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RESUMO 

 Os conceitos de polarizabilidade de recobrimento da ligação química (𝛼ை௉) e valência 

iônica específica (𝜐) foram utilizados para caracterizar as ligações TR3+-átomo ligante em 

complexos (TR = Lantanídeos e Actinídeos). As propriedades fundamentais da ligação química, 

nomeadamente, distância de ligação 𝑅, integral de recobrimento 𝜌, constante de força 𝑘, e a 

energia de excitação Δ𝜀, foram calculadas com sucesso para sistemas do tipo diatômico TR3+-

átomo ligante sob influência do ambiente molecular. As g 𝛼ை௉ e 𝜐 foram utilizadas para 

reformular e reinterpretar as expressões dos mecanismos de dipolo elétrico forçado e 

acoplamento dinâmico responsáveis pelos parâmetros de intensidades f-f. Estes parâmetros 

foram calculados com este novo modelo para uma série de complexos do tipo [EuL3L´] (L = β-

dicetonas, ácidos benzenosselenínico, íons nitratos e L´ = H2O, trifenilfosfinóxido, 

dibenzilsulfóxido, ortofenantrolina e 4,40-difenil-2,20-dipiridil), halogenetos de Er3+ (ErCl3, 

ErBr3 e ErI3) e íons An3+ em meio aquoso (An = U, Bk, Cf e Es). Os cálculos das contribuições 

do 𝛼ை௉ (covalência) para os parâmetros de intensidades Ωఒ, mostraram que os indicadores de 

covalência são os parâmetros com 𝜆 = 4 e 6. Comparações entre resultados teóricos e 

experimentais sugerem que este novo modelo é confiável e é um importante passo para calcular 

as intensidades f-f livre de parâmetros ajustáveis. A hipersensibilidade das transições f–f foi 

outro conceito explorado neste trabalho. Variações do ambiente químico, seja por mudanças 

geométricas ou por propriedades físicas, mostraram que a hipersensibilidade não pode ser 

atribuída apenas ao parâmetro Ω2, como é sempre indicado na literatura. Alguns casos 

mostraram que, na verdade, o Ω2 é até insensível a tais mudanças. Estes resultados contrariam 

os conceitos qualitativos de que o parâmetro Ωଶ é o indicador de covalência e hipersensibilidade 

do ambiente químico. Com a proposta de um modelo para obtenção dos Ωఒ em sistemas 

centrossimétricos, foi possível fazer estimativas teóricas das taxas de transferência de energia 

não radiativas. Estes cálculos mostram a dominância do mecanismo quadrupolo-quadrupolo; 

este é um fato que contraria o conceito sobre a dominância do dipolo-dipolo na literatura. 

 

Palavras-chave: Polarizabilidade de recobrimento. Parâmetros de intensidades. Covalência. 

Acoplamento dinâmico. Hipersensibilidade. Quadrupolo-quadrupolo  



 

ABSTRACT 

 The concepts of chemical bond overlap polarizability (𝛼ை௉) and specific ionic valence 

(𝜐) were used to characterize the RE3+-ligating atom bonds in complexes (RE = Lanthanides 

and Actinides). The underlying chemical bond properties, namely, bond distance 𝑅, overlap 

integral 𝜌, force constant 𝑘, and the excitation energy Δ𝜀, were successfully calculate for the 

RE3+-ligating atom diatomic-like species under the influence of the molecular environment. 

The quantities 𝛼ை௉ and 𝜐 were used to reshape and reinterpret the expressions of the forced 

electric dipole and the dynamic coupling mechanisms responsible for the intensity parameters 

of f-f transitions. These parameters were calculated with this new model for a series of 

complexes of the type [𝐸𝑢𝐿ଷ𝐿ᇱ] (𝐿 = β-diketones, benzeneseleninic acids, nitrates ions and 𝐿ᇱ= 

H2O, trimethylphosphine, dibenzylsulfoxide, orthophenanthroline and 4,40-diphenyl -2,20-

dipyridyl), Er3+ halides (𝐸𝑟𝐶𝑙ଷ, 𝐸𝑟𝐵𝑟ଷ and 𝐸𝑟𝐼ଷ) and An3+ ions in in aqueous medium (𝐴𝑛 =

 𝑈, 𝐵𝑘, 𝐶𝑓 and 𝐸𝑠). The calculations of 𝛼ை௉ (covalency) contributions to the intensity 

parameters Ωఒ showed that the indicator of covalence are the parameters with 𝜆 = 4 and 6. 

Comparisons between the theoretical and experimental results suggest that this new model is 

reliable and an important step towards an approach to calculate the f-f intensities free of 

adjustable parameters. The hypersensitivity of f-f transitions is another concept explored in this 

work. Variations of the chemical environment, either by geometric changes or by physical 

properties, showed that hypersensitivity cannot be attributed only to parameter Ω2, as is always 

indicated in the literature. Some cases have shown that, in fact, Ω2 is even insensitive to such 

changes. These results contradict the qualitative concepts that the parameter Ω2 is the indicator 

of covalence and hypersensitivity of the chemical environment. With the proposed model to 

obtain Ωఒ in centrosymmetric systems, it was possible to make theoretical estimates of non-

radiative energy transfer rates. These calculations show the dominance of the quadrupole-

quadrupole mechanism; this is a fact that contradicts the concept on the dominance of the 

dipole-dipole in the literature. 

 

Keywords: Overlap polarizability. Intensity parameters. Covalency. Dynamic coupling. 

Hypersensitivity. Quadrupole-quadrupole  



 

LISTA DE FIGURAS 

Figura 1 – Extensão radial dos elétrons de valência 4f e 5f. (a) A densidade de 
probabilidade radial para o Sm3+. (b) A densidade de probabilidade radial 
para o Pu3+. Nota-se que as correções com efeitos relativísticos são mais 
importantes no tratamento eletrônico para os íons actinídeos em 
comparação aos íons lantanídeos (CLARK, 2000). (c) Blindagem dos 
elétrons 4f (de maneira geral) incluindo os orbitais 5s e 5p 
(GOLDSCHMIDT, 1978) .......................................................................... 23 

Figura 2 – (a) Envelope (linha tracejada) nas transições entre níveis 𝐽 → 𝐽’, as 
transições entre níveis Stark são ilustradas nas linhas sólidas. (b) 
Aproximação do denominador de energia média na teoria de Judd-Ofelt, 
a energia das transições entre níveis Stark (𝐸௠ − 𝐸௡) são tomados como 
baricentros e aproximadamente iguais a diferenças 𝐸ସ୤ − 𝐸௡௟ .................... 24 

Figura 3 – (a) Ilustração de transições na estrutura fina (linhas tracejadas) e entre 
niveis J–J’ no acoplamento intermediário (linha sólida). (b) 
Representação de duas emissões originárias de um mesmo nível Stark ...... 30 

Figura 4 – Representação do modelo tradicional do mecanismo de acoplamento 
dinâmico tradicional. O campo total é dado pelas contribuições do campo 
incidente 𝐸ሬ⃗ ௜ e a soma sobre todos os campos induzidos por 𝑗 ligantes, 
𝐸ሬ⃗஺஽(𝑗) ......................................................................................................... 36 

Figura 5 – Ilustração da proposta do novo mecanismo AD. O íon central está sob 
efeito do dipolo induzido por parte da polarizabilidade do ligante ൫𝛼′𝐸ሬ⃗ ௜൯ 

e por parte do recobrimento ൫𝛼ை௉𝐸ሬ⃗ ௜൯ .......................................................... 42 

Figura 6 – Ilustração da integral de recobrimento envolvendo orbitais de valência dos 
átomos A e B ............................................................................................... 49 

Figura 7 – Modelo pseudo-diatômico para o cálculo da constante de força em 
complexos com Eu3+ ................................................................................... 51 

Figura 8 – Esquema de particionamento para o cálculo da constante de força 
envolvendo ligantes bidentados. As constantes de forças para cada ligação 
dependem de fatores geométricos e da constante de força associada a um 
ponto entre os átomos ligantes L1 e L2 ....................................................... 52 

Figura 9 – Estruturas dos ligantes utilizados nos complexos com íon Eu3+ e as 
definições das regiões 1 e 2 para cada ligante .............................................. 56 

Figura 10 – Esquema de ordenação dos átomos na primeira esfera de coordenação dos 
complexos com Eu3+ estudados. Os pares de esferas, que estão ligados 
entre si, representam um ligante bidentado. As esferas com rótulos (7) e 
(8) são os ligantes auxiliares, podendo ser monodentados ou bidentados 
(apenas nos casos dos complexos [Eu(FOD)3DPbpy] e [Eu(DPM)3Phen]). 
Apenas o [Eu(TTA)3DBSO] possui número de coordenação 7, não 
existindo a oitava esfera nessa representação .............................................. 58 



 

Figura 11 – Esquema de variações angulares em casos idealizados com NC = 8, os 
átomos no plano superior de um cubo sofrem distorções ao longo dos 
ângulos 𝜙 (a) e 𝜃 (b e c) .............................................................................. 59 

Figura 12 – Esquema de variações angulares em 𝜙 nos casos idealizados com NC = 
9, em (a) as distorções do plano superior de um cubo monoencapuzado 
(simetria C4v) e (b) do plano, 𝑧 = 0, de um prisma trigonal triencapuzado 
(simetria D3h) .............................................................................................. 59 

Figura 13 – A polarizabilidade dipolar 𝛼௅ da estrutura do complexo sem o íon Eu3+ 
(barras) e a energia da transição 𝐷 

ହ
଴ → 𝐹 

଻
଴ (linhas), este gráfico mostra 

que não há tendência de relação entre 𝛼௅ e 𝐸଴଴ ........................................... 65 

Figura 14 – Estruturas do ligante x-mpa, (a) 3-mpa e (b) 4-mpa (TEOTONIO et al., 
2002) .......................................................................................................... 65 

Figura 15 – Orbitais moleculares localizados (OMLs) nas regiões 1 e 2 para o 
conjunto de ligantes estudados com isosuperfícies de 0,1 𝑒/𝑎଴

ଷ (𝑎଴ ≅

0,529177Å) ................................................................................................ 67 

Figura 16 – Esquema dos três tipos de abordagens utilizadas nos cálculos dos Ωλ na 
parte AD: Abordagem A foram ajustadas todas as polarizabilidades 
efetivas (𝛼′); Abordagem B foram ajustadas apenas as polarizabilidades 
efetivas dos ligantes auxiliares nos complexos; Na Abordagem PI (Pares 
Isolados) foram utilizadas as polarizabilidades dos pares isolados dos 
ligantes auxiliares, com exceção do caso em que estes ligantes são H2O, 
que continuam ajustados ............................................................................ 70 

Figura 17 – Esquema de obtenção das contribuições relativas. Deve-se zerar toda a 
contribuição do mecanismo AD para obter a contribuição do mecanismo 
DEF, deve-se zerar todo o DEF para a obtenção do %AD, e assim por 
diante .......................................................................................................... 76 

Figura 18 – Contribuição relativa (%) da polarizabilidade de recobrimento 
(2𝛽)௧ାଵ𝛼ை௉ para o mecanismo de acoplamento dinâmico (AD) ................ 78 

Figura 19 – Contribuição relativa (%) do (2𝛽)௧ାଵ𝛼ை௉ para o mecanismo AD nos 
halogenetos de Er3+ ..................................................................................... 82 

Figura 20 – Contribuição relativa (%) da polarizabilidade de recobrimento (𝛼ை௉) para 
o parâmetro de intensidade total (mecanismos DEF + AD) nos An3+ em 
solução aquosa ............................................................................................ 84 

Figura 21 – Relações diretas entre o 𝛼ை௉ e 𝑔 indicando que os dois possuem as 
mesmas tendências ..................................................................................... 85 

Figura 22 – Comparação das médias das contribuições dos mecanismos DEF e AD 
para a composição dos Ωλ ........................................................................... 85 



 

Figura 23 – Comportamento dos Ωλ em função das variações de 𝜙 em um sistema 
partindo do grupo pontual de simetria Oh. Os valores de 𝛼′ e 𝑔 são fixos 
para todos os átomos ligantes ...................................................................... 87 

Figura 24 – Ωλ em função da variação de 𝜙. Os valores de 𝑔 são fixos para todos os 
átomos ligantes, os valores de 𝛼ᇱ = 1,0 Åଷ para os átomos do plano 
inferior 𝑧 < 0 (O2, O5, O6 e O8) e 𝛼ᇱ = 2,0 Åଷ para os átomos do plano 
superior 𝑧 > 0 (O3, O4, O7 e O9) .................................................................. 89 

Figura 25 – Ωλ em função da variação de 𝜙. Os valores de 𝑔 são fixos para todos os 
átomos ligantes, os valores de 𝛼ᇱ são diferentes para todos os átomos que 
compõem o poliedro de coordenação. (a) Variação do ângulo 𝜙 de 360° 
(de -180° a +180°) e (b) uma ampliação (50 vezes) dos Ω4 e Ω6 mostrando 
que não há periodicidade bem definida neste sistema idealizado ................ 90 

Figura 26 – Ωλ em função da variação simétrica de 𝜃. Os valores de 𝑔 e 𝛼ᇱ são fixos 
para todos os átomos ligantes ...................................................................... 92 

Figura 27 – Ωλ em função da variação antissimétrica de 𝜃. Os valores de 𝑔 e 𝛼ᇱ são 
fixos para todos os átomos ligantes ............................................................. 92 

Figura 28 – Ωλ em função da variação de 𝜙 para NC=9. Os valores de 𝑔 e 𝛼ᇱ são fixos 
para todos os átomos ligantes ...................................................................... 95 

Figura 29 – Ωλ em função da variação da distância do átomo no eixo z (Rz) para NC=9. 
Os valores de 𝑔 e 𝛼ᇱ são mantidos fixos para todos os ligantes. Porém o a 
integral de recobrimento  𝜌(𝑅) varia para o átomo O10, 
consequentemente, há uma dependência com o 𝛼ை௉ ................................... 95 

Figura 30 – Ωλ em função da variação da distância de todos os átomos para um sistema 
cúbico que tem valores de 𝛼ᇱ diferentes, 𝛼ᇱ = 2,0 Åଷ e 𝛼ᇱ = 1,0 Åଷ para 
os átomos que compõem o plano superior e inferior, respectivamente ........ 96 

Figura 31 – Ωλ em função da variação de 𝜙 para NC=9 com simetria inicial em D3h. 
Os valores de 𝑔 e 𝛼ᇱ são fixos para todos os átomos ligantes ...................... 97 

Figura 32 – Ωλ em função da variação de 𝜙 para NC=9 com simetria inicial em D3h. 
Os valores de 𝑔 e 𝛼ᇱ são fixos para todos os átomos ligantes ...................... 97 

Figura 33 – Distorções nos complexos [Ln(2,2′-dipiridina-1,1′-dioxido)4](ClO4)3 (Ln 
= Pr3+ e Nd3+). A primeira esfera de coordenação está próxima de um 
grupo pontual de simetria D4. O η e Δφ são as distorções nos 
comprimentos das ligações e o ângulo azimutal, respectivamente. Os 
valores de 𝛼 foram fixos em 3,1 Åଷ (Pr3+) e 1,0 Åଷ(Nd3+) e os valores de 
𝑔 em 0,9 (Pr3+) e 0,41 (Nd3+). Imagem adaptada da referência 
(CARNEIRO et al., 2016) ........................................................................... 99 

Figura 34 – ferror em função das distorções (Δ𝜙 e η) para os complexos [Ln(2,2′-
dipiridina-1,1′-dioxido)4](ClO4)3. a) Ln = Nd3+, b) Ln = Pr3+ ...................... 100 



 

Figura 35 – (a) Poliedro de coordenação, (b) espectro de emissão e (c) resultados das 
distorções Δ𝜙 para o sistema Ca3Sc2Si3O12:Eu3+. Dados obtidos e 
adaptados da referência (BETTINELLI et al., 2011) .................................. 101 

Figura 36 – Variações em ϕ (a), antissimétrica de  (b), simétrica de  (c) e 
deslocamentos aleatórios na posição dos átomos na primeira esfera de 
coordenação (d). Os resultados destes deslocamentos  provocam uma 
pequena quebra de simetria onde o Ω2 é muito sensível. Ampliações dos 
valores teóricos obtidos para Ω2 (e) e Ω4 (f) que estão em concordância 
com os valores experimentais. Dados adaptados da referência 
(SHYICHUK et al., 2016a) ......................................................................... 103 

Figura 37 – Superfícies dos erros entre os parâmetros teóricos e experimentais (f(error)) 
em função da variação de ∆𝛼′ e . a) YVO4:Eu3+, b) LaVO4:Eu3+ e c) 
GdVO4:Eu3+. Dados da referência (GRZYB et al., 2018) ........................... 104 

Figura 38 – Ilustração de cerca de 200 configurações aleatórias (parecendo nuvens) 
em torno da posição de equilíbrio (átomos no centro de cada nuvem) para 
um sistema centrossimétrico de grupo pontual de simetria Oh .................... 108 

Figura 39 – Espectros de emissão das elpasolitas Cs2NaEuCl6 em (a) 300 K e (b) 77 
K. Reprodução da referência (SERRA; THOMPSON, 1976) ..................... 110 

Figura 40 – Transferência esquemática de energia dos íons Yb3+ para Er3+ no processo 
de conversão ascendente. O passo 1 é considerado quando os estados 2F5/2 
do Yb3+ e 4I11/2 do Er3+ estão envolvidos. O passo 2 envolve um nível de 
aceitador superior (Er3+) 4F7/2 ...................................................................... 112 

Figura 41 – Taxas de transferência de energia para o Passo 1: (a) sem blindagem e (b) 
com efeitos de blindagem ........................................................................... 113 

Figura 42 – Taxas de transferência de energia para o Passo 2: (a) sem blindagem e (b) 
com efeitos de blindagem ........................................................................... 114 

Figura B1 – Gráficos de logଶ〈𝑟௞〉 em função do número atômico Z. (a) série dos Ln3+ 
e (b) série dos An3+ ...................................................................................... 133 

Figura D1 – [Eu(AIND)3(H2O)2] – AIND: 2-acetil-1,3-indandiona ............................... 135 

Figura D2 – [Eu(BIND)3(H2O)2] – BIND: 2-benzoi-1,3-indandiona ............................. 135 

Figura D3 – [Eu(TTA)3(H2O)2] – TTA: 3-tenoiltrifluoroacetonato ................................ 136 

Figura D4 – [Eu(BTFA)3(H2O)2] – BTFA: 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona ...... 136 

Figura D5 – [Eu(FOD)3(DPbpy)]– DPbpy: 4,40-difenil-2,20-dipiridil .......................... 137 

Figura D6 – [Eu(FOD)3(H2O)2] – FOD: 6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimetil-3,5-
octadionato ................................................................................................. 137 

Figura D7 – [Eu(NO3)3(Phen)2] – Phen: ortofenantrolina ............................................... 138 



 

Figura D8 – [Eu(ABSe)3(H2O)2]– ABSe: ácido benzenoselenínico ............................... 138 

Figura D9 – [Eu(ABSeCl)3(H2O)2]– ABSeCl: ácido 4-cloro-benzenoselenínico ........... 138 

Figura D10 – [Eu(DPM)3Phen] – DPM: dipivaloilmetil .................................................. 139 

Figura D11 – [Eu(TTA)3DBSO] – DBSO: dibenzilsulfóxido .......................................... 139 

Figura D12 – [Eu(TTA)3(TPPO)2] – TPPO: trifenilfosfinóxido ....................................... 140 

Figura D13 – Halogenetos de Er3+: ErCl3, ErBr3, ErI3 ...................................................... 140 

Figura D14 – An3+
 em solução aquosa, os átomos de hidrogênio das águas foram 

omitidos ...................................................................................................... 141 

 

  



 

LISTA DE TABELAS 

Tabela 1 – Cálculos dos elementos da diagonal e média da polarizabilidade isotrópica 
dipolar (Åଷ) 𝛼௅ dos complexos de Eu3+ obtidos com o método B3LYP/6–
311++G(d,p), e energias experimentais para as transições 𝐷ହ

଴ → 𝐹଻
଴, 

𝐸଴଴ (em cm–1) (DE MELLO DONEGÁ; JUNIOR; DE SÁ, 1997; MALTA 
et al., 1998; DOS SANTOS et al., 2006; TEOTONIO et al., 2006) ............. 63 

Tabela 2 – Polarizabilidades dipolares calculadas ൫Åଷ൯ dos ligantes isolados (não 
complexados) envolvidos nos complexos de Eu3+. Elementos diagonais 
α୶୶, α୷୷ e α୸୸, a polarizabilidade isotrópica média αഥ para as regiões 1 ou 
2 e a polarizabilidade isotrópica média αഥ୫୭୪ do ligante. Todos os cálculos 
foram realizados com o método B3LYP/aug-cc-pVDZ .............................. 68 

Tabela 3 – Polarizabilidade de recobrimento 𝛼ை௉ (em 10–3 Åଷ), fator de carga 𝑔, e a 
polarizabilidade de caroço do ligante 𝛼′ (em Åଷ) obtidas com as duas 
abordagens, 𝛼′(𝐴) e 𝛼′(𝐵), para cada átomo na primeira esfera de 
coordenação ................................................................................................ 72 

Tabela 4 – Parâmetros de intensidades f–f experimentais e os teóricos (10–20 cm2) 
calculados com as abordagens A, B e PI (Pares Isolados) ........................... 74 

Tabela 5 – Contribuição relativa calculada dos mecanismos AD, DEF e a 
contribuição do 𝛼ை௉ para o AD ................................................................... 76 

Tabela 6 – Polarizabilidade de recobrimento 𝛼ை௉ (em 10ିଷ Åଷ), fator de carga 𝑔, 
polarizabilidade efetiva do ligante 𝛼′(𝐴) (em Åଷ) e distância de ligação 𝑅 
(Å), para cada átomo na primeira esfera de coordenação dos halogenetos 
de Er3+ ......................................................................................................... 81 

Tabela 7 – Parâmetros de intensidades f-f experimentais e os teóricos (10–20 cm2) 
calculados com a abordagem A para os halogenetos de érbio(III) ............... 82 

Tabela 8 – Polarizabilidade de recobrimento 𝛼ை௉ (em 10–3 Å3), fator de carga 𝑔, e a 
polarizabilidade efetiva do ligante H2O 𝛼′ (em Å3) obtidas com as duas 
abordagens, 𝛼ᇱ(𝐴) e 𝛼′(𝑃𝐼) ........................................................................ 83 

Tabela 9 – Parâmetros de intensidades f–f experimentais e os teóricos (10–20 cm2) 
calculados apenas com as abordagens A e PI .............................................. 84 

Tabela 10 – Parâmetros de intensidades experimentais e teóricos (em 10-20 cm2). As 
distorções η e Δ𝜙 (graus) representam os mínimos para f(error). Os valores 
entre parênteses representam os resultados sem distorções. Dados 
retirados da referência (CARNEIRO et al., 2016) ....................................... 100 

Tabela 11 – Resumo das propriedades usadas para o cálculo do Ωλ. Cada sistema 
possui ao menos dois grupos não equivalentes de átomos ligantes. Isto 
pode ser visto na diferença entre comprimentos de ligação R (Å), 𝛼ை௉ (10-

2 Å3), 𝛼′ (Å3) e fator de carga 𝑔 (adimensional). Dados da referência 
(GRZYB et al., 2018) .................................................................................. 104 



 

Tabela 12 – Valores dos Ωλ experimentais e teóricos (em 10-20 cm2) e o valores 
mínimos de f(error) para as superfícies em cada vanadatos de terras raras 
dopado com európio, TRVO4:Eu3+. Dados da referência (GRZYB et al., 
2018) ........................................................................................................... 104 

Tabela 13 – Parâmetros de intensidades experimentais (Ωଶ
௘௫௣) e teóricos (Ωଶ

௧௘௢ e Ωଶ
஽ாி) 

em unidades de 10-20 cm2, e o deslocamento máximo 𝐿 (em unidades de 
Å) para a elpasolita Cs2NaEuCl6 em 77 e 300 K .......................................... 111 

Tabela 14 – Valores das taxas de transferência de energia com efeitos de blindagens 
para o Cs2NaLnCl6 (Ln = Er3+, Yb3+) para a distância experimental 
estimada de 7,7 Å. Essas taxas foram obtidas usando dados retirados das 
referências (MAZURAK et al., 1984; RYBA-ROMANOWSKI; GOLAB; 
PISARSKI, 1995) ....................................................................................... 115 

Tabela B1 – Valores de 𝑎, 𝑏 e 𝑐 utilizados para o cálculo dos 〈𝑟௞〉 ................................. 132 

Tabela B2 – Valores esperados das integrais radiais 〈𝑟௞〉 em unidades de 
𝑎଴

௞  (0,529 Å)௞ ............................................................................................ 132 

Tabela E1 – Parâmetros de ajustes (para ρ) incluídos no código JOYSpectra para cada 
par TR–X, em ordem crescente do número atômico do TR e X ................... 158-164 

Tabela F1 – Parâmetros de ajustes (para Δε) incluídos no código JOYSpectra para cada 
par Ln–X, em ordem crescente do número atômico do Ln e X .................... 180-186 

 

  



 

LISTA DE SÍMBOLOS E ABREVIAÇÕES 

%AD Contribuição do mecanismo de acoplamento dinâmico 

%DEF Contribuição do mecanismo de dipolo elétrico forçado 

%αOP Contribuição da polarizabilidade de recobrimento 

6-311++G(d,p)  
Conjunto de base de Pople (6 gaussianas contraídas para uma função de caroço, 
valência tripla-split, funções difusas em todos os átomos e função de polarização 
d e p) 

6-31G(d)  
Conjunto de base de Pople (6 gaussianas contraídas para uma função de caroço, 3 
contraídas para uma da camada de valência interna, 1 para a camada de valência 
externa função de polarização d) 

ABSe Ácido benzenoselenínico. 

ABSeCl Ácido 4-cloro-benzenoselenínico. 

AD Mecanismo de acoplamento dinâmico. 

AIND 2-acetil-1,3-indandiona. 

An  Actinídeo. 

aug-cc-pVDZ 
Conjunto de base de Dunning: correlação consistente aumentada com expansão 
double zeta. 

B3LYP Funcional híbrido: Becke (3 parâmetros) Lee-Yang-Parr. 

BIND 2-benzoi-1,3-indandiona. 

BP86 Funcional de aproximação gradiente generalizada: Becke 

BTFA 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona. 

CASSCF  Complete Active Space Self-Consistent Field. 

CIS Interação de configurações com excitações simples. 

DBSO Dibenzilsulfóxido. 

DPbpy 4,40-difenil-2,20-dipiridil. 

DPM Dipivaloilmetanato. 

E00 Energia da transição 5D0  7F0. 

DEF Mecanismo de dipolo elétrico forçado. 



 

FOD 6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimetil-3,5-octadionato. 

𝒈  Fator de carga. 

k Constante de força. 

LANL2DZ  Los Alamos National Laboratory 2-double-zeta. 

Ln Lantanídeo. 

MWB Conjunto de funções de base com potencial efetivo de caroço. 

NO3
- Íon nitrato. 

OMC Orbital molecular canônico. 

OML Orbital molecular localizado. 

Phen Ortofenantrolina. 

STO  Orbitais do tipo Slater. 

TDDFT Teoria do funcional da densidade dependente do tempo. 

TPPO Trifenilfosfinóxido. 

TTA 3-tenoiltrifluoroacetonato. 

TZ2P  Funções de base triplo-zeta com duas funções de polarização. 

VIE Valência iônica específica.  

x-mpa N-[x-metil-piridil]acetamida 

ZORA Aproximação regular de ordem zero para efeitos relativísticos. 

