variagoes
em R a partir da segunda casa decimal e em app a partir da primeira casa decimal.

De acordo com a Tabela 3.3, as polarizabilidades de recobrimento nos compostos de
formulas [Eu(B-dic)(NOs),(phen),] e [Eu(p-dic)s(phen)] variam de 2,444-10° A® a 3,388:107
A’, sendo os menores valores correspondentes as ligacdes Eu—N nos ligantes phen e os
maiores valores para as ligagdes Eu—O nos PB-dicetonatos. Estes valores menores para os
ligantes phen ocorrem por causa da maior distdncia R quando comparados com os ligantes
carregados negativamente, pois a integral de recobrimento decai mais rapidamente com a

distancia, levando a uma menor covaléncia para esses ligantes.
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Tabela 3.3. Comprimentos de ligagdo R e polarizabilidades de recobrimento aop para cada ligagdo

Eu—L nos compostos B-dicetonatos com o ligante phen.

Composto Ligante REu-1) (A) aop (x1073 A)
seac o) 2,462 3,312
0Q) 2,462 3,312
0@3) 2,543 2,834
NOy 8(4) ;,53; 2,844
(5) )5 2,836
[Eu(acac)(NOs),(phen),] 0(6) 2542 2836
N(7) 2,564 2,507
phen N(8) 2,573 2,438
N(9) 2,562 2,514
N(10) 2,571 2,444
o) 2,453 3,369
0Q2) 2,454 3,365
acac 0@3) 2,451 3,383
[Euacac):(phen)] of) s 3w
0(6) 2,453 3,369
phen N(7) 2,557 2,548
N(8) 2,556 2,561
bzac o) 2,463 3,306
0Q) 2,464 3,301
0@3) 2,542 2,839
) 04) 2,541 2,845
b h NO; 0(5) 2,543 2,836
[Eu(bzac)(NOs),(phen),] 0(6) 2,542 2.840
N(7) 2,562 2,510
phen N(8) 2,571 2,445
N(9) 2,562 2,511
N(10) 2,571 2,444
o) 2,454 3,362
0Q2) 2,450 3,386
O
[Bu(bzac)s(phen)] 0(5) 2,453 3,368
0(6) 2,450 3,387
phen N(7) 2,556 2,559
N(8) 2,555 2,567

Também ¢ possivel observar uma assimetria nas ligagdes Eu—N do ligantes phen nos
complexos mono, com R de = 2,56 ¢ ~ 2,57 A e app de = 2,51:107 ¢ ~ 2,44-10° A’ para o
mesmo ligante, tanto nos complexos com acac como naqueles com bzac. J& para os
complexos tris ocorre uma simetria nos valores de R, sendo =~ 2,56 A para cada ligacio
Eu’™—N e com valores de aop iguais a =~ 2,55:107 e = 2,56:10° A’ (compostos com acac) e ~
2,56:107 e = 2,57-10° A® (composto com bzac). Todos os ligantes NO;™ nos dois complexos
mono se coordenam de forma simétrica, apresentando valores de R = 2,54 A ¢ app ~ 2,84 A°.

Outro ponto a se observar ¢ sobre os valores de app nos B-dicetonatos. Para os complexos tris
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os valores de aop sdo maiores (= 3,36-3,38 A*) quando comparados com os complexos mono
(aop~=3,31 107 para bzac e = 3,30-3,31 107 A3 para acac).

De forma geral, essas informagdes mostram que os ligantes que apresentam menores
valores de R sdo aqueles com maiores valores de app €, consequentemente, maiores valores

das integrais de recobrimento p, pois a relagdo entre R e p € inversa.

Em relagdao aos compostos de dbm com fosfinoxidos, a Tabela 3.4 traz os resultados

de app € comprimentos de ligagdo R.

A Tabela 3.4 mostra que hd uma consideravel assimetria nas ligagdes dos ligantes
bidentados (dbm e inclusive NO3’), com R e app com variagdes maximas de = 2,35-2,41 107
A e = 3,68-4,0410 A’ respectivamente, para uma molécula de dbm no [Eu(dbm);(tppo)].
Esses resultados sugerem que nestes compostos hd consideraveis impedimentos estéricos
entre os ligantes. De fato, os ligantes dbm e os fosfindxidos apresentam grupos substituintes
volumosos e apresentam grandes angulos de cone. Os altos valores dos RMSDs, considerando
as moléculas inteiras, para esta classe de compostos, podem ter uma relagdo com essas
distor¢des provocadas por fatores estéricos.

Os valores de app dependem, além das vizinhangas dos dtomos ligantes, também da
estrutura molecular dos complexos, que faz com que o mesmo ligante em diferentes

geometrias apresentem diferentes valores.
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Tabela 3.4. Comprimentos de ligagdo R e polarizabilidades de recobrimento aop para cada ligagdo

Eu—L nos compostos com os ligantes dbm e fosfinoxidos.

Composto Ligante REu-1) (A) aop (x1073 A)
b o) 2,349 4,074
0(2) 2,393 3,767
0@3) 2,508 3,034
[Eu(dbm)(NO;)s(hmpa),] NOy o) Y i
0(6) 2,5243 2,94
hrmpa 0(7) 2,380 3,852
0(8) 2,395 3,749
o) 2,416 3,610
0(2) 2,391 3,779
dbm 03) 2,435 3,484
[Eu(dbm)(NO5)(hmpa),] . 8§g ;;‘gﬁ §§§3
NO; 0(6) 2,523 2,948
hrmpa 0(7) 2,389 3,792
0(8) 2,399 3,726
o) 2,433 3,498
02 2,383 3,836
b 03 2,376 3,884
[Eu(dbm);(hmpa)] 04) 2,402 3,701
0(5) 2,352 4,055
0(6) 2,378 3,867
hmpa 0o(7) 2,389 3,790
o) 2,432 3,504
02) 2,388 3,800
dbm 0@3) 2,408 3,659
[Eu(dbm)>(NO3)(tppo)s] : gg; ;‘5‘32 ;ggg
NO; 0(6) 2,526 2,928
opo 0o(7) 2,388 3,800
0(8) 2,408 3,661
o) 2,404 3,692
0(2) 2,388 3,800
b 0@3) 2,353 4,043
[Eu(dbm)s(tppo)] 04) 2,405 3,680
0(5) 2,393 3,765
0(6) 2,368 3,936
tppo o) 2,404 3,688
o) 2,428 3,525
0(2) 2,413 3,631
dbm 003) 2,426 2,542
[Eu(dbm)»(NO)(tbpo)s] . 8@; ;‘5‘52 ;gg;
NO; 0(6) 2,522 2,954
tbpo 0(7) 2,409 3,653
0(8) 2,390 3,781
o) 2,424 3,555
0(2) 2,395 3,751
dom 0@3) 2411 3,642
[Eu(dbm),(NOs)(topo),] . 8@; g‘s‘g? ;ggg
NO; 0(6) 2,541 2,843
topo 0(7) 2,384 3,829
0(8) 2,426 3,543
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3.3.2. Parametros de intensidade tedricos (€2;)

Os parametros de intensidade teoéricos obtidos utilizando os modelos SOM e BOM,

bem como os parametros experimentais, sao mostrados nas Tabelas 3.5 ¢ 3.6.

Tabela 3.5. Pardmetros de intensidade 2, experimentais e tedricos (10”° cm?®) obtidos através das

abordagens A, B, Ce D.

Composto A B

Exp. R, R, R' R" R, R, R' R"

[Eu(dbm)(NOy),(hmpa),] 152 152 152 1188 13,7 100 176 1159 125 9,1 163
[Eu(dbm),(NO;)(hmpa),] 183 183 183 197 70 69 106 194 72 96 109

[Eu(dbm);(hmpa)] 241 241 24,1 3658 1257 155 1265 3526 1182 154 119,
[Eu(dbm),(NO;)(tppo),] 255 255 255 419 53 56 60 410 51 66 62
[Eu(dbm);(tppo)] 376 376 376 3353 558 179 647 3222 506 165 594
[Eu(dbm),(NO;)(tbpo),] 22 22 222 11,7 22 82 21 1,6 21 91 22
[Eu(dbm),(NO;)(topo),] 261 261 261 233 80 139 56 228 77 132 54
[Eu(acac)(NO3),(phen),] 1,1 11,1 11,0 103,7 13,7 03 66 962 124 3,1 100
[Eu(acac)s(phen)] 146 146 146 894 333 601 92 854 308 11,1 552
[Eu(bzac)(NOs)(phen),] 148 148 148 1000 1137 04 50 926 141 32 67
[Eu(bzac)s(phen)] 203 203 203 1035 319 98 561 990 293 10,1 527

Tabela 3.6. Parametros de intensidade ©, experimentais e tedricos (102 cm?) obtidos através das

abordagens A, B, Ce D.

Q, C D

Composto A B
Exp. R, R, R’ R" R, R, R' R"

[Eu(dbm)(NO3),(hmpa);] 43 43 47 288 102 69 92 242 75 46 67
[Eu(dbm),(NO;)(hmpa),] 77 77 77 397 203 74 195 337 161 77 154

[Eu(dbm);(hmpa)] 52 52 52 478 176 64 173 410 136 52 133
[Eu(dbm),(NO;)(tppo),] 51 51 64 410 155 70 141 349 118 51 107
[Eu(dbm);(tppo)] 48 48 57 436 123 62 110 373 90 48 79
[Eu(dbm),(NO;)(tbpo),] 96 96 96 357 156 72 148 30,01 120 96 113
[Eu(dbm),(NO3)(topo),] 52 52 61 373 150 80 143 315 114 55 108
[Eu(acac)(NO3),(phen),] 96 96 96 264 89 41 60 243 96 46 63
[Eu(acac)s(phen)] 52 52 52 345 122 105 48 297 94 52 83
[Eu(bzac)(NOs)(phen),] 101 10,1 10,0 265 87 41 58 244 101 45 7.1
[Eu(bzac)s(phen)] 43 43 45 352 118 49 100 302 90 43 74

Notas: Abordagem A: Ajuste de o' e g; Abordagem B: Ajuste de o', g = 1,0; Abordagem C: Sem ajustes. Os
valores de o' sdo os das polarizabilidades efetivas dos ligantes e g = 1,0; Abordagem D: Valores de o' os das
polarizabilidades efetivas dos ligantes e valores de g ajustados. A regido R, considera os o' da regiao 2 de todos
os ligantes; A regido Ry leva em consideracdo os a' da regiao 1 para todos os ligantes; A regido R' representa os

valores de o' da regiao PI tanto para o f-dicetonato como para o ligante auxiliar (fosfinéxidos ou fenantrolina),
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’

enquanto considera os o' da regido 1 para o ligante nitrato. Na regido R' sdo considerados os valores de a
correspondentes a regido 1 para os ligantes carregados negativamente (B-dicetonato e nitrato). Para os ligantes

auxiliares (fosfindxidos ou fenantrolina) ¢ utilizada a regiao PI.

Em relagdo aos resultados obtidos, podem ser feitos varios comentarios. A abordagem
A apresentou erros de 0% tanto para o €, como para o €, 0 que ja era esperado, uma vez que
ocorre ajuste livre de dois parametros (g e a'). J4 para a abordagem B, na qual apenas os
valores de a' sdo ajustados, os valores de €2, foram obtidos com 0% de erro, enquanto os
valores de €, apresentaram erro de 0% para seis compostos, com exce¢cdo do
[Eu(dbm)(NOs)2(hmpa),] (9,3%), [Eu(dbm)2(NOs)(tppo)2] (25,5%), [Eu(dbm),(NOs)(topo):]
(17,3%), [Eu(dbm);(tppo)] (18,8%) e [Eu(bzac)s;(phen)] (4,6%).

As abordagens C e D ndo utilizam ajustes de a'. Ao invés disso sdo utilizados os
valores de @, &' ou & para os grupos ligantes, de acordo com as regides combinadas, que
assumem a seguinte ordem de restri¢do espacial: R, > R; > R' ou R". Para a R; na abordagem
C (nenhum ajuste) sdo observados valores de €, e €, muito altos, principalmente para os
compostos [Eu(dbm)s;(hmpa)] e [Eu(dbm);(tppo)], que apresentaram valores de RMSD entre
os mais altos. Quando se passa de R, para R; ¢ possivel notar que os valores dos €, sao
reduzidos consideravelmente. Isso estd de acordo com a premissa de que as interagdes
Eu’"—Ligante sdo bem localizadas.

