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Resumo: Os complexos metal-salen/salofen sdo cromoéforos eficientes com respostas
opticas ndo lineares (NLO) aprimoradas em comparagdo com ligantes livres. Os
compostos lantanideos de base de Schiff exibem propriedades oOpticas e magnéticas
notaveis. Aqui, investigamos o complexo binuclear de térbio (III) [Tba(salofen)s], que
combina a rigidez da estrutura salofen com as caracteristicas eletronicas do Tb*". Usando a
teoria funcional da densidade (DFT), analisamos sua estrutura e comportamento NLO,
com foco na primeira hiperpolarizabilidade (). Uma comparacdo entre as estruturas
otimizadas e cristalograficas revelou mudangas conformacionais minimas e os efeitos do
solvente foram incluidos para melhor aproximar as condi¢cdes experimentais. Embora a
modelagem de complexos de lantanideos seja desafiadora devido aos efeitos relativisticos,
multiplicidade de spin e configuragdes de camada aberta, nossos resultados fornecem
insights sobre sua estrutura eletronica ¢ propriedades NLO. Este estudo avanga as
abordagens computacionais para prever respostas NLO e apoia o projeto de novos
materiais a base de lantanideos para aplicagdes fotonicas e optoeletronicas.

Palavras-chave: Propriedades oOpticas ndo lineares; Complexos de lantanideos; Teoria do
funcional da densidade (DFT).

INTRODUCAO MATERIAL E METODOS

O programa GaussView 5.0 foi utilizado para
construir e visualizar as estruturas. Todas as
geometrias dos sistemas foram totalmente otimizadas
e confirmadas como pontos minimos nas superficies
de energia potencial (PES), utilizando o funcional da
densidade M06-2X. Para os atomos de térbio, foi
empregado o potencial efetivo de carogo relativistico
MWB54 e seu conjunto de bases associado, enquanto
os atomos de nitrogénio e oxigénio foram descritos
pelo conjunto de bases 6-31+G, e os atomos de
carbono e hidrogénio pelo conjunto de bases 6-31G.
Célculos de ponto unico para obtencdo dos orbitais
moleculares, superficies de potencial eletrostatico e
calculos TD-DFT para energias de excitagdo e forgas
de oscilador foram realizados no nivel
CAM-B3LYP/MWB54/6-31+G(d)/6-31G(d). (0]
desvio quadratico médio (RMSD) entre a estrutura
cristalografica e a otimizada foi calculado utilizando
o programa HyperChem, permitindo avaliar a
similaridade estrutural entre os complexos estudados.
No HyperChem, a comparagdo entre estruturas
moleculares ¢ frequentemente realizada utilizando o
Mean Square Error (MS ERROR), que quantifica a
diferenca média entre as coordenadas de atomos de
duas estruturas. Essa medida ¢ definida pela seguinte
formula:

Materiais com propriedades Opticas ndo lineares
(NLO) tém atraido crescente interesse devido as suas
aplicacdes em dispositivos foténicos e
optoeletronicos (Zhao et al., 2022). Dentre os
diferentes candidatos, os complexos de lantanideos
destacam-se pela combinagdo de propriedades
eletronicas singulares com a versatilidade de ligantes
organicos. Em especial, ligantes do tipo base de
Schiff, como salen e salophen, fornecem estruturas
rigidas e estaveis, capazes de potencializar efeitos
opticos e magnéticos (Nayar & Ravikumar, 2014).
Embora avangos recentes tenham revelado
comportamentos ~ promissores ~ em  sistemas
Ln-salophen, o estudo tedrico de complexos
binucleares permanece desafiador, sobretudo devido
a efeitos relativisticos e a complexidade eletronica
dos ions lantanidicos. Nesse contexto, o presente
trabalho investiga, por meio de céalculos de DFT, a
estrutura e as propriedades NLO do complexo
[Tba(salophen)s], com foco na  primeira
hiperpolarizabilidade (), estudando a variagdo do
efeito solvente em relacdo ao vacuo e a resposta de
propriedades de NLO, buscando fornecer subsidios
para o desenho racional de novos materiais
funcionais.
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em que N representa o numero de atomos
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comparados, x  ¢a coordenada do atomo i na