𝜶  Polarizabilidade isotrópica. 

𝜶′  Polarizabilidade efetiva. 

𝜶𝑳  Polarizabilidade do complexo sem o íon central. 

𝜶𝑶𝑷  Polarizabilidade de recobrimento. 

 



SUMÁRIO 

 

1         INTRODUÇÃO ........................................................................................................ 19 

1.1      Uma breve apresentação sobre os elementos f ............................................................. 19 

1.1.1   Os lantanídeos ............................................................................................................... 19 

1.1.2   Os actinídeos .................................................................................................................. 20 

1.2      Os parâmetros de intensidades f-f ................................................................................. 22 

2          OBJETIVOS ............................................................................................................ 27 

3          FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA ................................................................................. 28 

3.1       Os parâmetros de intensidades experimentais ............................................................. 28 

3.2       Os parâmetros de intensidades teóricos ....................................................................... 30 

3.2.1    Mecanismo de dipolo elétrico forçado ......................................................................... 31 

3.2.2    Mecanismo de acoplamento dinâmico ........................................................................ 35 

3.3       Polarizabilidade de recobrimento ................................................................................. 37 

3.4       Valência iônica específica .............................................................................................. 38 

3.5       Covalência no mecanismo de acoplamento dinâmico (Bond Overlap Model) ............. 39 

3.6       Fatores de carga ............................................................................................................ 44 

4          PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL ....................................................................... 45 

4.1       Energias de excitações para o íon livre ......................................................................... 45 

4.2       Polarizabilidade de recobrimento ................................................................................. 46 

4.2.1    Energias de excitações das diatômicas ......................................................................... 46 

4.2.2    Integrais de recobrimento ............................................................................................ 47 

4.3       Cálculos das constantes de força .................................................................................. 51 

4.4       Polarizabilidade efetiva do ligante ................................................................................ 54 

4.5       Sistemas estudados ....................................................................................................... 57 

4.5.1    Sistemas reais ............................................................................................................... 57 

4.5.2    Sistemas idealizados ..................................................................................................... 58 

4.6       Detalhes computacionais .............................................................................................. 60 

4.6.1    O programa JOYSpectra ................................................................................................ 60 

4.6.2    Sistemas reais ............................................................................................................... 60 



18 

Reinterpretando os efeitos do ambiente químico nos parâmetros de intensidades nas transições eletrônicas f-f 

 

4.6.3   Sistemas idealizados ...................................................................................................... 61 

5          RESULTADOS E DISCUSSÃO ................................................................................... 62 

5.1      Relação entre Ωλ e a covalência ..................................................................................... 63 

5.1.1   Complexos com európio(III) .......................................................................................... 63 

5.1.2   Halogenetos de érbio(III) ............................................................................................... 80 

5.1.3   Íons actinídeos em solução aquosa ............................................................................... 83 

5.2      Transições hipersensíveis e os parâmetros Ωλ ............................................................... 86 

5.3      Sobre os efeitos de deslocamentos térmicos e sua influência no processo de 

transferência de energia não radiativa entre íons Ln3+ em sistemas centrossimétricos........ 105 

5.3.1   Um modelo de deslocamentos da posição de equilíbrio ............................................ 108 

5.3.2   Parâmetro de intensidade Ω2 na elpasolita Cs2NaEuCl6 .............................................. 109 

5.3.3   Taxas de transferência de energia não radiativas em elpasolitas ............................... 111 

6          CONCLUSÕES ...................................................................................................... 116 

7          PERSPECTIVAS ..................................................................................................... 118 

REFERÊNCIAS................................................................................................................. 119 

APÊNDICE A – Símbolos 3-j e 6-j ..................................................................................... 129 

APÊNDICE B – Integrais radiais 4f ................................................................................... 131 

APÊNDICE C – Relação das integrais radiais 4f com δt ..................................................... 134 

APÊNDICE D –Estruturas otimizadas dos complexos ....................................................... 135 

APÊNDICE E – Integrais de recobrimento ρ ..................................................................... 142 

APÊNDICE F – Energias de excitações Δε ........................................................................ 165 

APÊNDICE G – Códigos para os cálculos de ρ e Δε ........................................................... 187 

APÊNDICE H – Arquivo de entrada para o JOYSpectra .................................................... 190 

APÊNDICE I – Demonstração analítica das variações dos Ωλ ............................................ 194 

ANEXO A – HARMÔNICOS ESFÉRICOS ............................................................................ 203 

ANEXO B – ARTIGOS PUBLICADOS ................................................................................. 210  

 



19 

 

Tese de Doutorado – Albano N. Carneiro Neto 

 

1 INTRODUÇÃO 

1.1 Uma breve apresentação sobre os elementos f 

1.1.1 Os lantanídeos 

 Em 1788, Reinhold Geijer, químico, mineralogista e proprietário da fábrica de porcelana 

Rörstrand publicou um artigo (GEIJER, 1788) descrevendo um mineral não magnético de cor 

preta. Este mineral foi encontrado inicialmente por Carl Axel Arrhenius, um geólogo amador, 

na mina de uma cidade chamada de Ytterby, perto de Estocolmo (Suécia). Ao descobrir este 

mineral, Arrhenius também enviou uma amostra para Johan Gadolin, professor da Universidade 

Åbo Akademi (Turku, Finlândia). Gadolin, em 1794, realizou uma série de experimentos com 

este material e descobriu que consistia de 19 partes de alumina (Al2O3), 31 partes de sílica 

(SiO2), 12 partes de óxido de ferro (III) (Fe2O3) e 38 partes de um óxido desconhecido 

(GADOLIN, 1794). Gadolin ficou famoso por ter identificado o primeiro composto de terra 

rara: o óxido de ítrio (Y2O3). Quase um século depois, em 1880, Marignac homenageou Gadolin 

dando um nome a um elemento: o gadolínio. 

 Berzelius, Hisinger e Klaproth (1803) extraíram óxido de cério (Ce2O3), do mineral 

cerita, um mineral de silicato complexo que também contém o ainda não descoberto óxido de 

lantânio (La2O3) (BERZELIUS; HISINGER, 1803). Em 1839 o sueco C. G. Mosander 

conseguiu separar essas terras em seus óxidos componentes: a cérita era composta nos óxidos 

de cério, óxidos de lantânio e em óxidos mistos "didymia" (uma mistura dos óxidos dos metais 

Pr, Nd, Pm, Sm, Eu e Gd). Em 1842-1843, Mosander também identificou o Tb e Er 

(MOSANDER, 1843). Em 1879, a partir da didymia encontrada no mineral samarskite, Lecoq 

de Boisbaudran isolou o novo óxido de samário (Sm2O3) e em 1886 identificou o Dy (LECOQ 

DE BOISBAUDRAN, 1879). 

 Por terem propriedades químicas semelhantes, as identificações dos outros elementos 

que formam a família dos Lantanídeos foram feitas por outros cientistas ao longo de vários anos 

de estudos exaustivos. Resumidamente: Pr e Nd foram descobertos por von Weisbach (1885), 

Eu por Demarçay (1901) (DEMARÇAY, 1901), Ho por Cleve, Delafontaine e Soret (1878-

1879) (SORET, 1878; CLEVE, 1879), Tm por Cleve (1879), Yb por Marignac (1878) 

(MARIGNAC, 1878), Lu por Urbain (1907) (URBAIN, 1907) e por último, por ser um 

elemento artificial, o Pm foi descoberto por Marinsky, Glendenin e Coryell em 1945, uma 
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consequência de uma parte importante do programa de pesquisas do Projeto Manhattan 

(MARINSKY; GLENDENIN; CORYELL, 1947). Não havia como prever quantos desses 

elementos existiriam até que Henry Moseley, em 1913, descobriu uma relação entre o espectro 

de raios–X de um elemento químico e seu número atômico. Assim, ele mostrou que haviam 15 

elementos do lantânio ao lutécio. 

 Os lantanídeos, além de serem mais reativos, possuem propriedades muito diferentes 

dos metais do bloco d, tais como: o número de coordenação geralmente na faixa entre seis a 

nove; as geometrias de coordenação são determinadas por fatores estéricos dos ligantes; 

formam complexos iônicos instáveis que sofrem uma fácil troca de ligante; há blindagem dos 

elétrons 4fn por elétrons nos orbitais 5s2 e 5p6 mais externos. Por conta disto, os elétrons 4fn não 

participam diretamente na ligação química e as suas propriedades espectroscópicas e 

magnéticas (intra-4f) são menos influenciadas pelos ligantes; preferem ligantes aniônicos ou 

neutros com átomos doadores bastantes eletronegativos (por exemplo, O, F); formam 

facilmente complexos hidratados; os hidróxidos são insolúveis e precipitam em meio com pH 

neutro; não formam ligações do tipo π, como no caso de muitos metais de transição e alguns 

actinídeos (COTTON, 2006). 

1.1.2 Os actinídeos 

 Embora os primeiros compostos de urânio e tório tenham sido descobertos em 1789 

(Klaproth) e em 1828 (Berzelius), a maioria desses elementos são produtos feitos pelo homem 

no século XX. O tório e o urânio são elementos com tempos de vida relativamente longos e 

estão presentes na Terra em quantidades significativas, o actínio e o protactínio são produtos 

de decaimento do 235U e 238U e estão presentes na natureza em quantidades extremamente 

pequenas. O plutônio é gerado pela captura de nêutrons pelo urânio, já foi constatado que isto 

pode ocorrer naturalmente. Os outros elementos que compõem a série dos actinídeos são 

sintéticos. O principal minério de tório é a monazita, um minério de fosfato que também contém 

grandes quantidades de lantanídeos, enquanto o principal minério de urânio é o U3O8, 

geralmente conhecido como pechblenda. 

 A maior parte das aplicações dos actinídeos é em pesquisas médicas, fonte de raios gama 

e na produção de energia. Algumas poucas aplicações práticas, fora deste contexto, no dia-a-

dia podem ser encontradas em detectores de fumaça (amerício), mantas de lampião a gás 
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(nitrato de tório), para melhorar a resolução da imagem (tório) em algumas lentes de câmeras 

antigas, além do uso como dopantes luminescentes em materiais vítreos e cristalinos.  
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1.2 Os parâmetros de intensidades f-f 

 A interação entre metal e ligante em compostos de coordenação com os elementos do 

bloco f da tabela periódica é um tipo de ligação química de considerável interesse. Para íons 

trivalentes Ln3+ (lantanídeos), os elétrons 4f têm fraca interação com o ambiente por conta da 

blindagem que os elétrons nas subcamadas 5s e 5p mais externas provocam. Esta blindagem 

também é responsável pelas linhas finas observadas nos espectros eletrônicos dos compostos 

com Ln3+. Apesar de fraca, essa interação é responsável pelo desdobramento dos níveis de 

energia dos elétrons f nestes íons. Nos íons actinídeos (An3+), o efeito de blindagem nos elétrons 

5f é menos efetiva, por conta disto, os compostos com íons An3+ apresentam ligações mais 

covalentes em relação aos compostos com íons Ln3+. A Figura 1 ilustra esse efeito de blindagem 

comparando a probabilidade radial dos elétrons no Sm3+ (Figura 1a) e no Pu3+ (Figura 1b) 

(CLARK, 2000). A densidade de probabilidade radial 𝑃(𝑅) = 4𝜋𝑟2𝑅𝑛𝑙
2 , proporcional à 

densidade eletrônica a uma distância r a partir do núcleo, está mostrada para os orbitais de 

valência 4f, 5d, 6s e 6p para o íon Sm3+ (Figura 1a). As linhas sólidas mostram as probabilidades 

após a inclusão de efeitos relativísticos. Estes efeitos de correções relativísticas são de menor 

importância para os elétrons 4f e a maior parte (probabilidade) da densidade eletrônica dos 

elétrons 4f fica próxima ao núcleo. A ligação ao íon Sm3+ ocorre principalmente pelos elétrons 

ocupados nos orbitais 5s ou 5p, e assim os elétrons 4f influenciam pouco a ligação química. 

  Comparando com o actinídeo correspondente, o Pu3+ mostra que a cauda da distribuição 

de elétrons 5f relativisticamente corrigidos se estende mais do que os elétrons 4f. Além disso, 

os elétrons de valência 7s e 7p se contraem mais perto do núcleo. O efeito líquido é que os 

elétrons 5f dos actinídeos podem participar mais facilmente da ligação do que os elétrons 4f dos 

lantanídeos. 
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Figura 1. Extensão radial dos elétrons de 

valência 4f e 5f. (a) A densidade de 

probabilidade radial para o Sm3+. (b) A 

densidade de probabilidade radial para o Pu3+. 

Nota-se que as correções com efeitos 

relativísticos são mais importantes no 

tratamento eletrônico para os íons actinídeos 

em comparação aos íons lantanídeos (CLARK, 

2000). (c) Blindagem dos elétrons 4f (de 

maneira geral) incluindo os orbitais 5s e 5p 

(GOLDSCHMIDT, 1978). 

 Uma questão é frequentemente levantada sobre carácter covalente da ligação química 

entre o átomo ligante e o íon metálico, que pode ser muito importante para descrever a separação 

dos níveis de energia, em compostos com íons lantanídeos, que proporcionam propriedades 

luminescentes interessantes e úteis (WYBOURNE, 1965; KARL A. GSCHNEIDNER; 

EYRING, 1998; DE SÁ et al., 2000; BRITO et al., 2009). Sobre isto, um assunto relevante é 

como quantificar ou estimar os efeitos de covalência no sentido químico usual do 

compartilhamento de elétrons de valência. 

 A partir dos espectros de absorção de compostos com íons lantanídeos, pode-se estimar 

os parâmetros de intensidades experimentais Ωλ (λ = 2, 4 e 6). Estes parâmetros foram 

primeiramente apresentados por Brian Judd, em 1962 (JUDD, 1962), como um fator 

multiplicativo na expressão da força do dipolo 𝑆𝑑𝑒 das transições eletrônicas f–f, Eq. (1.1). Na 

época, Judd utilizou a notação 𝑇𝜆 (em unidades de s-1) para se referir a esses parâmetros de 

intensidade, os quais continham o fator de correção do campo local de Lorentz (𝜒 =

𝑛(𝑛2 + 2)2 9⁄  para emissão) implícito. Porém, por causa da dependência do índice de refração 

com o comprimento de onda, muitos autores começaram a adotar outra notação, deixando o 

fator 𝜒 de modo explícito na equação. Desde então, há um consenso de utilizar o símbolo Ω𝜆 

(em unidades de cm2) (PEACOCK, 1975). 

(a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

(c) 
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𝑆𝑑𝑒 =
1

2𝐽 + 1
∑ Ω𝜆⟨𝑙

𝑁𝜓𝐽‖𝑈(𝜆)‖𝑙𝑁𝜓′𝐽′⟩2

𝜆=2,4,6

 (1.1) 

em que ⟨𝑙𝑁𝜓𝐽‖𝑈(𝜆)‖𝐵𝑙𝑁𝜓′𝐽′⟩ são os elementos de matriz duplamente reduzidos de uma 

transição entre os estados |𝑙𝑁𝜓𝐽⟩ e |𝑙𝑁𝜓′𝐽′⟩. 

 Na teoria de Judd-Ofelt (JUDD, 1962; OFELT, 1962), as probabilidades de transições 

entre níveis Stark não são considerados de maneira individual e sim como um envelope entre 

os estados 𝐽 e 𝐽’, como mostra a Figura 2a. É uma consequência do uso da energia entre os 

estados (ΔΕ) como um baricentro entre os níveis Stark (Figura 2b). Deste modo, o coeficiente 

de emissão espontânea 𝐴𝐽𝐽′ e a força do oscilador 𝑃𝐽′𝐽 são dados por: 

𝐴𝐽𝐽′ =
4𝑒2𝜔3

3ℏ𝑐3
[
𝑛(𝑛2 + 2)2

9
𝑆𝑑𝑒 + 𝑛

3𝑆𝑑𝑚] 

 𝑆𝑑𝑚 =
ℏ

4𝑚𝑒2𝑐2
|⟨𝑙𝑁𝜓𝐽‖𝐿 + 2𝑆‖𝑙𝑁𝜓′𝐽′⟩|2 (

1

2𝐽 + 1
) 

(1.2) 

𝑃𝐽′𝐽 =
2𝐽 + 1

2𝐽′ + 1

𝑚𝑒𝑐
3

2𝜔2𝑒2𝑛2
𝐴𝐽𝐽′ (1.3) 

em que 𝑆𝑑𝑚 é a força do dipolo magnético (transições permitidas por paridade), 𝜔 é a frequência 

angular e 𝑛 é o índice de refração linear do meio. 

.  

 

Figura 2. (a) Envelope (linha tracejada) nas transições entre níveis 𝐽 → 𝐽’, as transições entre 

níveis Stark são ilustradas nas linhas sólidas. (b) Aproximação do denominador de energia 

média na teoria de Judd-Ofelt, a energia das transições entre níveis Stark (𝐸𝑚 − 𝐸𝑛) são 

tomados como baricentros e aproximadamente iguais a diferenças 𝐸4f − 𝐸𝑛𝑙. 

(a)       (b) 
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 Há quatro diferentes mecanismos nas descrições das intensidades f-f: vibrônico (VIB), 

dipolo magnético (DM), dipolo elétrico forçado (DEF) e acoplamento dinâmico (AD). O 

mecanismo VIB é muito fraco em relação aos demais e é melhor identificado em sistemas com 

centro de inversão. O mecanismo DM é permitido por paridade, tem força do oscilador entre 

10-7 a 10-6 e segue a regra de seleção Δ𝐽 = 0, ±1. O mecanismo DEF é consequência direta da 

teoria de Judd-Ofelt devido a pequena mistura entre orbitais f e d e f e g (cerca de 0,1% de 

participação dos orbitais d) e resulta em força do oscilador da ordem de 10-6. O mecanismo AD 

foi originalmente proposto por Jørgensen e Judd em 1964 (JØRGENSEN; JUDD, 1964) na 

tentativa de explicar variações anômalas (não previstas pela teoria de Judd-Ofelt) em algumas 

transições 4f-4f. Na época, foi considerada a contribuição da capacidade de polarização do 

ambiente químico, podendo então afetar o íon por campos induzidos e provocar transições com 

força do oscilador na ordem de 10-6. 

 De acordo com a teoria, há dois principais mecanismos que contribuem para a descrição 

das intensidades intraconfiguracionais f-f: o mecanismo de dipolo eléctrico forçado (DEF) e o 

mecanismo de acoplamento dinâmico (AD). Mais detalhes sobre os parâmetros Ωλ teóricos 

nesses mecanismos serão apresentados na seção FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

(subseções 2.1.1 e 2.1.2). 

 A associação do caráter covalente da ligação metal–ligante com o parâmetro de 

intensidade Ω2 foi difundida a partir de 1983 com o artigo “Judd-Ofelt Parameters and 

Chemical Bonding” de C. K. Jørgensen e R. Reisfeld. Neste artigo, os autores fizeram uma 

análise dos parâmetros de intensidades em uma série de compostos com Er3+ em 17 ambientes 

químicos diferentes. Chegaram à conclusão que a covalência entre o Er3+ e o átomo ligante tem 

uma forte relação direta com o parâmetro Ω2, quanto maior o valor de Ω2, maior a covalência 

das ligações Er–átomo ligante (JØRGENSEN; REISFELD, 1983). Desde então, o parâmetro 

de intensidade Ω2 tem sido associado ao caráter covalente entre a ligação metal–ligante. A partir 

das expressões teóricas dos Ωλ, uma análise foi desenvolvida no presente trabalho e uma 

consequência disto é a demonstração que o Ω2 tem pouca relação com a covalência, no sentido 

contrário do que vem sendo discutido na literatura (LEVY; REISFELD; AVNIR, 1984; YEH 

et al., 1989; ZOU; IZUMITANI, 1993; HEO; SHIN; JANG, 1995; EBENDORFF-

HEIDEPRIEM et al., 1998; BALDA et al., 2000; LIN et al., 2001; WALSH, 2006; 

VENKATRAMU et al., 2007; TIAN et al., 2012; FENG; ZHANG, 2013; HEHLEN; BRIK; 

KRÄMER, 2013). 
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 O conceito de polarizabilidade de recobrimento de uma ligação química (𝛼𝑂𝑃) e de 

valência iônica específica (VIE) são importantes para um melhor conhecimento do conceito de 

covalência (MALTA; BATISTA; CARLOS, 2002). Muitas consequências destes conceitos têm 

sido exploradas e testadas em diferentes sistemas, desde moléculas diatômicas à moléculas 

complexas e sólidos (CARLOS; MALTA; ALBUQUERQUE, 2005; MALTA; MOURA; 

LONGO, 2010; MOURA; MALTA; LONGO, 2011). Com esta formulação é possível 

relacionar os parâmetros de intensidades com a quantificação da covalência e aspectos 

estruturais. Essas relações podem se tornar muito importantes nos casos em que o mecanismo 

AD seja dominante. 

 Um outro conceito muito enraizado na literatura é sobre a alta sensibilidade ao ambiente 

químico destes parâmetros, efeito denominado de hipersensibilidade. Um artigo de revisão de 

K. Binnemans (BINNEMANS, 2015) comenta que a transição 5D0 → 7F2 do íon Eu3+ é muito 

forte e sensível ao ambiente químico, atribuindo como a transição hipersensível deste íon. Além 

disso, classifica as outras transições como a 5D0 → 7F4 de moderada a forte, dependente do 

ambiente e não hipersensível e a 5D0 → 7F6 raramente medida e observada. 

 Como mostraremos ao longo do texto, pequenas variações angulares podem afetar mais 

o parâmetro Ω2. Isto é certamente um dos motivos por trás das chamadas transições 

hipersensíveis. Um exame mais detalhado dos harmônicos esféricos nas expressões teóricas dos 

parâmetros Ωλ mostra que os parâmetros de ordens mais altas (λ = 4 e 6) são menos sensíveis à 

variações angulares. Contudo, por outro lado, são muito mais sensíveis à distância de ligação 

entre o íon metálico e o ligante doador. 

 Estas atribuições de covalência e hipersensibilidade nos Ωλ serão exploradas, abrindo 

um novo ponto de vista sobre tais atribuições. 
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2 OBJETIVOS 

 Os objetivos deste trabalho são: 

 1) Propor uma modificação no hamiltoniano AD, incluindo a polarizabilidade associada 

ao recobrimento (𝛼𝑂𝑃) de maneira explícita. Como o 𝛼𝑂𝑃 é interpretado como uma forma de 

quantificar a covalência de uma ligação química, uma das propostas deste trabalho é que esta 

quantificação possa ser usada para inferir sobre os efeitos da covalência nos parâmetros de 

intensidades. 

 2) Propor uma metodologia para calcular analiticamente os fatores de carga que 

aparecem no hamiltoniano do campo ligante (𝐻𝐶𝐿). 

 3) Revisitar a interpretação da hipersensibilidade nos parâmetros de intensidades Ωλ das 

transições f-f. 

 Espera-se que estas abordagens possam fornecer estimativas dos parâmetros de 

intensidades livres de parâmetros ajustáveis e mostrar que o parâmetro Ω2 não é um indicador 

de covalência e, não necessariamente, de hipersensibilidade, como é visto na literatura. 

 No final da seção RESULTADOS E DISCUSSÃO, será apresentado um 

desenvolvimento recente sobre uma proposta de modelo de deslocamentos térmico para a 

determinação dos Ωλ em sistemas centrossimétricos. As contribuições do mecanismo DEF nos 

parâmetros Ωλ podem ser utilizadas nas equações de taxas de transferência de energia não 

radiativas entre íons lantanídeos que dependem dos Ωλ (dipolo-dipolo e dipolo-quadrupolo). 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

3.1 Os parâmetros de intensidades experimentais 

 Os fundamentos da teoria (Judd-Ofelt) que descrevem as intensidades 4f-4f estão bem 

estabelecidos (JUDD, 1962; OFELT, 1962; JØRGENSEN; JUDD, 1964; WYBOURNE, 1965; 

KARL A. GSCHNEIDNER; EYRING, 1998; DE SÁ et al., 2000; BRITO et al., 2009) e, neste 

trabalho, apenas uma revisão sucinta será apresentada. 

 Os parâmetros de intensidades Ωλ experimentais podem ser determinados a partir dos 

valores experimentais da força do oscilador de cada transição no espectro de absorção, através 

das Eqs. (1.1), (1.2) e (1.3), e resolvendo um sistemas de equações pelo Método dos Mínimos 

Quadrados (MMQ). Também é possível obter os Ωλ em termos das áreas nos espectros de 

emissão (aplicável apenas para sistemas com Eu3+), mudando neste caso, a correção de campo 

local de Lorentz 𝜒, 

Absorção: 𝜒 =
(𝑛2 + 2)2

9𝑛
 

Emissão: 𝜒 =
𝑛(𝑛2 + 2)2

9
 

em que 𝑛 é o índice de refração linear do meio (≈ 1,5 para a maioria das amostras de complexos 

com Ln3+ (DE SÁ; E SILVA; MALTA, 1994)). 

 Os parâmetros de intensidades 4f–4f em sistemas com Eu3+ também podem ser obtidos, 

de maneira mais simples, em termos das áreas sob as curvas em seus espectros de emissão 

usando a seguinte equação (MALTA et al., 1996; BRITO et al., 2009), 

Ωλ =
3ℏc3A0λ

4e2ω̃0𝜆
3 χ|⟨Ψ‖U(λ)‖Ψ′⟩|2

     ,   λ = 2, 4, 6 (3.1) 

ω̃0𝜆 é a frequência do baricentro da transição 5D0 →
 7Fλ, 𝐴0𝜆 são os coeficientes de emissão 

espontânea (obtidos a partir da Eq. (3.2)) e 𝐔(λ) são operadores tensoriais unitários. Os valores 

dos quadrados dos elementos de matriz reduzidos para a série dos lantanídeos estão na 
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referência (CARNALL; CROSSWHITE; CROSSWHITE, 1977). Para as transições 5D0 →
 7Fλ, 

em compostos com Eu3+, o quadrado do elementos de matriz reduzidos |⟨ 𝐹7 𝜆‖U
(λ)‖ 𝐷5 0⟩|

2
 são 

numericamente iguais a 0,0032 e 0,0023 para λ = 2 e 4, respectivamente (CARNALL; 

CROSSWHITE; CROSSWHITE, 1977). 

 Nos espectros de emissão em que as intensidades (𝐼) entre níveis Stark (Γ e Γ′; Γ e Γ′′), 

medidas em potência (𝐼𝑃 = ℏ𝜔𝐴𝑁) ou número de fótons (𝐼𝑛 = 𝐴𝑁), os coeficientes de emissão 

espontânea 𝐴ΓΓ′ podem ser estimados pela razão entre as intensidades, 

Potência Número de fótons  

𝐼𝑃(ΓΓ
′)

𝐼𝑃(ΓΓ′′)
=
ℏ𝜔ΓΓ′𝐴ΓΓ′𝑁Γ
ℏ𝜔ΓΓ′′𝐴ΓΓ′′𝑁Γ

=
𝜔ΓΓ′𝐴ΓΓ′

𝜔ΓΓ′′𝐴ΓΓ′′
 

𝐼𝑛(ΓΓ
′)

𝐼𝑛(ΓΓ′′)
=
𝐴ΓΓ′𝑁Γ
𝐴ΓΓ′′𝑁Γ

=
𝐴ΓΓ′

𝐴ΓΓ′′
 (3.2) 

𝐴ΓΓ′ = 𝐴ΓΓ′′ (
𝐼𝑃(ΓΓ

′)

𝐼𝑃(ΓΓ′′)
) (
𝜔ΓΓ′′

𝜔ΓΓ′
) 𝐴ΓΓ′ = 𝐴ΓΓ′′ (

𝐼𝑛(ΓΓ
′)

𝐼𝑛(ΓΓ′′)
) (3.3) 

em que 𝑁Γ é a população do nível emissor Γ, 𝜔 é a frequência angular das transições (Figura 

3). 