Para os compostos com phen os valores na R; apresentaram relativamente boa
concordancia com os valores experimentais, seguindo inclusive a mesma tendéncia para €,
porém com tendéncia inversa para 24. Para a R' os compostos com fosfindxidos apresentaram
boa concordancia nos valores de €, e €4 também seguindo uma tendéncia entre os
compostos para €2,. Porém os compostos com phen apresentaram valores ruins para €, e
relativamente bons para o 4. Considerando a R" os compostos com phen apresentaram erros
menores em comparagdo com os compostos contendo fosfinoxidos.

PI

A abordagem D, a qual considera as polarizabilidades &, &' ou &” e o ajuste de g,

apresentou melhores valores dos €2; para a R; nos compostos com phen.
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3.4. Variacdo dos valores de (), com a simulacio de uma transformacio
mono- tris-dicetonato

De modo a se ter uma melhor visualizagdo das variacdes dos parametros de

intensidade tedricos €, durante a transformacdo de geometria realizada entre compostos

[Eu(B-dic)(NOs)2(phen)] e [Eu(pB-dic);(phen)], foram plotados graficos relacionando cada

passo com os valores desses parametros, os quais sao mostrados nas Figuras 3.4 ¢ 3.5.
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Figura 3.4. Parametros de intensidade tedricos a) ©Q, e Q, ¢ b) suas razdes 2,/ para os complexos

Eu-B-acac-phen seguindo a transformagdo de geometria. Os pontos (i), (ii) e (iii) representam o mono,

um intermediario e o tris, respectivamente.
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Figura 3.5. Parametros de intensidade tedricos a) £, e £, e b) suas razdes £2,/€, para os complexos

Eu-B-bzac-phen seguindo a transformagdo de geometria. Os pontos (i), (ii) e (iii) representam o mono,

um intermediario e o tris, respectivamente.
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Seguindo a transformagdo, pode-se observar através dos graficos que, tanto para os
compostos de acac como os de bzac, entre os passos 4 € 5 ocorre uma variagao brusca em Q,
e 4, causando uma diminui¢cdo em €,/€)4. Esta ¢ uma consequéncia direta da modificagdo de

dois ligantes NOj;™ por dois B-dicetonatos imposta pela simulagao (Figura 3.6).

Passo 4 Passo 5 . o

Passo 4 Passo 5

Figura 3.6. Esquema mostrando a substituicdo dos ligantes NO5’, localizados em posi¢des opostas, por
ligantes a) acac e b) bzac, entre os passos 4 ¢ 5 de suas respectivas simulagdes. Os atomos de

hidrogénio foram ocultados para uma melhor visualizagio.

O fato de haver uma diminuicdo na razdo Q,/Q4 entre esses pontos mostra que o
parametro Q4 foi o mais afetado durante esse processo. Esta etapa ¢ a unica em que ha uma
variagdo consideravel de distancias de ligagdo Eu’*-L durante toda a transformagdo. Entre os
passos 4 e 5, a distancia de ligagio Eu-O nos ligantes NO3" com valor = 2,53 A, cai para =
2,45 nos ligantes p-dicetonatos que os substituem. No caso do ligante phen, a distancia Eu®'-
N se manteve em = 2,56 ao longo de todas as etapas.

Em geral, os comprimentos de ligagdo se mantiveram constantes para todos os ligantes
durante o processo de transformagdo, com excecdo de um dos ligantes phen, o qual foi
deliberadamente afastado em relagdo ao fon Eu’”. Embora tenha sido realizada uma
substitui¢do de ligantes, esse aumento considerdavel no valor de €, seguindo a variagdo

comprimentos de ligacao, estd de acordo com a literatura, que sugere que este parametro ¢
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mais sensivel a mudancas radiais em comparagdo ao €2, que, por sua vez, ¢ mais afetado por
variagOes angulares [15]. Essa substitui¢do contribui também para essas variagdes angulares,
em que os angulos O-Eu-O para os ligantes NO3 no passo 4 apresentam valores iguais a
45,6°, enquanto no passo 5 os angulos O-Eu-O sao de 63,2° e 64,0°, para os ligantes acac, e de
63,1° ¢ 63,8° para os ligantes bzac.

De modo a visualizar melhor a influéncia das mudangas estruturais nos valores dos
parametros €2,, foram obtidos graficos das variagdes de angulos selecionados em fungao do
numero de passos. A Figura 3.7 mostra valores de angulos diedrais,  (em mddulo), entre os

anéis quelantes de ligantes localizados em posi¢des opostas nos compostos com acac.
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Figura 3.7. Variagdo de angulos diedrais (6) entre ligantes NO;™ (do passo 0 ao 4) ou ligantes acac (do

passo 5 ao 32) que se encontram em posi¢des opostas nos compostos.

Além do monitoramento do angulo diedral 8, também foi acompanhada a variagdao do
angulo O-Eu-N (8), formado entre um dos ligantes acac (diferente dos que substituiram o
NO;s), que serdo representados por acac', e um ligante phen. Ambos os ligantes
permaneceram na molécula durante todos os passos e se encontram em posi¢gdes opostas entre

si. Estas variagdes sao mostradas na Figura 3.8.
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Figura 3.8. a) Variagdo de um angulo 6’ selecionado entre ligantes acac' ¢ phen. b) Estrutura
indicando o angulo 6’ monitorado. Os atomos de hidrogénio foram ocultados para uma melhor

visualizagdo.

Até o passo 4, o angulo diedral 6 se refere aos ligantes NOs’, enquanto do passo 5 em
diante, refere-se aos ligantes acac. De acordo com o grafico na Figura 3.7, o angulo diedral
para o NOj era de 60,6° (passo 4), passando para 75,1° para o acac (passo 5). Ja o angulo &',
indicado na Figura 3.8, diminui de 75,0° para 67,8° entre os passos 4 e 5. Essas variagdes
angulares também contribuem para as variagdes dos Q).

Entre os passos 5 e 12, ha um gradual aumento no angulo diedral (6), com mesma
tendéncia para os valores de €2,. Nesta faixa, o angulo 6’ apresenta pouca variacao. Do passo
12 para o 13, pode ser observada uma grande variagdo no angulo diedral entre os ligantes
acac. A variagcdo obtida foi de 88,8° para 3,6° (Figuras 3.7 e 3.9). Ou seja, os ligantes
encontravam-se praticamente perpendiculares, atingindo a quase coplanaridade apos a
variacdo. Além disso, o angulo 6" sofre um aumento de 67,6° para 68.7°. Essas mudanca
provocam uma queda no valor de £, e ndo afeta Q, de forma significativa.

Consequentemente, a razao £2,/€, diminui.
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Passo 12 Passo 13

Figura 3.9. Esquema mostrando a variac¢ao dos angulos diedrais 6 entre os anéis quelantes dos ligantes
acac, localizados em posi¢des opostas, entre os passos 12 e 13. Os atomos de hidrogénio foram

ocultados para uma melhor visualizagao.

Entre os passos 21 e 22 ¢ observado também um aumento no valor de £,, o qual pode

ser associado a variagdo de 6, de 18,3° para 4,5° (Figuras 3.7 ¢ 3.10).

Passo 21 Passo 22

Figura 3.10. Esquema mostrando a variagdo dos angulos diedrais 6 entre os anéis quelantes dos
ligantes acac, localizados em posi¢des opostas, entre os passos 21 e 22. Os atomos de hidrogénio

foram ocultados para uma melhor visualizagao.

Do passo 22 em diante, os valores de €, seguem aumentando, porém sem variagdes
significativas. Além disso, desde o passo 5 os valores de 4 praticamente ndo variam, nao

sofrendo variacdes aparentes com as mudancas angulares.
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E importante notar que, mesmo no passo 32, o angulo @ ndo parece ter adquirido
estabilidade. Portanto, neste caso, estender o procedimento para mais passos poderia ajudar a

observar se nao haveria alguma mudanga estrutural significativa adicional.

Em relacdo aos compostos com bzac, pode-se observar um comportamento
semelhante, quando comparados com aqueles com o ligante acac. A Figura 3.11 mostra os
angulos diedrais 6 (em modulo) entre os anéis quelantes de ligantes bzac opostos, enquanto a
Figura 3.12 traz a variagdo do angulo selecionado O-Eu-N (6", entre o ligante bzac'
(diferente daqueles opostos entre si) ¢ um ligante phen. E importante notar aqui que, durante a
substitui¢do entre os passos 4 e 5, o angulo 6’ sofre uma variacao consideravel, de 75,4° para

67,9°, contribuindo também para a variagao nos valores de 2, entre estas etapas.
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Figura 3.11. Variagdo de angulos diedrais (6) entre ligantes NO;™ (do passo 0 ao 4) ou ligantes bzac

(do passo 5 ao 32) que se encontram em posi¢des opostas nos compostos.
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Figura 3.12. a) Variacdo de um angulo @' selecionado entre ligantes bzac' e phen. b) Estrutura
indicando o angulo 6" monitorado. Os atomos de hidrogénio foram ocultados para uma melhor

visualizagao.

Como mostrado na Figura 3.5, entre os passos 5 e 11, ap0s a substitui¢do dos ligantes,
o valor de 2, segue aumentando, enquanto o angulo # comeca a sofrer um aumento, seguido
de uma diminuicdo. Ja entre os passos 11 e 12, pode-se observar uma variagao pronunciada do
angulo diedral 4 entre os dois B-dicetonatos opostos (Figura 3.13). Esta variagado foi de 70,1°
para 41,6° (Figura 3.11). Com isso, o valor de £, sofre uma queda, com £, mantendo-se
aparentemente constante (Figura 3.5). Novamente, em consequéncia disso, a razao £2,/Q4
diminui. O angulo 6" ndo sofre mudanca considerdvel entre estes passos, como mostra a

Figura 3.12.

64



« Eu

4; E @®o

3 bc

;;;j | o
1

Passo 11 Passo 12

Figura 3.13. Esquema mostrando a variagdo dos angulos diedrais 6 entre os anéis quelantes dos
ligantes bzac, localizados em posi¢des opostas, entre os passos 11 ¢ 12. Os atomos de hidrogénio

foram ocultados para uma melhor visualizagao.

Do passo 12 até o passo 26, tanto £2,, £2,/Q24 (Figura 3.5) ¢ 0 (Figura 3.11) aumentam
gradativamente, @' passa por um leve aumento e diminui¢do (Figura 3.12), enquanto €4 nao
sofre variagdo significativa (Figura 3.5). Entre os passos 26 e 27, € possivel observar a maior
variagdo de valores de €2, entre dois passos subsequentes para os compostos estudados
(Figura 3.5). A variacdo do angulo de tor¢do 0 entre estas etapas ¢ de 46,3° para 16,8°
(Figuras 3.11 ¢ 3.14).
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Figura 3.14. Esquema mostrando a variacdo dos angulos diedrais 6 entre os anéis quelantes dos
ligantes bzac, localizados em posi¢des opostas, entre os passos 26 e 27. Os atomos de hidrogénio

foram ocultados para uma melhor visualizagao.

Fazendo um comparativo entre a variagdo de 6 entre os passos 26 ¢ 27 (Figura 3.12) e
a maior variacdo deste angulo para os sistemas com acac (Figura 3.7), que ocorre entre os
passos 12 e 13 (de 88,8° para 3,6°), pode-se observar que, mesmo com uma variagdo muito
maior de 6, a mudanga provocada em £, ¢ consideravelmente menor para estes. Assim, seria
esperado que houvesse influéncia de outros fatores nesta queda tdo pronunciada nos sistemas
com bzac. Ao analisar a Figura 3.12, pode ser observado que ocorre um aumento bastante
pronunciado no valor de 6’, de 68,6° (no passo 26) para 78,6° (no passo 27). Portanto, isso
sugere que ha uma combinagdo de variagdes angulares, que levam a elevada variacdo de £,
entre estas etapas. A influéncia dessa mudanga estrutural ¢ tdo pronunciada que também
provoca um aumento no valor de 4. Uma diminuicdo em £,, aliada a um aumento em g,
leva a uma diminuicao consideravel na razao £,/Q, (Figura 3.5).

Apobs o passo 26, pode ser observado que os valores de Q,, Q4, Q,/Q4, 0 € 0" atingem
uma certa estabilidade, sugerindo que um dos ligantes phen se encontra distante o suficiente
de modo a ndo causar variagdes estruturais significativas no poliedro de coordenagdao em
torno do ion Eu’".

