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RESUMO

Neste trabalho, foram estudadas propriedades espectroscopicas como absor¢édo eletrénica na
regido do ultravioleta de compostos de coordenacdo com ions lantanideos Ln(ll1), utilizando
métodos de quimica quéntica baseados na teoria do funcional da densidade (DFT); em
particular, compostos tris-betadicetonatos com o ion Eu(lll) com duas moléculas de &gua
completando a esfera de coordenacdo com a formula geral Eu(bzac)s.2H.0
(bzac=bezoilacetona), resultando em um numero de coordenacdo igual a oito. As estruturas
moleculares foram otimizadas pelo programa MOPAC 2016 com o método Sparkle/AM1. A
aproximacdo utilizada no modelo Sparkle simula o ion lantanideo por uma carga pontual,
considerada adequada devido ao comportamento essencialmente iénico da ligacdo ion-ligante,
resultante da blindagem dos orbitais de valéncia 4f pelas camadas cheias 5s e 5p. As
estruturas foram submetidas ao método TDDFT (Time Dependent DFT) implementado no
programa Orca 4.2.1, com o protocolo B3LYP/6-31G(d), para a obtencdo dos estados
excitados, localizados nos ligantes, de multiplicidade de spin singleto e tripleto. Nestes
calculos, o ion Eu(ll) foi substituido por uma carga pontual a qual, baseando-se no modelo de
Batista e Longo (2002), foi variada entre +3,0 e 3,5e. A partir das funcdes de onda dos
estados excitados e forcas de oscilador das transi¢des, foram simulados espectros de absorcao
ajustados por perfil lorentziano, para a comparacdo com os dados experimentais disponiveis.
Para a obtencdo dos perfis espectrais foi utilizado o programa Avogadro. O céalculo TDDFT
foi feito em dois niveis: full TDDFT e TDDFT-TDA (aproximacdo de Tamm-Dancoff), com
100 raizes, valor adequado a regido espectral estudada e com um custo computacional
moderado. As bandas de interesse na luminescéncia dos complexos sdo as de menor energia
(low lying states) e para as mesmas o método full TDDFT forneceu melhor resultado em
relacdo ao método TDA, quando comparadas aos dados experimentais. Quanto a aproximacao
da carga pontual, o valor de +3,0e, forneceu a melhor previsdo do que valores maiores, ao
contrario do que prevé o modelo de Batista e Longo com uso de métodos semiempiricos no
lugar do DFT, indicando que esta metodologia ndo apresenta 0 mesmo comportamento que a
aproximacdo INDO/S frente o aumento do valor da carga pontual, sugerindo estudos futuros
mais aprofundados da natureza dos estados excitados descritos pelos métodos DFT para tais
compostos. Todas as conclusdes acerca dos resultados obtidos pelos métodos TDDFT full e
TDA e a tendéncia dos deslocamentos das bandas conforme a varia¢do da carga pontual,
referentes ao composto modelo Eu(bzac)z.2H20 estdo em linha com célculos realizados para
compostos analogos a este, com ligante betadicetona btfa (benzoilacetona) no lugar do bzac e
com o ligante bipy (bipiridina) em substituicdo as duas moléculas de agua na esfera de
coordenacao.

Palavras-chave: lantanideos; absorcéo eletronica; TDDFT; compostos de coordenacao.



ABSTRACT

In this work, using quantum chemistry methods based on density functional theory (DFT),
spectroscopic properties such as electronic absorption in the ultraviolet region of coordination
compounds with Ln(lll) lanthanide ions were studied; in particular, tris-betadiketonates
compounds with Eu(lll) ion with two water molecules completing the coordination sphere
with the general formula Eu(bzac)s.2H20 (bzac=bezoylacetone), resulting in a coordination
number equal to eight . Molecular structures were optimized using the MOPAC 2016 program
with the Sparkle/AM1 method. The approximation used in the Sparkle model simulates the
lanthanide ion by a point charge, considered adequate due to the essentially ionic behavior of
the ion-ligand bond, resulting from the shielding of the 4f valence orbitals by the filled 5s and
5p shells. The optimized structures were submitted to the TDDFT (Time Dependent DFT)
method implemented in Orca 4.2.1, with the B3LYP/6-31G(d) protocol, to obtain the excited
states, located in the ligands, of singlet and triplet spin multiplicities. In these calculations, the
Eu(l11) ion was replaced by a point charge which, based on Batista and Longo's (2002) model,
was varied between +3.0 and 3.5e. Using the excited states wave functions and the transition
oscillator strengths, the absorption spectra were simulated by means of a Lorentzian shape, for
comparison with available experimental data. To obtain the spectral curves, the Avogadro
program was used. The TDDFT calculation was carried out at two levels: complete TDDFT
and TDDFT-TDA (Tamm-Dancoff approximation), with 100 roots, a suitable value for the
studied spectral region and with a moderate computational cost. The bands of interest in the
luminescence of the complexes are those of lower energy (low lying states), and for those the
full TDDFT method provided better results than the TDA method, when compared to the
experimental data. Regarding the use of the point charge approximation, the value of +3.0e
provided the best prediction than larger values, contrary to what was proposed by Batista and
Longo with the use of semi-empirical methods instead of DFT, indicating that this the latter
method does not show the same behavior as the INDO/S approximation upon increasing the
point charge value, suggesting additional studies on the nature of the excited states described
by DFT methods for such compounds. All the conclusions about the results obtained by the
full and TDA-TDDFT methods and the trend of band displacements according to the variation
of the point charge, referring to the model compound Eu(bzac)s.2H.O are in line with
calculations carried out for compounds similar to this one, with betadiketone ligand btfa
(benzoylacetone) in place of bzac and with the ligand bipy (bipyridine) replacing the two
water molecules in the coordination sphere.

Keywords: lanthanides; electronic absorption; TDDFT; coordination compounds.
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1 INTRODUCAO

1.1 MOTIVACOES PARA O ESTUDO DAS TERRAS RARAS

Num recente artigo sobre os elementos quimicos Terras Raras (TR) publicado na
Revista Quimica Nova, 0s seus autores afirmam que

“a importancia das TR transcende os dominios cientifico e tecnoldgico e atinge

patamares idénticos aos de outros materiais estratégicos aos campos de energia e

defesa, sendo, portanto, um assunto intimamente relacionado a soberania de uma
nacdo.” (PAULO C., AYLA R. e OSVALDO A, 2019)

Segundo escreveu o pesquisador Oswaldo Serra, em 2011, no editorial do n° 5, vol.
22, do Journal of Brazilian Chemical Society, o total das reservas reconhecidas do Brasil
atinge apenas cerca de 50 mil toneladas, mas se considerarmos jazidas com menores teores

esse numero pode chegar ao valor de quase cinco milhdes de toneladas (SERRA, 2011).