 A Eq. (3.3) pode ser reescrita em termos das intensidades integradas que são 

proporcionais às áreas 𝑆𝐽𝐽′ e 𝑆𝐽𝐽′′ com energias médias 𝜈𝐽𝐽′ e 𝜈𝐽𝐽′′ (baricentros), como ilustra a 

Figura 3a. A peculiaridade do íon Eu3+ consiste na transição permitida por dipolo magnético 

(DM) 5D0 → 7F1, que tem força do dipolo magnético com quase nenhuma influência do 

ambiente químico (𝑆𝐷𝑀 ≅ 9,6 × 10
−6 Debye2) (GÖRLLER-WALRAND et al., 1991). Assim, 

os coeficientes de emissão espontânea das transições 5D0 → 7FJ podem ser obtidos por esta 

transição (5D0 → 7F1) de referência. Portanto, a Eq. (3.3) toma a forma conhecida: 

Potência Número de fótons  

𝐴0𝐽 = 𝐴01 (
𝑆0𝐽
𝑆01
) (
𝜈01
𝜈0𝐽
)  𝐴0𝐽 = 𝐴01 (

𝑆0𝐽
𝑆01
) (3.4a) 

𝐴01 ≅ 0,31 × 10
−11𝑛3𝜈01

3  (3.4b) 
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𝐴01 corresponde ao coeficiente de emissão espontânea da transição permitida por dipolo 

magnético 5D0 → 7F1, tomada como referência. É importante chamar atenção sobre a 

dependência do 𝐴01 com 𝑛3 na Eq. (3.4b), isto pode induzir valores discrepantes de Ωλ se o 

índice de refração não for medido. 𝑆0𝐽 são as áreas sob as curvas de emissão 5D0 → 7FJ e 𝜈0𝐽 a 

respectiva energia do baricentro da transição. É necessário reforçar que a equação acima só é 

válida em sistemas que as emissões são originárias do mesmo nível, como é o caso do íon Eu3+. 

Caso contrário, as populações não se cancelariam na Eq. (3.2). É importante destacar que a 

transição 5D0 → 7F6 não é normalmente detectável. Portanto, os valores experimentais dos Ω6 

para compostos com Eu3+ não serão considerados neste trabalho. 

 

 
Figura 3. (a) Ilustração de transições na 

estrutura fina (linhas tracejadas) e entre niveis 

J–J’ no acoplamento intermediário (linha 

sólida). (b) Representação de duas emissões 

originárias de um mesmo nível Stark. 

3.2 Os parâmetros de intensidades teóricos 

 Do ponto de vista teórico, as intensidades das transições f-f são obtidas da parte ímpar 

do campo ligante, ou seja, 𝑡 =  1, 3, 5 𝑒 7 (t é um índice que leva valores consistentes com os 

símbolos 3-j). Na ausência de um centro de inversão, estas transições são dominadas por dois 

mecanismos que contribuem para a descrição dos coeficientes de emissão espontânea. Os 

mecanismos são: o dipolo elétrico forçado (DEF) e o acoplamento dinâmico (AD). 

 Os parâmetros de intensidades teóricos dependem do ambiente químico e do íon terra-

rara de acordo com as seguintes expressões (JUDD, 1962; WYBOURNE, 1965; KARL A. 

GSCHNEIDNER; EYRING, 1998; DE SÁ et al., 2000; BRITO et al., 2009),  

(a)       (b) 
J–J’ 

J–J’’ 
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Ωλ = (2λ + 1)∑
|Bλtp|

2

2t + 1
 

t,p

,          Bλtp = Bλtp(DEF) + Bλtp(AD) (3.5) 

em que, 

Bλtp(DEF) =
2

∆𝐸
〈𝑟𝑡+1〉Θ(𝑡, 𝜆)𝛾𝑝

𝑡
 

(3.6) 

Bλtp(AD) = − [
(𝜆 + 1)(2𝜆 + 3)

(2𝜆 + 1)
]

1
2

〈𝑟𝜆〉(1 − 𝜎𝜆)⟨𝑓‖𝐶
(𝜆)‖𝑓⟩Γ𝑝

𝑡𝛿𝑡,𝜆+1 
(3.7) 

com t e p sendo os postos que definem os complexos conjugados dos harmônicos esféricos 

(𝑌𝑝
𝑡∗) na expressão do Bλtp. O índice λ assume os valores 2, 4 e 6. Estes valores são impostos 

pelas condições de triangularidade dos símbolos 3-j e 6-j, conforme demonstração no 

APÊNDICE A. As grandezas contidas nas Eqs. (3.6) e (3.7) serão detalhadas nas próximas 

subseções. 

 Em 1966, Bebb e Gold publicaram um estudo sobre processos de ionização multifótons 

em átomos de hidrogênio e de gases nobres e desenvolveram o método do denominador médio 

de energia (BEBB; GOLD, 1966). Mais adiante, em 1983, Malta e Gouveia expandiram este 

método para o cálculo do 𝛥𝛦 (no mecanismo DEF - Eq. (3.6)) em sistemas com íons lantanídeos 

(MALTA; GOUVEIA, 1983). Portanto, a diferença de energia pode ser considerado como a 

subtração entre as energias das subcamada 4f e 5d, 𝛥𝛦 ≅ 𝐸4𝑓 − 𝐸5𝑑. 

3.2.1 Mecanismo de dipolo elétrico forçado 

 O mecanismo DEF ocorre devido a uma pequena mistura de configurações eletrônicas 

com paridades opostas (configurações do tipo f-d e f-g), relaxando a regra de Laporte como 

tratado originalmente na teoria de Judd-Ofelt (JUDD, 1962; OFELT, 1962). 

 Na Eq. (3.6) que descreve o mecanismo DEF, sendo ΔE o valor médio da energia entre 

os estados 4fn–4fn-1 5d para o caso dos Ln3+. As grandezas 〈𝑟𝑡+1〉 são as integrais radiais, e 

como as intensidades f-f são tratadas via parte ímpar do campo ligante, as integrais de interesse 
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para o mecanismo DEF são 〈𝑟2〉, 〈𝑟4〉, 〈𝑟6〉 e 〈𝑟8〉. Os valores típicos destas integrais, com 

exceção do 〈𝑟8〉, podem ser encontrados na referência (FRAGA; KARWOSWKI; SAXENE, 

1976). A obtenção do 〈𝑟8〉 no presente trabalho foi feito por meio de uma extrapolação 

(APÊNDICE B).  

 Ainda na Eq. (3.6), Θ(𝑡, 𝜆) são fatores numéricos que dependem apenas do íon central 

e podem ser obtidos pela equação, 

Θ(𝑡, 𝜆) = ⟨𝑓‖𝐶(1)‖𝑔⟩⟨𝑔‖𝐶(𝑡)‖𝑓⟩ {
𝑓 𝑡 𝑔
1 𝑓 𝜆

}

+ (1 − 2𝛿𝑡)⟨𝑓‖𝐶
(1)‖𝑑⟩⟨𝑑‖𝐶(𝑡)‖𝑓⟩ {

𝑓 𝑡 𝑑
1 𝑓 𝜆

} 

(3.8) 

os valores de Θ(𝑡, 𝜆) contêm participações das excitações do tipo f → g e também excitações 

de caroço do tipo f → d. Os símbolos 6-j de Wigner, que aparecem na Eq. (3.8), são uma 

maneira elegante para a obtenção dos coeficientes de Clebsch-Gordan (aplicações que 

envolvem a adição de momentos angulares na mecânica quântica). Os símbolos 6-j são 

representados por {
𝑗1 𝑗2 𝑗3
𝐽1 𝐽2 𝐽3

} e cada elemento deve ser inteiro ou semi-inteiro, cujas tríades 

(𝑗1, 𝑗2, 𝑗3), (𝑗1, 𝐽2, 𝐽3), (𝐽1, 𝑗2, 𝐽3) e (𝐽1, 𝐽2, 𝑗3) devem satisfazer as seguintes condições para a não 

nulidade (MESSIAH, 1962): 

1) Cada tríade deve satisfazer a desigualdade triangular: O valor da soma de dois 

momentos angulares quaisquer na tríade deve ser maior ou igual ao momento 

angular remanescente.  

2) A soma dos elementos de cada tríade é um número inteiro. Portanto, os membros de 

cada tríade são todos os números inteiros ou pode conter dois semi-inteiros e um 

número inteiro. 

 Como as intensidades f-f são dominadas pela parte ímpar do campo ligante, t = 1, 3, 5 e 

7, pode-se mostrar que as condições de triangularidade das tríades (1, t, λ) e (f, f, λ) nos símbolos 

3-j e 6-j forçam que os λ’s sejam números naturais, pares, não nulos e com valores máximo 

igual a 6, ou seja, λ = 2, 4 e 6. 

 O fator δt na Eq. (3.8) corresponde a fração de participações entre excitações de caroço 

3d e 4d, a saber,  



33 

 

Tese de Doutorado – Albano N. Carneiro Neto 

 

𝛿𝑡 =
1

⟨4𝑓|𝑟𝑡+1|4𝑓⟩
∑ ⟨4𝑓|𝑟|𝑛′𝑑⟩⟨𝑛′𝑑|𝑟𝑡|4𝑓⟩

𝑛′=3,4

 (3.9) 

 Cálculos de estrutura eletrônica para o íon Eu3+ (SMENTEK, 1998) fornecem valores 

de 1  =  0,539, 3  =  0,223, 5  =  0,082 e 7 = 0. Percebe-se pela Eq. (3.9) que os 𝑡 são 

obtidos por relações entre integrais radiais do íon, demonstração no APÊNDICE C. As 

integrais radiais de mesmo posto não sofrem grandes mudanças ao longo da série dos 

lantanídeos. Portanto, é esperado que os valores de 𝑡, não se diferenciem muito entre os íons 

Ln3+. 

 É importante levar em consideração que as contribuições de caroço possuem valores de 

energia maiores em comparação às excitações f → g. Portanto, os fatores Θ(𝑡, 𝜆) são mais 

sensíveis à segunda parcela da Eq. (3.8). Para o íon Eu3+, estes valores são: Θ(1,2) = −0,17; 

Θ(3,2) = 0,34; Θ(3,4) = 0,18; Θ(5,4) = −0,24; Θ(5,6) = −0,24 e Θ(7,6) = 0,24. Como 

mencionado que os valores de 𝛿𝑡 não variam muito ao longo da série dos lantanídeos, 

consequentemente, os valores de Θ(𝑡, 𝜆) também não devem diferir muito entre os mesmos 

pares t e λ. Portanto, estes valores de Θ(𝑡, 𝜆) para o Eu3+ podem ser aplicados de maneira 

aproximada para toda a série dos Ln3+ sem que haja discrepância na obtenção dos Ωλ. 

 De acordo com o Modelo Simples de Recobrimento (Simple Overlap Model, SOM) 

(MALTA, 1982a, 1982b), o último termo da Eq. (3.6) (𝛾𝑝
𝑡) é dado por: 

𝛾𝑝
𝑡 = (

4𝜋

2𝑡 + 1
)
1 2⁄

∑𝑒2𝜌𝑗𝑔𝑗(2𝛽𝑗)
𝑡+1 𝑌𝑝

𝑡∗(𝜃𝑗 , 𝜑𝑗)

𝑅𝑗
𝑡+1

𝑗

 (3.10) 

em que 𝑒 é a carga elementar, 𝜌𝑗 é a integral de recobrimento entre os orbitais de valência do 

íon metálico e dos átomos (ou íons) ligantes e 𝑔𝑗 é o fator de carga entre o íon Ln3+ e a j-ésima 

espécie ligante da primeira esfera de coordenação. O modelo SOM considera efeitos de 

covalência pelo produto −𝜌𝑗𝑔𝑗𝑒, como se o efeito do campo ligante estivesse sendo produzido 

de maneira localizada, próximo à meia distância entre Ln3+–átomo ligante, 𝑅𝑗/(2𝛽𝑗). Por 

definição 𝛽𝑗 =
1

1±𝜌𝑗
, usa-se o sinal + quando o raio iônico do Ln3+ é maior que o do raio iônico 
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do ligante e o sinal – na situação inversa, os valores de 𝜌 para distâncias típicas Ln–ligante 

(~2,4 Å) são da ordem de ~0,05. No presente trabalho, como veremos mais adiante na subseção 

4.2.2. Integrais de Recobrimento, foi desenvolvido uma metodologia de cálculos de estrutura 

eletrônica para a obtenção de curvas paramétricas das integrais de recobrimento para sistemas 

diatômicos com íons Ln3+.  
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3.2.2 Mecanismo de acoplamento dinâmico 

 O mecanismo de AD foi originalmente proposto por Jørgensen e Judd, em 1964, 

(JØRGENSEN; JUDD, 1964) para explicar a variação incomum das intensidades nas transições 

hipersensíveis (transições, em geral, dominadas pelo parâmetro de intensidade 2) em 

compostos com íons lantanídeos. Este mecanismo leva em consideração a sensibilidade dos 

ligantes às perturbações externas, como a incidência de um campo eletromagnético. Em outras 

palavras, os ligantes são perturbados por campos incidentes produzindo momentos de dipolo 

oscilantes que, por sua vez, induzem outros campos menos intensos, porém, com elevados 

gradientes por conta da proximidade ao íon central. Deste modo, estes campos induzidos podem 

promover transições f-f com forças do oscilador da mesma ordem de grandeza (~10-6) do 

mecanismo de dipolo elétrico forçado (JØRGENSEN; JUDD, 1964). Este efeito é descrito em 

termos da polarizabilidade isotrópica da espécie ligante, o dipolo induzido é descrito por 𝜇⃗𝑗 =

𝛼𝑗 𝐸⃗⃗𝑖, em que 𝛼𝑗 é a polarizabilidade do j-ésimo ligante e 𝐸⃗⃗𝑖 é o campo incidente. A 

polarizabilidade do átomo ligante pode ser calculada como uma grandeza efetiva que leva em 

conta o ambiente ao qual o átomo ligante se encontra. Uma representação desse efeito é 

ilustrada na Figura 4. A modificação deste modelo é uma das propostas deste trabalho, por isso, 

o modelo original de Jørgensen e Judd (JØRGENSEN; JUDD, 1964) será chamado, ao longo 

do texto, de modelo tradicional do mecanismo AD ou simplesmente modelo tradicional. 

 A contribuição do mecanismo AD para o Ωλ é dada pela Eq. (3.7). É importante observar 

que no caso do acoplamento dinâmico, os valores de t são: 3, 5 e 7. Portanto, o valor 𝑡 = 1 não 

é incluído por conta da restrição imposta pelo delta de Kronecker, 𝛿𝑡,𝜆+1. 

 O termo dependente do ambiente químico 𝛤𝑝
𝑡 (modelo tradicional) é dado por , 

𝛤𝑝
𝑡 = (

4𝜋

2𝑡 + 1
)

1
2
∑

𝛼𝑗

𝑅𝑗
𝑡+1 𝑌𝑝

𝑡∗

𝑗

(𝜃, 𝜙)𝑗 (3.11) 

em que 𝛼𝑗 é a polarizabilidade isotrópica do átomo ligante, 𝑅𝑗 a distância Ln–L ou An–L (L 

sendo o átomo ligante 𝑗 que está coordenado ao metal) e 𝑌𝑝
𝑡∗(𝜃, 𝜙)𝑗 são os complexos 

conjugados dos harmônicos esféricos em função da parte angular das coordenadas esféricas do 
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átomo ligante 𝑗 (ANEXO A - HARMÔNICOS ESFÉRICOS). Um maior detalhamento sobre 

o mecanismo AD será mostrado (subseções 3.4 e 3.5) mais adiante. 

 

Figura 4. Representação do modelo tradicional do mecanismo de acoplamento dinâmico 

tradicional. O campo total é dado pelas contribuições do campo incidente 𝐸⃗⃗𝑖 e a soma sobre 

todos os campos induzidos por 𝑗 ligantes, 𝐸⃗⃗𝐴𝐷(𝑗). 
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3.3 Polarizabilidade de recobrimento 

 A covalência na ligação química envolvendo orbitais 4f em materiais lantanídicos tem 

sido objeto de discussões polêmicas na literatura (JØRGENSEN; PAPPALARDO; 

SCHMIDTKE, 1963; AXE; BURNS, 1966; GSCHNEIDNER, 1971; NEWMAN, 1973; 

URLAND, 1976; GARCIA; FAUCHER, 1985; CARLOS; VIDEIRA, 1994; MALTA; 

BATISTA; CARLOS, 2002; CARLOS; MALTA; ALBUQUERQUE, 2005; MALTA, 2005; 

JØRGENSEN, 2007; MOURA et al., 2016). Contudo, há um consenso entre os pesquisadores 

de que a participação dos orbitais 4f na ligação química é pequena, com valores de recobrimento 

entre orbitais 4f e os orbitais de valência do ligante, em geral, menores que 5% (AXE; BURNS, 

1966; NEWMAN, 1973; GARCIA; FAUCHER, 1985; CARLOS; MALTA; 

ALBUQUERQUE, 2005). 

 A polarizabilidade do recobrimento de uma ligação química A–B pode ser expressa 

como uma expansão e sobre o quadrado total da integral de recobrimento, 𝜌, entre os orbitais 

de valência de A e B. Uma primeira aproximação para a polarizabilidade do recobrimento 

(𝛼𝑂𝑃) é dada por (MALTA; BATISTA; CARLOS, 2002), 

𝛼𝑂𝑃 =
𝑒2𝜌2𝑅2

2Δ𝜀
 (3.12) 

em que 𝑒 é a carga elementar, 𝑅 é o comprimento da ligação química e 𝛥𝜀 a energia de excitação 

associada à ligação química. A equação original para a polarizabilidade molecular é uma soma 

sobre os estados excitados. Contudo, truncando a soma no primeiro estado excitado faz com 

que seja possível considerar o 𝛥𝜀 como sendo a diferença energética entre os orbitais HOMO e 

LUMO ou calculado diretamente em um sistema diatômico do tipo Ln3+–A, em que A 

representa um átomo ligante. Assim, os valores de 𝛥𝜀 podem ser considerados como a diferença 

na energia entre o estado fundamental e excitados. É importante ter o conhecimento que o 𝛥𝜀 

não é um observável físico, é um artifício do modelo, sobretudo para moléculas poliatômicas. 

  



38 

Reinterpretando os efeitos do ambiente químico nos parâmetros de intensidades nas transições eletrônicas f-f 

 

3.4 Valência iônica específica 

 Normalmente, a densidade eletrônica no recobrimento aumenta com o volume do 

recobrimento, assim aumenta com 𝛼𝑂𝑃. Contudo, esta relação não é linear, pois envolve o 

quadrado da carga por uma constante de força, a qual é postulada ser a constante de força, 𝑘, 

de uma ligação química. A partir desta consideração, o conceito de valência iônica específica 

(𝜐) foi introduzido (MALTA; BATISTA; CARLOS, 2002; CARLOS; MALTA; 

ALBUQUERQUE, 2005), sendo interpretado como a habilidade de uma espécie atômica na 

doação de densidade eletrônica na formação da ligação A–B, onde uma ligação polar entre 

átomos A e B pode ser vista como a formação de uma reação ácido–base (A+ + B-). Neste caso, 

𝜐 pode ser expresso como uma soma das contribuições das espécies catiônicas, 𝜐𝑐, e aniônicas, 

𝜐𝑎, formando a ligação química: 

𝜐 = 𝜐𝑐 + 𝜐𝑎 = 𝑅√
𝑘

2Δ𝜀
 (3.13) 

em que 𝜐𝑐 e 𝜐𝑎 são definidos como a valência iônica específica (VIE) de A+ e B-, 

respectivamente. A valência iônica específica (VIE) deve fornecer valores típicos 𝜐𝑐 + 𝜐𝑎 ≈ 1. 

Essas considerações qualitativas sobre 𝜐 são claramente conectadas com o conceito de 

eletronegatividade dos átomos envolvidos na ligação química. A valência iônica específica é 

um conceito geral e pode ser aplicado em ligações polares e também em ligações 

homonucleares (neste caso, é de se esperar que 𝜐𝑎 = 𝜐𝑐 ≈
1

2
). Neste contexto, pode-se usar o 

conceito de valência iônica específica para calcular os fatores de carga 𝑔 que entram na 

expressão do 𝐵𝜆𝑡𝑝(𝐷𝐸𝐹) (Eq. (3.6)), para isso, considera-se 𝑔 = 𝜐 = 𝑅√
𝑘

2Δ𝜀
. 
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3.5 Covalência no mecanismo de acoplamento dinâmico (Bond Overlap Model) 

 As grandezas 𝐵𝜆𝑡𝑝 na Eq. (3.5) são conhecidas como parâmetros de intensidades de uma 

transição individual entre níveis Stark. Como mencionado anteriormente, na ausência de um 

centro de inversão, as duas principais contribuições para os 𝐵𝜆𝑡𝑝 são o mecanismo DEF e o 

mecanismo AD. O mecanismo AD no modelo original (JØRGENSEN; JUDD, 1964; MASON; 

PEACOCK; STEWART, 1975a) é obtido a partir de efeitos do campo incidente (𝐸⃗⃗𝑖𝑛𝑐) sobre a 

polarizabilidade pontual isotrópica (𝛼) do ligante, assim induzindo um momento de dipolo 

descrito por 𝜇⃗ = 𝛼𝐸⃗⃗𝑖𝑛𝑐. O Hamiltoniano que descreve o mecanismo AD é escrito da seguinte 

forma, 

𝐻𝐴𝐷 = −𝑒∑𝜇⃗𝑗
𝑖,𝑗

(𝑟𝑖 − 𝑅⃗⃗𝑗)

|𝑟𝑖 − 𝑅⃗⃗𝑗|
3 = −𝑒∑𝛼𝑗 𝐸⃗⃗𝑖𝑛𝑐

𝑖,𝑗

(𝑟𝑖 − 𝑅⃗⃗𝑗)

|𝑟𝑖 − 𝑅⃗⃗𝑗|
3 (3.14) 

em que 𝑟𝑖 e 𝑅⃗⃗𝑗 são os vetores posição dos elétrons de valência do íon e dos átomos no poliedro 

de coordenação, respectivamente. Pode-se usar a expansão multipolar (JUDD, 1998), 

(𝑟𝑡𝑢)

|𝑟𝑡𝑢|3
=∑(−1)𝑘 [

𝑟𝑡
𝑘−1

𝑟𝑢
𝑘+1

{𝑘(2𝑘 − 1)(2𝑘 + 1)}
1
2{𝑪𝑡

(𝑘−1)𝑪𝑢
(𝑘)}

(1)

𝑘

+
𝑟𝑢
𝑘

𝑟𝑡
𝑘+2

{(𝑘 + 1)(2𝑘 + 1)(2𝑘 + 3)}
1
2{𝑪𝑡

(𝑘+1)𝑪𝑢
(𝑘)}

(1)

] 

(3.15) 

em que 𝑟𝑡 e 𝑟𝑢 representam as distâncias dos elétrons t e u ao íon central. A primeira parcela da 

Eq. (3.15) representa a condição em que 𝑟𝑡 < 𝑟𝑢. A segunda parcela está na condição 𝑟𝑡 > 𝑟𝑢, 

que é de interesse da situação (𝑅⃗⃗𝑗 > 𝑟𝑖) na Eq. (3.14). Para exemplificar, basta mudar os índices 

de t → j e i → u. 

(𝑟𝑖 − 𝑅⃗⃗𝑗)

|𝑟𝑖 − 𝑅⃗⃗𝑗|
3 =∑(−1)𝑘 [

𝑟𝑖
𝑘

𝑅𝑗
𝑘+2

{(𝑘 + 1)(2𝑘 + 1)(2𝑘 + 3)}
1
2{𝑪𝑗

(𝑘+1)𝑪𝑖
(𝑘)}

(1)

]

𝑘

 (3.16) 

o produto tensorial dos operadores de Racah na Eq. (3.16) é dado por: 
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{𝑪(𝑘1)𝑪(𝑘2)}
(𝐾)
=∑𝑪𝑝

(𝑘1)𝑪−𝑝
(𝑘2)

𝑝

(
𝑘1 𝑘2 𝐾
𝑝 −𝑝 𝑄

) (3.17) 

em que 𝑝 = −𝑘,−𝑘 + 1,… , 𝑘 − 1, 𝑘 e 𝑄 = −𝐾,−𝐾 + 1,… , 𝐾 − 1,𝐾. Então, nas condições da 

Eq. (3.16) e com 𝜌 = −𝑝, pode-se usar as seguintes expressões: 

{𝑪𝑗
(𝑘+1)𝑪𝑖

(𝑘)}
(1)

=∑𝑪𝑝
(𝑘+1)𝑪𝜌

(𝑘)

𝑝,𝜌

(
𝑘 + 1 𝑘 1
𝑝  𝜌 𝑄

) (3.18a) 

(
𝑘 + 1 𝑘 1
𝑝  𝜌 𝑄

) = (−1)(𝑘+1)+𝑘+1
⏞        

2(𝑘+1)

(
𝑘 + 1 1 𝑘
𝑝  𝑄 𝜌

) = (
𝑘 + 1 1 𝑘
𝑝  𝑄 𝜌

), 

  2(𝑘 + 1) → par  ∀   𝑘 ∈ ℕ 

(3.18b) 

𝐶𝑝
(𝑘+1) = (

4𝜋

2(𝑘 + 1) + 1
)

1
2
𝑌𝑝
𝑘+1 

(3.19) 

estes símbolos 3-j podem permutar sem alteração no sinal como mostra Eq. (3.18b). Incluindo 

estas expressões na Eq. (3.16), usando a relação de fase 𝑪𝜌
(𝑘) = (−1)𝜌𝑪−𝜌

(𝑘)∗
, multiplicando por 

um vetor resultante 𝑒𝑄 (dependente de 𝑄, como determinado pelo símbolo 3-j) e substituindo 

𝑡 = 𝑘 + 1 e 𝑘 = 𝜆: 

(𝑟𝑖 − 𝑅⃗⃗𝑗)

|𝑟𝑖 − 𝑅⃗⃗𝑗|
3 =∑(−1)𝜆

𝑟𝑖
𝜆

𝑅𝑗
𝑡+1
{(𝜆 + 1)(2𝜆 + 1)(2𝜆 + 3)}

1
2∑𝑪𝑝

(𝑡)𝑪𝜌
(𝜆)

𝑝,𝜌

(
𝑡 1 𝜆
𝑝  𝑄 𝜌

) 𝑒𝑄
𝜆

= ∑ (−1)𝜆
𝑟𝑖
𝜆

𝑅𝑗
𝑡+1
{(𝜆 + 1)(2𝜆 + 1)(2𝜆 + 3)}

1
2𝑪𝑝
(𝑡)𝑪𝜌

(𝜆) (
𝑡 1 𝜆
𝑝  𝑄 𝜌

) 𝑒𝑄
𝜆,𝑄,𝑝,𝜌

= ∑ (−1)𝜆
𝑟𝑖
𝜆

𝑅𝑗
𝑡+1 {(𝜆 + 1)(2𝜆 + 1)(2𝜆 + 3)}

1
2

𝜆,𝑄,𝑝,𝜌

× (
4𝜋

2𝑡 + 1
)

1
2
𝑌𝑝
𝑡∗(−1)𝜌𝑪−𝜌

(𝜆)∗ (
𝑡 1 𝜆
𝑝  𝑄 𝜌

) 𝑒𝑄

= ∑ (−1)𝜆+𝜌
⟨4𝑓|𝑟𝜆|4𝑓⟩

𝑅𝑗
𝑡+1

(2𝜆 + 1)

𝜆,𝑄,𝑝,𝜌

× [
(𝜆 + 1)(2𝜆 + 3)

(2𝜆 + 1)
]

1
2

(
4𝜋

2𝑡 + 1
)

1
2
𝑌𝑝
𝑡∗ (
𝑡 1 𝜆
𝑝  𝑄 𝜌

) ⟨𝑓||𝐶(𝜆)||𝑓⟩𝑒𝑄 

(3.20) 
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o símbolo 3-j na Eq. (3.20) impõe as condições (regras de seleção) de não nulidade quando 𝑡 é 

ímpar e 𝑡 = 𝜆 + 1. Portanto, pode-se multiplicar a equação acima por 𝛿𝑡,𝜆+1. Deste modo, o 

hamiltoniano do mecanismo AD na Eq. (3.14) torna-se, 

𝐻𝐴𝐷 = −𝑒∑𝛼𝑗
𝑖,𝑗

∑ (−1)𝜆+𝜌
⟨4𝑓|𝑟𝑖

𝜆|4𝑓⟩

𝑅𝑗
𝑡+1

(2𝜆 + 1) [
(𝜆 + 1)(2𝜆 + 3)

(2𝜆 + 1)
]

1
2

𝜆,𝑄,𝑝,𝜌

× (
4𝜋

2𝑡 + 1
)

1
2
𝑌𝑝
𝑡∗(𝜃𝑗 , 𝜙𝑗)𝛿𝑡,𝜆+1 (

𝑡 1 𝜆
𝑝  𝑄 𝜌

) ⟨𝑓||𝐶(𝜆)(𝑖)||𝑓⟩𝐸⃗⃗𝑖𝑛𝑐𝑒𝑄 

(3.21) 

separando as contribuições do íon lantanídeo e do ligante, 𝑖 e 𝑗, respectivamente: 

𝐻𝐴𝐷 = −𝑒𝐸⃗⃗𝑖𝑛𝑐 ∑ (−1)𝜆+𝜌⟨4𝑓|𝑟𝑖
𝜆|4𝑓⟩(2𝜆 + 1) [

(𝜆 + 1)(2𝜆 + 3)

(2𝜆 + 1)
]

1
2

𝜆,𝑄,𝑝,𝜌,𝑖

× (
𝑡 1 𝜆
𝑝  𝑄 𝜌

) ⟨𝑓||𝑪(𝜆)(𝑖)||𝑓⟩𝑒𝑄 (
4𝜋

2𝑡 + 1
)

1
2
∑𝛼𝑗

𝑌𝑝
𝑡∗(𝜃𝑗 , 𝜙𝑗)

𝑅𝑗
𝑡+1

𝑗⏟                  
Γ𝑝
𝑡

𝛿𝑡,𝜆+1 

(3.22) 

pode-se definir as grandezas 𝐵𝜆𝑡𝑝(𝐴𝐷), contidas no hamiltoniano 𝐻𝐴𝐷, através da seguinte 

equação: 

𝐵𝜆𝑡𝑝(𝐴𝐷) = − [
(𝜆 + 1)(2𝜆 + 3)

(2𝜆 + 1)
]

1
2
〈𝑟𝜆〉 ⟨𝑓| |𝐶(𝜆)| |𝑓⟩Γ𝑝

𝑡𝛿𝑡,𝜆+1 
(3.23) 

em que 〈𝑟𝜆〉 = ⟨4𝑓|𝑟𝜆|4𝑓⟩ são as integrais radiais f-f, ⟨𝑓||𝐶(𝜆)||𝑓⟩ são os elementos de matriz 

reduzidos dos operadores tensoriais de Racah de posto 𝜆, 𝛿𝑡,𝜆+1 é o delta de Kronecker e Γ𝑝
𝑡  

contém aspectos de simetria (soma em 𝑗) e da natureza do ambiente químico (polarizabilidades). 