Tanto para os compostos com acac como para aqueles com bzac, pode-se observar que
a razdo /04 passa, em geral, por um aumento gradual durante o processo de transformacao.
Esse aumento se da pelo fato de €, aumentar de forma mais significativa quando comparado
com o 4, estando de acordo com o fato de as mudangas angulares serem muito mais
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pronunciadas do que as varia¢des de distancias Eu-O. Além disso, o aumento de o' durante
todo o procedimento pode ter alguma influéncia nas variagdes graduais dos valores de ;.
Porém, ¢ esperado que essa variagdo de o' tenha pouco impacto, uma vez que ela ¢ referente
apenas as polarizabilidades dos ligantes e nao da ligagdo. Além disso, apenas dois deles (NO3”
ou B-dicetonatos opostos) passaram por esse aumento.

As variagdes citadas indicam que alteragdes geométricas resultantes da remocao de um
ligante phen quando se passa do composto mono para o tris estdo, de fato, causando as
mudangas experimentais nos valores de €2, observados anteriormente. A Tabela 3.7 mostra

uma comparagao entre valores experimentais e teodricos para as razdes 2,/Q4.

Tabela 3.7. Razdes ,/Q, experimentais e tedricas para os compostos de formulas [Eu(p-

dic)(NOs):(phen),] e [Eu(B-dic)s(phen)].

Composto Q,/Q4 experimental Q,/Qy4 tedrico
[Eu(acac)(NOs3),(phen);] 1,2 1,2
[Eu(acac);(phen)] 2,8 5,6
[Eu(bzac)(NOs3),(phen), ] 1,5 1,0
[Eu(bzac)s(phen)] 4,7 5,4

Como pode ser notado, os valores calculados para essas razdes encontram-se
consideravelmente proximos dos valores experimentais, com excecao do [Eu(acac);(phen)],
cujo valor tedrico obtido foi o dobro daquele experimental. Isso pode estar relacionado ao fato
de, como comentado anteriormente, as mudancgas estruturais ndo terem cessado totalmente na
altura do passo 32. No entanto, dado que a abordagem computacional aplicada neste processo
ndo realizou nenhum ajuste de parametros, ¢ possivel indicar uma boa concordancia entre
resultados experimentais e teoricos.

De uma maneira geral, ¢ possivel dizer que as variagdes nos parametros de intensidade
tedricos dos compostos mono para tris sdo consequéncia do leve aumento de a' e da
modificacdo na geometria resultante da diminuicdo do numero de coordenacdo (NC) e da

troca de ligantes.
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Conclusoes

Neste trabalho foram realizados estudos com o intuito de analisar o papel das
polarizabilidades e geometrias nos valores dos parametros de intensidade 4f-4f para
compostos B-dicetonatos de Eu’” com ligantes fosfinéxidos e 1,10-fenantrolina. Para isto foi
utilizado, em conjunto com o SOM, o novo modelo BOM para o mecanismo de AD, o qual
particiona as polarizabilidades em uma componente referente ao ligante isolado e outra
atribuida a ligagdo Ln-L. Os célculos de otimizagdo de geometria mostraram uma boa
concordancia entre estruturas calculadas e experimentais, principalmente para o poliedro de
coordenacdo. O procedimento de obtengdo de OMLs e utilizagdo de regides do ligante
proximas da ligagdo com o ion Eu’" mostrou que as polarizabilidades totais dos ligantes nio
sdo adequadas para a obtencio dos pardmetros de intensidade, pois a interacdo Eu*"—L é bem
localizada. Os resultados dos calculos dos parametros de intensidade utilizando diferentes
abordagens mostraram que ¢ possivel a obten¢do de bons resultados para esses parametros,
inclusive sem a utilizagdo de parametros ajustaveis. A simula¢ao realizada para transformar os
complexos mono em tris mostrou que as polarizabilidades e as variacdes geométricas
apresentam um importante papel na variagdo dos valores de €2, entre esses compostos. Esses
resultados mostram que a utilizacio do BOM possui boa confiabilidade e representa um

grande passo para o design de novos compostos de ions lantanideos trivalentes.
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APENDICE A - Procedimentos de sintese dos complexos estudados.
Al. Sinteses dos complexos [Eu(dbm);L] [19]

Os compostos de formulas estruturais [Eu(dbm);L,] (L = tppo ou hmpa) foram
preparados a partir da reagdo direta B-dicetonato:fosfindxido:metal na razdo molar 3:2:1,
empregando o cloreto do lantanideo EuCl;.6H,O como fonte do metal. Apds a dissolugdo dos
reagentes, a solu¢do do metal foi adicionada lentamente sobre a dos ligantes, ambas em meio
etanolico. Posteriormente, o pH do meio foi ajustado para aproximadamente 7 com hidroxido
de amoénio (NH;OH). Ao fim do procedimento, o sistema foi deixado em repouso a
temperatura ambiente para evaporagdo parcial do solvente, resultando em um so6lido
cristalino, o qual foi filtrado, lavado com diversas por¢des de etanol gelado e seco sob pressdao

reduzida.

A2. Sinteses dos complexos [Eu(dbm),(NO3)L,] [19,86]

Os compostos de formulas estruturais [Eu(dbm),(NO;)L,] (L = tppo, tbpo, hmpa ou
topo) foram preparados a partir da reagdo direta entre a solucao do ligante dbm e fosfindxido
com a solugio do nitrato do ion Ln’", ambas em meio etandlico em uma razio molar B-
dicetonato:fosfinéxido:metal de 2:2:1. foram adicionadas a solugdo contendo os ligantes trés
gotas de 4cido nitrico (HNOs3), com o intuito de promover um excesso de ions NO3;™ no meio.
Logo apds, o pH da solugdo foi reajustado para aproximadamente 7, com hidroxido de
amonio (NH4OH). Posteriormente, uma solucdo etanolica contendo Eu(NOs;);.5H,0, foi
adicionada lentamente sob a solugdo dos ligantes. O sistema foi deixado em repouso a
temperatura ambiente para evaporacdo parcial do solvente, resultando em um soélido, o qual

foi filtrado, lavado com algumas porg¢des de etanol a frio e seco sob pressao reduzida.

A3. Sintese do complexo [Eu(dbm)(NOj3),(hmpa);] [19]

O complexo mono-dicetonato foi sintetizados de maneira analoga aos bis-dicetonatos,
variando-se a razao molar Eu:DBM:HMPA para 1:1:2. Outra diferenga em relacdo as sinteses
dos bis foi o ajuste do pH para 2 com adicao de HNOj5 antes do ajuste para 7 com o NH,OH.
O complexo [Eu(dbm)(NO3),(HMPA),] apresentou coloracao amarelo esverdeada.
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Ad4. Sinteses dos complexos [Eu(p-dic)(NO3).(phen);] [131]

O composto mono-dicetonato de formula [Eu(acac)(NOs),(phen);] (phen = 1,10-
fenantrolina) foi preparado partindo do complexo precursor [Eu(NOs;)s;(phen),], na razao
molar Eu:acac de 1:1. Inicialmente, o pH de uma solug¢dao contendo Hacac foi ajustado para
aproximadamente 7 pela adi¢do de uma solucdo etanolica de hidréxido de amonio (NH4OH).
Em seguida, a solugdo resultante foi adicionada lentamente sobre uma suspensdo metanolica
do complexo precursor, sob agitacdao, resultando em uma solucdo amarelo-esverdeada.
Novamente, o pH da solugdo foi ajustado para 7. A mesma foi entdo deixada em repouso para
que houvesse a evaporagdo parcial dos solventes. Apds a evaporagdo, monocristais do
complexo foram obtidos, sendo lavados com metanol e secos sob pressao reduzida.

Ja o composto de formula [Eu(bzac)(NO;)x(phen),] foi preparado a partir da reacio
entre uma solucao etanolica contendo Hbzac e phen e uma solucdo etanolica do sal
Eu(NO;)3.5H,0, seguindo a razdo Eu:bzac:phen de 1:1:2. A solugdo contendo os ligantes, sob
agitacio, foi adicionada lentamente a solugdo contendo o sal do ion Eu’". Em seguida, trés
gotas de acido nitrico (HNOs3) concentrado foram adicionadas a mistura, seguida de um ajuste
do pH para aproximadamente 6, com uma solu¢do etanolica de NaOH. Apos a evaporagdo do

solvente sob repouso, o solido cristalino foi lavado com etanol e seco sob pressao reduzida.

AS. Sintese dos complexos [Eu(p-dic)s;(phen)]

Os compostos de formulas [Eu(acac)s;(phen)] e [Eu(bzac);(phen)] foram obtidos de
forma semelhante ao [Eu(bzac)(NOs),(phen);]. No entanto, para estes o sal utilizado foi o

EuCls.5H,0 e a razao molar Eu: B-dic:phen foi de 1:3:1.
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APENDICE B - Transformacao entre compostos mono- e tris-dicetonatos

Tabela B1. Valores de o’ (em A®) para cada atomo ligante pertencente a tipos especificos de ligantes
(acac, bzac e NO;3") nos passos de separacdo em que uma phen deixa o composto de coordenagdo. Para
cada passo, comegando do mono (passo = 0, [Eu(B-dic)(NO;),(phen),)]) até o tris (passo = 32, [Eu(p-
dic)s(phen)]), S é a distancia de separagio (em A) entre a phen (centro geométrico entre seus 4tomos

de nitrogénio) e o ion Eu’*. O valor de o' para a phen se manteve constante em 0,45 A°.

Passo g [Eu(acac)(NOs)z(phen);] [Eu(bzac)(NO3)2(phen),]
a’ (acac) a’ (NO3) a’ (bzac) a' (NO3)
Mono 2,17 2,60 1,50 2,50 1,50
1 2,37 2,60 1,53 2,50 1,53
2 2,57 2,60 1,57 2,50 1,56
3 2,77 2,60 1,60 2,50 1,59
4 2,97 2,60 1,64 2,50 1,63
5 3,17 2,60 1,67 2,50 1,66
6 3,37 2,60 1,71 2,50 1,69
7 3,57 2,60 1,74 2,50 1,72
8 3,77 2,60 1,78 2,50 1,75
9 3,97 2,60 1,81 2,50 1,78
10 4,17 2,60 1,84 2,50 1,81
11 4,37 2,60 1,88 2,50 1,84
12 4,57 2,60 1,91 2,50 1,88
13 4,77 2,60 1,95 2,50 1,91
14 4,97 2,60 1,98 2,50 1,94
15 5,17 2,60 2,02 2,50 1,97
16 5,37 2,60 2,05 2,50 2,00
17 5,57 2,60 2,08 2,50 2,03
18 5,77 2,60 2,12 2,50 2,06
19 5,97 2,60 2,15 2,50 2,09
20 6,17 2,60 2,19 2,50 2,13
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21 6,37 2,60 2,22 2,50 2,16
22 6,57 2,60 2,26 2,50 2,19
23 6,77 2,60 2,29 2,50 2,22
24 6,97 2,60 2,33 2,50 2,25
25 7,17 2,60 2,36 2,50 2,28
26 7,37 2,60 2,39 2,50 2,31
27 7,57 2,60 2,43 2,50 2,34
28 7,77 2,60 2,46 2,50 2,38
29 7,97 2,60 2,50 2,50 2,41
30 8,17 2,60 2,53 2,50 2,44
31 8,37 2,60 2,57 2,50 2,47

Tris 8,57 2,60 2,60 2,50 2,50

acac bzac
Passo S
[Eu(acac)s(phen)] [Eu(bzac);(phen)]
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APENDICE C - Estruturas otimizadas dos complexos

Figura C2. Estrutura do complexo [Eu(dbm),(NOs)(hmpa),] otimizada através do método B3LYP.
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Figura C4. Estrutura do complexo [Eu(dbm),(NOs)(tppo),] otimizada através do método B3LYP.
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Figura C6. Estrutura do complexo [Eu(dbm),(NOs)(tbpo),] otimizada através do método B3LYP.
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Figura C8. Estrutura do complexo [Eu(acac)(NOs),(phen),] otimizada através do método
SPARKLE/PM3.
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Figura C10. Estrutura do complexo [Eu(bzac)(NOs),(phen),] otimizada através do método
SPARKLE/PM3.
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Figura C11. Estrutura do complexo [Eu(bzac);(phen)] otimizada através do método SPARKLE/PM3.
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APENDICE D - Coordenadas cartesianas dos complexos otimizados

Tabela D1. Coordenadas cartesianas do complexo [Eu(acac)s;(phen)] com estrutura otimizada através
do método SPARKLE/PM3.