Por outro lado ha um consenso entre os diversos setores da academia e da inddstria
que o papel efetivo ocupado pelo pais na atualidade estd bastante aquém do potencial
brasileiro (PAULO C. e OSVALDO A., 2014). Neste sentido, a quimica é, em particular, um
dos pilares para a capacitacdo de uma massa critica de quimicos voltados para a pesquisa e
inovacdo em TR é limitante para que esses elementos se tornem uma verdadeira riqueza
nacional brasileira (PAULO C. e OSVALDO A, 2014).

As Terras Raras, segundo a IUPAC, compreendem um grupo de 17 elementos
quimicos, incluindo o escandio (Sc), o itrio (Y) e os 15 elementos lantanideos (La-Lu), dentre
0s quais estdo o Europio e o Gadolinio, elementos que no seu estado de oxidacdo +3, sdo
objeto de estudo deste trabalho. Os lantanideos (Ln) estdo presentes em muitas tecnologias
modernas, como por exemplo smartphones, discos rigidos, captacdo de energia solar, catalise,
televisores e monitores, dispositivos de iluminacdo, como displays emissores e lampadas
fluorescentes, sendo extensamente processados na forma de lumindforos de estado sélido,
materiais hibridos e compostos de coordenagdo. Suas propriedades magnéticas, cataliticas e
oOpticas geram varias aplicacdes. Em particular, suas propriedades luminescentes, conferidas
pelas intensas e estreitas bandas de emissao, resultantes de transi¢des do tipo f-f, geram cores

especificas em dispositivos luminescentes (de SOUSA FILHO, 2019).

Uma aplicacdo bastante importante na tecnologia que emprega a emissdo de ions

lantanideos é o sistema RGB (vermelho, verde e azul) que € muito utilizado em painéis de
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TV’s. O primeiro sistema de RGB foi introduzido pela Philips que continha compostos de
terras raras como mostrado na Tabela 1 (PAULO C., AYLA R. e OSVALDO A, 2019).

Tabela 1. Composicéo do primeiro sistema RGB contendo apenas terras raras (PAULO C., AYLAR. e
OSVALDO A, 2019).

Cor Matriz Ativador Emissdo (nm)
Azul  BaMgAl 017 Eu® 450
Verde CeMgAl11019  Th** 541
Vermelho Y203 Eu®* 611

A utilizacdo de ferramentas teoricas para a descrigdo da luminescéncia de lantanideos
é extremamente Util para o aprimoramento e adaptacdo das propriedades observadas. O
namero crescente de aplicacGes industriais com elementos de terras raras despertou o
interesse em novas tecnologias de extracdo via fontes alternativas (PAULO C., AYLAR. e
OSVALDO A, 2019).

1.2 ESCOLHA DO TEMA LANTANIDEOS

A tematica do presente trabalho se insere entre as linhas de pesquisa de grupo de
quimica tedrica com larga tradicdo no Estado de Pernambuco, especificamente na éarea de
lantanideos, que teve sua origem em pesquisas pioneiras na Universidade Federal de
Pernambuco pelo Laboratério de Terras Raras (BSTR-DgF-UFPE), onde o orientador desta
monografia teve sua formacéao de pos-graduacao, e atualmente incorpora o campus de Caruaru
da UFPE, o Departamento de Quimica da Universidade Federal Rural de Pernambuco, nos
laboratérios LAQTEO (Laboratério de Quimica Tedrica da UFRPE), o LnP (Laboratério
Nachbin-Pauling de Quimica Matematica), LaMTESA (Laboratério de Medicamentos,
Tecnologias, Energias e Solugdes Ambientais) e o Instituto Federal de Belo Jardim, além de

colaborag6es no Estado da Paraiba.

Dentre os trabalhos da literatura em que o autor da monografia se baseia, destacam-se
os dos professores Hélcio J. Batista (coordenador do LAQTEO) e o Prof. Ricardo L. Longo.
Eles, juntamente com outros pesquisadores como os Professores Gilberto Fernandes de Sa e
Alfredo Simas, contribuiram para o desenvolvimento de uma metodologia para o calculo dos
estados excitados de complexos de lantanideos que geram os espectros de absorcao eletrénica

destes compostos. Esta metodologia trata explicitamente a estrutura eletrénica da parte
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orgénica dos complexos e faz uso de uma carga pontual para simular o ion lantanideo,
processo que tem como ponto de partida as estruturas moleculares dos compostos obtidas pelo
modelo Sparkle que segue a mesma filosofia da carga pontual em substituicdo ao ion Ln(l1)
(BATISTA, 1998), no programa MOPAC 2016 (MOPAC, 2016). Esta aproximacao para
simular o ion Ln(Il) encontra justificativa de que devido ao elevado tamanho do nucleo e a
fraca interacdo dos orbitais 4f com os ligantes do complexo, propiciam uma interacdo ion-
ligante essencialmente idnica. Isto é de grande utilidade devido ao ndo tratamento explicito
dos orbitais 4f, 0o que é bastante complicado matematicamente e computacionalmente.
Portanto, é justificavel o ndo tratamento do ion explicito, que torna, primeiro, o custo
computacional elevado e segundo, remete a desprezivel divergéncia dos resultados entre a
utilizacdo do elemento central na forma integra (cétion real) e o seu equivalente substituto, a
carga central (de SOUZA, 2016).

Posteriormente, Batista e Longo investigaram algumas limitagdes da aproximacéo da
carga pontual usada em vérios trabalhos de grupo do BSTR para representar o ion Ln(lll),
analisando criticamente o valor da carga tradicionalmente considerado equivalente ao estado
de oxidacdo do ion (BATISTA, 2002), propondo no caso que tal valor seja fracionario e maior
que 3 (trés), baseado em argumentos da Lei de Gauss da eletrostatica e numa demonstracéo
numeérica. Posteriormente, este resultado foi provado matematicamente, de forma analitica,
pelo Prof. Cristiano Bastos (LnP) do DQ-UFRPE. Mais recentemente, em 2019, um aluno que
concluiu mestrado (SILVA, 2019) no LAQTEO-UFRPE, Rodrigo Barroncas, dissertou sobre
a possibilidade de usar o método da Teoria do Funcional da Densidade dependente do tempo
para calcular os estados excitados dos compostos abordados no trabalho de Batista e Longo,
de 2002, mas usando também a aproximacdo da carga pontual para o Ln(lll), recurso
implementando no Programa ORCA (NEESE, 2012), com valores sugeridos naquele trabalho.
Os resultados dos calculos TDDFT foram impossibilitados devido a restricdes de recursos
computacionais; mesmo assim foi possivel Barroncas verificar que, mesmo no nivel DFT isto
é sem correlacdo eletrbnica para estados excitados, o comportamento (deslocamento) das
bandas espectrais correspondentes aos estados excitados de menor energia (low lying states)
mediante 0 aumento do valor da carga pontual era o contrario daquele obtido no Programa
ZINDO (ZERNER, 1990), pelo uso da aproximacéo INDO/S-CIS também com carga pontual
para o ion Ln(l11). No caso do INDO/S-CIS, com o aumento do valor da carga tais bandas
deslocam-se sistematicamente para o vermelho, enquanto no caso do TDDFT as mesmas

deslocam-se par o azul.
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A intencdo inicial do presente trabalho foi dar continuidade aos resultados da
dissertacdo de Barroncas, e realizar os célculos dos estados excitados da forma apropriada,
dentro da mesma teoria DFT, ou seja, pelo método TDDFT. Nesta abordagem foram
utilizados dois niveis, o full TDDFT e TDDFT TDA (com aproximacdo TDA) e, desta forma,
foi feita uma comparacdo com os resultados prévios de Batista e Longo no nivel TDDFT,
referente ao deslocamento espectral das bandas referidas acima mediante o0 aumento da carga

pontual.