Como mostrado até aqui, o campo produzido por este modelo de acoplamento dinâmico é 

devido a dipolos oscilantes centrados nos átomos ou íons ligantes. Portanto, não há a inclusão 

de efeitos envolvendo ligação química, consequentemente, deve-se multiplicar a Eq. (3.23) pelo 

fator de blindagem (1 − 𝜎𝜆), considerado na Eq. (3.7). 
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 O presente trabalho sugere uma mudança na formulação do mecanismo AD tradicional. 

Para isso, considera-se a polarizabilidade do recobrimento de uma ligação química 𝛼𝑂𝑃 como 

uma superfície de contato entre o íon e o ligante, localizado na posição 𝑅⃗⃗ 2𝛽⁄ . Nesta proposta, 

o efeito do ligante é considerado como uma perturbação, gerando dipolos induzidos agora 

descritos por 𝜇⃗𝑖𝑛𝑑 = (𝛼𝑂𝑃 + 𝛼′)𝐸⃗⃗𝑖𝑛𝑐, em que 𝛼𝑂𝑃 é a polarizabilidade de recobrimento, 𝛼′ é 

uma polarizabilidade efetiva do átomo diretamente conectado ao íon central (ou do restante do 

ligante) e 𝐸⃗⃗𝑖 é o campo incidente, como ilustrado na Figura 5. 

 

Figura 5. Ilustração da proposta do novo mecanismo AD. O íon central está sob efeito do 

dipolo induzido por parte da polarizabilidade do ligante (𝛼′𝐸⃗⃗𝑖) e por parte do recobrimento 

(𝛼𝑂𝑃𝐸⃗⃗𝑖). 

 O Hamiltoniano que descreve o novo modelo de mecanismo AD (Bond Overlap Model 

– BOM) é escrito como, 

𝐻𝐴𝐷
𝐵𝑂𝑀 = 𝐻𝐴𝐷

𝑂𝑃 +𝐻𝐴𝐷
𝑒𝑓
= [−𝑒∑ 𝜇⃗⃗⃗𝑗

𝑂𝑃

𝑖,𝑗

(𝑟⃗⃗𝑖 −
𝑅⃗⃗⃗𝑗
2𝛽𝑗

) |𝑟⃗⃗𝑖 −
𝑅⃗⃗⃗𝑗
2𝛽𝑗

|

3

⁄ ]+ [−𝑒∑ 𝜇⃗⃗⃗𝑗
𝑒𝑓

𝑖,𝑗

(𝑟⃗⃗𝑖 − 𝑅⃗⃗⃗𝑗) |𝑟⃗⃗𝑖 − 𝑅⃗⃗⃗𝑗|
3

⁄ ] (3.24) 
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em que o hamiltoniano do mecanismo BOM agora é descrito como a contribuição de duas 

somas: 𝐻𝐴𝐷
𝑒𝑓

 é a parcela correspondente a polarizabilidade efetiva, ou seja, a contribuição das 

polarizabilidades formadas por átomos vizinhos do ligante próximos ao íon central, 𝐻𝐴𝐷
𝑂𝑃 é 

responsável pela parte da polarizabilidade do recobrimento (𝛼𝑂𝑃) entre os orbitais de valência 

do metal e ligantes. 𝛽𝑗 = 1 (1 ± 𝜌𝑗)⁄  e 𝜌𝑗 são a magnitude de recobrimento entre estes orbitais 

f e de valência dos ligantes (geralmente orbitais do tipo s e p). De maneira análoga ao 

procedimento descrito anteriormente (modelo AD tradicional), a contribuição do acoplamento 

dinâmico no modelo BOM torna-se 

𝐵𝜆𝑡𝑝
𝐵𝑂𝑀(𝐴𝐷) = − [

(𝜆 + 1)(2𝜆 + 3)

(2𝜆 + 1)
]

1
2

〈𝑟𝜆〉⟨𝑓‖𝐶𝜆‖𝑓⟩

× (
4𝜋

2𝑡 + 1
)

1
2
∑
[(2𝛽𝑗)

𝑡+1
𝛼𝑂𝑃,𝑗 + 𝛼𝑗

′]

𝑅𝑗
𝑡+1 (𝑌𝑝,𝑗

𝑡∗)𝛿𝑡,𝜆+1
𝑗

 

(3.25) 

 Os fatores de blindagem (1 − 𝜎𝜆) na Eq. (3.7) não aparecem mais na Eq. (3.25) porque 

o efeito de blindagem já é considerado no cálculo do recobrimento. É importante comentar que 

o fator (2𝛽)𝑡+1 que multiplica o 𝛼𝑂𝑃 na equação acima, é o responsável por trazer o efeito de 

campo induzido pelo recobrimento para o meio da ligação química. Na verdade, não faz sentido 

a análise do efeito de covalência nos parâmetros de intensidades Ωλ sem considerar o produto 

(2𝛽)𝑡+1𝛼𝑂𝑃. 
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3.6 Fatores de carga 

 Para a contribuição do mecanismo DEF, a VIE é introduzida como o fator de carga 𝑔 

(modelo SOM) entre o átomo ligante e o átomo central (MALTA, 1982a, 1982b): 

𝐵𝜆𝑡𝑝
𝑆𝑂𝑀(𝐷𝐸𝐹) =

2

Δ𝐸
⟨𝑓|𝑟𝑡+1|𝑓⟩Θ(𝑡, 𝜆)∑(

4𝜋

2𝑘 + 1
)

1
2
𝑒2𝜌

𝑗
𝑔𝑗(2𝛽𝑗)

𝑡+1 (𝑌𝑝,𝑗
𝑡∗
)

𝑅𝑗
𝑘+1

𝑗

 (3.26) 

 Como visto anteriormente, os fatores de carga 𝑔𝑗 para cada ligação são obtidos por meio 

do conceito da valência iônica específica, 

𝑔𝑗 = 𝑅𝑗√
𝑘𝑗

2Δ𝜀𝑗
 (3.27) 

em que 𝑘𝑗 é a constante de força e Δ𝜀𝑗 a energia de excitação associada com a diatômica do tipo 

Ln3+–X𝑗. Estas energias aparecem tanto no cálculo do 𝑔 como no do 𝛼𝑂𝑃 (Eq. (3.12)). Neste 

trabalho foi desenvolvido um algoritmo para o cálculo do Δ𝜀𝑗 para cada par Ln-X𝑗 (Ln = La, 

Ce, ..., Lu e X𝑗 = N, O, F, P, S, Cl, Se, Br e I), este procedimento será mais detalhado na seção 

PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL. 
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4 PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL 

4.1 Energias de excitações para o íon livre 

 A teoria de Judd-Ofelt considera que o 𝛥𝛦, que aparece no denominador do mecanismo 

DEF (Eqs. (3.6) e (3.26)), é a diferença de energia entre os baricentros dos estados excitados 

𝑓𝑛−1 𝑑 e o estado fundamental 𝑓𝑛 para o íon livre. Estas energias foram calculadas usando o 

método de interação de configuração com excitações simples (CIS) (FORESMAN; HEAD-

GORDON; POPLE, 1992; FORESMAN; FRISCH, 1996) utilizando o programa Gaussian 09 

(FRISCH et al., 2010). 

 Foram selecionadas, em um conjunto de 100 excitações no íon livre, as transições com 

características do tipo f-d. O baricentro das energias (𝛥𝐸) é a média ponderada destas 

excitações 𝛥𝐸𝑖, tendo as suas respectivas forças do oscilador 𝑃𝑖 como pesos. 

𝛥𝐸 =
∑ 𝛥𝐸𝑖𝑃𝑖𝑖

∑ 𝑃𝑖𝑖
 (4.1) 

 Como mencionado anteriormente na FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA, o 𝛥𝐸 pode ser 

obtido a partir de uma extensão para elementos do bloco f (MALTA; GOUVEIA, 1983) baseado 

no método do denominador médio de energia de Bebb and Gold (BEBB; GOLD, 1966). Embora 

a mistura entre orbitais do tipo f-d seja muito pequena (~0,1% de participação dos orbitais 5d), 

é responsável pela quebra da paridade bem definida das funções de onda f, permitindo as 

transições f-f pela relaxação da regra de seleção 𝛥𝑙 = ±1. 
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4.2 Polarizabilidade de recobrimento 

 Para estimar a polarizabilidade de recobrimento entre os orbitais f e os orbitais de 

valência do átomo ligante, é necessário calcular as propriedades de ligação química que se 

encontram na Eq. (4.12), nomeadamente, distância de ligação (𝑅), integrais de recobrimento 

(𝜌) e as energias de excitação (𝛥𝜀), as quais devem ser associadas à ligação química de uma 

espécie diatômica sob a influência do ambiente molecular. 

 Para complexos de Ln3+, as propriedades fundamentais da ligação química devem ser 

associadas com cada par Ln3+–X incorporado dentro do ambiente ligante, em que X representa 

um átomo ou íon na primeira esfera de coordenação. Dentro deste modelo do tipo diatômico, 

valores de 𝛥𝜀 e 𝜌 foram obtidos para os pares Ln3+–X, com X a espécie ligante de camada 

fechada (N3–, O2–, F–, P3–, S2–, Cl–, Se2–, Br– e I–) para simular as suas estruturas eletrônicas no 

ligante. 

4.2.1 Energias de excitações das diatômicas 

 As primeiras energias de excitação (𝛥𝜀) foram calculadas em função da distância no 

intuito de representar a maioria das situações de ligação em complexos com Ln3+ (ou An3+). 

Estas energias são obtidas como uma média ponderada do conjunto das primeiras 100 energias 

de excitações (𝑘) para uma certa distância nas diatômicas do tipo Ln3+–X (X = N3–, O2–, F–, P3–

, S2–, Cl–, Se2–, Br– e I–), os pesos dessa média ponderada são as respectivas forças do oscilador 

𝑃𝑘 para cada transição 𝛥𝜀𝑘. 

𝛥𝜀 =
∑ 𝛥𝜀𝑘𝑃𝑘𝑘

∑ 𝑃𝑘𝑘
 (4.2) 

 Esta abordagem, diferentemente da anterior (subseção 4.1., Eq. (4.1)), é utilizada devido 

às grandes contribuições dos orbitais p, d e f do íon lantanídeo e orbitais s, p e d do átomo 

ligante para a composição dos orbitais moleculares associados às transições eletrônicas. As 

energias de excitação para estas espécies diatômicas do tipo Ln3+–X ou An3+–O2- foram 

calculadas utilizando a teoria do funcional de densidade dependente do tempo (TD–DFT) com 

o método BP86/TZ2P (PERDEW, 1986; BECKE, 1988; VAN LENTHE; BAERENDS, 2003), 

efeito de correção relativística escalar ZORA (The zero-order regular approximation) (VAN 

LENTHE; BAERENDS; SNIJDERS, 1994) e a aproximação de Tamm-Dancoff (DANCOFF, 
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1950; TAMM, 1991) foi utilizada para os cálculos das excitações. O programa ADF 

(Amsterdam Density Functional) (BAERENDS et al., ; FONSECA GUERRA et al., 1998; TE 

VELDE et al., 2001) foi utilizado para esses cálculos e, com a criação de um Shell scripts 

(ExcitationsCalculator.sh – APÊNDICE G) baseados no interpretador bash (sistema 

operacional Linux), foi feito uma varredura para calcular os valores de 𝛥𝜀 em função da 

distância 𝑅 de 1,5 a 3,5 Å com passos de 0,02 Å (total de 𝑚 = 100 passos). Estas distâncias 

limites foram escolhidas para representar bem a distância típica entre Ln–X e obter curvas 

paramétricas para cada par, cada ponto desta curva foi obtido com o auxílio de outro script 

também desenvolvido neste trabalho (RunExcitations.sh – APÊNDICE G). 

 O valor de cada coordenada (𝑅𝑗; 𝛥𝜀𝑗) pode ser obtido através da Eq. (4.2) e o conjunto 

de pontos pode ser usado para ajustar uma curva paramétrica de decaimento exponencial, último 

termo da equação, 

𝛥𝜀(𝑅) = ∑(𝑅𝑚; 𝛥𝜀𝑚) = ∑ (𝑅𝑚; (
∑ 𝛥𝜀𝑘𝑃𝑘𝑘

∑ 𝑃𝑘𝑘
)
𝑚

)

100

𝑚=1

100

𝑚=1

𝑐𝑢𝑟𝑣𝑎
→   𝛥𝜀(𝑅) = 𝑒(𝑎+𝑏𝑅+𝑐𝑅

2) (4.3) 

em que 𝑎, 𝑏 e 𝑐 são parâmetros de ajustes e cada diatômica do tipo Ln3+–X tem seu conjunto 

de valores. Foram testadas outras curvas de decaimentos exponenciais. Porém, esta foi a que 

forneceu, no geral, melhores valores dos coeficientes de determinação R2. Os parâmetros de 

ajustes (𝑎, 𝑏 e 𝑐) e, consequentemente, as curvas não têm significado físico, apenas simulam 

estimativas dos valores de 𝛥𝜀 em função da distância Ln3+–X. Todos os parâmetros de ajustes 

estão implementados no programa JOYSpectra e são importantes para estimativas rápidas do 

𝛥𝜀 e, deste modo, do 𝛼𝑂𝑃. 

4.2.2 Integrais de recobrimento 

 Os valores das integrais de recobrimento (𝜌) são calculados usando a expansão dos 

orbitais atômicos na integral de recobrimento, 

𝑆𝑖𝑗 = ∫𝐴𝑖𝐵𝑗𝑑𝜏 (4.4) 
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em que, 𝐴𝑖 e 𝐵𝑗 são os spin-orbitais atômicos de valência centrados nos átomos A e B de uma 

ligação química e dτ inclui as coordenadas espaciais e de spin. Empregando a expansão dos 

spin-orbitais em um conjunto de base, 

𝐴𝑖 =∑𝑎𝑖𝜙𝑖𝑠𝑖
𝑖

 (4.5) 

𝐵𝑗 =∑𝑏𝑗𝜙𝑗𝑠𝑗
𝑗  

(4.6) 

em que 𝑎𝑖 e 𝑏𝑗 são os coeficientes para as expansões, 𝜙 representa a função espacial dos orbitais 

e s as funções de spin, a integral de recobrimento torna-se 

𝑆𝑖𝑗 =∑∑(𝑎𝑖
𝛼𝑏𝑗
𝛼 + 𝑎𝑖

𝛽
𝑏𝑗
𝛽
)𝑂𝑖𝑗

𝑗𝑖

  ,         𝜌 = (𝑆𝑖𝑗
2 )
1
2

 
(4.7) 

em que 𝑎𝑖
𝛼, 𝑏𝑗

𝛼, 𝑎𝑖
𝛽

 e 𝑏𝑗
𝛽

 são coeficientes da função de base dos átomos A e B para os casos de 

spin α e β, respectivamente, e 𝑂𝑖𝑗 é o recobrimento entre o par (𝑖, 𝑗) da função de base da 

camada de valência para cada átomo, 𝜌 é a magnitude da integral de recobrimento (MALTA; 

BATISTA; CARLOS, 2002; MOURA JR., 2009; MOURA JR, 2013). Por exemplo, para uma 

molécula diatômica do tipo Eu3+–X (X = O2- ou N3-), se o conjunto de base usado é composto 

por 3F subcamadas atômicas para o európio e 3S + 3P subcamadas para o oxigênio ou 

nitrogênio, então a matriz 𝑆𝑖𝑗 tem dimensão [3x10]x[3(1+3)] com 10 sendo da subcamada F e 

(1+3) para as subcamadas S e P em coordenadas cartesianas, resultando uma matriz de 

dimensão 30x12. Os coeficientes 𝑎𝑖
𝛼, 𝑏𝑗

𝛼, 𝑎𝑖
𝛽

 e 𝑏𝑗
𝛽

 podem ser obtidos a partir de qualquer método 

de cálculo de estrutura eletrônica. A Figura 6 mostra uma ilustração do 𝜌 em uma ligação 

química do tipo A–B. 
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Figura 6. Ilustração da integral de 

recobrimento envolvendo orbitais de 

valência dos átomos A e B. 

 Neste trabalho, os coeficientes 𝑎𝑖
𝛼, 𝑏𝑗

𝛼, 𝑎𝑖
𝛽

 e 𝑏𝑗
𝛽

 foram calculados utilizando a teoria do 

funcional de densidade (DFT) com o método BP86/TZ2P, efeito de correção relativística 

escalar ZORA no programa ADF (BAERENDS et al., ; FONSECA GUERRA et al., 1998; TE 

VELDE et al., 2001). Um scripts (OverlapsCalculator.sh – APÊNDICE G) foi desenvolvido 

para preparar os arquivos de entrada para o cálculo de 𝜌(𝑅) em função da distância R de 1,5 a 

3,5 Å com passos de 0,02 Å, procedimento semelhante ao descrito anteriormente para o 𝛥𝜀. 

 O programa BOPP_oc (Bond Overlap Polarizability Package/Overlap Calculator 

Module) lê os coeficientes da função de base do Ln3+ e X nos arquivos de saída (gerados pelo 

programa ADF) e calcula (Eq. (4.7)) os valores de 𝜌. As curvas paramétrica para cada par Ln3+–

X foram obtidas com o auxílio de um script (RunOverlaps.sh – APÊNDICE G) que faz a 

integração entre os arquivos de saída do ADF, criando arquivos de entrada para o BOPP_oc e 

os executando. Este módulo (BOPP_oc) faz parte do programa BOPP desenvolvido pelo Dr. 

Renaldo T. Moura Jr da Universidade Federal da Paraíba – UFPB. 

 Os valores das coordenadas (𝑅𝑗; 𝜌𝑗) foram obtidos através da Eq. (4.7) e o conjunto de 

pontos (100 passos de 0,02 Å – 𝑅 =  1,5 a 3,5 Å) são utilizados para obter um ajuste de curvas 

paramétricas do tipo decaimento exponencial, analogamente ao caso do 𝛥𝜀, 

𝜌(𝑅) = ∑(𝑅𝑚; 𝜌𝑚) = ∑

(

 
 
𝑅𝑚; (∑𝑆𝑖𝑗

2

𝑖>𝑗

)

𝑚

1
2

)

 
 

100

𝑚=1

100

𝑚=1

𝑐𝑢𝑟𝑣𝑎
→   𝜌(𝑅) = 𝑒(𝑎+𝑏𝑅+𝑐𝑅

2) (4.8) 
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em que 𝑎, 𝑏 e 𝑐 são parâmetros de ajustes das curvas e cada diatômica do tipo Ln3+–X possui 

um conjunto de valores. Estes parâmetros também são implementados no programa 

JOYSpectra. 

 Após obter os valores das energias de excitação 𝛥𝜀, da distância de ligação 𝑅 e integrais 

de recobrimento 𝜌 para os sistemas diatômicos do tipo M–X (M = Ln ou An), pode-se aplicar 

a Eq. (3.12) para estimar os valores de 𝛼𝑂𝑃, que, por sua vez, serão utilizados para o cálculo 

dos 𝐵𝜆𝑡𝑝
𝐵𝑂𝑀(𝐴𝐷) (Eq. (3.25)). 
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4.3 Cálculos das constantes de força  

 O modelo da polarizabilidade da região de recobrimento da ligação química de uma 

diatômica requer que a constante de força de uma ligação Ln3+–X seja associada com duas 

espécies pseudo-diatômicas, como ilustrado na Figura 7. Para evitar a contribuição de grupos 

químicos dentro da molécula ligante (por exemplo, O=C em uma dicetona), para o alongamento 

Ln3+–X, as geometrias dos ligantes são mantidas fixas e é calculada a segunda derivada da 

energia em função da distância Ln3+–X. 

 

Figura 7. Modelo pseudo-diatômico para o cálculo da constante de força em complexos com 

Eu3+. 

 Para ligantes monodentados, nos casos dos Cl–, Br–, I–, H2O, TPPO, DBSO etc., a 

constante de força associada ao afastamento do ligante é definida como a própria constante de 

força 𝑘 do modo de estiramento. Para ligantes bidentados (dois pontos de coordenação em um 

mesmo ligante), há duas ligações diatômicas do tipo Ln3+–X para uma constante de força 

calculada. Assim, a constante de força calculada é definida como pertencente ao centro 

geométrico (g.c.) entre dois átomos ligantes, como mostrado na Figura 8. Neste caso, é 

necessário dividir a constante de força associada ao centro geométrico em contribuições de cada 

átomo ligado. Para resolver este problema, foi desenvolvido, um modelo de particionamento da 

constante de força (MOURA et al., 2016). 
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Figura 8. Esquema de particionamento para o cálculo da constante de força envolvendo 

ligantes bidentados. As constantes de forças para cada ligação dependem de fatores 

geométricos e da constante de força associada a um ponto entre os átomos ligantes L1 e L2. 

 Os vetores 𝐹⃗𝐺𝐶 , 𝐹⃗𝐿1 e 𝐹⃗𝐿2 são, respectivamente, as forças (derivadas das energias 

potenciais) associadas ao centro geométrico, aos átomos L1 e L2 diretamente conectados ao íon 

central. Estas forças podem ser escritas como, 

𝐹⃗𝐺𝐶 = 𝑘𝐺𝐶𝛿𝑥𝐺𝐶𝐷̂𝐺𝐶  (4.9) 

𝐹⃗𝐿1 = 𝑘𝐿1𝛿𝑥𝐿1𝐷̂𝐿1 (4.10) 

𝐹⃗𝐿2 = 𝑘𝐿2𝛿𝑥𝐿2𝐷̂𝐿2 (4.11) 

em que 𝑘𝐺𝐶 , 𝑘𝐿1 e 𝑘𝐿2 são as constantes de força associadas ao centro geométrico e aos átomos 

L1 e L2, respectivamente. 𝛿𝑥𝐺𝐶, 𝛿𝑥𝐿1 e  𝛿𝑥𝐿2 são os seus deslocamentos, 𝐷̂𝐺𝐶 , 𝐷̂𝐿1 e 𝐷̂𝐿2 são 

vetores unitários (versores) ao longo da direção da respectiva força. Ao centrar o sistema de 
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coordenadas no íon central e girar de modo que os três átomos estejam no plano xy, então as 

Eqs. (4.9–4.11) formam um conjunto de equações de tal forma que 𝐹⃗𝐺𝐶 = 𝐹⃗𝐿1 + 𝐹⃗𝐿2, com 𝐷̂𝐿1 

e 𝐷̂𝐿2 vetores unitários bidimensionais (no plano xy), com soluções 

𝑘𝐿1 = −𝑘𝐺𝐶
𝛿𝑥𝐺𝐶
𝛿𝑥𝐿1

(
𝑦2

𝑦1𝑥2 − 𝑥1𝑦2
) (4.12) 

𝑘𝐿2 = 𝑘𝐺𝐶
𝛿𝑥𝐺𝐶
𝛿𝑥𝐿2

(
𝑦1

𝑦1𝑥2 − 𝑥1𝑦2
) (4.13) 

em que 𝛿𝑥𝐺𝐶  é o deslocamento usado para o cálculo de 𝑘𝐺𝐶 . Dessa forma, é possível obter as 

constantes de forças 𝑘𝐿1 e 𝑘𝐿2 separadamente a partir das coordenadas cartesianas (𝑥1, 𝑦1 e 

𝑥2, 𝑦2), como ilustrado na Figura 8. 