Atomo X (A) Y (A) Z(A)
Eul 0,000 0,000 0,000
02 0,000 0,000 2,453
03 2,206 0,000 1,074
04 0,406 2,390 -0,360
05 -1,933 1,472 0,328
06 1,367 -0,292 2,018
07 -1,220 -0,560 -2,053
N8 -1,828 -1,645 0,702
N9 0,718 -2,452 0,062
C10 -3,104 -1,307 1,030
H11 -3,379 -0,234 0,993
C12 -4,098 2,235 1,413
H13 -5,099 -1,859 1,659
Cl14 -3,810 -3,570 1,472
H15 -4,564 4311 1,765
C16 -2,500 -3,993 1,143
C17 2,138 -5,379 1,185
H18 -2,904 -6,106 1,480
C19 -0,881 -5,778 0,868
H20 -0,598 -6,836 0,899
C21 0,114 4,821 0,484
Cc22 -0,209 -3,459 0,433
C23 -1,550 -3,034 0,770
C24 1,428 -5,229 0,153
H25 1,696 -6,291 0,188
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C26
H27
C28
H29
C30
C31
H32
C33
C34
H35
H36
H37
C38
H39
H40
H41
C42
C43
H44
C45
C46
H47
H48
H49
C50
H51
H52
HS53
C54

2,339
3,369
1,963
2,723
2,822
2,135
2,711
0,730
0,075
0,356
0,409
-1,021
4,320
4,759
4,752
4,631
-0,118
-1,481
-1,882
-2,336
-3,772
-4,337
-4,271
-3,839
0,727
0,637
0,389
1,790
1,336

-4,271
-4,538
-2,910
-2,164
0,101
0,139
0,225
0,091
0,147
1,072
-0,695
0,112
0,184
-0,133
-0,435
1,222
3,547
3,742
4,759
2,681
2,968
2,063
3,440
3,662
4,735
5,509
5,171
4,485
-0,455

-0,205
-0,469
-0,241
-0,534
2,182
3,411
4,336
3,492
4,840
5,359
5,460
4,786
2,178
1,223
2,974
2,357
-0,357
-0,039
-0,054
0,294
0,622
0,882
-0,235
1,469
-0,703
0,069
-1,652
-0,809
-3,279
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C55 0,128 -0,685 -3,967

H56 0,155 -0,823 -5,050
C57 -1,118 -0,724 -3,311
C58 -2,359 -0,962 -4,118
H59 -2,242 -1,847 -4,756
H60 -2,548 -0,102 -4,775
H61 -3,252 -1,109 -3,497
Co62 2,619 -0,401 -4,052
H63 3,506 -0,476 -3,409
Ho64 2,682 0,552 -4,594
H65 2,668 -1,209 -4,793

Tabela D2. Coordenadas cartesianas do complexo [Eu(acac)(NOs),(phen),] com estrutura otimizada
através do método SPARKLE/PM3.

Atomo X (A) Y (A) Z (A)
Eul 0,000 0,000 0,000
02 0,000 0,000 2,462
03 2,209 0,000 1,087
N4 1,666 0,658 -1,834
N5 -0,982 1,373 -1,942
N6 -2,380 -0,656 0,684
N7 -1,309 -1,369 -1,739
08 -1,333 2,012 0,801
09 0,535 2,452 0,399
010 1,307 2,011 -0,844
011 0,122 2,454 0,654
C12 2,989 0,345 -1,828
H13 3,368 -0,273 -0,991
Cl4 3,907 0,760 -2,822
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HI15
Cl16
HI17
C18
C19
H20
C21
H22
C23
C24
H25
C26
H27
C28
H29
C30
C31
N32
033
C34
H35
H36
H37
C38
C39
H40
C41
H42
H43

4,956
3,488
4,180
2,120
1,623
2,329
0,316
-0,069
-0,596
-1,956
2,322
2,782
-3,840
2,275
2,967
-0,143
1,252
-0,521
-0,729
0,068
0,442
0,292
-1,024
0,730
2,136
2,714
4,321
4,722
4,681

0,456
1,525
1,863
1,885
2,691
3,016
3,050
3,674
2,628
3,017
3,651
2,592
2,879
1,784
1,481
1,827
1,448
3,026
4,153
-0,033
0,785
-0,977
0,064
-0,011
0,001
0,002
0,037
-0,764
0,993

2,722
3,874
4,654
-3,943
5,017
-5,792
-5,067
-5,882
-4,046
-4,081
-4,898
-3,075
-3,050
2,037
-1,234
-2,989
2,935
0,858
1,189
4,849
5,477
5,363
4,786
3,501
3,431
4,359
2,201
2,837
2,603
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H44
C45
N46
047
C48
H49
C50
HS51
C52
HS53
C54
C55
H56
C57
HS58
C59
C60
H61
Co62
H63
Co4
H65
C66
Co67

4,747
2,820
1,000
1,390
-2,960
-2,376
-4,257
-4,630
-5,017
-6,022
-4,475
-5,219
-6,226
-4,687
-5,248
-3,369
-2,800
-3,372
-1,533
-1,045
-0,825
0,200
-2,620
-3,187

-0,086
0,012
-3,025
-4,152
-0,344
0,273
-0,757
-0,454
-1,521
-1,858
-1,882
-2,687
-3,011
-3,046
-3,670
-2,624
-3,012
-3,645
-2,588
-2,873
-1,780
-1,476
-1,823
-1,445

1,195
2,202
-0,093
0,133
1,875
2,586
2,260
3,245
1,418
1,695
0,160
-0,760
-0,469
-1,955
2,661
2,323
-3,559
4,248
3,856
-4,795
2,942
-3,209
-1,449
0,174
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Tabela D3. Coordenadas cartesianas do complexo [Eu(bzac);(phen)] com estrutura otimizada através

do método SPARKLE/PM3.

Atomo X (A) Y (A) Z (A)
Eul 0,000 0,000 0,000
02 0,000 0,000 2,454
03 2,195 0,000 1,089
04 -1,957 -1,456 0,238
05 0,393 -2,393 -0,348
06 -0,956 0,526 -2,197
07 1,595 0,332 -1,830
N8 -1,889 1,624 0,572
N9 0,691 2,456 0,135
C10 -1,628 3,016 0,673
Cl11 -3,184 1,276 0,799
H12 -3,447 0,203 0,733
Cl13 4211 2,194 1,113
H14 -5,224 1,809 1,278
Cl15 -3,939 3,532 1,205
H16 4,718 4,264 1,446
C17 -2,609 3,965 0,981
C18 -2,263 5,353 1,064
H19 -3,055 6,072 1,306
C20 -0,988 5,763 0,850
H21 -0,716 6,823 0,911
Cc22 0,040 4,817 0,533
C23 1,374 5,236 0,307
H24 1,630 6,300 0,374
C25 2,315 4,288 0,009
H26 3,360 4,564 -0,175
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C27
H28
C29
C30
C31
H32
C33
C34
C35
H36
C37
H38
C39
H40
c41
H42
C43
H44
C45
C46
H47
C48
C49
C50
H51
C52
H53
C54
H55

1,953
2,739
-0,268
0,731
2,139
2,723
2,828
4317
5,055
4,514
6,443
7,013
7,110
8,205
6,384
6,901
4,993
4,424
2,365
-1,506
1,916
-0,126
0,737
0,185
-0,894
0,986
0,543
2,348
2,981

2,925
2,185
3,455
-0,084
-0,110
-0,182
-0,064
-0,067
-0,205
-0,308
-0,210
-0,322
-0,079
-0,087
0,059
0,158
0,065
0,167
-2,664
-3,732
-4,749
-3,552
-4,726
-6,009
-6,137
-7,106
-8,106
-6,935
-7,800

-0,071
0,315
0,444
3,493
3,419
4,345
2,191
2,151
3,330
4,284
3,294
4,222
2,080
2,051
0,902
-0,059
0,934
-0,007
0,185
0,113
-0,146
-0,373
-0,681
-0,751
0,574
-1,039
-1,093
-1,258
-1,485
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C56
H57
C58
H59
Co60
C61
H62
C63
Co4
C65
H66
Co67
H68
C69
H70
C71
H72
C73
H74
C75
C76
c77
H78
H79
H80
H81
HS82
H83
H84

2,906
3,978
2,107
2,554
-0,691
0,632
0,806
1,747
3,132
3,347
2,474
4,639
4,797
5,730
6,747
5,525
6,380
4,233
4,080
-1,822
3,815
0,073
2,785
-1,925
-1,633
-3,922
4,274
-4,391
-0,993

5,664
-5,526
-4,561
3,561
0,700
0,722
0,877
0,535
0,592
0,751
0,831
0,802
0,923
0,696
0,734
0,539
0,450
0,487
0,354
0,886
22,944
-0,162
1,055
-0,009
1,738
3,621
-3,435
2,034
0,097

1,189
-1,361
-0,902
-0,850
3,431
3,917
-4,990
-3,076
3,620
-4,991
-5,658
-5,499
6,577
4,643
-5,045
-3,276
2,597
22,764
-1,678
-4,397
0,450
4,838
-3,898
-5,025
-5,062
1,308
0,418
0,666
4,807
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H85 0,155 -1,184 5,231
H86 0,564 0,510 5,554

Tabela D4. Coordenadas cartesianas do complexo [Eu(bzac)(NOs),(phen),] com estrutura otimizada
através do método SPARKLE/PM3.

Atomo X (A) Y (A) Z(A)
Eul 0,000 0,000 0,000
02 0,000 0,000 2,463
03 2,208 0,000 1,093
N4 -2,395 -0,622 0,666
N5 -1,307 -1,367 -1,742
N6 1,676 0,621 -1,836
N7 -0,960 1,374 -1,950
08 -1,308 2,032 0,789
09 0,566 2,446 0,392
010 1,293 -2,036 -0,805
011 0,081 -2,448 0,680
C12 -2,980 -0,298 1,849
H13 2,392 0,308 2,565
Cl14 -4,289 -0,685 2,220
H15 -4,667 -0,373 3,201
C16 -5,055 -1,436 1,372
H17 -6,071 -1,753 1,637
C18 -4,505 -1,810 0,120
C19 -5,255 -2,605 -0,805
H20 -6,270 -2,908 -0,526
C21 4,715 -2,979 -1,993
H22 5,279 -3,594 -2,703
C23 -3,383 -2,585 -2,346
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C24
H25
C26
H27
C28
H29
C30
C31
C32
H33
C34
H35
C36
H37
C38
C39
H40
C41
H42
C43
C44
H45
C46
H47
C48
H49
C50
Cs1
N52

-2,806
-3,380
-1,526
-1,031
0,814
0,220
-2,630
-3,205
2,994
3,363
3,919
4,963
3,514
4212
2,151
1,667
2,379
0,365
-0,010
-0,554
-1,908
2,264
2,741
-3,796
2,247
-2,944
0,114
1,275
-0,485

2,993
3,619
2,596
-2,898
-1,796
-1,515
-1,795
-1,400
0,286
-0,337
0,683
0,363
1,451
1,777
1,833
2,643
2,956
3,021
3,649
2,616
3,024
3,660
2,614
2,915
1,804
1,513
1,812
1,413
3,036

3,570
4,264
-3,854
-4,784
2,935
3,190
-1,466
-0,200
-1,830
-0,992
22,824
2,723
-3,879
-4,660
-3,950
-5,027
-5,801
-5,080
-5,897
-4,059
-4,098
4,916
-3,001
3,071
2,048
-1,246
-2,997
22,941
0,844
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0353 -0,678 4,167 1,167

C54 0,730 0,003 3,503
C55 2,134 0,027 3,438
H56 2,712 0,035 4,366
C57 4,321 0,052 2,206
HS58 4,720 -0,734 2,859
H59 4,678 1,017 2,587
H60 4,746 -0,092 1,204
Col 2,819 0,026 2,204
N62 0,961 -3,040 -0,050
063 1,335 -4,172 -0,075
Co4 0,067 -0,021 4,839
C65 -0,921 -0,966 5,113
C66 0,434 0,904 5,818
Co7 -1,532 -0,991 6,363
Co68 -0,187 0,880 7,062
C69 -1,167 -0,067 7,336
H70 -1,207 -1,690 4,341
H71 1,213 1,643 5,599
H72 -2,300 -1,739 6,580
H73 0,099 1,610 7,827
H74 -1,652 -0,085 8,318

Tabela D5. Coordenadas cartesianas do complexo [Eu(dbm);(hmpa)] com estrutura otimizada através
do método B3LYP.