O tema geral neste trabalho é o estudo e a previsdo de propriedades estruturais e
espectroscopicas de compostos de coordenacdo com ions lantanideos na fase gasosa e em
solucdo. Em particular, o foco é a descricdo quantica por meio da teoria do funcional da
densidade da estrutura eletrdnica destes compostos para previsdo de estados eletrdnicos
excitados e espectros de absorcdo eletrobnica no contexto do efeito antena, usando a
aproximacéo da carga pontual para o ion Ln(l1l). Nesta diregdo, foram realizados célculos no
Programa Orca de estados excitados singletos e tripletos localizados nos ligantes coordenados
ao ion Ln(lll), pela teoria do funcional da densidade dependente do tempo TDDFT, full e
TDA, usando a aproximacdo da carga pontual, com valores fracionérios variados, para
simulacdo do ion lantanideo no estado +3,0e (BATISTA e LONGO, 2002), e 0s mesmo
foram comparados com resultados prévios obtidos via métodos semiempiricos baseados na
aproximacdo INDO/S-CI (BATISTA e LONGO, 2002).

2 OBJETIVO
2.1 OBJETIVO GERAL

» Estudo e previsdo de propriedades espectroscopicas de compostos de coordenacgédo
com ions lantanideos na fase gasosa, com o uso da metodologia TDDFT e uso da
aproximacdo da carga pontual para a simulacdo do ion lantanideo no estado 3+
Ln(111).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Partindo de estruturas otimizadas usando o modelo de Sparkle-AM1 (etapa realizada
previamente a esta monografia com dados cedidos no &mbito grupo de pesquisa), para
0s compostos de coordenacdo com o ion europio Eu(lll), primeiramente do tipo tris-

betadicetonatos, com os ligantes bzac (bezoilacetona) e btfa (bezoiltrifluoracetona)
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com duas moléculas de &gua na esfera de coordenacgdo, Eu(bzac)s.2H-0, e os adutos
analogos obtidos substituindo as moléculas de agua pelo ligante bipiridina (bipy):

» Calcular os estados eletronicos excitados de multiplicidade singleto e tripleto na regido
do ultravioleta proximo (low lying states), localizados nos ligantes, por meio de
métodos da teoria do funcional da densidade dependente do tempo TDDFT (Time
Dependent DFT) disponivel no Orca 4.2.1, em dois niveis, full TDDFT e TDDFT
TDA (aproximacédo de Tamm-Dancoff), com o funcional B3LYP; a partir das fungdes
de onda dos estados excitados, usando a teoria TDDFT calcular as forcas de oscilador

das transices singleto-singleto (S-S).

» A partir dos estados excitados e forgas de oscilador das transicdes S-S, simular os
espectros de absorcdo ajustados por perfil lorentziano, para a comparacdo com 0s

dados experimentais em solucdo disponiveis.

» Usando o modelo da carga pontual (BATISTA e LONGO, 2002) simular o ion
lantanideo no estado +3,0e, para diferentes valores de carga, usando a metodologia
TDDFT no programa ORCA 4.2.1.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 QUIMICA TEORICA E O GRUPO DE PESQUISA EM LANTANIDEOS

A quimica teorica é o ramo da ciéncia quimica que trata de explicar, reproduzir e até
mesmo prever fendbmenos associados as substancias da natureza. Para tal, ela reline o vasto
conhecimento adquirido ao longo da quimica experimental associado ao ferramental da teoria
quéantica e o aplica a sistemas complexos — desenvolvendo modelos robustos baseados em

modelos matematicos — para explicar os fendmenos moleculares (LEVINE, 2009).

A busca por explicacbes do comportamento da matéria é a forca motriz que seduz
grandes mentes brilhantes a formular teorias que sirvam de explicacdes aos questionamentos
levantados pelos fatos experimentais; cada um seguindo a linha cronologica de
desenvolvimento, tais questionamentos s&o exaustivamente replicados e sinergicamente
remetida as mais novas incertezas que impelem os estudiosos em um ciclo que nédo finda.
Sendo assim, guimica computacional é indispensavel para que o atual pesquisador da area
possa se lancar no amplo espectro da quimica teérica, munido de ferramentas que o auxiliem
em sua contribuicdo para a ciéncia. Os recursos computacionais evoluem e apoiados sobre
estes, 0s quimicos tedricos se motivam a alcangar resultados que antes eram impraticaveis por
limitacdo tecnolOgica. Parece uma via de mado Unica a ideia de que o desenvolvimento
tecnoldgico geral e, em especifico, 0 computacional arraste 0 conhecimento tedrico no sentido
de permitir 0 acesso ao incremento do conhecimento tedrico. Isso é uma meia verdade que
ndo presta o devido mérito aos esforcos do avanco tedrico que permitiram a evolugdo na
velocidade de processamento de informacBes conferindo melhoras as tecnologias antigas.
Nesse equilibrio dindmico, entre avanco na velocidade de processamento e do melhoramento
dos protocolos de métodos de célculos, nos é permitido realizar investigagBes sobre
propriedades fisico-quimicas inerentes as moléculas investigadas, seja no estado gasoso ou
em fase condensada (solida ou liquida). Na fase condensada, especialmente, hd um interesse
mais acentuado devido ao fato de uma fatia consideravelmente maior das rea¢fes quimicas
serem realizadas em fase liquida e mais ainda somada as motivacdes das indudstrias

farmacéuticas.

Diante disso, pesquisadores da quimica teorica debrugam-se na busca dos mais vastos
conhecimentos sobre a natureza e mecanismos de interacdo entre energia e matéria, visando

também atrelar, os frutos de tais pesquisas, as aplicagdes praticas e tecnoldgicas ao portifélio
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progressivo da comunidade académica e, oportunamente, as inserir na sociedade como forma
de valores. Tais conhecimentos encontramos amplamente divulgados na literatura, sendo eles
em livros didaticos ou em artigos que sdo alimentados e retroalimentam a biblioteca didatica
dedicada. No caso da presente monografia, em atenciosa leitura nessa biblioteca, nos
deparamos com o vasto e nada modesto contetdo de pesquisa cientifica dedicado aos
lantanideos, o qual seré abordado neste texto como fundamento tedrico.