 Com o procedimento descrito acima, é possível separar a constante de força associada 

a um ligante bidentado em duas constantes de força associadas a cada ligação química. Este 

particionamento da constante de força é muito importante no caso de complexos com íons 

lantanídeos porque há um grande número de ligantes orgânicos bidentados. Estas constantes de 

força, juntamente com o 𝛥𝜀 e 𝑅, são utilizadas para estimar os valores dos fatores de carga (𝑔) 

que aparecem nos cálculos do mecanismo de dipolo elétrico forçado, Eqs. (3.6) e (3.18). O fator 

de carga 𝑔 também tem uma relação com a covalência de uma ligação química pelo produto 

𝜌𝑒𝑔. No caso dos complexos com íon Eu3+, o mecanismo DEF exerce pouca influência no 

cálculo dos parâmetros de intensidades (MOURA et al., 2016). Dessa forma, a simples inclusão 

do fator de carga no DEF não é o suficiente para tratar os efeitos da covalência, da ligação Ln–

X, nas transições 4f–4f. Essa é uma das motivações para a inclusão do 𝛼𝑂𝑃 no mecanismo AD. 
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4.4 Polarizabilidade efetiva do ligante 

 Com a inclusão do 𝛼𝑂𝑃 nos cálculos do 𝐵𝜆𝑡𝑝(𝐴𝐷), a polarizabilidade 𝛼 no modelo 

tradicional (Eq. (3.11)) passa a ser reescrita como uma partição na forma 𝛼 = 𝛼𝑜𝑝 + 𝛼′. A 

primeira parcela é a polarizabilidade de recobrimento 𝛼𝑂𝑃 que pode ser calculada como já 

descrito anteriormente. O 𝛼′ é a polarizabilidade efetiva do ligante, este pode ser considerado 

um parâmetro livre ou pode ser obtido através de cálculos usando métodos de Orbitais 

Moleculares Localizados (OMLs) (MOURA et al., 2016). 

 Para uma molécula de camada fechada, o momento de dipolo induzido (a diferença entre 

os dipolos não perturbados e perturbados) para cada orbital molecular canônico é escrito da 

seguinte forma (GORDON et al., 2001), 

𝜇𝑙 = −2𝑒[⟨𝜒𝑙
′|𝑟|𝜒𝑙

′⟩ − ⟨𝜒𝑙
0|𝑟|𝜒𝑙

0⟩] (4.14) 

em que 𝜒𝑙
0 e 𝜒𝑙

′
 são os orbitais moleculares canônicos (OMCs) não perturbados e perturbados, 

respectivamente. Assim, a polarizabilidade de cada OMC e a polarizabilidade molecular total 

podem ser estimadas pelas Eqs. (4.15) e (4.16), respectivamente. 

em que F é o campo elétrico externo, p e q são as componentes cartesianas do momento de 

dipolo e do campo elétrico aplicado, respectivamente.  

 Com o procedimento de OMLs é possível contabilizar apenas as polarizabilidades dos 

grupamentos químicos mais próximos ao íon central. As estruturas dos ligantes e das regiões 1 

e 2 definidos para cada ligante são ilustrados na Figura 9. Estas regiões foram usadas para 

calcular as contribuições para a polarizabilidade dipolar dos OMLs associados com a espécie 

química. A definição das regiões está de acordo com o número de ligações químicas a partir do 

𝛼𝑝𝑞
𝑙 = lim

𝐹𝑞→0

𝜇⃗𝑝
𝑙

𝐹𝑞
 (4.15) 

𝛼𝑝𝑞 = ∑ 𝛼𝑝𝑞
𝑙

𝑂𝑀𝐶𝑠

𝑙

 (4.16) 
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Eu3+. É importante lembrar que os átomos de hidrogênio não possuem elétrons de caroço, então 

eles são incluídos na mesma região contendo os átomos a que eles estão ligados, como nos 

ligantes FOD (Figura 9e) e DPbpy (Figura 9f), por exemplo. Esta definição não foi aplicada 

para os casos dos ligantes NO3
- e H2O (Figuras 9m e 9n).  

 As polarizabilidades efetivas 𝛼′ agora podem ser estimadas e utilizadas na nova 

metodologia de análise das intensidades das transições f-f. O valor numérico utilizado para as 

polarizabilidades é o resultado do cálculo do traço do tensor polarizabilidade. 

 Anteriormente era necessário ajustar parâmetros como o fator de carga (𝑔) no 

mecanismo DEF e a polarizabilidade isotrópica do ligante (𝛼) no mecanismo AD tradicional, 

muitas vezes eram utilizados valores de 𝑔 e 𝛼 que não faziam sentido físico. A introdução do 

novo mecanismo de acoplamento dinâmico (BOM) e o cálculo direto dos fatores de carga 𝑔 

(mecanismo DEF) conduzem a cálculos dos 𝛺𝜆 para uma metodologia livre de parâmetros 

ajustáveis (MOURA et al., 2016). 



56 

Reinterpretando os efeitos do ambiente químico nos parâmetros de intensidades nas transições eletrônicas f-f 

 

 

Figura 9. Estruturas dos ligantes utilizados nos complexos com íon Eu3+ e as definições das 

regiões 1 e 2 para cada ligante. 
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4.5 Sistemas estudados 

4.5.1 Sistemas reais 

 Os seguintes compostos foram estudados: [Eu(AIND)3(H2O)2] (TEOTONIO et al., 

2006), [Eu(BIND)3(H2O)2] (TEOTONIO et al., 2006), [Eu(TTA)3(H2O)2] (MALTA et al., 

1998), [Eu(BTFA)3(H2O)2] (DE MELLO DONEGÁ; JUNIOR; DE SÁ, 1997), 

[Eu(FOD)3(DPbpy)] (DOS SANTOS et al., 2006), [Eu(FOD)3(H2O)2] (DOS SANTOS et al., 

2006), [Eu(NO3)3(Phen)2] (SCOTOGNELLA et al., 2009), [Eu(ABSe)3(H2O)2] (SOUZA et al., 

2010), [Eu(ABSeCl)3(H2O)2] (SOUZA et al., 2010), [Eu(DPM)3Phen] (DE SÁ et al., 2000), 

[Eu(TTA)3DBSO] (DE SÁ et al., 2000), [Eu(TTA)3(TPPO)2] (TEOTONIO et al., 2008) e 

TRVO4:Eu3+ (TR = Y, La e Gd) (SHYICHUK et al., 2016a; GRZYB et al., 2018). Com exceção 

dos vanadatos (VO4
3–), as estruturas dos ligantes e como estes podem estar incorporados na 

primeira esfera de coordenação dos complexos estão ilustradas na Figura 10. Os resultados dos 

sistemas dos vanadatos de terras raras (TR) dopados com Eu3+ serão discutidos separadamente 

dos demais por conta da sua maior simetria D2d. 

 Na Figura 10 está representado o esquema dos arranjos dos ligantes, do O(1) ao O(6) 

correspondem aos oxigênios dos ligantes principais (AIND, BIND, TTA, BTFA, FOD, NO3
-, 

ABSe, ABSeCl, DPM e TTA), As esferas (7) e (8) representam os oxigênios dos ligantes 

auxiliares H2O, DBSO ou TPPO ou aos átomos de nitrogênio no caso em que os ligantes 

auxiliares são DPbpy ou Phen. Este esquema de arranjo na Figura 10 é importante para saber a 

ordenação dos átomos ligantes, ou seja, no procedimento dos cálculos dos Ω𝜆, sabe-se que os 

primeiros dois átomos ligantes pertencem a um ligante bidentado, os próximos dois na 

sequência pertencem a outro ligante, e assim sucessivamente, sabendo que os últimos átomos 

pertencem aos ligantes auxiliares. 

 Além dos complexos com Eu3+, o modelo também foi aplicado para três compostos em 

fase gás de ErX3 (X = Cl, Br, I) (GRUEN; DEKOCK; MCBETH, 1967; CARNALL et al., 

1978; MASON, 1980; PAPATHEODOROU; BERG, 1980; JØRGENSEN; REISFELD, 1983) 

e para quatro íons actinídeos trivalentes (An3+) em solução aquosa (U3+, Bk3+, Cf3+ e Es3+) 

(CARNALL et al., 1983). Estes compostos foram escolhidos para se ter uma análise mais 

detalhada sobre o efeito da covalência nos parâmetros de intensidades 𝛺𝜆. Todas essas 

estruturas, incluindo os complexos com Eu3+, estão ilustradas no APÊNDICE D. 
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Figura 10. Esquema de ordenação dos átomos na primeira esfera de coordenação dos 

complexos com Eu3+ estudados. Os pares de esferas, que estão ligados entre si, representam 

um ligante bidentado. As esferas com rótulos (7) e (8) são os ligantes auxiliares, podendo ser 

monodentados ou bidentados (apenas nos casos dos complexos [Eu(FOD)3DPbpy] e 

[Eu(DPM)3Phen]). Apenas o [Eu(TTA)3DBSO] possui número de coordenação 7, não 

existindo a oitava esfera nessa representação. 

4.5.2 Sistemas idealizados 

 Os sistemas idealizados são exemplos ilustrativos de esferas de coordenação com íons 

Ln3+ em altas simetrias. A hipersensibilidade, ou melhor, a dependência com a estrutura e a 

polarizabilidade pode ser melhor avaliada com estes sistemas, os quais se pode ter um controle 

melhor das varreduras radiais e angulares. Estas varreduras foram feitas com o programa 

JOYSpectra, desenvolvido pelo nosso grupo. 

 As variações dos ângulos (𝜃 e 𝜙) estão ilustradas nas Figuras 11 e 12. O número de 

coordenação (NC) para estes sistemas são os mais usuais para complexos com íons Ln3+ (NC = 

8 e 9). As esferas vermelhas representam oxigênios na posição inicial enquanto que as esferas 

amareladas representam como essas variações ocorrem, ou seja, a mudança de posição On →

On
′ . A Figura 11a mostra uma distorção no ângulo 𝜙 do plano superior, em um cubo perfeito, 

começando por uma simetria Oh (∆𝜙 = 0°) passando por uma simetria D4 (0° < ∆𝜙 < 45°) 

até chegar em uma simetria D4d (∆𝜙 = 45°). As Figuras 11b e 11c ilustram uma variação no 

ângulo 𝜃, distorções simétricas e antissimétricas, respectivamente. 
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Figura 11. Esquema de variações angulares em casos idealizados com NC = 8, os átomos no 

plano superior de um cubo sofrem distorções ao longo dos ângulos 𝜙 (a) e 𝜃 (b e c). 

 
Figura 12. Esquema de variações angulares em 𝜙 nos casos idealizados com NC = 9, em (a) 

as distorções do plano superior de um cubo monoencapuzado (simetria C4v) e (b) do plano, 

𝑧 = 0, de um prisma trigonal triencapuzado (simetria D3h). 

 Na Figura 12a ocorre a distorção do plano superior partindo de um cubo 

monoencapuzado (C4v, ∆𝜙 = 0°) passando por uma simetria mais baixa do tipo C4 (0° < ∆𝜙 <

45°) até o antiprisma quadrado monoencapuzado (C4v, ∆𝜙 = 45°). Na Figura 12b são feitas 

distorções partindo da simetria D3h (∆𝜙 = 0°), passando por uma simetria mais baixa (C3h, 

0° < ∆𝜙 < 45°), até um prisma trigonal triencapuzado D3h (∆𝜙 = 45°). 

  

a)                                              b)                                               c) 

 a)                                                                      b) 
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4.6 Detalhes computacionais 

4.6.1 O programa JOYSpectra 

 O programa JOYSpectra foi desenvolvido na linguagem de programação C. Atualmente, 

o programa calcula os parâmetros de intensidades usando os modelos SOM (DEF) e BOM 

(AD), como descrito anteriormente. A grande vantagem de realizar os cálculos com o 

JOYSpectra é porque há várias funções para calcular os Ωλ, tais como, variações angulares 

(THETAVAR e PHIVAR), radiais (RVAR), deslocamentos aleatórios dos átomos dentro um 

cubo (CONFAVRG) e coordenadas de transformações de uma geometria inicial para uma final 

(TRANSCOORD). Todas estas funções são muito flexíveis para o usuário, podendo este 

selecionar quais e quanto cada átomo será manipulado. Alguns exemplos de arquivos de entrada 

para o JOYSpectra usados aqui neste trabalho são mostrados no APÊNDICE H. 

 Os scripts desenvolvidos aqui neste trabalho (ExcitationsCalculator.sh, 

RunExcitations.sh, OverlapsCalculator.sh e RunOverlaps.sh) são programas auxiliares para o 

desenvolvimento do JOYSpectra, ou seja, só serão executados para obter os valores de 𝑎, 𝑏 e 𝑐 

das Eqs. (4.3) e (4.8). Estes valores estão tabelados nos APÊNDICES E e F e fazem parte do 

código do JOYSpectra. 

4.6.2 Sistemas reais 

 As geometrias dos complexos com Eu3+ foram otimizadas com funcional B3LYP, 

conjunto de base 6-31G(d) para átomos de hidrogênio, carbono, nitrogênio, oxigênio, enxofre 

e flúor, enquanto o potencial de caroço MWB52, que inclui 52 elétrons no caroço, foi utilizado 

com o seu conjunto de base associado de valência para o átomo de európio (DOLG; STOLL; 

PREUSS, 1989). Os cálculos das constantes de força foram executados com as geometrias 

obtidas e mesmo método da otimização. Na aproximação harmônica, as constantes de força 

foram calculadas numericamente com o método de diferenças finitas de cinco pontos 

(ABRAMOWITZ; STEGUN, 1970) (método baseado na aproximação de derivadas por 

diferenças finitas para a resolução de equações diferenciais). 

A polarizabilidade dipolar foi calculada usando a abordagem de campo-finito com o 

programa Gaussian 09 (FRISCH et al., 2010). Os orbitais moleculares localizados (OMLs) 

foram calculados com o programa GAMESS (GORDON; SCHMIDT, 2005) com o 

procedimento de Pipek-Mezey (PIPEK; MEZEY, 1989). As polarizabilidades moleculares do 
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ambiente químico em que o íon Eu3+ está inserido (𝛼𝐿) (estrutura do complexo sem o íon) 

foram calculadas com o funcional B3LYP/6-311++G(d,p) no programa Gaussian 09 (FRISCH 

et al., 2010). 

 As estruturas para os compostos com érbio (III) foram calculadas com o método 

B3LYP/MWB28(Er)/6-31G(d) para os compostos ErX3, em que X = Cl– e Br–. Para o Er3+ e I–

, foram utilizados os conjuntos de funções de base com potencial efetivo de caroço MWB28 e 

MWB46, respectivamente. No caso acima não é necessário cálculos de localização (OMLs) dos 

ligantes assim como usar o esquema de particionamento da constante de força, visto que, esses 

ligantes são atômicos e, consequentemente, monodentados. 

 Para os sistemas com actinídeos trivalentes (An3+) em meio aquoso, as estruturas com 8 

ligantes aquo foram calculadas com o funcional B3LYP, função de base 6-311+G(d) para tratar 

as moléculas de água e LANL2DZ para o íon An3+. 

4.6.3 Sistemas idealizados 

 Os cálculos para os sistemas idealizados foram feitos usando as funções de varredura 

no programa JOYSpectra. Com NC = 8, foi calculado o comportamento dos Ωλ em função dos 

ângulos (𝜃 e 𝜙) e distância Ln–O (𝑅) para um centro com simetria Oh, como mostra a Figura 

11. Valores diferentes de 𝛼′ também foram utilizados para simular ambientes químicos 

diferentes quebrando a simetria, via polarizabilidade, em alguns casos. Para os dois casos 

ilustrados na Figura 12 (NC = 9), foram calculadas as influências das variações em torno do 

ângulo 𝜙 sob os Ωλ. Nestes casos não foram modificados os valores de 𝛼′ para a quebra da 

simetria. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 Muitos aspectos espectroscópicos interessantes podem ser discutidos sobre os 

mecanismos FED e AD. Uma análise, a partir de valores típicos das grandezas que aparecem 

nos dois mecanismos, mostra que, em geral, estes mecanismos contribuem com sinais opostos. 

Portanto, efeitos de interferência podem ser relevantes. Ambas as grandezas 𝛾𝑝
𝑡 e Γ𝑝

𝑡 contém o 

mesmo tipo de somatório sobre a vizinhança dos átomos ou íons, a mesma informação de 

simetria. É importante lembrar que t é ímpar e assume valores 1, 3, 5 e 7. A única diferença é 

que, para o AD no Ω2, Γ𝑝
𝑡 não contém os harmônicos esféricos de posto 1 (Y−1

1∗ , Y0
1∗, Y+1

1∗ ) como 

pode ser visto pelo delta de Kronecker na Eq. (3.25). 

 Outro comportamento interessante que pode ser extraído a partir dessas somas, é quando 

o sítio ocupado pelo íon lantanídeo torna-se mais simétrico, tendendo para um grupo pontual 

de simetria com centro de inversão, os 𝛾𝑝
𝑡 e Γ𝑝

𝑡 com baixos postos tendem a zero mais 

rapidamente comparados com os de postos maiores. De fato, uma análise mais detalhada mostra 

que estas grandezas de postos mais baixos são mais sensíveis à mudanças na simetria em relação 

aos de postos maiores, principalmente na parte angular, embora os de postos maiores sejam 

mais sensíveis à mudanças nas distâncias Rj, como discutido mais adiante na seção “5.2. As 

Transições Hipersensíveis e os Parâmetros Ωλ”. Este comportamento é importante para 

entender as transições hipersensíveis, que na literatura são geralmente associadas ao parâmetro 

de intensidade Ω2 no caso de compostos com Eu3+, por exemplo. Contudo, foi observado que 

somente os aspectos de simetria não explicam o comportamento de algumas transições 

hipersensíveis. 

 Estimativas teóricas têm mostrado que o mecanismo de acoplamento dinâmico pode 

explicar as variações enormes de intensidades em algumas transições por polarizabilidade dos 

átomos ligantes ou íons. Exemplos notórios são conhecidos nos compostos NdF3 e NdI3 em 

fase gás, em que há uma variação da polarizabilidade dos íons F– e I– de quase uma ordem de 

magnitude, enquanto as cargas iônicas e a simetrias moleculares continuam essencialmente 

constantes. Isto leva a uma predição teórica de aproximadamente duas ordens de magnitude no 

aumento das intensidades da transição dominadas por Ω2, o que corrobora com os dados 

experimentais (PEACOCK, 1975). Por outro lado, quando mudamos os íons do F– ao I–, o 

comprimento de ligação 𝑅 aumenta consideravelmente e isso pode compensar os efeitos da 
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polarizabilidade nos valores de Ω4 e, principalmente, no Ω6. Isto será detalhado nos resultados 

sobre os sistemas idealizados, como veremos mais adiante. 

5.1 Relação entre Ωλ e a covalência 

5.1.1 Complexos com európio(III) 

 A polarizabilidade de um ambiente químico em volta do íon lantanídeo, como 

mencionado, não é o único fator que influencia as intensidades das transições. Além disso, as 

polarizabilidades de ligantes monoatômicos são mais fáceis de inferir em relação aos ligantes 

poliatômicos (MASON; PEACOCK; STEWART, 1975b; PEACOCK, 1975). No último caso, 

obter uma polarizabilidade efetiva para o poliedro de coordenação requer uma atenção 

considerável. A Tabela 1 apresenta a polarizabilidade molecular dipolar (traço do tensor de 

polarizabilidade) obtida para o “ambiente químico” do complexo 𝛼𝐿, isto é, as estruturas do 

complexo sem o íon Eu3+, e a energia de transição 𝐸00 = 𝐷5 0 → 𝐹7 0 para alguns complexos. 

Estes cálculos das grandezas 𝛼𝐿 foram realizados com o objetivo de fornecer informações sobre 

o ambiente químico em volta ao íon Eu3+ e avaliar a possível aplicação do 𝛼𝐿 como uma 

polarizabilidade efetiva 𝛼′. 

Tabela 1. Cálculos dos elementos da diagonal e média da polarizabilidade isotrópica dipolar 

(Å3) 𝛼𝐿 dos complexos de Eu3+ obtidos com o método B3LYP/6–311++G(d,p), e energias 

experimentais para as transições 𝐷5 0 → 𝐹7 0, 𝐸00 (em cm–1) (DE MELLO DONEGÁ; 

JUNIOR; DE SÁ, 1997; MALTA et al., 1998; DOS SANTOS et al., 2006; TEOTONIO et al., 

2006). 

Composto 

Polarizabilidade do ambiente químico 1 𝐸00 

(𝑐𝑚−1) 𝛼𝑥𝑥 𝛼𝑦𝑦 𝛼𝑧𝑧 𝛼𝐿 

[Eu(AIND)3(H2O)2] 617.3 548.9 513.3 559.8 16901 

[Eu(BIND)3(H2O)2] 852.1 735.0 637.5 741.5 17080 

[Eu(TTA)3(H2O)2] 490.7 589.4 386.4 488.8 17258 

[Eu(BTFA)3(H2O)2] 553.2 546.8 411.7 503.9 17268 

[Eu(FOD)3DPbpy] 821.1 628.0 682.7 710.6 17215 

[Eu(FOD)3(H2O)2] 529.1 495.3 496.1 506.8 17263 

 
1 Referente a polarizabilidade dipolar da estrutura do complexo sem o íon Eu3+. 
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 Estruturas com -dicetonas similares como o BTFA, TTA e FOD fornecem também 

polarizabilidades das estruturas 𝛼𝐿 semelhantes (490 − 500 Å3) quando o ligante auxiliar é a 

água, e estes também apresentam energias 𝐸00 ( 𝐷5 0 → 𝐹7 0) próximas entre si (17260 −

 17270 𝑐𝑚–1). Quando o ligante auxiliar muda da água para o DPbpy, a polarizabilidade 

dipolar aumenta significativamente, como esperado, por causa da maior polarizabilidade 

molécular do DPbpy em comparação a água. Contudo, a energia 𝐸00 decresce, provavelmente, 

por conta da mudança na natureza do átomo ligante do oxigênio para o nitrogênio quando 

substituídos os ligantes de água pelo DPbpy. Os ligantes AIND e BIND são -tricetonas, eles 

apresentam um sistema-π conjugado e o grupo carbonila próximo ao átomo de oxigênio ligante. 

Deve-se esperar que a polarizabilidade do átomo de oxigênio ligante seja fortemente afetada 

por esses grupos ao redor, o qual pode explicar o decréscimo dos valores de E00 (16900 −

17080 𝑐𝑚–1) comparados aos outros ligantes -dicetonas (BTFA, TTA e FOD). Nota-se, 

contudo, que as polarizabilidades 𝛼𝐿 dos complexos com  ligantes AIND e BIND são maiores 

que nos casos dos compostos com outros ligantes BTFA, TTA e FOD (490 − 500 Å3) por 

causa do sistema-π polarizável, com exceção do complexo [Eu(FOD)3DPbpy] que não 

apresenta água em sua composição. 

 A forma gráfica dos valores apresentados na Tabela 1 encontra-se na Figura 13. Pode-

se observar que a polarizabilidade 𝛼𝐿 não tem relação com as tendências observadas para as 

energias 𝐸00. Assim, para explicar estas tendências em 𝐸00, deve ser considerada uma 

polarizabilidade efetiva dos átomos ligantes e não a polarizabilidade dipolar do complexo como 

um todo (𝛼𝐿). 

 Considere o seguinte experimento hipotético: dois complexos, ambos com ligantes 

grandes, um é do tipo [Eu(A)4] e outro do tipo [Eu(B)4]. Os ligantes A e B são quase isômeros 

estruturais, exceto pela substituição de um hidrogênio de A (distância de ~8 Å do íon central) 

por um iodo. Agora, desde que não haja mudança na geometria do complexo, o complexo 

[Eu(B)4)], por possuir átomos de iodo na estrutura, possui uma polarizabilidade dipolar 

𝛼𝐿([Eu(B)4)])  >  𝛼𝐿([Eu(A)4)]). Contudo, os valores observados dos Ω𝜆 serão similares 

entre esses dois complexos. Esse efeito já foi medido experimentalmente por Teotonio et al. 

(TEOTONIO et al., 2002) em um caso similar. Neste caso, complexos sintetizados com ligantes 

isômeros x-mpa (Figura 14, N-[x-metil-piridil]acetamida), com 𝑥 =  3 e 4. Estes complexos 

possuem fórmula molecular [Eu(ClO4)(x-mpa)3](ClO4)2 e, apesar da mudança na configuração, 

os valores de Ω𝜆 se mantiveram invariantes (Ω2 ~ 5,5𝑥10
−20 𝑐𝑚2 e Ω4 ~ 9,0𝑥10

−20 𝑐𝑚2). 
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Figura 14. Estruturas do ligante x-mpa, (a) 3-mpa e (b) 4-mpa (TEOTONIO et al., 2002). 

 Uma abordagem mais localizada deve ser empregada quando tratados os efeitos de 

grandes ligantes poliatômicos sobre a luminescência do Eu3+ (energias de transição e 

intensidades). As contribuições do restante dos átomos no ligante entram de maneira indireta 

no cálculo dos orbitais moleculares localizados (OMLs). 

 Trabalhos anteriores (LE FÈVRE, 1965; MASON; PEACOCK; STEWART, 1975b; 

KURODA; MASON; ROSINI, 1980, 1981; DALLARA; REID; RICHARDSON, 1984) 

destacaram a importância da polarização do ligante (no mecanismo AD) para as transições 

hipersensíveis em compostos com Ln3+. As contribuições da polarização anisotrópica do ligante 

foram também avaliadas para compostos de Ln3+ com íons monoatômicos (em um cristal 

inorgânico) ou moléculas orgânicas como ligantes (KURODA; MASON; ROSINI, 1980, 1981; 

DALLARA; REID; RICHARDSON, 1984). Nestes trabalhos as polarizabilidades dos ligantes 

 

Figura 13. A polarizabilidade dipolar 𝛼𝐿 da estrutura do complexo sem o íon Eu3+ (barras) e 

a energia da transição 𝐷5 0 → 𝐹7 0 (linhas), este gráfico mostra que não há tendência de 

relação entre 𝛼𝐿 e 𝐸00. 
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foram estimadas usando premissas geométricas e considerando a polarização dos dipolos 

elétricos associados a grupos de átomos nas moléculas orgânicas (LE FÈVRE, 1965). De modo 

geral, é consenso que a distribuição de carga localizada na ligação química e nos grupos 

substituintes no ambiente químico fazem uma contribuição significante no potencial do campo 

cristalino dos compostos de Eu3+ (DALLARA; REID; RICHARDSON, 1984). 

 No presente trabalho foi proposto o uso de orbitais moleculares localizados (OMLs) 

para determinar suas contribuições à polarizabilidade molecular a fim de fornecer uma 

polarizabilidade efetiva 𝛼′ dos átomos ou grupos ligantes. A localização de um orbital 

molecular canônico pode ser realizada por diversos procedimentos. Neste trabalho foi utilizado 

o método de Pipek–Mezey (PIPEK; MEZEY, 1989) por preservar ligações 𝜎 e 𝜋 no seu 

processo de localização, ao contrário de outros métodos (como o de Edmiston–Ruedenberg e 

Foster–Boys (BOYS, 1960; EDMISTON; RUEDENBERG, 1963)) que no processo de 

localização misturam as ligações 𝜎 e 𝜋. Além disso, este é o processo implementado no 

programa GAMESS que permite a decomposição da polarizabilidade molecular em 

componentes dos OMLs. Mais especificamente, as polarizabilidades dos OMLs são calculadas 

a partir das diferenças dos coeficientes determinados no OML na presença de pequenos campos 

elétricos finitos (GARMER; STEVENS, 1989). Para cada ligante, foram definidas duas regiões 

espaciais de acordo com a suas distâncias ao íon metálico. A Figura 15 ilustra a superposição 

dos OMLs associados com grupos contidos nas regiões 1 e 2. 