Atomo X (A) Y A) ZA)

Eul 0,0000 0,0000 0,0000
02 0,0000 0,0000 2,4329
03 2,2494 0,0000 0,7856
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04

05

06

o7

08

P9

C10
Cll1
HI2
C13
Cl4
C15
H16
C17
H18
C19
H20
C21
H22
C23
H24
C25
C26
H27
C28
H29
C30
H31
C32

1,2440
-0,9247
-0,5826
-2,3267

0,0718

0,3053

0,8640

2,2611

2,8868

2,8781
4,3750
4,9348
4,2659

6,3166

6,7333

7,1642

8,2423

6,6197

7,2726

5,2367
4,8300

0,3280

1,0883

2,1042

0,5414

1,1407
-0,7731
-1,1978
-1,5403

-0,8873
0,8309
-2,2558
-0,0668
2,3600
3,8071
-0,0916
-0,1657
-0,3522
-0,1088
-0,1872
-0,5543
-0,7667
-0,6494
-0,9453
-0,3652
-0,4358
0,0162
0,2509
0,1023
0,4200
-0,1314
0,2525
0,6110
0,2099
0,5189
-0,2232
-0,2606
-0,6027

-1,8191
-2,0556
0,3205
0,4878
0,3660
0,7422
3,3619
3,1559
4,0173
1,8900
1,7850
0,5497
-0,2777
0,3966
-0,5627
1,4705
1,3502
2,6991
3,5357
2,8557
3,8106
4,7656
5,8821
5,7485
7,1644
8,0169
7,3519
8,3516
6,2473
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H33
C34
H35
C36
C37
H38
C39
C40
C41
H42
C43
H44
C45
H46
C47
H48
C49
H50
Cs1
C52
H53
C54
H55
C56
H57
C58
H59
C60
H61

22,5642
-0,9975
-1,5847
1,1785
0,2158
0,1949
-0,7685
-1,7330
-1,4269
-0,4494
-2,3549
-2,0985
-3,6067
-4,3318
-3,9203
-4,8938
-2,9884
-3,2169
2,2025
2,5719
2,1262
3,5356
3,8170
4,1416
4,8894
3,7858
4,2538
2,8308
2,5494

-0,9399
-0,5499
-0,8396
-0,9188
-0,2263
-0,3960
0,6167
1,3176
1,6328
1,3864
2,2925
2,5384
2,6407
3,1495
2,3356
2,6017
1,6878
1,4483
-1,7705
-1,5819
-0,7783
-2,3967
-2,2314
-3,4171
-4,0547
-3,6099
-4,4019
-2, 7888
-2,9234

6,3860
4,9649
4,0999
-3,0919
-3,8560
-4,9234
-3,3040
42174
-5,5508
-5,9537
-6,3564
-7,3837
-5,8443
-6,4744
-4,5170
-4,1132
-3,7084
22,6750
-3,7840
-5,1253
-5,7032
-5,7187
-6,7555
-4,9823
-5,4468
-3,6449
-3,0658
-3,0490
-2,0103
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Co62
C63
Ho64
C65
C66
Co7
H68
C69
H70
C71
H72
C73
H74
C75
H76
c77
C78
H79
C80
HS81
C82
H8&3
C84
H85
C86
H87
N88
N89
N90

-1,5850
-2,7864
-3,5445
-3,0906
-4,4147
-4,9158
-4,3284
-6,1387
-6,5182
-6,8762
-7,8284
-6,3800
-6,9401
-5,1617
-4,7792
-1,4261
-2,5184
-3,5297
2,3175
-3,1733
-1,0222
-0,8666
0,0720
1,0828
-0,1282
0,7134
0,1653
-0,7962
1,8439

-2,8905
-2,2838
-2,9206
-0,9150
-0,3942
0,7888
1,2808
1,3139
2,2238
0,6745
1,0856
-0,4929
-0,9888
-1,0252
-1,9209
-4,3766
-5,2586
-4,8748
-6,6341
-7,3038
-7,1499
-8,2219
-6,2821
-6,6771
-4,9088
-4,2260
4,7760
42396
4,1785

0,7952
1,2144
1,6472
1,0539
1,5366
0,9699
0,2021
1,3820
0,9240
2,3820
2,7074
2,9661
3,7547
2,5444
3,0235
0,9195
0,9565
0,8660
1,0674
1,0830
1,1490
1,2392
1,1055
1,1652
0,9832
0,9389
-0,6081
1,9219
1,3138
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C91
H92
H93
H94
C95
H96
H97
H98
C99
H100
HI101
HI102
C103
H104
H105
H106
C107
HI108
H109
H110
Cl11
HI112
HI113
H114

-0,8046
-1,0511
-0,3614
-1,7246
0,7055
1,4016
-0,0936
1,2427
-1,0682
-0,7291
-0,5783
-2,1496
-1,3671
-1,0998
-2,4612
-1,0077
2,9810
2,7174
3,2820
3,8322
2,1422
1,3043
3,0202
2,3591

44113
3,3507
4,5978
5,0085
6,1253
6,3315
6,8822
6,2245
5,6289
6,3023
5,9250
5,7714
3,2604
2,2462
3,3465
3,4354
3,8293
3,9930
2,7806
4,4743
3,9827
43184
4,5856
2,9318

-1,6465
-1,5819
-2,6324
-1,5638
-0,7330
0,0813
-0,7205
-1,6861
2,2660
1,4772
3,2070
2,3901
2,8515
2,5568
2,8508
3,8767
0,4465
-0,6001
0,5700
0,6958
2,7368
3,3498
2,9975
2,9778
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Tabela D6. Coordenadas cartesianas do complexo [Eu(dbm),(NO;)(hmpa),] com estrutura otimizada
através do método B3LYP.

Atomo X (A) Y (A) Z (A)

Eul 0,0000 0,0000 0,0000
02 0,0000 0,0000 2,4158
03 2,2601 0,0000 0,8034
04 -1,4401 -0,0971 -1,9611
05 -2,3369 0,0216 0,6586
06 -0,1882 2,3591 0,3393
07 -0,2367 -2,3501 0,3580
08 1,3720 -1,0524 -1,8543
09 1,2219 1,1124 -1,9064
P10 -0,5241 -3,7888 -0,0232
N11 1,6097 0,0360 -2,4851
Cl12 -3,4738 0,1655 0,1095
Cl13 -2,6677 0,0799 22,2461
P14 -0,2505 3,8176 -0,0621
Cl15 0,2700 -0,3732 4,7271
C16 4,3480 -0,4754 1,7878
C17 -4,6471 0,2797 1,0452
C18 -4,3992 0,6421 2,3794
H19 -3,3725 0,8232 2,6800
N20 0,8942 -4,6497 -0,1668
N21 -1,2906 -4,0497 -1,4924
N22 -1,4933 -4,4416 1,1752
023 2,1622 0,0498 -3,5746
C24 22212 -0,4513 3,1354
H25 2,8212 -0,7660 3,9779
C26 1,0461 -0,2327 5,8884
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H27
C28
H29
C30
H31
C32
H33
C34
H35
C36
H37
C38
H39
C40
H41
C42
H43
C44
H45
C46
H47
C48
C49
H50
C51
H52
C53
H54
C55

2,1051
0,4641
1,0782
-0,9029
-1,3547
-1,6868
-2,7525
-1,1067
-1,7033
5,2160
4,8225
6,5898
7,2501
7,1165
8,1870
6,2619
6,6653
4,8904
4,2159
-3,6903
-4,6902
-3,0047
-4,3080
-5,1287
-4,5614
-5,5750
-3,5168
-3,7157
-2,2152

-0,0083
-0,3441
-0,2237
-0,6019
-0,6918
-0,7357
-0,9331
-0,6149
-0,7054
-0,3311
-0,0453
-0,5162
-0,3900
-0,8546
-1,0014
-0,9951
-1,2543
-0,7994
-0,8963
0,2356
0,4544
0,1287
-0,0414
-0,2429
0,0125
-0,1292
0,2399
0,2836
0,4017

5,8096
7,1513
8,0401
7,2745
8,2592
6,1253
6,2132
4,8642
3,9628
2,8817
3,8523
2,7276
3,5819
1,4790
1,3604
0,3824
-0,5931
0,5332
-0,3114
-1,2856
-1,6324
-3,7124
-4,2087
-3,5278
-5,5788
-5,9451
-6,4780
-7,5457
-5,9975
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H56
C57
H58
C59
H60
C61
H62
C63
Ho64
N65
N66
N67
C68
C69
C70
H71
C72
C73
C74
C75
C76
c77
C78
C79
C80
C8l1
C82
C83
H84

-1,3950
-1,9600
-0,9501
-5,4469
-5,2386
-5,9707
-6,1849
-7,0186
-8,0364
1,2909
-1,0250
-1,1389
2,8613
0,8371
-6,7613
-7,5790
-1,6930
-2,3759
-2,7534
-0,6386
2,0457
1,0900
-1,1606
-1,0426
-2,6067
-0,6291
2,4771
1,5638
-2,2215

0,5727
0,3403
0,4538
0,7666
1,0588
0,0232
-0,2941
0,1381
-0,0727
4,3592
4,6404
42519
-0,2877
-0,2578
0,5161
0,6092
-5,8761
-3,6086
-3,9861
-3,5226
-4,2840
-5,8421
6,0934
4,0574
42447
3,9002
3,6504
5,7101
-3,8382

-6,6898
-4,6284
-4,2494
3,2897
4,3159
0,6534
-0,3624
1,5669
1,2489
-0,4262
1,1872
-1,4115
1,8903
3,3381
2,8865
3,5967
1,3189
1,9920
-1,5651
22,7064
0,6606
-0,9819
1,1726
2,5316
-1,3583
-2,7472
0,0618
-0,9058
3,0548
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H85
H86
H87
H88
H89
H90
HI1
H92
H93
H94
H95
H96
H97
H98
H99
H100
HI101
HI102
H103
H104
H105
H106
H107
H108
H109
HI110
HI11
HI112
HI113

-3,4348
-2,1548
-0,9165
-2,6733
-1,6381
-3,2010
-3,0844
-3,1242
-0,9304
-0,9250
0,4460
1,9297
0,1928
1,3223
2,9184
2,2946
1,8337
-2,0792
-1,2349
-0,3163
-0,9553
-1,9924
-0,2232
2,3279
1,9400
0,6634
3,2299
2,2311
2,9140

-3,7914
-2,5537
-6,4296
-6,2010
-6,1522
-4,4577
-4,5342
-2,9538
-2,4839
-4,1474
-3,5448
-5,6940
-6,0541
-6,7150
-4,0923
-5,0938
-3,3767
6,3779
6,4606
6,5979
2,9730
43111
4,4462
5,6709
6,3626
6,1579
3,6213
2,6239
4,1581

1,7520
1,8284
0,7874
0,9355
2,3803
-0,6883
-2,4554
-1,6397
-2,8980
-3,5614
-2,5969
-1,6750
-1,5641
-0,3531
0,0234
1,3613
1,2261
1,7019
0,1470
1,6688
2,4683
3,0197
3,1563
-1,6932
-0,1027
-1,3296
-0,7352
0,3269
0,9352
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H114 -1,0642 2,9563 -3,0982

HI115 0,4534 3,7815 -2,7254
HI16 -0,8958 4,6952 -3,4551
HI117 -2,9922 4,9735 -2,0820
HI18 -2,9519 4,5199 -0,3616
H119 -3,0142 3,2557 -1,6101

Tabela D7. Coordenadas cartesianas do complexo [Eu(dbm)(NOs),(hmpa),] com estrutura otimizada
através do método B3LYP.