ref

estrutura calculada e X, ¢ a coordenada

correspondente na estrutura de referéncia. Valores
menores de MS ERROR indicam maior similaridade
entre as estruturas, sendo util para avaliar a precisao
de otimizagdes geométricas, alinhamentos ou
conformagdes de moléculas. A otimizagdo
geométrica a partir da estrutura cristalografica
também foi obtida utilizando o funcional hibrido
PBEIPBE, com o objetivo de entender as variagdes
das distancias entre os atomos. As propriedades
opticas ndo lineares, incluindo a primeira
hiperpolarizabilidade estatica (B) e a polarizabilidade
(a), foram obtidas pelo método CPKS (coupled
perturbed Kohn-Sham). Os efeitos do solvente foram
considerados, utilizando DMSO e etanol como
solvente, no mesmo nivel de teoria. Todos os
calculos foram realizados com o cddigo
computacional Gaussian 09.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, a estrutura cristalografica do complexo
foi otimizada pelo método B3LYP. A geometria
obtida ¢ apresentada na Figura 1, na qual sdo
destacados os centros metalicos de térbio € os atomos
de ponte (N e O). Observa-se que a disposi¢do dos
ligantes e a coordenagdo ao redor dos centros
metalicos mantém a simetria esperada, fornecendo
uma base confiavel para a analise subsequente das
propriedades eletronicas e Opticas do sistema.
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Figura 1. Estrutura  otimizada no  nivel
B3LYP/MWB54/6-31+G(d)/6-31G(d).
Representagdo em bolas ¢ varetas. Os atomos de
térbio estdo representados pela cor azul, os de
oxigénio, vermelha, nitrogénio, azul escuro, carbono,
cinza e hidrogénio, branca.

A Figura 2 apresenta a sobreposicao das estruturas
moleculares cristalografica e otimizada pelo método
B3LYP.
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Figura 2. Melhor sobreposi¢do entre as estruturas
calculada no nivel
B3LYP/MWBS54/6-31+G(d)/6-31G(d) e
cristalografica utilizada para o céalculo do RMSD.
Representagdo em bolas e varetas. Os atomos de
térbio estdo representados pela cor cinza clara, os de
oxigénio, vermelha, nitrogénio, azul escuro, carbono,
azul e hidrogénio, branca.

O valor de RMSD encontrado foi de
aproximadamente 0,784 A, indicando que as duas
estruturas apresentam alta similaridade, com
pequenas diferengas possivelmente decorrentes de
variagbes na otimizacdo geométrica ou no
alinhamento das moléculas.

Em complemento a otimizacdo da estrutura
cristalografica, o funcional DFT PBE1PBE também
foi empregado, sendo apresentado na Figura 3, a fim
de avaliar as variagdes nas distancias entre os centros
metalicos de Térbio e os atomos de ponte nos
complexos, conforme apresentado na Tabela 1.

Figura 3. Estrutura otimizada no nivel
PBE1PBE/MWB54/6-31+G(d)/6-31G(d).

Representagdo em bolas e varetas. Os atomos de
térbio estdo representados pela cor azul, os de
oxigénio, vermelha, nitrogénio, azul escuro, carbono,

cinza e hidrogénio, branca.

Tabela 1. Distancias Tb—atomos de ponte (X-ray,
B3LYP and PBE1PBE)

Distanci  X-ray  B3LYP PBEI
a (A) A) PBE AA)
(A)
Tb1-N1 2,4504 2,5584  2,5258  0,0917
Tb1-N2 24718  2,5539  2,5223  0,0663
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Tbl-O1 22291 22465 22328 0,0106
Tbl-02  2,1623 22521 22411  0,0843
Tb2-N3  2,5568 2,6005 2,5664  0,0267
Tb2-N4 24990 2,6114 2,5712  0,0923
Tb2-03 22924 23597 23494  0,0622
Tb2-O4 22327 22501 22401 0,014
Tblz‘ T 38551 39477 39123 0,0749

A andlise das distancias interatomicas entre os
centros de térbio e os dtomos de ponte (N e O) nos
complexos otimizados com os funcionais B3LYP e
PBEI1PBE, em comparagdo a estrutura
cristalografica, revela que ambos os métodos
fornecem resultados bastante consistentes. As
menores diferencas foram observadas nas distancias
Tb-O, indicando que a geometria em torno dos
oxigénios de ponte ¢ menos sensivel a escolha do
funcional. J& para as distdncias Tb—N, as diferengas
sdo ligeiramente maiores, mas ainda dentro de uma
faixa aceitavel, sugerindo que ambos os funcionais
descrevem de forma confidvel a coordenacao
nitrogenada do complexo. A distdncia entre os
centros metalicos Tbl-Tb2 apresenta a maior
variagdo (= 0,035 A), o que pode refletir pequenas
diferencas no arranjo global do complexo devido a
flexibilidade da ponte (Cramer, 2004). No geral, os
resultados indicam que a geometria do complexo é
robusta em relacdo ao funcional empregado, e que a
escolha entre B3LYP e¢ PBEIPBE ndo altera
significativamente as  propriedades estruturais
principais. os valores dos desvios (A), corroboram
com o fato de que o poliedro de coordenacdo estd
sendo bem descrito por este nivel de teoria. Essa
consisténcia reforca a confiabilidade dos calculos
subsequentes de propriedades eletronicas e Opticas
baseadas nessas geometrias otimizadas.

A Tabela 2 apresenta os valores calculados da
polarizabilidade média (a) e da primeira
hiperpolarizabilidade (B) do complexo Tbz-salophen
no vacuo.