 Analisando a Figura 15, fica evidente que o procedimento de localização proporciona 

OMLs bem definidos no interior das regiões 1 e 2 para todos os ligantes, mesmo quando exibem 

sistemas 𝜋 deslocalizados. A Tabela 2 apresenta a soma das polarizabilidades calculadas para 

os OMLs dentro da região 1 (𝛼1) e 2 (𝛼2) e a média total da polarizabilidade dipolar para os 

ligantes envolvidos nos complexos de Eu3+. Comparações dos valores de 𝐸00 na Tabela 1 com 

a polarizabilidade para os OMLs com as regiões 1 (𝛼1) na Tabela 2 mostram claramente que 

os ligantes com valores elevados de 𝛼1 levam a energias 𝐸00 menores. 

 Foi também observado na Tabela 2 que as polarizabilidades dos ligantes em destaque 

podem contribuir fracamente com a polarizabilidade dos grupos ligantes. Por exemplo, o DPbpy 

tem uma polarizabilidade molecular total de 46,09 Å3, enquanto que a polarizabilidade ligante 

(𝛼1) é somente 2,55 Å3, que é menor comparado aos ligantes β-dicetonados. Estes resultados 

corroboram a análise prévia de que a polarizabilidade do “ambiente químico” do complexo 

(Tabela 1), ou mesmo a polarizabilidade média do ligante isolado, não são adequados para a 
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descrição do ambiente eletrônico ao qual o íon metálico está inserido. Por outro lado, os 

resultados na Tabela 2 sugerem fortemente que os efeitos do ambiente são localizados, 

indicando que descritores para a interação íon–ligante devem ser localizados. Estas 

considerações, como veremos mais adiante, destacam a importância da inclusão da 

polarizabilidade de recobrimento da ligação química, que é essencialmente um modelo do tipo 

diatômico. 

 
Figura 15. Orbitais moleculares localizados (OMLs) nas regiões 1 e 2 para o conjunto de 

ligantes estudados com isosuperfícies de 0,1 𝑒/𝑎0
3 (𝑎0 ≅ 0,529177Å). 
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Tabela 2. Polarizabilidades dipolares calculadas (Å3) dos ligantes isolados (não complexados) 

envolvidos nos complexos de Eu3+. Elementos diagonais αxx, αyy e αzz, a polarizabilidade 

isotrópica média α̅ para as regiões 1 ou 2 e a polarizabilidade isotrópica média α̅mol do ligante. 

Todos os cálculos foram realizados com o método B3LYP/aug-cc-pVDZ. 

Ligante Região 
Polarizabilidade (Å3) 

αxx αyy αzz α̅ α̅mol 

AIND 
1 6,42 2,39 4,75 4,52 

24,43 
2 12,74 6,01 16,18 11,64 

BIND 
1 2,21 7,25 3,25 4,24 

35,49 
2 20,77 12,09 5,20 12,68 

TTA 
1 3,70 3,86 2,63 3,40 

22,04 
2 13,64 9,13 5,54 9,44 

BTFA 
1 4,03 2,92 2,42 3,12 

22,83 
2 13,93 7,63 7,512 9,69 

FOD 
1 2,07 3,09 2,96 2,70 

23,36 
2 13,45 6,96 7,68 9,36 

DPbpy 
1 3,65 6,23 -2,22 2,55 

46,09 
2 8,58 22,08 38,03 22,90 

ABSe 
1 7,84 7,72 6,93 7,50 

18,52 
2 10,55 8,55 7,60 8,90 

ABSeCl 
1 10,22 6,43 6,96 7,87 

20,70 
2 12,24 6,84 7,63 8,90 

DBSO 
1 3,86 3,96 2,16 3,33 

28,75 
2 7,87 10,09 6,53 8,16 

DPM 
1 3,46 0,91 2,60 2,32 

24,76 
2 8,73 4,61 14,85 9,40 

Phen 
1 3,60 7,88 5,99 5,82 

24,36 
2 5,90 21,61 12,81 13,44 

TPPO 
1 4,54 4,13 3,58 4,09 

35,26 
2 5,23 6,61 7,72 6,52 

NO3
- 

1 4,91 2,20 2,71 3,27 
4,69 

2 5,61 3,06 5,40 4,69 

H2O 
1 1,06 0,73 0,94 0,91 

1,40 
2 1,37 1,49 1,36 1,40 
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 A Tabela 3 resume os resultados para as polarizabilidades de recobrimento 𝛼𝑂𝑃, o fator 

de carga 𝑔 e a polarizabilidade efetiva do caroço 𝛼′. No mecanismo de acoplamento dinâmico, 

o termo da polarizabilidade efetiva do caroço leva em conta a contribuição do átomo ligante no 

poliedro de coordenação e os efeitos introduzidos pelo ambiente ao redor do íon metálico. 

 Duas abordagens diferentes foram usadas para o cálculo dos parâmetros de intensidades 

para os complexos. Na abordagem A (𝛼′(𝐴) na Tabela 3), a polarizabilidade efetiva de caroço 

𝛼′ para todos os átomos ligantes foram ajustadas livremente até os parâmetros de intensidades 

teóricos reproduzirem os valores mais próximos dos experimentais. Enquanto que, na 

abordagem B (𝛼′(𝐵) na Tabela 3) somente a polarizabilidade 𝛼′ para o oxigênio na molécula 

de H2O foi ajustada. Para os outros ligantes, as polarizabilidades médias da região 1, 𝛼
1
 (Tabela 

2 e Figura 15), foram utilizadas. É imediatamente observado a partir da Tabela 3 que 𝛼′(𝐴) e 

𝛼′(𝐵) são muito similares para os ligantes AIND, BIND, TTA, BTFA, FOD, DPM, DBSO e 

NO3
-. Por outro lado, 𝛼′(𝐴) e 𝛼′(𝐵) são bastante distintos para os ligantes DPbpy, Phen, ABSe, 

ABSeCl e TPPO. Em geral, os valores de 𝛼′(𝐴) são menores que os 𝛼′(𝐵) para estes últimos 

ligantes porque as suas interações com Eu3+ devem ser muito restritas ao poliedro de 

coordenação. De fato, as polarizabilidades médias associadas somente aos pares isolados (𝛼𝑃𝐼) 

neste subgrupos de ligantes, 𝛼𝑃𝐼(𝐷𝑃𝑏𝑝𝑦) = 0,96 Å
3, 𝛼𝑃𝐼(𝑃ℎ𝑒𝑛)  =  1,06 Å

3, 

𝛼𝑃𝐼(𝐴𝐵𝑆𝑒, 𝐴𝐵𝑆𝑒𝐶𝑙)  =  1,45 Å
3, 𝛼𝑃𝐼(𝑇𝑃𝑃𝑂)  =  0,54 Å

3 são muito menores que 𝛼′(𝐵) e 

próximos aos valores de 𝛼′(𝐴). Estes resultados enfatizam, mais uma vez, a natureza localizada 

da interação Eu3+–Ligante e explicam o uso da polarizabilidade da região de recobrimento como 

uma superfície de contato bem como a polarizabilidade efetiva dos grupos ligantes perto do íon 

lantanídeo. Além disso, estes resultados abrem uma nova perspectiva para o tratamento teórico 

dos parâmetros de intensidades f-f, resultando na possibilidade de estimar 𝛼𝑂𝑃 e 𝛼′ sem 

procedimentos de ajustes. A respeito disso, é importante enfatizar que a metodologia presente 

fornece fatores de carga 𝑔 que também são livres de ajustes. Uma recente e interessante 

abordagem de cálculos ab initio (WEN et al., 2012, 2014) foi aplicada ao Ce3+ em sólidos e 

moléculas. A função de onda calculada baseada no método CASSCF (complete-active-space 

self-consistent field) de aglomerados embebidos (embedded clusters) fornece autovetores e 

autovalores, os quais permitem a construção de um hamiltoniano efetivo contendo os 

parâmetros de campo cristalino. Por consequência, pode-se obter também os parâmetros de 

intensidades. A aplicação de tal metodologia para os complexos estudados no presente trabalho 

é computacionalmente intensa. Embora uma aproximação de aglomerados embebidos da 
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metodologia esteja sendo desenvolvida, o presente trabalho é focado em discutir a interpretação 

da covalência nos parâmetros de intensidades e a sua quantificação. Apesar do decréscimo de 

parâmetros ajustáveis, os modelos teóricos propostos aqui não podem ser considerados ab initio 

por causa de algumas premissas simplificadas que não foram consideradas a partir de primeiros 

princípios. 

A Figura 16 mostra um esquema ilustrativo das polarizabilidades utilizadas nos três 

tipos de abordagens (A, B e PI). Ressalta-se que nas abordagens B e PI, somente o valor do 

átomo ligante de oxigênio na molécula de água é ajustável e, assim, para os complexos 

[Eu(FOD)3DPbpy], [Eu(NO3)3(Phen)], [Eu(DPM)3Phen], [Eu(TTA)3DBSO] e 

[Eu(TTA)3(TPPO)2] não há parâmetros ajustáveis e o resultado calculado está em razoável 

concordância com o experimental. 

.  

Figura 16. Esquema dos três tipos de abordagens utilizadas nos cálculos dos Ωλ na parte AD: 

Abordagem A foram ajustadas todas as polarizabilidades efetivas (𝛼′); Abordagem B foram 

ajustadas apenas as polarizabilidades efetivas dos ligantes auxiliares nos complexos; Na 

Abordagem PI (Pares Isolados) foram utilizadas as polarizabilidades dos pares isolados dos 

ligantes auxiliares, com exceção do caso em que estes ligantes são H2O, que continuam 

ajustados. 

 Pode ser observado na Tabela 3 que os valores dos fatores de carga (𝑔, adimensional) 

para os átomos de oxigênio em β-dicetonas são altos em relação aos fatores de carga para o 

oxigênio nas moléculas de H2O. Isto ocorre devido à alta densidade eletrônica e a 

polarizabilidade do sistema-π em grupos C=O das β-dicetonas em comparação com os pares 

isolados do oxigênio e a ligação σ O–H na molécula de H2O. Também foi observado que os 
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fatores de carga para os átomos de oxigênio são sempre muito menores que 2, que é o número 

de oxidação formal deste átomo e o valor limite de acordo com o modelo SOM. Além disso, os 

valores de 𝑔 para os átomos de nitrogênio nos complexos com ligantes DPbpy e Phen estão na 

mesma faixa dos átomos de oxigênios. Os fatores de cargas das ligações Eu3+–O em 

[Eu(FOD)3DPbpy] são menores que os fatores de carga da ligação Eu3+–O no 

[Eu(FOD)3(H2O)2], provavelmente devido à menor densidade eletrônica nos ligantes de H2O 

em comparação com o DPbpy. Esta carência de densidade eletrônica e a aproximação dos 

grupos ligantes ao íon Eu3+ podem forçar uma partilha grande dos ligantes FOD no complexo 

[Eu(FOD)3(H2O)2]. Como consequência, a soma dos 𝛼𝑂𝑃 para cada ligação Eu3+–O nos ligantes 

FOD do complexo [Eu(FOD)3(H2O)2] (3,26 𝑥 10−2 Å3) é ligeiramente maior quando 

comparado com o complexo [Eu(FOD)3DPbpy] (3,18 𝑥 10−2 Å3), como pode ser calculado a 

partir da Tabela 3. A mesma tendência é observada para a ligação Eu3+–O nos complexos 

[Eu(TTA)3(H2O)2], [Eu(TTA)3DBSO] e [Eu(TTA)3(TPPO)2], onde a soma dos fatores de carga 

e a soma das polarizabilidades de recobrimento para cada ligação Eu3+–O nas β-dicetonas são 

altas quando a molécula de H2O está presente. 
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Tabela 3. Polarizabilidade de recobrimento 𝛼𝑂𝑃 (em 10–3 Å3), fator de carga 𝑔, e a 

polarizabilidade de caroço do ligante 𝛼′ (em Å3) obtidas com as duas abordagens, 𝛼′(𝐴) e 

𝛼′(𝐵), para cada átomo na primeira esfera de coordenação. 

Complexo  O(1) O(2) O(3) O(4) O(5) O(6) 
O(7) 

N(1) 

O(8) 

N(2) 

[Eu(AIND)3(H2O)2] 

𝛼𝑂𝑃 6,30 5,10 5,90 4,50 5,60 4,20 4,10 4,00 

𝑔 0,34 0,38 0,35 0,40 0,35 0,40 0,29 0,29 

𝛼′(𝐴) 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 8,40 8,40 

𝛼′(𝐵) 4,52 4,52 4,52 4,52 4,52 4,52 7,10 7,10 

[Eu(BIND)3(H2O)2] 

𝛼𝑂𝑃 5,40 4,30 5,00 5,50 5,30 6,30 4,00 4,10 

𝑔 0,35 0,39 0,38 0,36 0,38 0,34 0,29 0,28 

𝛼′(𝐴) 4,27 4,27 4,27 4,27 4,27 4,27 8,89 8,89 

𝛼′(𝐵) 4,24 4,24 4,24 4,24 4,24 4,24 8,78 8,78 

[Eu(TTA)3(H2O)2] 

𝛼𝑂𝑃 6,10 5,40 5,60 4,60 6,20 5,10 3,90 4,60 

𝑔 0,35 0,38 0,34 0,38 0,34 0,38 0,29 0,30 

𝛼′(𝐴) 3,83 3,83 3,83 3,83 3,83 3,83 0,99 0,99 

𝛼′(𝐵) 3,38 3,38 3,38 3,38 3,38 3,38 0,64 0,64 

[Eu(BTFA)3(H2O)2] 

𝛼𝑂𝑃 5,60 4,60 5,70 5,10 5,50 5,50 4,10 4,20 

𝑔 0,34 0,37 0,32 0,34 0,37 0,37 0,29 0,28 

𝛼′(𝐴) 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,30 2,30 

𝛼′(𝐵) 3,12 3,12 3,12 3,12 3,12 3,12 1,09 1,09 

[Eu(FOD)3DPbpy] 

𝛼𝑂𝑃 5,00 5,50 5,20 5,30 5,00 5,80 2,60 2,60 

𝑔 0,35 0,33 0,35 0,35 0,38 0,35 0,34 0,34 

𝛼′(𝐴) 1,83 1,83 1,83 1,83 1,83 1,83 0,05 0,05 

𝛼′(𝐵) 2,70 2,70 2,70 2,70 2,70 2,70 2,55 2,55 

[Eu(FOD)3(H2O)2] 

𝛼𝑂𝑃 5,20 5,50 5,60 5,50 5,00 5,80 3,80 3,90 

𝑔 0,37 0,37 0,36 0,37 0,37 0,35 0,27 0,28 

𝛼′(𝐴) 2,38 2,38 2,38 2,38 2,38 2,38 0,20 0,20 

𝛼′(𝐵) 2,70 2,70 2,70 2,70 2,70 2,70 1,12 1,12 

[Eu(NO3)3(Phen)2] 

𝛼𝑂𝑃 4,82 4,49 4,44 4,82 4,49 4,44 1,75 2,02 

𝑔 0,32 0,30 0,30 0,32 0,30 0,30 0,32 0,31 

𝛼′(𝐴) 2,83 2,83 2,83 2,83 2,83 2,83 1,25 1,25 

𝛼′(𝐵) 3,27 3,27 3,27 3,27 3,27 3,27 5,82 5,82 

[Eu(ABSe)3(H2O)2] 

𝛼𝑂𝑃 4,70 4,77 5,21 4,81 5,22 4,74 4,03 4,01 

𝑔 0,37 0,36 0,35 0,37 0,34 0,35 0,29 0,28 

𝛼′(𝐴) 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,60 0,60 

𝛼′(𝐵) 7,50 7,50 7,50 7,50 7,50 7,50 3,80 3,80 

[Eu(ABSeCl)3(H2O)2] 

𝛼𝑂𝑃 4,46 4,76 5,22 4,94 5,29 4,57 4,00 4,12 

𝑔 0,37 0,36 0,34 0,37 0,36 0,36 0,28 0,29 

𝛼′(𝐴) 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,60 0,60 

𝛼′(𝐵) 7,87 7,87 7,87 7,87 7,87 7,87 2,50 2,50 

[Eu(DPM)3Phen] 

𝛼𝑂𝑃 5,33 5,28 5,50 5,20 5,19 5,71 1,75 1,97 

𝑔 0,34 0,34 0,35 0,36 0,36 0,35 0,32 0,31 

𝛼′(𝐴) 2,22 2,22 2,22 2,22 2,22 2,22 2,85 2,85 

𝛼′(𝐵) 2,32 2,32 2,32 2,32 2,32 2,32 5,82 5,82 

[Eu(TTA)3DBSO] 

𝛼𝑂𝑃 5,54 5,55 5,41 5,56 5,53 5,37 5,47 -- 

𝑔 0,36 0,35 0,36 0,36 0,36 0,36 0,32 -- 

𝛼′(𝐴) 2,20 2,20 2,20 2,20 2,20 2,20 3,50 -- 

𝛼′(𝐵) 3,38 3,38 3,38 3,38 3,38 3,38 3,30 -- 

[Eu(TTA)3(TPPO)2] 

𝛼𝑂𝑃 4,85 5,36 4,45 5,27 5,48 4,58 5,40 5,09 

𝑔 0,34 0,32 0,34 0,32 0,32 0,35 0,32 0,30 

𝛼′(𝐴) 3,72 3,72 3,72 3,72 3,72 3,72 0,10 0,10 

𝛼′(𝐵) 3,38 3,38 3,38 3,38 3,38 3,38 4,09 4,09 
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 As polarizabilidades de recobrimento calculadas de cada ligação Eu3+–X nos complexos 

(𝛼𝑂𝑃 na Tabela 3) variam de 1,75 𝑥 10−3 a 6,30 𝑥 10−3 Å3, o menor limite é relacionado a 

ligação Eu3+–N no complexo [Eu(NO3)3(Phen)2], o qual é ligeiramente menor que os valores 

das ligações Eu3+–OH2. Estes valores pequenos de 𝛼𝑂𝑃, [1,75–6,30] 𝑥 10−3 Å3, para as ligações 

Eu3+–X indicam uma menor fração covalente deste tipo de ligação, o que é consistente com a 

natureza iônica da interação íon lantanídeo–ligante. Por conta da maior distância 𝑅 em relação 

a ligantes carregados, a integral de recobrimento decai mais rapidamente e, como consequência, 

esta covalência é menor para ligantes neutros, isto é, eles representam o limite inferior desta 

variação dos valores de 𝛼𝑂𝑃. Por exemplo, nas ligações Eu3+–OH2, o 𝛼𝑂𝑃 é sempre próximo a 

4 𝑥 10−3 Å3, enquanto que o 𝛼𝑂𝑃 em ligações Eu3+–O nas β-dicetonas estão no intervalo de 

[4,8 − 6,3] 𝑥 10−3 Å3, com os menores valores nos complexos com AIND, mais 

especificamente no átomo de oxigênio da parte carbonila/sistema-π das β-dicetonas. Estes 

resultados são consistentes com a tendência observada nas energias 𝐸00 apresentadas na Tabela 

1. Além disto, os valores dos 𝛼𝑂𝑃 não são somente dependentes das vizinhanças dos átomos 

ligantes, mas também da estrutura molecular dos complexos, o mesmo ligante em diferentes 

geometrias proporciona valores de 𝛼𝑂𝑃 distintos. É importante enfatizar que no modelo da 

polarizabilidade de recobrimento da ligação química (MALTA; BATISTA; CARLOS, 2002; 

CARLOS; MALTA; ALBUQUERQUE, 2005), o 𝛼𝑂𝑃 na Eq. (3.12) é dependente dos 

coeficientes 𝑐1 (da série de expansão de potência no 𝜌2) e o fator de carga na Eq. (3.13) é 

proporcional a √𝑐1. O coeficiente 𝑐1 é uma somatória das contribuições atômicas para o orbital 

molecular e é considerado a valores próximos à unidade. Contudo, para compostos com 

lantanídeos, é possível que a trucagem no segundo termo da série de expansão de potência (ver 

referência (CARLOS; MALTA; ALBUQUERQUE, 2005)) não seja suficiente, fazendo 𝑐1 

menor que 1, subestimando os valores de 𝛼𝑂𝑃 e de 𝑔. O coeficiente 𝑐1 pode ser tratado como 

um parâmetro de ajuste livre, mas neste trabalho, foi considerado como 𝑐1 =  1. Esta é uma das 

razões para considerar esta metodologia livre de parâmetros de ajustes, embora não seja um 

método ab initio. 

 Os parâmetros de intensidades teóricos obtidos com o novo mecanismo AD (BOM) 

introduzido neste trabalho são mostrados na Tabela 4 (abordagens A, B e PI) juntos com os 

parâmetros de intensidades 𝛺𝜆 experimentais da literatura. Os parâmetros de intensidades 

teóricos obtidos com a abordagem A (todas as polarizabilidades dos ligantes 𝛼′ são ajustadas 

livremente) estão em ótima concordância com os valores experimentais, com erros de 1% para 
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Ω2 e 5% para o Ω4 em todos os compostos com Eu3+, com exceção do complexo 

[Eu(BTFA)3(H2O)2] que apresenta desvio de 15,5% para o Ω4 e os complexos 

[Eu(ABSe)3(H2O)2] e [Eu(ABSeCl)3(H2O)2] que apresentam erros de quase 76% para o Ω4. Os 

parâmetros de intensidades teóricos com a abordagem B, que usa a soma das polarizabilidades 

dos OMLs dentro da região 1, 𝛼1 (Tabela 2 e Figura 15), estão em boa concordância com os 

dados experimentais para os compostos com ligantes em que 𝛼′(𝐴) e 𝛼′(𝐵) são similares, 

AIND, BIND, TTA, BTFA, FOD, DPM, DBSO e NO3
-. Por outro lado, quando 𝛼′(𝐴) e 𝛼′(𝐵) 

são distintos (ligantes DPbpy, Phen, ABSe, ABSeCl e TPPO), o erro relativo pode ser grande. 

Nestes casos, se a polarizabilidade eletrônica do par isolado 𝛼𝑃𝐼 é utilizada no lugar do 𝛼1, os 

parâmetros de intensidades calculados são próximos dos valores experimentais, como pode ser 

visto na Tabela 4. Isto reforça, mais uma vez, a ideia de que as interações predominantes que 

descrevem as intensidades f-f são de natureza localizadas próximas ao íon central. 

Tabela 4. Parâmetros de intensidades f–f experimentais e os teóricos (10–20 cm2) calculados 

com as abordagens A, B e PI (Pares Isolados). 

Composto 

Exp.  Abordagem A  Abordagem B  Abordagem PI 

Ω2 Ω4  Ω2 Ω4 Ω6  Ω2 Ω4 Ω6  Ω2 Ω4 Ω6 

[Eu(AIND)3(H2O)2] 42,1 14,8  42,1 14,4 0,59  43,0 9,63 0,51  - - - 

[Eu(BIND)3(H2O)2] 40,5 14,2  40,8 14,2 0,47  40,8 12,0 0,44  - - - 

[Eu(TTA)3(H2O)2] 33,0 4,60  33,0 4,72 0,49  33,0 5,36 0,50  - - - 

[Eu(BTFA)3(H2O)2] 20,6 3,50  22,2 3,22 0,59  29,0 3,85 0,59  - - - 

[Eu(FOD)3DPbpy] 17,9 2,60  17,9 2,55 0,89  14,1 5,01 0,89  - - - 

[Eu(FOD) 3(H2O)2] 10,9 2,10  11,0 2,17 0,47  10,1 2,02 0,47  - - - 

[Eu(NO3)3(Phen)2] 6,67 7,13  6,71 7,16 0,06  70,0 17,0 0,09  10,3 8,82 0,08 

[Eu(ABSe)3(H2O)2] 6,40 6,00  6,40 1,39 0,06  346 52,5 1,17  14,1 2,75 0,09 

[Eu(ABSeCl)3(H2O)2] 8,80 5,60  8,86 1,46 0,05  510 54,5 1,18  18,7 2,65 0,08 

[Eu(DPM)3Phen] 13,0 4,00  13,0 3,82 0,12  1,08 7,10 0,15  45,3 2,65 0,12 

[Eu(TTA)3(DBSO)] 29,0 3,50  29,3 3,11 0,09  65,6 4,87 0,13  - - - 
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[Eu(TTA)3(TPPO)2] 41,5 9,90  41,1 9,99 0,12  6,07 9,65 0,28  27,1 8,49 0,12 

 As comparações entre os resultados calculados com as abordagens A, B e PI indicam 

que a inclusão do 𝛼𝑂𝑃 (como uma nova superfície de contato) com o uso do 𝑔 estimado (não 

ajustado no mecanismo DEF) é uma melhoria significativa para um tratamento teórico dos 

parâmetros de intensidades livre de quantidades ajustáveis e procedimentos de ajustes. Além 

disto, esta nova proposta de metodologia fornece parâmetros de intensidades Ωλ mais confiáveis 

comparando a metodologia original com o experimento (DE MELLO DONEGÁ; JUNIOR; DE 

SÁ, 1997; MALTA et al., 1998; DE SÁ et al., 2000; DOS SANTOS et al., 2006; TEOTONIO 

et al., 2006; BRITO et al., 2009; SCOTOGNELLA et al., 2009; SOUZA et al., 2010). 

 Teoricamente, é possível separar as contribuições dos mecanismos DEF e AD para os 

parâmetros de intensidades, conforme já mencionado, o mecanismo AD pode explicar a enorme 

variação da intensidade em algumas transições. Similarmente, a inclusão do 𝛼𝑂𝑃 no mecanismo 

de acoplamento dinâmico torna possível a quantificação da contribuição da covalência (via 

polarizabilidade de recobrimento) para este mecanismo, que é o foco principal deste trabalho. 

 A Tabela 5 mostra a contribuição relativa calculada (%) para os mecanismos AD e DEF 

para os parâmetros de intensidades total, bem como as contribuições relativas (%) do 𝛼𝑂𝑃 para 

o mecanismo de acoplamento dinâmico. Estas contribuições foram calculadas seguindo o 

esquema na Figura 17, em que é necessário (após a obtenção dos Ωλ) zerar as outras 

contribuições concorrentes. Para obter a contribuição do 𝛼𝑂𝑃 no AD (%𝛼𝑂𝑃), por exemplo, é 

necessário zerar os fatores de carga 𝑔 e a polarizabilidade efetiva 𝛼′. 
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Figura 17. Esquema de obtenção das contribuições relativas. Deve-se zerar toda a 

contribuição do mecanismo AD para obter a contribuição do mecanismo DEF, deve-se zerar 

todo o DEF para a obtenção do %AD, e assim por diante. 

 É observado que em todos os complexos com íon Eu3+, o mecanismo AD é dominante, 

sendo responsável por 100% dos valores do Ω2 e 98–99% dos valores de Ω4 e Ω6. Mesmo assim, 

a contribuição da covalência (pelo produto (2𝛽)𝑡+1𝛼𝑂𝑃) para o mecanismo AD é em média de 

0,2% (Ω2), 2,2% (Ω4) e 20,7% (Ω6), sendo o parâmetro Ω2 representando a menor contribuição 

da covalência entre os parâmetros de intensidade. 

Tabela 5. Contribuição relativa calculada dos mecanismos AD, DEF e a contribuição do 𝛼𝑂𝑃 

para o AD. 