Atomo X (A) Y (A) Z (A)

Eul 0,0000 0,0000 0,0000
02 -0,5943 0,6883 -2,1659
03 0,2591 2,3774 -0,0741
04 0,3428 0,3254 2,3329
05 2,3448 0,1596 -0,4621
06 0,3859 -2,0950 -1,3235
07 0,8343 -2,2622 0,7956
08 -2,0920 -1,2666 0,4628
09 -2,2749 0,8912 0,6322
P10 0,0000 0,0000 3,7777
P11 3,5500 0,0000 -1,3737
N12 -0,5796 -1,5145 4,1667
N13 0,8440 -2,8115 -0,3632
014 1,2810 -3,9369 -0,5454
C15 0,3326 -2,6713 4,1522
H16 -0,0561 -3,4299 4,8420
H17 1,3271 -2,3716 4,4835
H18 0,4100 -3,1034 3,1473
N19 -1,2211 1,0302 42747
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C20
H21
H22
H23
N24
C25
H26
H27
H28
C29
H30
H31
H32
N33
034
N35
C36
H37
H38
H39
C40
H41
H42
H43
N44
C45
H46
H47
H48

-1,4350
-2,5101
-0,9591
-1,0372
1,4335
2,5650
2,5622
2,5390
3,4992
1,4302
2,3787
0,6213
1,3196
-2,8281
-3,9625
4,6243
6,0135
6,1904
6,3166
6,6621
4,1684
4,7800
3,1267
4,2568
4,2469
4,2057
3,8257
3,5289
5,2088

2,3162
2,4731
2,3169
3,1477
0,1023
0,8626
1,9074
0,8538
0,3950
-0,0174
-0,4595
-0,6739
0,9577
-0,2559
-0,3888
1,2230
1,2040
1,8662
0,1922
1,5380
2,4946
2,7537
2,4110
3,3135
-1,4957
-2,1436
-3,1660
-1,6065
22,1778

3,6012
3,4558
2,6223
4,2023
4,6570
4,1272
4,4767
3,0380
4,4637
6,1124
6,4428
6,4394
6,6125
0,7754
1,1962
-0,9770
-1,4136
-2,2758
-1,6897
-0,5932
-0,4178
0,4571
-0,1063
-1,1485
-1,1670
0,1484
0,0422
0,8121
0,5973
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N49
C50
H51
H52
HS53
C54
HS55
H56
H57
C58
C59
H60
Co1
Co62
C63
Ho64
C65
H66
Co7
H68
C69
H70
C71
H72
C73
C74
H75
C76
H77

3,2824
2,3759
1,3481
2,3628
2,7250
3,2559
3,5075
3,9945
2,2661
-0,8072
-0,6590
-0,9329
-0,1731
-0,1020
-0,9166
-1,6542
-0,8200
-1,4672
0,0965
0,1737
0,9058
1,6173
0,7996
1,4115
-1,2533
-1,8117
-1,9040
-2,2417
-2,6820

0,0805
-0,9016
-0,5227
-1,8316
-1,1096

1,3793

1,2296
2,0553

1,8547

1,8008
3,0661
3,9322
3,2891
4,6963

5,7307

5,5241
7,0197
7,8051
7,2986

8,3045
6,2753
6,4838
4,9849
4,1794

1,7017
0,4905
-0,3257
0,3444
-0,5956

-3,0251
-3,6485
-3,6898
-3,0802
-4,6676
-3,7035
-4,7602
-3,2699
-3,6520
-2,7613
2,1612
-2,7462
-0,8539
-0,3326
-0,8209
-1,5897
-0,2972
-0,6784
0,7188
1,1233
1,2191
2,0142
0,7045
1,0962
-4,1899
-4.6312
-3,9230
-5,9486
-6,2704
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C78
H79
C80
H81
C82
H83
C84
H85
H86
H87
C88
H89
H90
HI1
C92
HO93
H94
HO95

-2,1068
-2,4387
-1,5381
-1,4179
-1,1174
-0,6573
-1,8644
-1,4657
-1,7283
-2,9415
-1,9511
-1,9685
-2,6005
-2,3440
5,0648
6,0997
5,0737
4,6590

1,4011
1,2866
2,6049
3,4269
2,7556
3,6900
0,9349
1,6798
-0,0609
1,1159
-1,8932
-2,3661
-1,0185
-2,5995
-2,1967
-2,3071
-1,6514
-3,2014

-6,8525
-7,8810
-6,4296
-7,1304
-5,1089
-4,8028
5,5820
6,2875
6,0066
5,4732
3,7787
2,7902
3,7504
4,5199
-2,1520
-1,7947
-3,0961
-2,3290

Tabela D8. Coordenadas cartesianas do complexo [Eu(dbm);(tppo)] com estrutura otimizada através

(%o método B3LYP. _ i ]
Atomo X (A) Y (A) Z.(A)
Eul 0,0000 0,0000 0,0000
02 0,0000 0,0000 2,4036
o3 2,2497 0,0000 0,7403
04 0,8231 2,0696 -0,7599
05 -1,7577 1,6041 0,1967
06 0,8713 -2,0413 -0,8942
o7 -0,6535 -0,1796 -2,3079
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08

P9

Cl10
HI1
Cl12
HI13
Cl4
HI15
Clé
HI17
C18
HI19
C20
H21
C22
H23
C24
C25
C26
C27
C28
C29
C30
H31
C32
H33
C34
H35
C36

-1,8260
22,9261
-0,9807
-1,2645
-3,4586
-2,6265
0,3102
0,4270
-1,9853
22,3078
10,5217
0,2902
-3,7447
22,7264
-3,7102
:3,1361
0,8673
0,3470
-1,9310
1,2506
-0,9692
-3,7733
0,9453
1,8020
-0,7856
-1,2501
2,2557
2,8826
2,8797

-1,4935
-2,4962
3,6145
4,6180
4,8095
5,4936
-2,1569
-2,7519
0,4554
0,8719
-1,0263
-1,7457
-0,7029
-0,3333
-2,1460
-1,2274
0,2813
0,4858
2,8257
4,1166
-0,5150
-3,0109
1,3855
1,9719
-0,2291
-0,9224
0,3696
0,5604
0,1721

0,4637
0,7625
-0,8089
-1,0918
0,3715
0,2390
-3,2037
-4,0980
-4,6321
-3,6840
-5,8528
-5,8822
2,6940
2,6184
-1,8683
-1,8003
3,2999
4,6933
-0,1289
-1,8512
-4,6236
-0,7652
5,5892
5,2706
51117
4,4190
3,0839
3,9434
1,8330
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C37
C38
C39
H40
C41
H42
C43
C44
H45
C46
C47
C48
H49
C50
H51
C52
HS53
C54
C55
H56
C57
HS58
C59
C60
Ho61
Co62
H63
Co4
C65

4,3781
0,3294
2,6362
2,9922
3,5312
4,6009
-3,2598
-4,3445
-4,1843
0,8714
-0,4066
-2,5573
-3,3462
-2,1107
-2,5509
-1,0856
-0,7189
1,5404
2,5235
2,7744
3,1693
3,9405
-2,2519
-0,9464
-0,3655
-2,9825
-3,9804
-4,1653
-5,4927

0,1713
3,1930
3,9436
3,1476
4,7807
4,6418
3,4261
2,5659
1,4971
-2,6565
-0,9449
0,8801
1,6279
0,3556
0,6906
-0,5928
-0,9925
-4,0013
-4,2629
-3,4792
-5,4976
-5,6785
-3,9931
-4,3733
-3,7602
-4,7683
-4,4639
-1,7662
-2,2165

1,7402
1,111
-1,7034
-1,0581
-2,3663
-2,2319

0,2333

0,4665
0,3800
2,0116
-3,2969
-5,8300
-5,8160
-7,0456
-7,9813
-7,0524
-7,9942
-2,0179
-1,0489
-0,3416
-1,0075
-0,2629

1,5490

1,1966
0,5135
2,4617
2,7648

1,8790

1,9475
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H66
Co7
H68
C69
H70
C71
H72
C73
H74
C75
H76
C77
H78
C79
H80
C81
H82
C83
H84
C85
H86
C87
H88
C89
H90
C91
H92
C93
H94

-5,8373
-4,7104
-4,8435
-5,7862
-6,7623
-0,6928
-1,0941
0,7847
-0,2815
3,0568
3,7548
-5,5978
-6,4273
-4,3553
-4,2889
-5,0668
-5,5671
-5,1241
-5,6634
-4,4735
-4,4942
-4,6449
-4,3145
-5,9608
-6,6595
-6,3852
17,4128
-0,3888
0,6203

-3,0129
5,3177
6,3906
4,4521
4,8496
0,8342
0,9687
5,1337
5,2598
5,7939
6,4434
3,0733
2,3917

-2,4864

-1,8184

-3,6844

-3,9481

-4,5528

-5,4929

-4,2228

-4,9178

-0,1117
0,7132

-0,5730

-0,1088

-1,6230

-1,9727

-5,5291

-5,8173

1,2935
0,7177
0,8302
0,9280
1,1946
7,2826
8,2839
-2,6997
-2,8609
-3,2035
-3,7255
0,8029
0,9724
-3,0580
-3,9121
-3,1510
-4,0791
-2,0580
-2,1352
-0,8687
-0,0335
3,5820
4,2066
3,6597
4,3508
2,8410
2,8896
1,7434
1,4629
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C95

H96

C97

H98

C99

H100
Cl101
H102
C103
H104
C105
H106
C107
H108
C109
HI10
Cll11
HI112
C113
H114
Cl115
HI116
C117
HI118
C119
H120

4,9687
43194
6,3547
6,7960
5,2126
4,7808
0,4252
0,8909
6,5996
7,2312
7,1756
8,2570
1,6809
1,3043
1,8447
1,5666
-1,2956
-2,1642
2,8315
3,3319
1,2067
0,4237
-2,4180
-2,9852
-1,1238
-0,6858

0,4071
0,5764
0,4221
0,6151
-0,0724
-0,2958
1,5629
2,2748
-0,0666
-0,2661
0,1868
0,1945
5,9630
6,7377
-6,2538
-7,0315
-0,0646
-0,6382
-6,4979
-7,4623
-5,0143
-4,8463
-5,9244
-6,5201
-6,3061
-7,2050

0,4881
-0,3643
0,3467
-0,6277
2,8431
3,8135
6,8716
7,5481
2,6997
3,5615
1,4527
1,3427
-3,3734
-4,0361
-2,8812
-3,5878
6,3983
6,7121
-1,9235
-1,8894
-2,9308
-3,6639
3,0030
3,7131
2,6419
3,0676
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Tabela D9. Coordenadas cartesianas do complexo [Eu(dbm),(NO3)(tppo),] com estrutura otimizada

através do método B3LYP.

Atomo X (A) Y (A) Z (A)

Eul 0,0000 0,0000 0,0000
02 0,0000 0,0000 2,4320
03 2,2635 0,0000 0,8223
04 -1,3712 0,0728 -1,9787
05 -2,3467 -0,1914 0,6083
06 -0,4228 2,3223 0,3604
07 -0,0984 -2,3649 0,3154
08 1,4445 -0,9697 -1,8318
09 1,3382 1,1972 -1,7772
P10 -0,3436 -3,8643 0,2398
Cl1 -3,4663 0,0435 0,0459
C12 -2,5848 0,3150 -2,2659
P13 -0,3778 3,8054 0,6956
Cl4 -2,5568 -3,4159 1,8406
HI5 -2,5079 -2,4056 1,4438
C16 -1,4358 6,8108 -1,9212
H17 -1,1188 7,8226 -2,1588
C18 2,1039 -4,2068 1,4939
H19 1,9063 -3,2271 1,9192
C20 -1,6437 -5,6618 2,0030
H21 -0,8883 -6,3955 1,7354
Cc22 0,2841 -0,3470 4,7467
C23 43518 -0,4820 1,8019
C24 -4,6739 -0,0106 0,9409
C25 -4,4979 0,2079 2,3174
H26 -3,4993 0,4255 2,6813
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C27
H28
C29
H30
C31
H32
C33
H34
C35
H36
C37
H38
C39
C40
H41
C42
H43
C44
H45
C46
H47
C48
H49
C50
Cs1
C52
H53
C54
H55

-1,9743
-2,0237
-2,2335
-2,5341
1,4565
0,7639
2,6338
2,8435
3,5457
4,4663
3,2822
3,9973
1,1830
-1,8293
-2,2430
-2,2232
-2,9318
-1,7174
-2,0307
-0,8179
-0,4321
-0,4126
0,2777
-0,9175
-1,6004
-3,5565
-4,2931
-3,6060
-4,3856

3,3144
2,5070
4,1961
3,1759
-6,0399
-6,4820
-6,7135
-7,6823
-6,1350
-6,6568
-4,8816
-4,4218
-4,7865
-5,4253
-5,9471
-5,7920
-6,6044
-5,1067
-5,3887
-4,0535
-3,5107
-3,6824
-2,8533
-4,3740
-4,3696
-3,7645
-3,0212
-5,0558
-5,3233