Tabela 2. 0.0 € Buegio NO VACUO.
amédio(esu)

1,197 x 10

Ambiente Bmédio(esu)

1,26 x 102°

Vacuo

A polarizabilidade média (0, do complexo no
vacuo foi calculada como 1,197 x 102% esu,
indicando que a nuvem eletronica do sistema ¢
relativamente facil de polarizar sob a agdo de um
campo elétrico externo. A primeira
hiperpolarizabilidade média (B.q,) apresentou valor
de 1,26 x 102 esu, sugerindo um potencial
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consideravel para propriedades Opticas ndo-lineares,
como geragdo de segundo harmoénico (SHG). Esses
resultados refor¢am a relevancia do complexo para
aplicagdes em materiais NLO.

A primeira hiperpolarizabilidade () também foi
calculada considerando o efeito do solvente,
utilizando-se DMSO e etanol para analise de
propriedades Opticas ndo linear, como mostrado na
tabela 3.

Tabela 3. Primeira Hiperpolarizabilidade (B) do
[Tbs(salophen)s] em solvente e constantes dielétrica
relativa.

Ambiente B total (esu) e
Vacuo 1,26 x 107 -
DMSO 2,14 x 102 46,826
Etanol 2,28 x 107 24,852

A primeira hiperpolarizabilidade (B) do complexo
[Tbs(salophen)s;] mostra uma sensivel dependéncia do
meio, conforme evidenciado pelos valores obtidos
em vacuo e em solventes polares, como DMSO e
Etanol (Tabela 3). No vacuo, § total ¢ de 1,26 x 10
esu, enquanto em DMSO e Etanol os valores
aumentam para 2,14 x 10 e 2,28 x 102 esu,
respectivamente. Esse aumento indica que a presenga
de um solvente polar favorece a separagdo de carga
no complexo, intensificando sua resposta ndo linear.
A primeira hiperpolarizabilidade (B) do complexo
[Tby(salophen)s] apresenta clara dependéncia do
meio. Os valores aumentam de 1,26 x 102 esu
(vacuo) para 2,14 x 102° esu (DMSO) e 2,28 x 102°
esu (etanol). Esse comportamento acompanha a
polaridade dos solventes: o DMSO possui constante
dielétrica relativa elevada (¢ = 46,826) e o etanol
apresenta valor intermedidrio (¢ = 24,852), o que
favorece a estabilizacdo de estados carregados e
intensifica a resposta nao linear. A proximidade entre
B no DMSO e no etanol indica que, apesar da
diferenga de €, ambos promovem separagdo de carga
eficiente. Tal tendéncia é consistente com relatos
experimentais para sistemas base de Schiff e
complexos de lantanideos, nos quais solventes
polares aumentam a resposta NLO ao estabilizar a
distribui¢do de carga durante a polarizagdo. A
pequena diferenca observada entre DMSO e Etanol
sugere que a estabiliza¢do eletronica proporcionada
por diferentes solventes polares ¢ semelhante,
conferindo ao complexo uma polarizabilidade
elevada de forma consistente. O artigo de Chem.
Commun. (2012) com [Tbz(salophen)s] em CNFET
mostra transferéncia de carga e transformagdo do
binuclear em espécie mononuclear em DMSO,
destacando que o ambiente (campo/solvente) altera a
eletronica do complexo. Isso sustenta,
qualitativamente, que meio e polaridade influenciam
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a separagdo de carga, um mecanismo também ligado
a B elevada. Nao ¢ um estudo NLO, mas ¢ evidéncia
experimental de como o entorno modifica a resposta
eletronica do Tb—salophen, 1til pra tua discussao de
solvente/p. Tais resultados reforgam o potencial do
[Tba(salophen)s] como material para aplicacdes em

Nayar, C. R.; Ravikumar, K. Nonlinear optical
properties of Schiff base complexes: a review. J.
Coord. Chem. 2014, 67 (12), 1935-1951.

Zhao, Q.; Zhou, Y.; Zhou, L.; et al. Design and
Synthesis of Highly Efficient Nonlinear Optical

dispositivos fotonicos e Opticos nao lineares,
especialmente em meios polares, onde a interagdo
com o solvente maximiza sua resposta de segunda
ordem.

Materials: Advances and Perspectives. ACS Omega
2022, 7 (45), 40841-40852.

CONCLUSAO

O estudo tedrico do complexo binuclear
[Tbe(salophen)s] evidenciou que sua geometria ¢é
robusta frente a escolha do funcional DFT, com
pequenas variagdes entre B3LYP ¢ PBEIPBE,
confirmadas pelo RMSD e pelas distancias
Tb—atomos de ponte. Os célculos de polarizabilidade
média (a) e primeira hiperpolarizabilidade (J3)
indicam que o complexo possui significativa resposta
optica nao linear, com B aumentando em presenga de
solventes polares como DMSO e Etanol. Esses
resultados sugerem que [Tbz(salophen);] é um
candidato promissor para aplicagdes em materiais
fotonicos e optoeletronicos, destacando o efeito do
ambiente sobre as propriedades NLO e fornecendo
subsidios para o desenho racional de novos
complexos de lantanideos com potencial funcional
aprimorado.
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