Um exemplo deste tipo de pesquisa € sobre o processo de transferéncia de energia em
compostos com lantanideos com propriedades luminescentes, tema desenvolvido também
pelo grupo de pesquisadores em terras raras do BSTR-DgF-UFPE, especialmente na pessoa
do Prof. Oscar Loureiro Malta. Com isso, os catorze elementos da série dos lantanideos se
tornam muito atrativos aos pesquisadores seja pelas vastas e ja conhecidas aplicagdes, que
atrai investimentos em aperfeicoamento técnico e tecnoldgico, ou pelo seu potencial de
inovacdo cientifico e tecnoldgica. Por certo, os lantanideos despertam grande interesse em
pesquisa devido ao potencial pratico de aplicacBes para suas propriedades. Sendo essas
propriedades ja bem discutidas e dotadas de robustez frente a falseabilidade das teorias que
explicam fendmenos experimentais, sdo alguns fatores que as tornam no mundo cientifico em
atributos bem aceitos e mantenedoras de alicerces rigidos aos trabalhos que as utilizam como

conhecimentos fundamentais.
3.2 TEORIA QUANTICA

A ideia de dualidade onda-particula segundo de Broglie aplicada a elétrons sugeriu a
outros dois fisicos eminentes, W. Heisenberg e E. Schrédinger, caminhos de como descrever
esta dualidade de forma matematica, um em 1925 e outro 1926, respectivamente. Embora um
ano depois de Heisenberg, a teoria de Schrodinger foi apresentada de forma mais definitiva e
completa, com aplicacBes quantitativas para a estrutura eletrénica do atomo de hidrogénio e
outros sistemas quanticos basicos, como o rotor rigido e o oscilador harménico quantico, s6

mais tarde aplicado a moléculas.
HY = YE 1)
A famosa Equacdo de Schrodinger (equacdo (1)) descreve o comportamento dos elétrons de

um sistema atémico-molecular a partir de um operador chamado Hamiltoniano (), que

representa a energia total do sistema (E), aplicado a entidades denominadas func¢des de onda
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(¥), que representam o estado destes elétrons e contém as informacgdes dindmicas do seu
movimento, mas que adequadamente transformadas em fungdes densidade pode prover
interpretacdes quimica s e fisicas Uteis por meio de probabilidades (mapas de densidade

eletronica).
3.3 SISTEMAS CONTENDO IONS LANTANIDEOS

Neste trabalho, abordamos compostos de coordenacdo com ions metalicos da série

lantanidica, visando estudar as propriedades luminescentes.

Os elementos metalicos da série dos lantanideos sdo os que estdo compreendidos a
partir de nimero atémico 57 ao 71 e que se destaca na tabela perioddica por ser a série em que
comegam a ser preenchidos os orbitais do subnivel f, no caso particular, os orbitais 4f. Tais
orbitais apresentam propriedades Unicas na tabela periodica, muito diferente inclusive de seus
elementos na série dos 5f, os actinideos. Os orbitais 4 f sdo muito mais compactos
espacialmente do que se esperaria para uma subcamada de valéncia, sendo radialmente mais
internos do que as subcamadas cheias 5s e 5p. Essas, por sua vez, produzem um efeito de
blindagem dos 4f, mesmo incompletos, quanto a qualquer interacdo covalente com a

vizinhanca quimica do atomo (Figura 1).
Figura 1. Esquema representando o subnivel f mais interno em fon Eu®* e seu efeito de blindagem.
Exemplo: lon Eu3*

[Xe] 4f6

|
[ | I
[Kr] 4d1° 5525p8i 478

_———

Fonte: o autor

No caso de compostos de coordenacdo, 0s orbitais 4f, por possuirem pouca interacéo
com os ligantes, pouco interferem na geometria do complexo e que, por sua natureza interna,
encontrando-se “enterrados” na camada fechada de configuracdo [Xe] (PAULO C. e

OSVALDO A., 2014). Esta blindagem e a fraca interagdo com o meio conferem propriedades
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Unicas a esses elementos, de interesse neste trabalho, que sdo as linhas estreitas de absorcéo e
de emissdo produzidas pelas transicGes internas do tipo f — f (Figura 2).

Figura 2. Espectro de emissdo para o fon coordenado Eu®* (vermelho, 611 nm).
Espectro de emissao
[Eu(TTA),(phen]]

Intensidade
&
'l

T x = T x T " T B 1
500 550 600 650 700 750

P A—————
Fonte: (PAULO C. e OSVALDO A., 2014)

Esse pico estreito na Figura 2 é semelhante ao de um atomo isolado em seu estado
gasoso e que sO é observado no Eu® quando coordenado a ligantes organicos que Ihe
permitem absorver a radiagdo UV, num fendmeno conhecido como “efeito antena” e, desta
forma, excitando o ion metalico o faz emitir radiacdo visivel, no caso do eurdpio no vermelho
(Figura 3).

Figura 3. Ilustracdo do fendmeno de absorcdo e emissdo dos compostos de coordenagdo com Ln3*

1- Absorcéo de
Energia pelo ligante

2- Transferéncia de

hv TE D h' gnergia do ligante ao
—— Ln ion /
Populagéo dos

estados excitados 4"

3- Emisséo
caracteristica do ion
Fonte: o autor.

O fundamento teorico sobre a luminescéncia dos complexos que tem o ion lantanideo
como elemento central data de 1942 (WEISSMAN, 1942). Tais complexos sdao formados por
ligantes organicos volumosos que tém a capacidade de promover transferéncia de energia
intra-sistema, de forma radiativa no infravermelho, do ligante para o ion central. Uma vez

recebida a energia transmitida pelos ligantes, o ion passa por uma série de estados excitados
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em decaimentos espectral fora do visivel, até atingir o estado emissor com a emissdo de

radiacao eletromagnética caracteristica, para boa parte dos elementos Ln, no visivel.

O processo mais comum de transferéncia de energia intramolecular em complexos de
ions de lantanideos ocorre em trés etapas, que ocorrem de forma sequencial: (i) absorcdo de
energia pelo ligante, (ii) transferéncia de energia néo radiativa do estado excitado do ligante
aos niveis excitados 4f do ion metélico, e em seguida, (iii) a emissdo de radiacao caracteristica
do ion, especialmente no visivel para os sistemas de interesse nesse trabalho.