Composto 
%DEF no total  %AD no total  %𝛼𝑂𝑃 no AD 

Ω2 Ω4 Ω6  Ω2 Ω4 Ω6  Ω2 Ω4 Ω6 

[Eu(AIND)3(H2O)2] 0,000 0,001 0,075  100,0 100,0 99,92  0,102 0,206 5,561 

[Eu(BIND)3(H2O)2] 0,000 0,001 0,106  100,0 100,0 99,89  0,167 0,188 6,115 

[Eu(TTA)3(H2O)2] 0,000 0,003 0,121  100,0 100,0 99,88  0,007 0,767 9,675 

[Eu(BTFA)3(H2O)2] 0,000 0,005 0,238  100,0 100,0 99,76  0,092 1,253 16,54 

[Eu(FOD)3(H2O)2] 0,000 0,007 0,231  100,0 99,99 99,77  0,067 1,782 17,22 

[Eu(FOD)3DPbpy] 0,000 0,010 0,611  100,0 99,99 99,39  0,079 2,542 25,08 

[Eu(NO3)3(Phen)2] 0,001 0,003 0,488  100,0 100,0 99,51  0,063 0,793 10,34 

[Eu(ABSe)3(H2O)2] 0,001 0,026 1,062  100,0 99,97 98,94  0,574 8,055 53,05 
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[Eu(ABSeCl)3(H2O)2] 0,001 0,027 1,198  100,0 99,97 98,80  0,618 8,001 52,68 

[Eu(DPM)3Phen] 0,001 0,005 0,286  100,0 99,99 99,71  0,427 0,954 18,55 

[Eu(TTA)3(DBSO)] 0,000 0,006 0,319  100,0 99,99 99,68  0,124 1,243 15,06 

[Eu(TTA)3(TPPO)2] 0,000 0,002 0,357  100,0 100,0 99,64  0,011 0,613 18,34 

 Para compostos com íon Eu3+ é comum observar que a contribuição relativa do 

mecanismo AD (%AD) nos parâmetros de intensidades Ωλ segue a seguinte ordem Ω2 > Ω4 > 

Ω6, enquanto que a contribuição relativa da polarizabilidade de recobrimento (%𝛼𝑂𝑃) mostra a 

tendência oposta, como observado na Figura 18. A importância dessa tendência não pode ser 

negligenciada porque é comumente encontrado na literatura uma associação qualitativa da 

covalência na ligação Eu3+–Átomo ligante com o parâmetro intensidade Ω2. Na verdade, os 

resultados quantitativos para apoiar a tendência da covalência de acordo com o aumento do 

posto λ são apresentados na Tabela 5 e na Figura 18. Estes mostram que a covalência da ligação 

íon–ligante (em termos de 𝛼𝑂𝑃) torna-se mais importante com o aumento do posto do Ωλ. Estes 

resultados sugerem que o Ω4 e Ω6 são melhores sondas para quantificar covalência na ligação 

Eu3+–átomo ligante do que o parâmetro de intensidade Ω2, contrariamente ao que tem sido 

atribuído na literatura (JØRGENSEN; REISFELD, 1983; TANABE et al., 1992, 1993; 

KUMAR; BHATNAGAR, 1998; EBENDORFF-HEIDEPRIEM; EHRT, 1999; XU et al., 

2004; WANG et al., 2012; SAZALI et al., 2014; VUKOVIĆ et al., 2015; SZYMAŃSKI; 

SOBCZYK, 2016). 

 É importante enfatizar que as contribuições do 𝛼𝑂𝑃 apresentadas na Figura 18 são uma 

consequência do produto (2𝛽)𝑡+1𝛼𝑂𝑃 nas expressões dos 𝐵𝜆𝑡𝑝
𝐵𝑂𝑀 (Eq. (3.25)) do mecanismo AD 

proposto (BOM). Este produto é que, de fato, traz a polarizabilidade de recobrimento para o 

centro da ligação química, este conceito se estende para todos os sistemas estudados no presente 

trabalho. Pode-se mostrar que, os valores de (2𝛽)𝑡+1𝛼𝑂𝑃 para os Ω6 podem assumir magnitudes 

da mesma ordem de grandeza das polarizabilidades 𝛼′. Por exemplo, tem-se que a relação 

(𝛼′ 𝛼𝑂𝑃⁄ ) ≅ 103 e a grandeza (2𝛽)𝑡+1 para o Ω6 (com 𝑡 =  7; 𝛽 = 1 (1 − 𝜌) ≈ 1.0⁄ ) é da 

ordem de 27  =  128, dando uma relação 
α′

(2𝛽)𝑡+1 α𝑜𝑝
< 10. Em casos que os α𝑂𝑃 são 

proporcionalmente maiores, esta diferença pode diminuir ainda mais e assumir a mesma ordem 

de grandeza dos 𝛼′. 
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Figura 18. Contribuição relativa (%) da polarizabilidade de recobrimento (2𝛽)𝑡+1𝛼𝑂𝑃 para 

o mecanismo de acoplamento dinâmico (AD). 

 A contribuição do mecanismo AD para os parâmetros de intensidades Ωλ diminui na 

seguinte ordem: [Eu(AIND)3(H2O)2] > [Eu(BIND)3(H2O)2] > [Eu(TTA)3(H2O)2] > 

[Eu(FOD)3DPbpy] > [Eu(BTFA)3(H2O)2] > [Eu(DPM)3Phen] > [Eu(TTA)3DBSO] > 

[Eu(TTA)3(TPPO)2] > [Eu(NO3)3(Phen)2] > [Eu(FOD)3(H2O)2] > [Eu(ABSe)3(H2O)2] > 

[Eu(ABSe)3(H2O)2], que é, basicamente, a mesma tendência observada para os valores das 

polarizabilidades dos ligantes dentro da região 1 (Tabela 2) ou pares isolados. Estes últimos 

resultados são uma consequência direta da importância das polarizabilidades vizinhas na 

descrição do mecanismo AD no modelo BOM. 

 Todas as polarizabilidades efetivas 𝛼′ foram ajustadas na abordagem A enquanto que, 

na abordagem B, apenas o valor de 𝛼′ do átomo de oxigênio das moléculas de água foi ajustado. 

Em alguns casos, os valores ajustados de 𝛼′ para a ligação Eu3+–OH2 são completamente 

diferentes da polarizabilidade efetiva de caroço na região 1 (vide os valores de 𝛼′ na Tabela 3 

e os valores de 𝛼1 na Tabela 2). Esta incompatibilidade entre as polarizabilidades efetivas no 

H2O usando estas diferentes abordagens pode estar associada com o fato de que outras 

moléculas de H2O (não coordenadas) estão hidratando os complexos e, assim, afetando as águas 

da primeira esfera de coordenação (MOURA et al., 2016). Portanto, os 𝛼′ calculados podem 

não representar bem o ambiente químico em que as águas coordenadas experimentam. Por outro 
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lado, para ligantes grandes e estericamente impedidos como AIND, BIND, TTA, BTFA, FOD 

e DPbpy, a interação localizada entre o íon Eu3+ e os grupos ligantes, isto é, região 1 na Figura 

15, minimiza os efeitos das moléculas de hidratação. 
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5.1.2 Halogenetos de érbio(III) 

 Por terem ligações mais iônicas em relação aos complexos mostrados anteriormente, os 

halogenetos de érbio (III) apresentaram valores de 𝛼𝑂𝑃 cerca de dez vezes menores (≈

 0,1𝑥10−3 Å3). Intuitivamente, também é de se esperar que a covalência da ligação Er-X (X = 

Cl, Br, I) aumente de acordo com o acréscimo do número atômico de X, os valores dos Ω2 

aumentaram consideravelmente nesta mesma tendência Ω2(ErCl3) < Ω2(ErBr3) < Ω2(ErI3), 

Tabela 6. Isto pode ter levado (no começo dos anos 80) a uma ideia qualitativa de que há uma 

relação direta entre a covalência e o parâmetro de intensidade Ω2 (JØRGENSEN; REISFELD, 

1983). 

 As geometrias obtidas para os halogenetos de érbio (III) foram calculadas usando a 

metodologia B3LYP/MWB28,46(Er,I)/6-31G(d)(Cl,Br). O cálculo da geometria do ErI3 não 

convergiu, podendo ser um efeito direto na base utilizada para o I– com a aplicação de uma 

função de base que trata os elétrons f do érbio de maneira explícita. 

 Na literatura há vários conjuntos de funções de bases gaussianas que tratam todos os 

elétrons no Hamiltoniano Douglas–Kroll–Hess (DKH). Michael Dolg, da Universidade de Köln 

(Alemanha), desenvolveu em 2011 um conjunto de função de base deste tipo para a série dos 

lantanídeos e realizou cálculos exaustivos com o funcional híbrido PBE0 para os halogenetos 

de Ln3+ (DOLG, 2011). No presente trabalho foi utilizado o conjunto de base com 

pseudopontencial MWB28 (também desenvolvido por Dolg) (DOLG; STOLL; PREUSS, 1989) 

e, apesar de não ser uma função de base que trata todos os elétrons explicitamente, os resultados 

obtidos neste presente trabalho estão em ótima concordância com os apresentados por Dolg em 

2011. Para a solução do problema de convergência do ErI3, foi utilizado o conjunto menor de 

funções de base com pseudopotencial quasirelativistico maior MWB57 (DOLG; STOLL; 

PREUSS, 1989) que trata os elétrons f de maneira implícita para o Er3+, esta mudança resultou 

na distância de ligação Er-I um pouco maior (2,85 Å) em comparação com a distância 

experimental (2,78 Å). Entretanto, os resultados são consistentes e todos os três halogenetos de 

érbio(III) (ErCl3, ErBr3 e ErI3) apresentaram as mesmas simetrias D3h e distâncias de ligações 

muito similares com o experimental (𝑅(𝑒𝑥𝑝) na Tabela 6) (KONINGS; KOVÁCS, 2003): 

2,42 Å (Er–Cl), 2,56 Å (Er–Br) e 2,56 Å (Er–I), produzindo erros menores que 0,5% para o Er–

Cl e Er–Br e um erro de 3,2 % para o Er–I. 
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 Os valores de 𝛼𝑂𝑃 na Tabela 6 apresentam uma variação sistemática com a mudança de 

X nos compostos ErX3, indicando que o uso de pseudopotenciais grandes que incluem os 

elétrons f dentro do caroço é adequado, fornecendo pouca discrepância em relação a métodos 

mais custosos computacionalmente. 

 É importante notar na Tabela 6 que há um pequeno acréscimo na polarizabilidade de 

recobrimento (covalência) com o aumento do número atômico na família dos halogênios. 

Mesmo o 𝛼𝑂𝑃 sendo diretamente proporcional ao quadrado da distância de ligação, a integral 

de recobrimento 𝜌 (muito pequena nestes casos) decai rapidamente com a distância (Figura E2, 

APÊNDICE E) e pode assumir valores próximos entre si para cada par Er-X (X = Cl, Br, I). 

Outro descritor da covalência é o fator de carga 𝑔 (pelo produto – 𝜌𝑒𝑔), nota-se que também 

há um aumento do fator 𝑔, a mesma tendência de acréscimo é observada no 𝛼𝑂𝑃 2. Estes 

resultados concordam com o que é quimicamente intuitivo. Espera-se que haja um aumento 

considerável da polarizabilidade isotrópica do átomo ligante, como descrito anteriormente, para 

os casos clássicos do NdF3 e NdI3. De maneira análoga, os valores de 𝛼′ seguem a tendência 

𝛼′(𝐶𝑙) <  𝛼′(𝐵𝑟)  <  𝛼′(𝐼) nos compostos ErX3. 

Tabela 6. Polarizabilidade de recobrimento 𝛼𝑂𝑃 (em 10−3 Å3), fator de carga 𝑔, 

polarizabilidade efetiva do ligante 𝛼′(𝐴) (em Å3) e distância de ligação 𝑅 (Å), para cada átomo 

na primeira esfera de coordenação dos halogenetos de Er3+. 

Composto 
Átomo 

Ligante 
𝜶𝑶𝑷 𝒈 𝜶′(𝑨) 𝑹 𝑹(𝒆𝒙𝒑) 3 

ErCl3 Cl 0,60 0,81 3,8 2,42 2,41±0,02 

ErBr3 Br 0,61 0,84 7,15 2,56 2,55±0,02 

EuI3 I 0,79 1,06 14,3 2,85 (2,78 4) 2,76±0,02 

 Os valores dos λ experimentais e teóricos estão na Tabela 7, os valores teóricos foram 

calculados apenas com a abordagem A (ajustando 𝛼′). Na Figura 19 estão ilustradas as 

contribuições relativas do 𝛼𝑂𝑃 para o mecanismo AD, análise similar ao caso dos compostos 

com íon Eu3+. Apesar do 𝛼𝑂𝑃 ser menos efetivo em relação aos compostos com íon Eu3+, a 

 
2 O aumento discreto no 𝛼𝑂𝑃 é dado pela diminuição da integral de recobrimento ρ com a distância R. 
3 Dados experimentais com incerteza estimada (±0,02) da referência (KONINGS; KOVÁCS, 2003) 
4 De acordo com a referência (DOLG, 2011) 



82 

Reinterpretando os efeitos do ambiente químico nos parâmetros de intensidades nas transições eletrônicas f-f 

 

mesma tendência de acréscimo da contribuição do %𝛼𝑂𝑃 com o aumento do λ é observada. Este 

resultado é bastante animador pelo fato de ser uma análise quantitativa direta da influência da 

covalência nos Ωλ, principalmente quando se trata de alguns dos compostos que foram 

analisados qualitativamente na década de 80 (JØRGENSEN; REISFELD, 1983). É confirmada 

mais uma vez, contrariando estudos anteriores, que o parâmetro Ω6 é o mais influenciado pela 

covalência de uma ligação do tipo Ln-X. 

 Os resultados para os halogenetos de Er(III) evidenciam as dificuldades envolvidas na 

abordagem teórica desse tipo de sistema. A aplicação de um modelo de cálculo das propriedades 

de recobrimento utilizando orbitais localizados de forma direta é uma das perspectivas deste 

trabalho. Salienta-se que os sistemas moleculares ErX3, com X = F, Cl, Br e I são 

particularmente interessantes para essa abordagem com orbitais localizados por serem sistemas 

pequenos e com ligantes atômicos. 

Tabela 7. Parâmetros de intensidades f-f experimentais e os teóricos (10–20 cm2) calculados 

com a abordagem A para os halogenetos de érbio(III). 

Composto 
Experimental 5  Abordagem A 

Ω2 Ω4 Ω6  Ω2 Ω4 Ω6 

ErCl3 25,8 2,7 2,0  25,8 0,47 0,01 

ErBr3 60,0 1,5 1,7  60,1 0,12 0,04 

ErI3
 100 - -  100 1,95 0,12 

 

 
Figura 19. Contribuição relativa (%) do (2𝛽)𝑡+1𝛼𝑂𝑃 para o mecanismo AD nos halogenetos 

de Er3+. 

 
5 De acordo com a referência (JØRGENSEN; REISFELD, 1983). 
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5.1.3 Íons actinídeos em solução aquosa 

 A natureza mais covalente dos actinídeos em relação aos lantanídeos está bem definida 

na literatura. Cálculos teóricos evidenciam que os elétrons 5f em compostos com An3+ são 

menos blindados que os elétrons 4f dos Ln3+ (INGRAM et al., 2007, 2008; GAUNT et al., 2008; 

ARLIGUIE et al., 2009; MESKALDJI et al., 2010; KALTSOYANNIS, 2012). Dessa forma, os 

orbitais de valência dos íons actinídeos são mais susceptíveis a interações com o ambiente 

químico. 

 Os compostos com íons actinídeos estudados neste trabalho contêm apenas H2O como 

ligantes. Por isso, os resultados teóricos dos Ωλ foram calculados com a abordagem A e PI 

(Tabelas 8 e 9). Na abordagem A, foram obtidos valores de 𝛼′(𝐴) =  0,30 Å3 para todos os 

casos. Isto é cerca de três vezes menor que a polarizabilidade efetiva calculada dos pares 

isolados dos oxigênios nas águas de coordenação, 𝛼′(𝑃𝐼) =  0,91 Å3. 

Tabela 8. Polarizabilidade de recobrimento 𝛼𝑂𝑃 (em 10–3 Å3), fator de carga 𝑔, e a 

polarizabilidade efetiva do ligante H2O 𝛼′ (em Å3) obtidas com as duas abordagens, 𝛼′(𝐴) e 

𝛼′(𝑃𝐼). 

Composto  O(1) O(2) O(3) O(4) O(5) O(6) O(7) O(8) 

[U(H2O)8]
3+ 

𝛼𝑂𝑃 55,64 58,40 56,85 55,57 56,73 56,93 58,11 57,93 

𝑔 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 

𝛼′(𝐴)
) 

0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 

𝛼′(𝑃𝐼)
) 

0,91 0,91 0,91 0,91 0,91 0,91 0,91 0,91 

[Bk(H2O)8]
3+ 

𝛼𝑂𝑃 93,01 84,02 85,62 87,47 83,98 91,97 88,06 87,21 

𝑔 0,70 0,71 0,71 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 

𝛼′(𝐴)
) 

0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 

𝛼′(𝑃𝐼)
) 

0,91 0,91 0,91 0,91 0,91 0,91 0,91 0,91 

[Cf(H2O)8]
3+ 

𝛼𝑂𝑃 165,8

3 

184,6

7 

163,6

1 

174,1

3 

188,7

7 

168,5

5 

176,0

0 

186,6

1 
𝑔 0,77 0,75 0,77 0,76 0,75 0,76 0,76 0,75 

𝛼′(𝐴)
) 

0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 

𝛼′(𝑃𝐼)
) 

0,91 0,91 0,91 0,91 0,91 0,91 0,91 0,91 

[Es(H2O)8]
3+ 

𝛼𝑂𝑃 158,4

0 

160,1

3 

155,0

6 

147,5

5 

148,9

2 

161,4

6 

157,9

1 

158,1

6 
𝑔 0,68 0,68 0,68 0,69 0,68 0,68 0,68 0,68 

𝛼′(𝐴)
) 

0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 

𝛼′(𝑃𝐼)
) 

0,91 0,91 0,91 0,91 0,91 0,91 0,91 0,91 

 É esperado que os valores das polarizabilidades de recobrimento para o caso dos 

actinídeos sejam maiores em relação aos íons Ln3+, como consequência, é de se esperar que a 

contribuição do 𝛼𝑂𝑃 seja também maior. Esta análise da contribuição do 𝛼𝑂𝑃 é melhor 
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observada em relação ao parâmetro de intensidade total 6, 𝛺𝜆(𝐷𝐸𝐹) ± 𝛺𝜆(𝐴𝐷), como mostra 

a Figura 20. A mesma tendência é observada como nos casos dos compostos com Eu3+ e Er3+, 

os efeitos de covalência estão mais relacionados com os Ωλ de postos maiores (𝛺𝜆=4,6). 

 Uma análise sistemática sobre a covalência na série dos An pode ser vista na Figura 21. 

É importante notar que os descritores de covalência 𝛼𝑂𝑃 e 𝑔 seguem a mesma tendência, ou 

seja, são diretamente proporcionais. 

Tabela 9. Parâmetros de intensidades f–f experimentais e os teóricos (10–20 cm2) calculados 

apenas com as abordagens A e PI. 

Composto 
Experimental 7  Abordagem A  Abordagem PI 

Ω2 Ω4 Ω6  Ω2 Ω4 Ω6  Ω2 Ω4 Ω6 

[U(H2O)8]3+ - 55,0 186  18,4 57,2 194  37,9 71,6 205 

[Bk(H2O)8]3+ 6,96 12,2 18,7  6,95 21,0 7,54  15,1 28,7 8,30 

[Cf(H2O)8]3+ 3,39 15,4 16,6  3,48 73,7 16,7  5,95 88,2 17,7 

[Es(H2O)8]3+ 1,32 15,8 18,5  1,36 43,5 6,52  2,41 53,6 6,98 

 

 
Figura 20. Contribuição relativa (%) da polarizabilidade de recobrimento (𝛼𝑂𝑃) para o 

parâmetro de intensidade total (mecanismos DEF + AD) nos An3+ em solução aquosa. 

 
6 O símbolo ± indica que os parâmetros de intensidades totais podem sofrer efeitos de interferência entre os dois 

mecanismos. 
7 De acordo com a referência (CARNALL et al., 1983) 



85 

 

Tese de Doutorado – Albano N. Carneiro Neto 

 

 
Figura 21. Relações diretas entre o 𝛼𝑂𝑃 e 𝑔 indicando que os dois possuem as mesmas 

tendências. 

 As contribuições para os dois mecanismos AD e DEF (Figura 22) mostraram as mesmas 

tendências como no caso dos compostos estudados de Eu3+ e Er3+. Com exceção do Ω6 para os 

An3+, o mecanismo AD é majoritário (%AD >> %DEF). 

 

Figura 22. Comparação das médias das contribuições dos mecanismos DEF e AD para a 

composição dos Ωλ. 
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5.2 Transições hipersensíveis e os parâmetros Ωλ 

 A variação angular do 𝜙 usando a função PHIVAR do JOYSpectra para o NC = 8 

partindo de um sistema com centro de inversão Oh está ilustrado nas Figuras 23 e 24, em que 

há uma periodicidade de 𝜋 2⁄  radianos ou 90°. Para o caso do íon Eu3+ os parâmetros Ωλ são 

atribuídos pelas transições 5D0 → 7F2 (Ω2), 
5D0 → 7F4 (Ω4) e 5D0 → 7F6 (Ω6). Essas distorções 

são feitas em um cubo inscrito em uma esfera de raio 𝑅. Com a fixação do 𝑅, os valores do 𝜌 e 

Δ𝜀 serão fixos também, consequentemente, os valores do 𝛼𝑂𝑃 são iguais para todos os átomos 

na esfera de coordenação. A mudança dos íons centrais na série dos Ln3+ apresentam o mesmo 

comportamento das curvas angulares e radiais, apresentadas mais adiante. Porém, os valores 

dos parâmetros Ωλ são diferentes. 

 Uma análise dos comportamentos dos Ωλ ilustrados na Figura 23 mostra que o 

parâmetro Ω2 é invariante (insensível) com as mudanças angulares, os parâmetro Ω4 e Ω6 são 

sensíveis às deformações angulares e todos os Ωλ=2,4,6 são nulos quando não há distorções 

(Δ𝜙 = 0°). É importante destacar que isso é uma consequência exclusiva do comportamento 

dos harmônicos esféricos, como demonstrado mais adiante na Eq. (5.3). 

 As polarizabilidades efetivas e os fatores de carga dos átomos de oxigênio são fixos na 

Figura 23 (𝛼′ = 1,0 Å3 e 𝑔 = 0,5). No caso da distorção angular em 𝜙 na Figura 24, houve 

uma imposição da quebra de simetria via 𝛼′, isto é, estes centros não são considerados Oh 

perfeitos porque os átomos que têm 𝛼′ diferentes dos demais estariam simulando ambientes 

químicos diferentes. 
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Figura 23. Comportamento dos Ωλ em função das variações de 𝜙 em um sistema partindo 

do grupo pontual de simetria Oh. Os valores de 𝛼′ e 𝑔 são fixos para todos os átomos ligantes. 

 Relembrando as Eqs. (3.6) e (3.25), no caso especial ilustrado na Figura 23, os valores 

de 𝑅𝑗, 𝛽𝑗,  𝛼𝑗
′, 𝛼𝑂𝑃,𝑗 e 𝑔𝑗 são fixos. Separando a soma nos 𝑌𝑝,𝑗

𝑡∗ : 

𝐵𝜆𝑡𝑝
𝐵𝑂𝑀(𝐴𝐷)

= − [
(𝜆 + 1)(2𝜆 + 3)

(2𝜆 + 1)
]

1
2

〈𝑟𝜆〉⟨𝑓‖𝐶𝜆‖𝑓⟩ (
4𝜋

2𝑡 + 1
)

1
2
∑
[(2𝛽𝑗)

𝑡+1
𝛼𝑂𝑃,𝑗 + 𝛼𝑗

′]

𝑅𝑗
𝑡+1 (𝑌𝑝,𝑗

𝑡∗)𝛿𝑡,𝜆+1
𝑗

= −[
(𝜆 + 1)(2𝜆 + 3)

(2𝜆 + 1)
]

1
2

〈𝑟𝜆〉⟨𝑓‖𝐶𝜆‖𝑓⟩ (
4𝜋

2𝑡 + 1
)

1
2 [(2𝛽)𝑡+1𝛼𝑂𝑃 + 𝛼′]

𝑅𝑡+1
𝛿𝑡,𝜆+1

⏟                                              
𝑨(𝒕,𝝀)

∑𝑌𝑝,𝑗
𝑡∗

𝑗

 

(5.1) 

𝐵𝜆𝑡𝑝
𝑆𝑂𝑀(𝐷𝐸𝐹) =

2

𝛥𝐸
⟨𝑓|𝑟𝑡+1|𝑓⟩𝛩(𝑡, 𝜆)∑(

4𝜋

2𝑡 + 1
)

1
2
(2𝛽)𝑡+1𝑒2𝜌𝑗𝑔𝑗

(𝑌𝑝,𝑗
𝑡∗)

𝑅𝑗
𝑘+1

𝑗

=
2

𝛥𝐸
⟨𝑓|𝑟𝑡+1|𝑓⟩𝛩(𝑡, 𝜆) (

4𝜋

2𝑡 + 1
)

1
2 (2𝛽)𝑡+1𝑒2𝜌𝑔

𝑅𝑡+1⏟                            
𝑩(𝒕,𝝀)

∑𝑌𝑝,𝑗
𝑡∗

𝑗

 

(5.2) 

 As equações acima podem ser incluídas na expressão do Ωλ (Eq. (3.5)) na seguinte 

forma: 
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𝛺𝜆 ∝ |𝐵𝜆𝑡𝑝|
2
= |𝐵𝜆𝑡𝑝

𝑆𝑂𝑀 + 𝐵𝜆𝑡𝑝
𝐵𝑂𝑀|

2
= |(𝐵𝜆𝑡𝑝

𝑆𝑂𝑀 +𝐵𝜆𝑡𝑝
𝐵𝑂𝑀)

2
|

= |(𝐵𝜆𝑡𝑝
𝑆𝑂𝑀)

2
+ 2 (𝐵𝜆𝑡𝑝

𝑆𝑂𝑀)(𝐵𝜆𝑡𝑝
𝐵𝑂𝑀)⏟          

𝑡𝑒𝑟𝑚𝑜𝑠 𝑐𝑟𝑢𝑧𝑎𝑑𝑜𝑠

+ (𝐵𝜆𝑡𝑝
𝐵𝑂𝑀)

2
|

= |(𝐵(𝑡, 𝜆)∑𝑌𝑝,𝑗
𝑡∗

𝑗

)

2

+ 2(𝐵(𝑡, 𝜆)∑𝑌𝑝,𝑗
𝑡∗

𝑗

)(𝐴(𝑡, 𝜆)∑𝑌𝑝,𝑗
𝑡∗

𝑗

)+ (𝐴(𝑡, 𝜆)∑𝑌𝑝,𝑗
𝑡∗

𝑗

)

2

 

|

= |[𝐴(𝑡, 𝜆)2 + 𝐵(𝑡, 𝜆)2 + 2𝐴(𝑡, 𝜆)𝐵(𝑡, 𝜆)] (∑𝑌𝑝,𝑗
𝑡∗

𝑗

)

2

| 

(5.3) 

 Esta separação na Eq. (5.3) só pode ser obtida em casos que todos os átomos ligantes 

possuem os mesmos valores de 𝛼′, 𝑔 e 𝛼𝑂𝑃. 

 Para o Ω2 (𝑡 = 1, 3 e 𝑡 =3 para o DEF e AD, respectivamente) em uma simetria Oh, 

além dos harmônicos esféricos de componentes zero (𝑌0
𝑡∗), as somas entre os harmônicos 

esféricos de mesmos postos (t) e componentes (p) opostas (𝑌𝑝
𝑡∗ + 𝑌−𝑝

𝑡∗ ) também se cancelam. 