4,4168
5,1421
-1,3254
-1,1052
0,0399
-0,6706
0,3697
-0,0752
1,2549
1,5028
1,8124
2,4884
0,6070
-1,5927
-0,7346
-2,8801
-3,0165
-3,9869
-4,9886
-3,8076
-4,6657
22,5249
-2,3954
-1,4104
1,4574
2,7506
3,0429
3,2805
3,9890
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C56
H57
058
C59
H60
C61
H62
C63
Ho64
C65
H66
Co67
H68
C69
H70
C71
H72
C73
H74
C75
H76
c77
H78
C79
H80
C8l1
HS82
C83
C84

-2,6485
-2,6770
2,5497
2,2220
2,8203
1,0555
2,0992
0,4851
1,0939
-0,8646
-1,3071
-1,6431
-2,6930
-1,0756
-1,6686
5,2179
4,8234
6,5916
7,2511
7,1192
8,1897
6,2663
6,6702
4,8948
4,2221
-3,6349
-4,6234
-2,8789
-4,1486

-6,0029
-7,0038
0,2086
-0,4633
-0,7706
-0,1011
0,1796
-0,1760
0,0284
-0,5039
-0,5665
-0,7478
-1,0096
-0,6620
-0,8466
-0,3390
-0,0500
-0,5269
-0,4007
-0,8669
-1,0159
-1,0066
-1,2684
-0,8085
-0,9084
0,3485
0,6244
0,6028
0,4269

2,9094
3,3318
-3,3114
3,1499
3,9967
5,8934
5,7922
7,1643
8,0413
7,3102
8,3010
6,1750
6,2813
4,9044
4,0146
2,8978
3,8670
2,7462
3,6012
1,4982
1,3812
0,4001
-0,5743
0,5482
-0,2971
-1,3196
-1,6607
-3,7106
-4,2834
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H85
C86
H87
C88
H89
C90
HI1
C92
H93
C9%4
H95
C96
H97
C98
H99
C100
C101
HI102
C103
H104
C105
C106
H107
C108
H109
C110
HI11
Cl12
HI113

-4,9656
-4,3644
-5,3502
-3,3155
-3,4849
-2,0466
-1,2254
-1,8275
-0,8461
-5,5845
-5,4349
-5,9625
-6,1141
-7,0478
-8,0371
1,3302
2,3183
2,0670
1,6757
0,9221
-1,2622
-1,8552
-1,8340
-2,4938
-2,9542
22,5506
-3,0513
-1,3306
-0,8995

0,0391
0,7095
0,5567
1,1782
1,4007
1,3516
1,7135
1,0593
1,1844
0,1591
0,3476
-0,2985
-0,5064
-0,3585
-0,5938
4,4072
3,8375
3,0448
5,4116
5,8380
4,1366
5,3773
6,1743
5,5848
6,5460
4,5550
4,7183
3,0995
2,1280

-3,6828
-5,6321
-6,0644
-6,4267
17,4772
-5,8674
-6,4804
-4,5227
-4,0772
3,1898
4,2501
0,4644
-0,5901
1,3388
0,9548
0,8760
0,0545
-0,6448
1,7933
2,4488
2,2530
2,5333
1,7951
3,7566
3,9687
4,6989
5,6496
3,1967
2,9706
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Cl14
Cl115
HI16
C117
HI18
C119
H120
Cl121
C122
C123
HI124
C125
H126
C127
H128
C129
HI130
N131

-1,1778
-2,8824
-3,6894
-2,4877
-2,9934
-0,7764
0,0593
2,8651
0,8429
-6,8638
-7,7108
2,9965
3,2603
3,6372
4,3992
3,9765
5,0061
1,8073

4,7868
4,9139
4,4467
6,2210
6,7765
6,0951
6,5489
-0,2919
-0,2572
-0,1255
-0,1679
5,8535
6,6291
42827
3,8336
5,2895
5,6296
0,1479

-0,6132
-2,3297
-2,8867
-2,6251
-3,4104
-0,9206
-0,3952
1,9024
3,3530
2,7035
3,3835
1,8796
2,5935
0,1533
-0,4770
1,0598
1,1332
-2,3457

Tabela D10. Coordenadas cartesianas do complexo [Eu(dbm),(NO;)(tbpo),] com estrutura otimizada

através do método B3LYP.

Atomo X (A) Y (A) ZA)
Eul 0,0000 0,0000 0,0000
02 0,0000 0,0000 2,4287
o3 2,2657 0,0000 0,8292
04 -2,3527 -0,1323 0,5773
05 -1,3606 0,1582 -1,9985
06 -0,1485 -2,3893 0,2728
o7 -0,3354 2,3331 0,3984
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08
09
P10
P11
Ol12
N13
Cl4
C15
HI16
C17
C18
C19
H20
C21
H22
C23
H24
C25
H26
C27
H28
C29
C30
H31
C32
H33
C34
H35
C36

1,4166
1,2957
0,2779
-0,9265
2,3015
1,6976
0,8519
2,2509
2,8701
2,8853
0,2828
-1,0497
-1,6100
-1,6342
-2,6630
-0,9008
-1,3561
0,4199
0,9935
1,0076
2,0275
4,3880
4,9756
4,3237
6,3616
6,7984
7,1868
8,2679
6,6152

1,1232
-1,0407
-3,7161

3,5036

0,0794

0,0643

0,0282
-0,0014
-0,0008
-0,0108

0,1016
-0,2984
-0,6478
-0,2460
-0,5708

0,2220

0,2669

0,6377

1,0161

0,5758

0,9246

0,0064

0,3761

0,6310

0,4211

0,7171

0,0870

0,1187
-0,2931

-1,7785
-1,8968
-0,3650
1,1813
-3,4884
22,4274
3,3736
3,2006
4,0858
1,9392
4,7667
4,9608
4,1001
6,2253
6,3591
7,3192
8,3051
7,1366
7,9788
5,8726
5,7457
1,8562
0,6345
-0,1941
0,4962
-0,4540
1,5731
1,4646
2,7894
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H37
C38
H39
C40
C41
H42
C43
C44
C45
H46
C47
H48
C49
H50
Cs1
HS52
C53
H54
C55
C56
H57
C58
H59
C60
Ho61
Co62
H63
Co4
H65

7,2497
5,2280
4,8043
-3,4715
-3,6461
-4,6475
-2,5836
-4,6850
-4,5261
-3,5327
-5,6201
-5,4836
-6,8898
-7,7422
-7,0563
-8,0377
-5,9640
-6,1031
-2,8707
-1,7949
-0,7984
-2,0021
-1,1576
-3,2862
-3,4471
43621
-5,3631
-4,1566
-5,0041

-0,5653
-0,3307
-0,6478
-0,1748
-0,0700
-0,1871
0,1183
-0,3654
-1,0068
-1,3399
-1,2168
-1,7291
-0,7703
-0,9287
-0,1132
0,2504
0,0837
0,6134
0,2715
0,1855
0,0195
0,3186
0,2458
0,5507
0,6582
0,6522
0,8442
0,5126
0,6133

3,6290
2,9311
3,8788
-0,0291
-1,4241
-1,8132
-2,3376
0,8406
2,0800
2,3622
2,9184
3,8675
2,5416
3,1971
1,3207
1,0269
0,4754
-0,4621
-3,8075
-4,7081
43142
-6,0798
-6,7600
-6,5786
17,6482
-5,6940
-6,0714
-4.3215
-3,6515
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C66
H67
H68
C69
H70
H71
C72
H73
H74
C75
H76
H77
H78
C79
H80
H81
C82
H8&3
H84
C85
H86
H87
C88
H89
H90
H91
C92
H93
H94

-0,3680
0,1348
-0,0294
-1,8940
-2,2123
-2,3964
-2,3618
-1,8875
-2,0124
-3,8842
-4,1909
-4,2503
-4,3887
2,0957
2,2795
2,4080
2,8956
2,6046
2,6540
4,4102
4,6400
4,7110
5,2259
6,2999
4,9606
5,0523
-0,3656
-1,3886
0,2238

-3,9205
-3,1458
-4,8959
-3,7841
-2,8251
-4,5680
-3,8750
-3,0716
-4,8216
-3,7737
-3,8349
22,8212
-4,5820
-3,8949
-4,7771
-3,0144
-3,9971
-4,9049
-3,1456
-4,0320
-4,8459
-3,0997
-4,2184
-4,2479
-5,1542
-3,3929
-5,1342
-5,3244
-6,0253

-2,0698
-2,6618
-2,4473
-2,2016
-1,7767
-1,6174
-3,6619
-4.2407
-4,0992
-3,8011
-4,8513
-3,4014
-3,2566
-0,5336
-1,1633
-1,1084
0,7752
1,3213
1,4233
0,5203
-0,1827
0,0253
1,8036
1,5882
2,3119
2,5032
0,6214
0,2727
0,3647
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C95

H96

H97

C98

H99

H100
Cl101
H102
HI103
H104
C105
H106
H107
C108
H109
HI10
Cll11
HI112
HI113
Cl14
HI115
HI116
HI117
C118
HI119
H120
C121
HI122
H123

-0,3841
-0,9289
0,6361
-1,0278
-2,0508
-0,4796
-1,0619
-0,0501
-1,5287
-1,6301
-1,8926
-2,2495
-1,1746
-3,0575
-3,7890
-2,6792
-3,7644
-4,1321
-3,0326
-4,9272
-4,5794
-5,4150
-5,6879
-2,0143
-2,7851
1,4114
-2,6262
-3,2345
-1,8231

-4,8986
-3,9702
-4,7418
-6,0653
-6,2208
-6,9930
-5,8354
-5,7113
-6,6794
-4,9313
4,6144
5,4675
50115
3,9275
3,5516
3,0515
4,8736
5,7559
5,2459
42034
3,3447
4,9031
3,8427
2,9361
2,3189
2,2375
4,0306
4,7172
4,6352

2,1419
2,3490
2,5133
2,9048
2,5332
2,6863
4,4195
4,8242
4,9401
4,6695
0,0862
0,6791
-0,6437
-0,6465
0,0820
-1,1858
-1,6283
-1,0845
-2,3584
-2,3675
-2,9534
-3,0556
-1,6636
2,5428
2,0679
3,1351
3,4346
2,8285
3,8760

128



C124 -3,4967 3,4681 4,5743

HI125 -2,8956 2,7703 5,1730
HI126 -3,7617 4,2990 5,2419
C127 -4,7795 2,7716 4,1064
HI128 -5,3846 2,4570 4,9642
H129 -4,5721 1,8766 3,5106
HI130 -5,3960 3,4449 3,4970
Cl131 0,3967 4,5603 1,8884
HI132 0,9670 4,9340 1,0275
HI133 -0,0648 5,4332 2,3695
C134 1,3340 3,8256 2,8612
HI135 0,7677 3,4843 3,7387
H136 1,7245 2,9235 2,3767
C137 2,5043 4,7049 3,3248
H138 2,1131 5,6185 3,7956
H139 3,0768 5,0330 2,4462
C140 3,4370 3,9810 4,3018
H141 4,2703 4,6245 4,6061
H142 3,8582 3,0769 3,8472
H143 2,8996 3,6786 5,2095

Tabela D11. Coordenadas cartesianas do complexo [Eu(dbm),(NO3)(topo),] com estrutura otimizada
através do método B3LYP.