Figura 4. Em A é ilustrada o efeito antena em que ocorre o processo de absorcédo de radiacdo UV e a emissdo de

radiacao visivel. Em B é mostrado os niveis energéticos envolvidos no processo de absorcao e emissao de
radiacdo pelo ion complexo e as vias percorridas pelo fendmeno de luminescéncia.

“III
A E [s) I e ——
: ' BRARCT | |_">
|2
hv Absorgio Luminescencia 4f-4f
15,) b —

LIGANTE 10N LANTANIED
Fonte: (LIMA, 2007)

Na Figura 4 B ¢ ilustrado o processo de absorcdo de radiacdo UV pelo ligante e a
subsequente decaimento energético no campo do ndo visivel efetivado pelo préprio ligante ou
pelo ion lantanideo; e em seguida, o decaimento radiativo no visivel realizada pelo ion
metalico. Neste processo, o ligante em seu estado singleto |S, ) é promovido ao estado de
maior energia |S; ) ou um pouco abaixo o estado |T ), tudo promovido pela absorcdo de
radiacdo UV, que logo transfere o conteudo energético ao ion metalico de modo a levar a
possibilidade de ocorréncia por trés processos de decaimento energético do complexo. A

depender dos niveis de energia do estado excitado do ligante (LIMA, 2007):

» Primeiro, o estado |S; ) do ligante transfere energia ao estado mais alto do
subnivel 4 f, 0 |4 ) do ion. A partir deste ocorre dois decaimentos radiativos no

campo do ndo visivel até atingir o estado |2 ) no mesmo ion;

> Segundo, o estado |S; ) do ligante ainda transfere energia ao estado |4 ) e este

devolve a energia ao ligante, agora em seu estado de tripleto |T ); a partir deste,
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ocorre novamente 0 repasse energético ao ion em seus estados |3)
acompanhado de um decaimento energético ao nivel |2 ), ou um decaimento

direto a este mesmo nivel energético do ion;

> Terceiro, o estado |4) do ion ndo é populado porque estado é reduzido
diretamente ao tripleto do ligante |T ) por um decaimento energético fora do
fisivel. Seguidamente, o ligante transfere a energia ao ion em seus niveis |3)
ou |2), ainda podendo haver outro decaimento fora do visivel conforme

explicado anteriormente (do |3 ) para o |2 ));

Os trés processos de decaimentos energéticos visam a populacdo do nivel |2) do ion
metalico, pois a partir deste é onde ocorre 0 processo de luminescéncia ao atingir o nivel |1 ).
Esta passagem de decaimento energético € ilustrada pela seta em vermelho na Figura 4. Ainda
na mesma figura, sdo mostradas as setas ndo continuas em azul que representam 0s
decaimentos radiativos que ocorrem fora do espectro visivel. As setas descontinuas em preto,
sdo as representacOes das transferéncias energéticas entre o ligante e ion metalico. A seta

continua em preto mostra a absor¢do da radiagdo UV pelo ligante.

Na Figura 5 é mostrada a estrutura do composto Eu(bzac)s.2H.0 em trés perspectivas
de visualizacdo, obtidos no trabalho de (SILVA, 2019).

Figura 5. Composto [Eu(bzac)s.2H20] em trés vistas (a, b, ¢)
(a) (b)
]

Fonte (SILVA, 2019)

Na Figura 6 € mostrada a representacdo em stick-3D do complexo Eu(bzac)s.2H-0,

para visualizagcdo da geometria em mais detalhes.
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Figura 6. Representacdo em ball-stick-3D do complexo Eu(bzac)s.2H20.

Fonte: o autor.

3.4 METODO DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

O presente trabalho inclui-se numa das aplicacdes da Equacdo de Schrddinger onde
usam-se aproximacdes para sua resolucdo em sistemas moleculares, por meio de uma teoria
chamada Teoria do Funcional da Densidade (DFT), na qual se busca a menor energia do
sistema a partir da densidade eletronica total do sistema, com apenas trés coordenadas, ao
invés de uma funcdo de onda multieletronica dependente de 3N coordenadas, para um sistema

de N elétrons, diminuindo assim a dimensionalidade do problema.
3.4.1 Teoria do Funcional da Densidade

O método Hartree-Fock surgiu como alternativa na resolugdo de funcdo de onda de
sistemas que possuem mais de um elétron, porém esse método ndo leva em consideragdo a
correlacdo eletrbnica, o que torna a aplicacdo limitada a sistemas simples e provedora de
desvios consideraveis dos resultados experimentais ao passo que a complexidade do sistema é
aumentada. Contudo, esse metodo € considerado a base tedrica de outros métodos mais

sofisticados, dentre eles o DFT.

Em comparacdo entre os dois metodos, podemos citar a primordial divergéncia: no
DFT a energia eletronica é calculada a partir da densidade eletronica enquanto no HF a

informacdo sobre a energia é obtida a partir da funcdo de onda de cada elétron. Com isso,
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podemos citar, além do menor custo computacional para o DFT, também a vantagem de nédo

necessitar de constantes aproximacoes durante a rotina de execugdo do algoritmo.

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT, Density Functional Theory) é uma
abordagem que é aplicada na resolucdo das fungdes de onda de sistemas com mais de um
elétron, representada pela funcdo p(7): trata a energia como dependente da densidade
eletronica do sistema (HOHENBERG e KOHN, 1964). Sendo assim, podemos escrever o
estado fundamental energético eletrbnico em funcdo de E, = Ey[p,], em que também permite
calcular outras propriedades moleculares de estados fundamentais a partir da densidade

eletronica fundamental p, (LEVINE, 2009). A densidade eletronica é dada pela equagéo (2).

p(7) = Nf‘{’*(r, T, 13, e, TN )P (T, 12, T3, on, Ty )dTodTs o dTy, (2)

Essa integral nos retorna a probabilidade de se encontrar um elétron no sentido radial,

ou seja: sobre r, de forma independente da posicéo dos outros elétrons (SILVA, 2019).

O funcional de densidade é um método de correlacdo eletrdnica em que é definida
como a diferenca entre energia molecular relativistica e a restrita Hartree-Fock (HF), esta
ultima como sendo ndo relativistica e calculada por uma base completa (LEVINE, 2009).

Resumidamente pode ser interpretada pela equivaléncia E.,» = Ej retativistico — Enr-
3.4.2 Teoria do Funcional da Densidade dependente do tempo

Amplamente utilizado para tratamento de compostos em seu estado fundamental, ou
seja, em casos que sdo independentes do tempo; ndo obstante, 0 método DFT pode também
ser aplicado aos estados excitados nos sistemas avaliados, contudo para isso, incremento no
método dever ser realizado para tornar acessivel o tratamento nesse elevado estado energético
das moléculas, como no nosso caso, 0 estudo sobre a espectroscopia de compostos de

lantanideos promovido pelo efeito antena.