Atomo X (A) Y A) Z(A)

Eul 0,0000 0,0000 0,0000
02 0,0000 0,0000 2,4241
03 2,2775 0,0000 0,8356
04 -1,3679 -0,1459 -1,9800
05 1,3875 0,0878 -1,9917
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06
o7
08
09
P10
P11
O12
N13
Cl4
C15
HI16
C17
C18
C19
H20
C21
H22
C23
H24
C25
H26
C27
H28
C29
C30
H31
C32
H33
C34

0,3874
0,4092
-2,1643
-2,2003
-0,3011
1,1466
-3,9597
-2,8206
0,8072
2,1863
2,7780
2,8440
0,2133
-1,1863
-1,7815
-1,7964
-2,8803
-1,0195
-1,4943
0,3735
0,9873
0,9840
2,0674
43316
4,8923
42292
6,2645
6,6826
7,1027

2,3630
-2,3421
1,1160
-1,0536
3,7316
-3,6774
0,0791
0,0403
0,3215
0,5511
0,9097
0,3507
0,4445
0,4096
0,2958
0,5122
0,4827
0,6459
0,7206
0,6749
0,7691
0,5753
0,5824
0,5632
0,9006
0,9983
1,1116
1,3825
0,9728

-0,0466
-0,1685
0,6517
0,7126
-0,0673
-0,1373
1,3597
0,9231
3,3528
3,1520
3,9819
1,9195
4,7322
4,8551
3,9561
6,1044
6,1772
7,2579
8,2328
7,1517
8,0439
5,9009
5,8459
1,8440
0,6012
-0,2523
0,4741
-0,4922
1,5847
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H35
C36
H37
C38
H39
C40
C41
H42
C43
C44
C45
H46
C47
H48
C49
HS50
C5l1
HS52
C53
H54
C55
C56
H57
C58
H59
Co60
Ho61
Co62
H63

8,1738
6,5575
7,2043
5,1825
4,7737
-1,2113
0,0362
0,0677
1,2569
-2,4582
-3,5757
-3,4944
-4,7557
-5,6078
-4,8452
-5,7675
-3,7446
-3,8099
-2,5593
-1,7210
2,5190
3,7506
3,7413
4,9507
5,8955
4,9414
5,8766
3,7228
3,7067

1,1282
0,6232
0,4976
0,4233
0,1276
-0,4798
-0,5045
-0,8367
-0,1682
-0,8815
-1,2705
-1,2608
-1,6676
-1,9726
-1,6711
-1,9747
-1,2751
-1,2617
-0,8867
-0,5624
-0,1240
-0,2228
-0,3253
-0,1810
-0,2610
-0,0271
0,0143
0,0874
0,2243

1,4846
2,8225
3,6869
2,9516
3,9130
-3,1973
-3,8573
-4,8855
-3,2295
-3,9365
-3,1788
-2,0969
-3,8055
-3,2038
-5,1996
-5,6882
-5,9643
-7,0493
-5,3380
-5,9466
-4,0491
-3,3814
-2,3014
-4,0897
-3,5579
-5,4792
-6,0316
-6,1524
-7,2305
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Co4
H65
C66
H67
H68
C69
H70
H71
C72
H73
H74
C75
H76
H77
C78
H79
H80
C81
C82
C83
H84
H85
C86
H87
H88
C89
H90
H91
C92

2,5224
1,5847
-1,1498
-1,7259
-1,8699
-0,2441
0,3829
0,4387
-1,0549
-1,7268
-1,7003
-0,1753
0,4607
0,5061
-0,9817
-1,6695
-1,6126
-0,1052
-0,9074
-0,0255
0,5855
-0,6271
0,9330
1,0006
0,5380
2,3297
2,2644
2,6704
3,3524

0,0383
0,1573
4,1348
5,0572
3,3194
42716
3,3767
5,1228
4,4679
3,6092
5,3531
4,6213
3,7311
5,4752
4,8131
3,9644
5,7102
4,9343
5,1307
5,2462
4,3453
5,3825
5,0525
5,1471
6,0064
4,7596
4,6500
3,7904
5,8495

-5,4436
-5,9770
1,5073
1,3475
1,6492
2,7427
2,8377
2,6147
4,0323
4,1661
3,9265
5,2797
5,3811
5,1449
6,5710
6,6933
6,4788
7,8243
9,1174
10,3653
10,5033
11,2716
-0,4279
-1,5189
-0,0521
0,1501
1,2380
-0,2318
-0,2052
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H93

H94

C95

H96

H97

C98

H99

H100
C101
HI102
HI103
C104
H105
H106
C107
HI108
H109
HI10
Cl11
HI112
HI113
Cl14
HI15
H1l6
Cl117
HI118
HI119
C120
HI121

3,0390
3,3469
4,7892
5,1069
53,4602
4,9833
4,6243
4,3635
6,4419
7,0736
6,7985
6,6386
6,2835
6,0044
8,0943
8,2039
8,7534
8,4596
-1,6146
-2,3658
-2,0836
-1,1421
-0,4417
-0,5916
-2,3125
-2,9817
-2,9055
-1,8560
-1,2289

6,8067
6,0013
5,5256
4,5840
6,3042
5,4169
6,3405
4,6019
5,1660
5,9843
4,2492
5,0308
5,9451
4,2140
4,7646
4,6770
5,5746
3,8324
3,8277
3,0912
4,8199
3,5249
43017
2,5774
3,4349
2,6227
4,3609
3,1871
2,2843

0,2383
-1,2942
0,2407
-0,2302
-0,1489
1,7600
2,2400
2,1571
2,1657
1,7879
1,6746
3,6812
4,1783
4,0531
4,0792
5,1666
3,7424
3,6307
-1,3439
-1,0311
-1,2863
-2,7760
-3,1135
-2,7840
-3,7661
-3,4509
-3,7233
-5,2100
-5,2358

133



H122
C123
H124
H125
C126
H127
H128
C129
H130
H131
C132
H133
H134
H135
C136
H137
H138
C139
H140
H141
C142
H143
H144
C145
H146
H147
C148
H149
H150

12116
-3,0205
-3,6624
-3,6468
-2,5694
-1,9517
-1,9146
-3,7334
-4,3445
-4,3917
-3,2770
-2,6934
-4,1307
-2,6437
1,1686
0,1141
1,6112
1,8861
2,9476
1,4622
1,7690
0,7053
2,1779
2,4804
2,0774
3,5473
2,3422
1,2751
2,7621

4,0174
3,0258
3,9184
2,1809
2,7987
3,6481
1,9149
2,6090
1,7558
3,4883
2,3873
3,2408
2,2536
1,4951
-4,4094
-4,5406
-5,4132
-3,5513
-3,4472
22,5411
-4,1494
-4,2437
-5,1712
-3,3106
-2,2889
-3,2241
-3,8849
-3,9895
-4,9019

-5,5368
-6,1959
-6,1522
-5,8761
-7,6446
-7,9739
-7,6867
-8,6264
-8,2992
-8,5813
10,0725
10,4393
10,7471
10,1562
1,5435
1,8201
1,4842
2,5995
2,3356
2,5923
4,0090
4,2708
4,0108
5,0786
5,0589
4,8231
6,4948
6,7402
6,5198
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C151
H152
HI153
C154
HI55
H156
C157
HI158
HI159
H160
Clel
H162
H163
Clé64
H165
H166
Cl67
HI168
H169
C170
H171
HI172
C173
H174
HI175
C176
H177
H178
C179

3,0232
2,5894
4,0886
2,8986
1,8346
3,3293
3,5800
4,6528
3,4734
3,1466
0,2952
0,8079
-0,7003
0,1590
-0,2429
1,1516
-0,7487
-1,7361
-0,3444
-0,9182
-1,3141
0,0687
-1,8436
-2,8232
-1,4402
-2,0397
-2,4529
-1,0598
-2,9567

-3,0268
-2,0160
-2,9074
-3,6023
-3,7203
-4,6138
22,7375
22,6292
-3,1741
-1,7299
-4,9073
-5,8749
-5,0346
-4,4723
-3,4533
-4,4332
-5,4094
-5,4551
-6,4326
-4,9627
-3,9378
-4,9189
-5,8758
-5,9341
-6,8997
-5,4055
-4,3859
-5,3346
-6,3191

7,5690

7,5493

7,3193

8,9857

9,2355

9,0054

10,0517
9,8482

11,0514
10,0808
-1,2002
-1,1179
-0,7539
22,6697
-2,7084
-3,1394
-3,4794
-2,9978
-3,4506
-4,9374
-4,9544
-5,4221

-5,7525
-5,2559
-5,7527
-7,1997
-7,1938
-7,6958
-8,0237
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H180
H181
C182
HI83
HI184
H185
C186
H187
HI188
C189
HI190
HI191
C192
H193
H19%4
C195
HI196
H197
C198
H199
H200
C201
H202
H203
C204
H205
H206
C207
H208

-3,9369
-2,5459
-3,1436
-3,8016
-2,1835
-3,5866
2,8741
2,7967
3,3009
3,7615
3,8561
3,2810
5,1718
5,7763
5,6524
5,2077
4,6609
4,6774
6,6372
7,1650
7,1828
6,7199
6,1952
7,7731
6,1587
5,0950
6,6647
6,3199
5,7952

-6,3873
-7,3390
-5,8434
-6,5160
-5,7972
-4,8401
-3,4919
-3,1156
-2,6702
-4,7476
-5,0634
-5,5806
-4,5390
-5,4235
-3,6900
43216
-5,1418
-3,3962
-4,2454
-5,1851
-3,4574
-3,9586
-3,0170
-3,7904
-5,0695
-5,2273
-6,0168
-4,7633
-3,8391

-7,5309
-8,0249
-9,4684
10,0307
-9,9975
-9,5010
-0,7224
-1,7490
-0,1335
-0,6498
0,3971

-1,1823
-1,2324
-0,9868
-0,7253
-2,7521
-3,2387
-3,0158
-3,3104
-3,0882
-2,7715
-4,8192
-5,0370
-5,0872
-5,7189
-5,4978
-5,4817
-7,2119
-7,4839
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H209
H210
H211
H212
H213
H214
H215

5,9160
7,3764
0,6595
-1,6065
-1,5301
0,5953
0,5149

-5,5709
-4,6341
6,0998
4,2908
6,0321
5,7744
4,0306

-7,8333
-7,4783
10,2887
9,2393
9,0249
7,7019
7,9168
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ABSTRACT

In this work, the coordination compounds presenting the formulas [Eu(acac)(NOz)z (phen)z]-H20 (Eul) and [Eu(bzac)(NO3)2(phen)2]-Ho0 (Eu2), acac: acetyla-
cetonate, bzac: benzoylacetonate and, phen: 1,10-phenantroline, were successfully synthesized and some spectroscopic properties were investigated by theoretical
and experimental methods. These compounds were characterized via elemental analysis, FTIR spectroscopy and thermogravimetric analysis (TGA). The X-ray
diffraction data revealed that the compound Eul crystallizes in the monoclinic space group P2/n. Spectroscopic data showed that ligand-to-metal charge transfer
states (LMCT) in the [Eu(f-dik)(NO3)2(phen);]-H0 complexes (B-dik: acac or bzac) are redshift as compared with [Eu(p-dik)3(phen)] complexes. These data showed
that LMCT states play the most important role on the luminescence quenching in the complexes Eul and Eu2, which only exhibit high luminescence intensities at low
temperatures. Furthermore, the role of changes in the chemical environment on the intensity parameters ; (> = 2 and 4) have been investigated from the theoretical
point of view for the complexes Eul to Eu2, and from these to tris p-dik complexes. Interestingly, the theoretical intensity parameters ratio Q5/Q, calculated are in a

good agreement with those experimental ones.

1. Introduction

Luminescent europium tetrakis- and tris-(p-diketonate) complexes
have been receiving considerable attention since they are promising
materials for application in lighting and electronic devices [1,2], tem-
perature and chemical sensors [3,4] and biomarkers [5] applications.
The characteristic emissions emerging from these materials are due to
the intraconfigurational ®Dy—"F; (J = 0-6) transitions centered in the
Eu®* ion. Although the lanthanide ions have the low molar absorption
coefficients (¢ =~ 1.0 L mol ! crn’]), a high-intensity red luminescence
can be obtained by indirect excitation from the p-diketonate ligands,
which absorb photons and transfer energy efficiently to the lanthanide
ion. In this context, designing highly luminescent materials based on the
Ln®* complexes often involves fine-tuning of excited ligand states in
order to optimize the ligand-to-metal energy transfer and minimize
non-radiative processes via multiphonon relaxation or ligand-to-metal
charge transfer state (LMCT) [6,7].
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Among europium tris-(p-diketonate) complexes, those containing
neutral ligands (such as phosphine oxides, heteroaromatic amines and
amides) have received special attention from both theoretical and
experimental viewpoints [6,8,9]. In particular, the complexes with the
general formula [Eu(p-dik)sL], where L is 1,10-phenanthroline or 2,
2/-bipyridine ligand, have been extensively studied due to these biden-
tate neutral ligands lead in the formation, leading to the luminescence
europium compounds [10]. The high luminescence intensity of these
complexes suggests that LMCT states are not acting as efficiently lumi-
nescence quenching channels. Furthermore, due to their molecular
planarity, substantial inter or intramolecular n-t stacking interactions
may result in unusual crystal structures [11,12].

Despite the growing interest of intramolecular ligand-to-metal en-
ergy transfer in this kind of complexes, there have been only a few
detailed studies reporting on the spectroscopic properties of the euro-
pium mixed ligand complexes that present only one f-diketonate ligand
coordinated. Previous reports had been concerned mainly on the
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