Pensando nisso, os desenvolvedores ampliaram o método aplicando uma perturbagéo
dependente do tempo para o estado eletrénico fundamental de uma molécula perturbada por
um campo elétrico: uniforme, fraco, oscilante e espacialmente dependente do tempo
(LEVINE, 2009).
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Denominado pela sigla TDDFT (Time Dependent Density Functional Theory), a teoria
do funcional de densidade dependente do tempo surge como método a ser aplicado aos
estados eletrénicos excitados; e que devida a sua boa relacdo entre o custo computacional e a
acuracidade nos resultados, ¢ amplamente utilizado para obter dados espectroscopicos de
moléculas orgénicas espacialmente grandes; assim como em nosso composto de interesse, que

possui ligantes volumosos.

3.4.3 Método full TDDFT e a aproximacdo de Tamm-Dancoff (TDA)

No programa ORCA, ao se usar a palavra-chave TDDFT sem especificar a opc¢édo
“full” ¢ direcionada para a aproximac¢ao TDA (opg¢do default). Esta aproximacdo (TDA) é a
opcao padrdo do ORCA por ser de baixo custo computacional e descrever diversos fenbmenos
com boa acuracia. N&o discutiremos a aproximagdo TDA pois a compreensdo dos
fundamentos da mesma foge ao escopo do trabalho.

Doravante, ao se referir ao método TDDFT sem a aproximacdo TDA sera utilizado o
signo full TDDFT ou simplesmente full; caso contrério, ao se referir ao mesmo método com a

aproximacdo de Tamm-Dancoff, sera utilizado o simplesmente o sinal TDA.

Para usar 0 método full TDDFT, ¢ necessario usar o comando “tda false”; na Figura 7
é mostrado um recorte do input em que o método full TDDFT ¢€ solicitado por meio da
palavra-chave destacada em vermelho. Lembramos que o uso dessa op¢do gera um custo
computacional muito maior e que, a depender da acuracidade exigida, a aproximacdo TDA
pode se tornar uma alternativa atraente quando aplicada a sistemas grandes e com interesse
em numero maior de estados excitados (CHENG, RYLEY, et al., 2015).

Figura 7. Recorte de input em que o método full TDDFT é requerido.

! BSLYP 6—31G (d)
spal nproc 24 end
stddft
nroots 100 # the number of excited states to be calculated.
maxdim 30 # the meximum dimension of the expansion space in the Davidson procedure.

triplets true [tda false| end
Toutput

PrintLevel=Normal
Print[ P_Basis
Print[ P_GuessOrb
Print[ P_MCs
Print[ P_Density
Print[ P_oOwerlap

end

HHHHH
RN

Fonte: o autor

Aproveitamos a discussdo sobre os métodos TDDFT, na aproximacdo TDA e no modo

full, para ilustrar uma analise comparativa entre os dois métodos e também com outros
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métodos publicados em 2013 (CHANTZIS, LAURENT, et al., 2013). Os autores ao inves de
utilizarem o programa ORCA como ferramenta de célculo, empregaram o Programa Gaussian
09 em seu trabalho. Em uma analise nos resultados dos autores consolidados em forma de
gréfico, embora mais oneroso, 0 método full TDDFT foi o que obteve melhor resultado. Na
Figura 8, pode ser vista a comparacao entre os espectros obtidos para a molécula em destaque
nesta mesma figural, em diferentes métodos, além do Full TDDFT e TDA, também o CIS
(Interacdo de Configuracdo apenas com excitacdes simples) e RPA (Método de Random
Phase Approximation), todos comparados com o espectro experimental. Para os métodos
TDDFT, com e sem a aproximagdo de Tamm-Dancoff em que foram utilizados o funcional
B3LYP.

Figura 8. Comparativo entre os métodos TDDFT, TDA, RPA, CIS com a curva experimental.

1 — TDDFT
= TIA
— RPA
CIs
= = Experiment

5o
]

-3

04 —

Relative Intensity

0 —
I | |
L] 1(MM1 2000 3000 AN SO0

-1
E/cm
Fonte: (CHANTZIS, LAURENT, et al., 2013)

Os dois métodos (CIS e RPA), apresentados na Figura 8, se afastaram
significativamente do resultado experimental, com respeito as intensidades relativas dos
picos; e em especial 0 com a aproximacdo TDA, que é foco de comparagdo neste estudo,
apresentou um ligeiro desvio em relagdo ao dado experimental, ficando o método full TDDFT

com a melhor aproximacao da curva experimental.

1 Embora a molécula estudada por (CHANTZIS, LAURENT, et al., 2013) seja diferente da molécula de nosso
interesse Eu(bzac)s.2H0, se faz coerente a anélise por ambas as moléculas serem consideravelmente complexas
e grandiosas em extensédo, sendo assim torna adequada a aplicacdo dos métodos full TDDFT e o TDDFT TDA.
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4 METODOLOGIA

As estruturas moleculares foram obtidas previamente, por meio dos programas

MOPAC, usando o Modelo Sparkle, na parametrizacdo AM1.

Para os célculos de estados excitados, de posse das estruturas mencionadas acima, foi
utilizado o Programa ORCA 4.2.1.

O ion lantanideo, devido a sua fraca interacdo com o meio, foi simulado por uma carga
pontual, quanto a previsdo das propriedades tanto estruturais quanto espectroscépicas
centradas na esfera ligante, conforme justificativa tedrica encontrada em (BATISTA e
LONGO, 2002). Nesta abordagem, a parte dos ligantes em conjunto foi tratada por métodos
quanticos, sendo o resultado nas fungdes de onda e na energia do sistema ligante proveniente
da interacdo destes com uma carga pontual, coerente com uma interacdo predominantemente
eletrostatica ion-ligantes. Neste caso, os ligantes foram tratados pela teoria do Funcional da
Densidade contido no programa Orca 4.2.1: DFT para estado fundamental e TDDFT para

estados excitados.

Figura 9. llustragdo dos ligantes betadicetonados e mais a 4gua interagindo com a carga pontual posicionada ao
centro. Esta carga simula o fon Ln3*.

Fonte: o autor.

Para a simulacdo da forma dos espectros de absorcdo eletrénica dos ligantes na
presenca da carga, foi utilizada uma metodologia baseada em ajuste numérico por fungdes
lorentzianas para buscar mimetizar o solvente, pois 0s dados experimentais para comparacao
foram obtidos em solucdo etanolica, embora os dados extraidos da literatura apresentem o
etanol como solvente, nos calculos realizados nesta pesquisa ndo levaram em consideracdo o
solvente, pois devido & baixa interacdo entre solvente e o ion metalico conferido pelo grande

volume dos ligantes e o elevado custo computacional — se levado em consideragéo o solvente
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— ndo confere desvios consideraveis nos resultados aqui obtidos. Para a obtencéo dos perfis
espectrais foi utilizado o programa Avogadro. Na Figura 9 ilustra os ligantes ao redor da

carga pontual positiva.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir, sdo citados alguns aspectos da parte procedimental que envolvem o uso dos
programas de quimica quantica escolhidos na metodologia e a modelagem dos sistemas. Em
seguida, séo ilustrados alguns exemplos de resultados obtidos até 0 momento com sistemas
modelo. Em particular, nesta ultima fase houve progresso na obtencdo de resultados na
simulacdo teodrica de espectros de absorcdo eletronica na regido UV-visivel pelo método
TDDFT em dois niveis distintos da teoria, primeiro na aproximacdo TDA e segundo com o
método full TDDFT (sem TDA), todos com o uso de uma carga pontual variavel em
substituicdo ao ion Ln(lll). Com isso, nesta abordagem TDDFT pela primeira vez foram
obtidos tais espectros simulados segundo metodologia ja publicada e bem estabelecida
(BATISTA e LONGO, 2002) quanto ao uso da aproximacdo da carga pontual para ions
lantanideos, conforme descrito na se¢do de metodologia, foi possivel a comparacdo de tais
resultados segundo a metodologia DFT com resultados prévios obtidos com o uso de
metodologia semiempirica INDO/S-CIS (BATISTA e LONGO, 2002).

5.1 PARTE PROCEDIMENTAL

Foi usado como ferramenta de célculo o programa aberto Orca em sua versao 4.2.1, de
dezembro de 2019, utilizando também o programa Avogadro em sua versdo Beta,
desenvolvida em compatibilidade com a referida versdo do Orca, como interface grafica com

a finalidade de auxiliar na elaboragdo dos inputs e interpretacdo dos outputs dos célculos.

Como composto modelo, foi escolhido o composto de coordenacdo do ion eurdpio
Eu(lll) com o ligante bzac, com a férmula Eu(bzac);.2H,0 (Figura 11), onde duas
moléculas de &gua completam a esfera de coordenacdo. Ressalta-se que todos os célculos
desta monografia, simulam o sistema em fase gasosa, assim como mencionado na
metodologia. A abordagem inicial foi a partir do uso de uma carga pontual para simular o ion
lantanideo de magnitude de +3e e usando métodos quanticos para os ligantes em conjunto.
Além de ser coerente com a fraca interagdo do ion com o meio, tal abordagem visa a
diminuicdo do tempo de processamento. Desta forma, em fase gasosa, os ligantes do
composto foram tratados pelos métodos DFT e TDDFT com o funcional B3LYP para ambos
0s métodos, coordenados a uma carga pontual, conforme ferramenta especifica disponivel no
Orca. Na Figura 10 é mostrado recorte do input em que o ion metalico é simulado por uma

carga pontual Q = 3,0e evidenciado no destaque em quadro vermelho.
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Figura 10. Recorte do input em que o inon metalico é simulado por uma carga pontual, neste exemplo Q = 3,0 e
mostrado no destaque em quadro vermelho.
foutput

FrintLevel=Normal
Print[ P_EBas=is
FPrint[ P_GuessOrb
Print[ P MO=
Print[ P_Density
Print[ P Owverlap

._.._.._.._.._.
o R e b

end

¥ xyz -3 1

0.000000 0.000000 0.000000

C 2.3418000000 0.0000000000 0.0000000000
18] 0.8710000000 2.1504000000 0.0000000000
8] -1.3348000000 1.7995000000 -0.5921000000

Fonte: o autor

O complexo estudado possui ligantes volumosos (ver Figura 11) em que impedem em
boa medida a interacdo entre o ion metalico e moléculas de solvente na primeira esfera de
solvatacdo. No entanto, baseando-se na interacdo do solvente com os ligantes, esperam-se
efeitos indiretos da solvatacdo, embora mais atenuados, nas propriedades fotofisicas centradas
na esfera de coordenacdo, em especial, nas ligagdes coordenativas entre o ion e 0s 4&tomos

diretamente coordenados, onde o efeito antena se expressa.

Figura 11. Representa¢do plana do composto de coordena¢do Eu(bzac);.2H,0
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Fonte: o autor.

A estrutura molecular obtida otimizada no programa MOPAC convergiu
adequadamente usando o método DFT (B3LYP/ 6-31G(d)) com uso de ECP com os orbitais
4f implicitos para o ion. Os resultados, embora ndo haja dados experimentais de cristalografia,
estdo de acordo com compostos semelhantes quanto & configuragdo do poliedro de
coordenagdo para compostos com numero de coordenagdo 8, no caso, um antiprisma

quadrado distorcido.
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Figura 12. Espectros de absorcdo dos compostos Eu(bzac)s.2H20 e Gd(bzac)s.2H20 e do ligante bzac, em etanol.
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Fonte: (ALVES JR, 1998)

Para o composto Eu(bzac)s.2H-0, é ilustrado na Figura 12 o espectro experimental de
absorcdo eletronica, conforme dados da referéncia (ALVES JR, 1998).

Observam-se também que os dados experimentais de ALVES estdo de acordo com 0s
dados experimentais de LIMA para compostos semelhantes. Na Figura 13 sdo mostrados 0s
espectros de absorcao obtidos por (LIMA, 2007).

Figura 13. Dados experimentais obtidos por LIMA. A curva (2) se refere ao ligante btfa na sua forma livre a
curva (b) se refere ao 4,4’-bpy, a curva (c) se refere ao complexo Eu(btfa)s(4,4’bpy)(EtOH) e a curva (d) ao
complexo Gd(btfa)s(4,4’bpy)(EtOH).
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Fonte: (LIMA, 2007)

A curvas (c) e (d) sdo referentes aos compostos Eu(btfa)s(4,4’bpy)(EtOH) e
Gd(btfa)s(4,4’bpy)(EtOH) respectivamente; estes complexos sdo semelhantes ao composto
modelo de nosso interesse Eu(bzac)z.2H>0 e também apresentam valores de absor¢do méxima
de modo que estdo em consonancia com os valores de (ALVES JR, 1998). Estes valores em
média de 310 nm para este e 326 nm para os valores daquela autora (LIMA, 2007).
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amO deslocamento em direcdo ao vermelho da banda espectral de LIMA em relagdo a
banda de ALAVES JR pode ser resolvido de acordo com o exposto por SILVA em sua tese de
mestrado. Ele afirmou que uma possivel justificativa € a presenca de grupo retirador de
elétrons igual ao presente no ligante btfa (—CF;), no anel dicetona do complexo?
Eu(btfa)z.2H20. Na Figura 14 (A) € ilustrado no destaque o grupo retirador e na parte (B) da
mesma figura, é ilustrado de forma destacada o grupo metila.

Figura 14.comparativo entre os ligantes (A) com a presenca de grupo retirador e em (B) sem a presenca de grupo
retirador.

Fonte (SILVA, 2019)

Esse grupo retirador desloca a densidade eletrnica em sua direcdo, ou seja,
diminuindo a densidade eletronica no anel dicetona; e assim conferindo entdo, a carga
pontual, menor interacdo com os seus ligantes que conduz a menor estabilizacdo do ligante
com a mencionada carga. Entdo, diante disso, é esperado que 0 espectro tedrico do composto
que contenha o referido grupo retirador seja de tal forma que sofra um deslocamento red shift

em direcdo a banda espectral experimental (SILVA, 2019).

5.2 APROXIMACAO DA CARGA PONTUAL PARA IONS Ln NA SIMULACAO DE
ESPECTROS DE ABSORCAO ELETRONICA NO UV-VISIVEL DOS LIGANTES PELO
METODO TDDFT

5.2.1 Espectros UV-visivel pelo método TDDFT (TDA) com carga Ln3* fixa em 3,0e

Para comparacdo inicial com o espectro experimental ilustrado na Figura 12, é
mostrado a seguir, na Figura 15, o espectro calculado pelo método TDDFT, na aproximagéo
TDA (Tamm-Dancoff), com o funcional b3LYP com a base 6-31G(d), usando a simulagéo do

fon Eu** como uma carga pontual no valor de +3.0e.

2 Embora o complexo Eu(btfa)s.2H-O ndo tenha sido objeto de estudo desta pesquisa, vale registrar, conforme
SILVA, o efeito que o grupo retirador deste composto imprime sobre o deslocamento da banda em dire¢do ao
vermelho quando comparado ao composto semelhante que ndo possua tal grupo Eu(bzac)s.2H-0; entdo, o efeito
do grupo retirador sera objeto de estudo em trabalho futuro e assim esta registrado em PERSPECTIVAS.
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O caélculo, de alta demanda computacional, foi realizado primeiramente numa janela
de excitacdo do TDDFT (50 roots, ou raizes) bem menor para ser possivel roda-lo de forma
serial, mesmo assim demorando mais de um dia.

O célculo com a janela adequada para explorar a mesma regido apresentada no
espectro experimental Figura 12, demandou uma janela de excitagdo com parametro de 200
raizes, o que significa uma demanda muito maior, que se fosse calculado com processamento
serial, custaria cerca de uma semana. Mas foi possivel roda-lo remotamente ap6s o conserto
do acesso remoto ao laboratorio, em 24 ndcleos em processamento paralelo numa maquina
AMD de arquitetura Ryzen9, custando apenas cerca de 9 horas de célculo. Na Figura 15, (a) e
(b), sdo mostrados os espectros tedricos na fase gasosa, do composto modelo, para as duas
janelas de excitacdo (50 e 200).

Figura 15. Espectros tetricos de absorcdo do composto Eu(bzac)s;.2H.O, pelo método TDDFT TDA com

b3LYP/ 6-31G(d), no Orca 4.2.1; (2) janela de excitagdo com 50 raizes; (b) janela de excitacdo com 200 raizes.
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Fonte: prépria

Observa-se, incialmente que a curva (b), devido a maior abrangéncia da janela de

excitacdo, abarca toda a regido da curva (a), se superpondo a mesma no formato, sendo a

diferenca muito pouca na regido superposta, devido a questdes do ajuste lorentziano.
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Observa-se também que o formato dos espectros coincide com 0s espectros
experimentais em etanol a menos de um deslocamento sistemético para o azul, ou seja, para
comprimentos de onda menores. A banda mais a direita, com um maximo em 285 nm,
corresponde a banda com maximo em 310 nm no espectro experimental em etanol, havendo,
portanto, um deslocamento de cerca 25 nm para o azul. As bandas mais a esquerda coincidem
na forma e nos maximos adequadamente ao experimental, sendo mais estruturado (resolvido)
0 espectro tedrico devido ao uso de uma largura de banda simulada no ajuste lorentziano na
ordem de 2 nm, o que € muito pequeno. De qualquer modo, a banda em 310 nm no
experimental é a banda mais relevante do ponto de vista do processo de luminescéncia,

conforme o mecanismo do efeito antena Figura 4.

5.2.2 Otimizacdo da janela de excitacdo para simulacdo de Espectros UV-visivel pelo
método TDDFT

Como se pdde ver, na Figura 15, sdo mostrados os resultados dos espectros para dois
casos extremos de tamanho de janela de excitacdo, 50 e 200 raizes (roots), aumentando
bastante, como foi dito o custo computacional conforme aumenta esse tamanho. Para tornar
mais viavel a obtencdo de resultados de qualidade semelhante a com uma janela de 200, mas
com uma demanda de tempo de célculo bem menor foi otimizada uma nova janela com
tamanho 100, suficiente para a presente analise. Portanto, os calculos ilustrados nas proximas
secOes, de relativa demanda computacional (cerca de 4 horas para 0s jobs com a aproximacéo
TDA e 14 horas sem a mesma, ou seja, via 0 método full TDFDT), foram realizados no
programa Orca 4.2 com a janela de tamanho 100, variando a carga pontual que simula o ion e
usando o método TDDFT para a parte organica do complexo. Para tanto foi necessario,
mesmo para atingir estes tempos computacionais um computador de alta performance com 24
nacleos (Ryzen9), onde tais calculos foram realizados com todos os ndcleos disponiveis em
paralelo, na versdo paralelizada do Orca. Caso ndo dispuséssemos de pelo menos um
computador de alto desempenho, tais calculos poderiam demorar semanas, cada um deles (por

composto/estrutura e protocolo de método).

5.2.3 Espectros UV-visivel pelo método TDDFT (TDA) com carga Ln3* variavel, maior

que 3.0e

» Composto Modelo: Eu(bzac)s.2H20
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Em concordancia com (BATISTA e LONGO, 2002), a variagdo no valor da carga
pontual simulando o ion metélico foi levada em consideragdo nos calculos no método
TDDFT. A variacdo da carga se deu segundo critério eletrostatico demonstrado por
(BATISTA e LONGO, 2002), onde o valor correto de uma carga pontual que simule
corretamente o efeito da presenca do ion para estados excitados dos ligantes localizados muito
préximos do ion, ou seja, na primeira esfera de coordenagdo (grupos funcionais coordenados),
€ maior que o numero de oxidacdo do ion, portanto maior que +3,0 e. Os valores adotados

foram entre +3.0 até +3.5 e, com intervalos fixos de variacdo de 0.1 e.

Os resultados sdo ilustrados na Figura 16, todos obtidos no Orca 4.2, e podemos
observar varios aspectos, quanto a posicdo relativa das bandas em nm e as intensidades,
mediante a variacdo da carga.

Figura 16. Espectro UV do Eu(bzac)s.2H,0 obtido variando as cargas de +3.0 até +3.5e no método

TDDFT(TDA).
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Fonte: o autor

Primeiramente, é importante observar que todos o