Isto é: 𝑌−1
1∗ + 𝑌1

1∗ = 𝑌0
1∗ = 𝑌−3

3∗ + 𝑌3
3∗ = 𝑌−2

3∗ + 𝑌2
3∗ = 𝑌−1

3∗ + 𝑌1
3∗ = 𝑌0

3∗ = 0. Estes são todos os 

harmônicos esféricos que participam na construção do Ω2, fornecendo valores Ω2 = 0 

independente da variação do ângulo 𝜙. A primeira soma não-nula dos pares 𝑌𝑝
𝑡∗ + 𝑌−𝑝

𝑡∗  aparece 

somente quando 𝑡 = 5 e 𝑝 = ±4. Esta última soma também fornece a periodicidade das curvas 

de 𝜋 2⁄ . Esta não nulidade participa da construção dos valores de Ω4 (𝑡 = 3, 5 e 𝑡 =5 para o 

DEF e AD, respectivamente) e Ω6 (𝑡 = 5, 7 e 𝑡 = 7 para o DEF e AD, respectivamente), por 

isso estes parâmetros são dependentes do 𝜙. Todas essas somas estão demonstradas no 

APÊNDICE I. 

 A Figura 24 mostra um comportamento dos Ωλ=2,4,6 similar ao visto anteriormente. 

Porém, os átomos que formam o plano superior (O3, O4, O7 e O9) com valores de 𝛼′ = 2,0 Å3, 

quebram a simetria. Apesar dos valores de Ω2 serem não-nulos, também não há sensibilidade 

com a variação angular e os valores ficam fixos em 4,25𝑥10−20 𝑐𝑚2. Esta insensibilidade não 

é observada, mais uma vez, nos parâmetros Ωλ=4,6.  
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Figura 24. Ωλ em função da variação de 𝜙. Os valores de 𝑔 são fixos para todos os átomos 

ligantes, os valores de 𝛼′ = 1,0 Å3 para os átomos do plano inferior 𝑧 < 0 (O2, O5, O6 e O8) 

e 𝛼′ = 2,0 Å3 para os átomos do plano superior 𝑧 > 0 (O3, O4, O7 e O9). 

 Apesar da similaridade ao caso anterior, os Ωλ não zeram porque a Eq. (5.3) já não se 

aplica em casos em que os átomos ligantes não são equivalentes, entrando dois valores 

diferentes para o 𝛼′ e 𝑔 nos somatórios em j, descartando a possibilidade de separar em somas 

com apenas harmônicos esféricos. A quebra de simetria via polarizabilidade efetiva é ainda 

mais evidente quando os valores de 𝛼′ são diferentes para cada átomo (Figura 25). 
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Figura 25. Ωλ em função da variação de 𝜙. Os valores de 𝑔 são fixos para todos os átomos 

ligantes, os valores de 𝛼′ são diferentes para todos os átomos que compõem o poliedro de 

coordenação. (a) Variação do ângulo 𝜙 de 360° (de -180° a +180°) e (b) uma ampliação (50 

vezes) dos Ω4 e Ω6 mostrando que não há periodicidade bem definida neste sistema 

idealizado. 

 Os valores de 𝛼𝑗
′ na variação angular da Figura 25 são diferentes para todos os átomos 

e seguem a relação 𝛼𝑗
′ = [2,2 − 0,2(𝑗 − 1)] Å3. Lembrando que os 𝑗 é o índice do átomo 

ligante. Portanto, o primeiro átomo de oxigênio (O2) possui 𝛼2
′ = 2,0 Å3, o seguinte (O3) tem 

𝛼3
′ = 1,8 Å3 e assim sucessivamente até o último (O9) 𝛼9

′ = 0,6 Å3. 

(a) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 
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 Apesar do Ω2 ser mais sensível neste caso, ainda há intervalos de distorções nos quais o 

Ω4 > Ω2, como ilustrado na Figura 25a. Além disso, com exceção obvia de uma volta completa 

∆𝜙 = 360°, não é observada outra periodicidade bem regular (no sentido de que os mínimos 

têm os mesmos valores) no intervalo entre -180° e +180°, como mostra a ampliação (Figura 

25b) próxima a valores de zero. Neste caso específico de diferentes valores de 𝛼′, o parâmetro 

Ω2 é mais sensível a essas deformações angulares, chegando mais próximo de um sistema real 

onde cada átomo ligante tem em suas proximidades uma densidade eletrônica diferente dos 

demais, isto pode ser aplicado a sistemas cúbicos com grupos de ligantes distintos. 

 As variações dos ângulos 𝜃, para sistemas idealizados com NC = 8, estão ilustrados nas 

Figuras 26 e 27. Estes gráficos foram obtidos partindo de um sistema com centro de inversão 

Oh e com o uso da função THETAVAR do JOYSpectra. As variações são de dois tipos: 

simétrica e antissimétrica. Estas são simuladas em um cubo inscrito em uma esfera de raio fixo 

𝑅, similarmente aos casos das variações em 𝜙. 

 As variações de 𝜃 do tipo simétricas foram obtidas através dos deslocamentos do plano 

superior formado por quatro átomos ligantes, estes deslocamentos são perpendiculares ao eixo 

z, como ilustrado na Figura 26. As curvas dos Ωλ em função das variações antissimétricas de 𝜃 

foram produzidas também pelo plano superior, as distorções são seguidas como no movimento 

de uma gangorra: a variação do ângulo 𝜃 dos dois átomos superiores com coordenadas 𝑦 > 0 

tem sinal oposto à variação dos outros dois átomos restantes que estão no mesmo plano com 

coordenadas 𝑦 < 0, pela Figura 27 temos a relação Δ𝜃3 = Δ𝜃7 = −Δ𝜃4 = −Δ𝜃9. 

 Em ambos os casos, tanto na variação simétrica e quanto na assimétrica, nota-se que o 

comportamento da curva do Ω2 é mais sensível à mudanças no 𝜃. É importante ter em mente 

que as variações angulares são sempre inscritas em uma esfera e nestes casos valores de 

distorções grandes (Δ𝜃 próximos dos limites -45° e +45°) não são possíveis por conta na 

proximidade entre os ligantes. Como exemplo, uma distorção em -45° no gráfico da Figura 26 

significaria que os quatro átomos do mesmo plano estariam ocupando o mesmo espaço (𝑥, 𝑦, 𝑥). 

Logo, isto não tem sentido físico. 
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Figura 26. Ωλ em função da variação simétrica de 𝜃. Os valores de 𝑔 e 𝛼′ são fixos para 

todos os átomos ligantes. 

 

Figura 27. Ωλ em função da variação antissimétrica de 𝜃. Os valores de 𝑔 e 𝛼′ são fixos para 

todos os átomos ligantes. 

 A variação angular do 𝜙 para o NC = 9 partindo de um sistema com simetria C4v (Δ𝜙 =

0°) e passando por C4 (0° < Δ𝜙 < 45°) até chegar novamente em C4v (Δ𝜙 = 45°) está ilustrado 

na Figura 28, no qual há uma periodicidade de 90° ou 𝜋 2⁄  radianos. É notória a semelhança 

com os gráficos nas Figuras 23 e 24, na verdade, o efeito da adição de um átomo na esfera de 

coordenação no eixo z provoca uma mistura dos dois comportamentos destas figuras com 
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NC=8. Se não fosse essa inclusão do O10, o sistema seria igual a um Oh puro da Figura 23, 

podendo aplicar a Eq. (5.3) e o Ω2 se anularia. Com a inclusão do átomo ligante O10, a soma 

sobre os harmônicos esféricos deste ligante só dependem dos ângulos 𝜃 = 0°. Como 𝜙 = 0° 

(por definição) para o O10, a parte dependente do ângulo 𝜙 nestas funções são exponenciais 

complexas, temos que 𝑒𝑝𝑖𝜙 = 𝑒0 = 1. Portanto, os 𝑌𝑝
𝑡∗ são determinados apenas por 

multiplicações de senos e cossenos do ângulo 𝜃. Para o Ω2 os postos 𝑝 não–nulos (𝑝 =

−3,−2, −1,+1,+2 e + 3) todos harmônicos esféricos são iguais a zero porque contém o 

produto com 𝑠𝑒𝑛(𝜃) = 𝑠𝑒𝑛(0) = 0. Por outro lado, com 𝑝 = 0 só há contribuição de 𝑐𝑜𝑠(𝜃) =

𝑐𝑜𝑠(0) = 1 e, consequentemente, 𝑌0
1∗ ≠ 0 e 𝑌0

3∗ ≠ 0. Toda essa discussão mostra que os 

valores de Ω2, que neste caso também não é hipersensível, só dependem simplesmente dos 𝑌0
𝑡∗ 

com 𝑡 = 1 e 3, como demonstrado nas equações a seguir. 

𝛺2 = (4 + 1)∑
|𝐵2𝑡0|

2

2𝑡 + 1
𝑡,0

 (5.4) 

𝐵210
𝑆𝑂𝑀 =

2

∆Ε
〈𝑟2〉Θ(1,2) (

4𝜋

2 + 1
)

1
2 𝑒2𝜌𝑔

𝑅2
(∑ 𝑌0

1∗(𝑘) +

O9

𝑘=O2

𝑌0
1∗(O10)) (5.5) 

𝐵230
𝑆𝑂𝑀 =

2

∆Ε
〈𝑟4〉Θ(3,2) (

4𝜋

6 + 1
)

1
2 𝑒2𝜌𝑔

𝑅4
(∑ 𝑌0

3∗(𝑘) +

O9

𝑘=O2

𝑌0
3∗(O10)) (5.6) 

𝐵210
𝐵𝑂𝑀 = 0 ⟶ 𝛿𝑡,𝜆+1 = {

0, se 𝑡 ≠ 𝜆 + 1
1, se 𝑡 = 𝜆 + 1

 (5.7) 

𝐵230
𝐵𝑂𝑀 = −√

21

5
〈𝑟2〉⟨𝑓‖𝐶2‖𝑓⟩√

4𝜋

7
(
2𝛽4𝛼𝑂𝑃 + 𝛼′

𝑅4
)(∑ 𝑌0

3∗(𝑘) +

O9

𝑘=O2

𝑌0
3∗(O10)) (5.8) 

 Como visto anteriormente, as somas dos harmônicos esféricos com 𝑡 = 1 e 3 se anulam 

em um sistema cúbico com simetria Oh, este sistema cúbico monoencapuzado possui a mesma 

soma do sistema Oh (∑ 𝑌0
𝑡∗(𝑘)

O9
𝑘=O2

) mais a contribuição do último átomo fora do cubo 

(𝑌0
𝑡∗(O10)), como pode ser visto nas Eqs. (5.5), (5.6) e (5.8). Estas equações podem ser 

reduzidas, 
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𝐵210
𝑆𝑂𝑀 =

2

∆Ε
〈𝑟2〉Θ(1,2)(√

4𝜋

3
)
𝑒2𝜌𝑔

𝑅2
(√

3

4𝜋
) =

2

∆Ε
〈𝑟2〉Θ(1,2)

𝑒2𝜌𝑔

𝑅2
 (5.9) 

𝐵230
𝑆𝑂𝑀 =

2

∆Ε
〈𝑟4〉Θ(3,2)√

4𝜋

7

𝑒2𝜌𝑔

𝑅4
(√

7

4𝜋
2) =

4

∆Ε
〈𝑟4〉Θ(3,2)

𝑒2𝜌𝑔

𝑅4
 (5.10) 

𝐵230
𝐵𝑂𝑀 = −√

21

5
〈𝑟2〉⟨𝑓‖𝐶2‖𝑓⟩√

4𝜋

7
(
(2𝛽)4𝛼𝑂𝑃 + 𝛼

′

𝑅4
)(√

7

4𝜋
)

= −√
21

5
〈𝑟2〉⟨𝑓‖𝐶2‖𝑓⟩ (

(2𝛽)4𝛼𝑂𝑃 + 𝛼′

𝑅4
) 

(5.11) 

 Para o caso do íon Eu3+ com ligantes O, temos que: 𝑅 = 2,5981 × 10−8 cm; ∆Ε ≅

2,23 × 10−11 erg; 〈𝑟2〉 = 2,5633 × 10−17 cm2; 〈𝑟4〉 = 1.5795 × 10−33 cm4; Θ(1,2) =

−0,170; Θ(3,2) = 0,345; 𝑒 ≅ 4,8 × 10−10 esu; 𝜌(𝑅) = 0,04769; 𝑔 = 0,5; ⟨𝑓‖𝑪𝟐‖𝑓⟩ =

−1,366; 𝛽 = 0,954; 𝛼𝑂𝑃 = 0,01789 × 10
−24 cm3; 𝛼′ = 10−24 cm3. Como o mecanismo AD 

é dominante para o Ω2 em compostos com Eu3+ (~98% de AD), pode-se obter uma estimativa 

aproximada do valor de Ω2 negligenciando o mecanismo DEF: 

𝛺2 ≈ (4 + 1)
|𝐵230
𝐵𝑂𝑀|2

6 + 1
=
5

7
|−√

21

5
〈𝑟2〉⟨𝑓‖𝐶2‖𝑓⟩ (

(2𝛽)4𝛼𝑂𝑃 + 𝛼
′

𝑅4
)|

2

≈ 2,71 × 10−20 cm2 

(5.12) 

 Esta estimativa é bem razoável quando comparada com o valor calculado no 

JOYSpectra (𝛺2 = 2,96 × 10
−20 cm2, incluindo o mecanismo DEF). Na Figura 28 dá pra notar 

que o valor estimado é próximo de ~3,0 × 10−20 cm2. Na verdade, este sistema é bastante 

interessante porque o valor de 𝛺2 é dependente apenas da distância (Rz) entre o Ln3+ e o átomo 

ligante no eixo z (O10). A Figura 29 mostra esta dependência dos Ωλ com o Rz, para isso, foi 

utilizado a função RVAR do programa JOYSpectra. 
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Figura 28. Ωλ em função da variação de 𝜙 para NC=9. Os valores de 𝑔 e 𝛼′ são fixos para 

todos os átomos ligantes. 

 
Figura 29. Ωλ em função da variação da distância do átomo no eixo z (Rz) para NC=9. Os 

valores de 𝑔 e 𝛼′ são mantidos fixos para todos os ligantes. Porém o a integral de 

recobrimento  𝜌(𝑅) varia para o átomo O10, consequentemente, há uma dependência com o 

𝛼𝑂𝑃. 

 Este exemplo de análise em R não é uma variação inscrita em uma esfera, como 

mostrado até o momento. O parâmetro Ω2 tem uma menor variação com a distância quando 

comparado com os parâmetros com 𝜆 = 4 e 6. Chegamos a um ponto que o 𝛼𝑂𝑃 já não é fixo 

por sua dependência com a distância, fica mais evidente que este resultado reforça a maior 



96 

Reinterpretando os efeitos do ambiente químico nos parâmetros de intensidades nas transições eletrônicas f-f 

 

sensibilidade dos Ω4 e Ω6 com a covalência (𝛼𝑂𝑃 no BOM e 𝜌𝑒𝑔 no SOM) em relação ao Ω2, 

com visto na seção anterior (5.1. Relação entre Ωλ e a Covalência). Pode-se ter a mesma 

discussão sobre a análise da variação de 𝑅 (em todos os átomos ligantes) em um sistema cúbico 

(NC=8) com 𝛼′ diferentes entre os dois planos, este caso está ilustrado na Figura 30. 

 
Figura 30. Ωλ em função da variação da distância de todos os átomos para um sistema cúbico 

que tem valores de 𝛼′ diferentes, 𝛼′ = 2,0 Å3 e 𝛼′ = 1,0 Å3 para os átomos que compõem o 

plano superior e inferior, respectivamente. 

 Outro caso que vale destaque é a variação angular do plano equatorial (𝑧 = 0) em um 

poliedro com simetria D3h (conformação eclipsada, Δ𝜙 = 0°, 𝑛 = 0,1,2, …) passando por C3h 

(0° < Δ𝜙 < 60°) até chegar novamente a D3h (conformação Gauche, Δ𝜙 = 60°). A 

conformação Gauche pode ser a mais estável por diminuir o impedimento estérico dos grupos 

ligantes, diminuindo a energia do complexo. Portanto, em distorções do plano equatorial 

próximos a ±60°, os valores dos Ω4 devem ser superiores aos Ω2. Apesar deste intervalo 

peculiar, o Ω2 é o mais sensível à mudanças angulares deste tipo. 

 A função TRANSCOORD no JOYSpectra faz mudanças de um centro de simetria para 

outro. Para isto, basta dar as coordenadas iniciais, finais e o número de passos que o programa 

irá fazer entre a transformação. O programa também imprime todas as coordenadas em um 

arquivo separado, possibilitando que cada passo possa ser visualizado em programas gráficos 

como o Chemcraft (ZHURKO; ZHURKO, ). A mudança em um centro com NC = 9 partindo 

de uma simetria C4 até um centro C3h (e seus intermediários) está ilustrada na Figura 32. Os 
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valores de 𝛼′ = 1 Å3 e 𝑔 = 1 são mantidos fixos. Os valores de Ωλ iniciais e finais são 

correspondentes as variações angulares de ∆𝜙 = 45° e ∆𝜙 = 60° nas Figuras 28 e 29, 

respectivamente. 

 
Figura 31. Ωλ em função da variação de 𝜙 para NC=9 com simetria inicial em D3h. Os valores 

de 𝑔 e 𝛼′ são fixos para todos os átomos ligantes. 

 
Figura 32. Ωλ em função da variação de 𝜙 para NC=9 com simetria inicial em D3h. Os valores 

de 𝑔 e 𝛼′ são fixos para todos os átomos ligantes. 
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 Os valores dos Ωλ nessa mudança de simetria é acompanhada por uma maior 

sensibilidade do parâmetro Ω2, chegando a um máximo no meio do caminho da transformação. 

Porém, nos passos próximos da simetria C3h, há uma queda deste parâmetro e o Ω4 passa a ser 

dominante. É importante deixar claro que estas curvas de Ωλ na conversão entre C4 e C3h não 

são coordenadas de reação. Na verdade, uma perspectiva para essa funcionalidade pode ser uma 

aplicação a um estudo sobre mudanças de conformações (ou simetria) em função da energia em 

cada passo. Porém, não se pode assumir que uma reação de interconversão está seguindo estes 

mesmos passos. 

 Até agora nesta seção só foram apresentados os comportamentos dos parâmetros em 

relação a estruturas idealizadas. Agora veremos algumas aplicações destas variações 

geométricas que foram tratadas nas referências (BETTINELLI et al., 2011; CARNEIRO et al., 

2016; SHYICHUK et al., 2016a; GRZYB et al., 2018). 

Os complexos [Ln(2,2′-dipiridina-1,1′-dioxido)4](ClO4)3 (Ln = Pr3+ e Nd3+): 

 Estes complexos são quase isoestruturais com poliedro de coordenação cúbicos (NC=8) 

com uma leve distorção no ângulo 𝜃 e mesmos ambientes químicos (4 ligantes do mesmo tipo 

coordenados) (CARNEIRO et al., 2016). 

 As estruturas destes complexos foram obtidas por cristalografia (apenas para o 

complexo com Nd3+) e cálculos semi-empíricos. Os cálculos usando o modelo Sparkle 

forneceram distâncias Nd–O cerca de 0,28 Å maiores em comparação com os dados 

cristalográficos, o que resulta na diferença da ordem de 25% entre os valores dos Ωλ teóricos 

em relação aos experimentais. Por isso, foi feito simultaneamente variações no ângulo 𝜙 e nos 

comprimentos de ligação Ln–O de forma análoga as análises mostradas anteriormente. A 

variação radial foi feita satisfazendo os limites entre as distâncias de ligação calculadas (limite 

superior) até as distâncias experimentais (limite inferior) para o composto com Nd3+. Estas 

variações estão ilustradas na Figura 33. A variação de R é dada em função de um fator η 

(0 ≤ 𝜂 ≤ 1): quando este fator é igual a 1, a distância usada para o cálculo é dada pelos dados 

cristalográficos; quando o fator η é 0, a distância Ln–O é a calculada com o modelo Sparkle. 

Partindo da premissa que os dois complexos são quase isoestruturais, a mesma abordagem foi 

aplicada no complexo com Pr3+, que não tinha estrutura experimental resolvida. 

 Os valores teóricos dos Ωλ foram calculados com o modelo AD tradicional e o modelo 

SOM. Os ligantes nos dois complexos são os mesmos, 2,2′-dipiridina-1,1′-dioxido, e por isso, 
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é razoável que cada composto tenha apenas um conjunto de valores de 𝛼 e 𝑔 (𝛼 = 3,1 e 1,0 Å3; 

𝑔 = 0,9 e 0,41) para os complexos com Pr3+ e Nd3+, respectivamente. 

 
Figura 33. Distorções nos complexos [Ln(2,2′-dipiridina-1,1′-dioxido)4](ClO4)3 (Ln = Pr3+ e 

Nd3+). A primeira esfera de coordenação está próxima de um grupo pontual de simetria D4. 

O η e Δφ são as distorções nos comprimentos das ligações e o ângulo azimutal, 

respectivamente. Os valores de 𝛼 foram fixos em 3,1 Å3 (Pr3+) e 1,0 Å3(Nd3+) e os valores 

de 𝑔 em 0,9 (Pr3+) e 0,41 (Nd3+). Imagem adaptada da referência (CARNEIRO et al., 2016). 

 Os valores de Ωλ calculados (Tabela 10) para a distorções destes sistemas estão e em 

ótima concordância com os experimentais e dentro de erros da determinação cristalográfica. A 

função erro (ferror) e a sua superfícies de resposta em função das distorções (Δ𝜙 e η) estão na 

Eq. (5.12) e Figura 34, respectivamente. 

𝑓(error) =∑|
Ω𝜆
𝑡𝑒𝑜 − Ω𝜆

𝑒𝑥𝑝

Ω𝜆
𝑒𝑥𝑝 |

𝜆

 (5.12) 

 A análise das distorções, através do acompanhamento do erro, serviram de base para 

elucidar a estrutura do complexo [Pr(2,2′-dipiridina-1,1′-dioxido)4](ClO4)3 não determinada por 

dados cristalográficos. Esta estrutura tem uma distorção de Δ𝜙 = 28° e 𝜂 = 0,8. Para o 

complexo com Nd3+ a distorção (Δ𝜙~0° e 𝜂 = 0,5) está dentro das estimativas de erros 

experimentais. 

𝑅𝑗
′ = 𝑅𝑗,(𝑆𝑝𝑎𝑟𝑘𝑙𝑒) − 𝜂(𝑅𝑗,(𝑆𝑝𝑎𝑟𝑘𝑙𝑒) − 𝑅𝑗,(𝐶𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑜𝑔á𝑓𝑖𝑐𝑜)) 
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Figura 34. ferror em função das distorções (Δ𝜙 e η) para os complexos [Ln(2,2′-dipiridina-

1,1′-dioxido)4](ClO4)3. a) Ln = Nd3+, b) Ln = Pr3+. 

 

Mineral de silicato dopado com Eu3+ (Ca3Sc2Si3O12:Eu3+): 

 O silicato de cálcio escândio dopado com 1% de európio foi objetivo de um estudo feito 

por Bettinelli et al. (BETTINELLI et al., 2011). Neste composto, o európio (III) ocupa o sítio 

do cálcio que possui uma simetria próxima ao grupo D2, como mostra a Figura 35a. O espectro 

de emissão em 10 K na Figura 35b mostra que a transição 5D0
 → 7F4 é mais expressiva que a 

transição 5D0 → 7F2, levando a valores experimentais estimados de Ω2 = 0,64 × 10
−20cm2 e 

Ω4 = 4,24 × 10
−20cm2 (Ω2 Ω4⁄ = 0,15094). 

 As distorções partindo de um centro cúbico que se encontra o íon Eu3+ devem satisfazer 

a razão entre as duas arestas, ilustradas na Figura 35a, próxima a razão 𝑑88 𝑑81⁄ ~1. Isto é uma 

condição imposta por dados experimentais. 

Tabela 10. Parâmetros de intensidades experimentais e teóricos (em 10-20 cm2). As distorções 

η e Δ𝜙 (graus) representam os mínimos para f(error). Os valores entre parênteses representam 

os resultados sem distorções. Dados retirados da referência (CARNEIRO et al., 2016) 

 [Pr(bpyO2)4](ClO4)3 [Nd(bpyO2)4](ClO4)3 

 0,8 (0,0) 0,5 (0,0) 

Δ𝜙 28 (0) 0 (0) 

f(error) 0,056 (1,349) 0,068 (0,748) 

Ω2,teo 13,65 (19,21) 2,16 (1,74) 

Ω2,exp 14,10 2,18 

Ω4,teo 16,59 (10,29) 1,10 (0,92) 

Ω4,exp 16,75 1,10 

Ω6,teo 12,33 (4,99) 0,39 (0,25) 

Ω6,exp 12,50 0,41 
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 Os resultados das distorções na Figura 35c mostram que a razão Ω2 Ω4⁄ < 1 é uma forte 

evidência, como visto anteriormente, que a transição 5D0
 → 7F4 é hipersensível em um sistema 

cúbico com variações ao longo de 𝜙, e não o Ω2 como comumente relatado na literatura. Este 

artigo já chama atenção de forma qualitativa que os harmônicos esféricos de baixos postos (𝑡 =

1 e 3) tendem a zero mais rapidamente em situações próximas à um centro de inversão 

(BETTINELLI et al., 2011). 
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Figura 35. (a) Poliedro de coordenação, (b) espectro de emissão e (c) resultados das 

distorções Δ𝜙 para o sistema Ca3Sc2Si3O12:Eu3+. Dados obtidos e adaptados da referência 

(BETTINELLI et al., 2011). 
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Ortovanadatos de terras raras dopados com Eu3+ (TRVO4:Eu3+): 

 Os íons terras raras (TR = Y, La, Gd) nos ortovanadatos estão situados em um centro 

com simetria D2d, na dopagem os íons Eu3+ ocupam o sítio desses TR3+. O objetivo do estudo 

da referência (SHYICHUK et al., 2016a) (Caso 1) é a análise do efeito de dopagem do európio 

no composto La1−xEuxVO4 (x = 2, 4, 6, 8 e 10%), enquanto que a referência (GRZYB et al., 

2018) (Caso 2) tem como um dos objetivos o estudo do efeito da dopagem de európio em 

diferentes matrizes TR1−yEuyVO4 (TR = Y, La, Gd – y = 0; 0,5; 1; 2; 5; 10 e 15%), visto que 

neste último caso, a diferença dos raios iônicos entre Y, La e Gd (1,019; 1,16 e 1,05 Å, 

respectivamente) influenciam na acomodação do Eu3+ nestes centros com simetria D2d. 

Caso 1: 

 A simetria D2d inicial da geometria de coordenação (obtida por cristalografia) muda para 

uma simetria D2 quando uma variação no ângulo ϕ dos átomos O4, O5, O6 e O8 é aplicada. 

Como pode ser visto na Figura 36a, o ângulo foi alterado entre −30° e +30° em relação ao seu 

valor inicial. Esta variação de ângulo mudou a simetria do complexo, porém, não resultou em 

uma sensibilidade do Ω2 e houve uma diminuição do Ω4. É interessante notar que se ϕ é alterado 

em 90°, a geometria de coordenação torna-se plana com um centro de inversão, o que resulta 

em todos os Ωλ iguais a zero. As variações no  podem ser do tipo antissimétrica ou simétrica. 

A variação antissimétrica (Figura 36b) ocorre quando dois átomos têm variações positivas 

(Δ > 0) enquanto que os outros dois que fazem parte do mesmo plano têm variações negativas 

(Δ < 0), a variação simétrica (Figura 36c) ocorre quando as variações dos quatro átomos no 

plano têm o mesmo sinal. 

 Nenhuma dessas variações angulares ( e ) conseguiram reproduzir e, 

consequentemente, explicar os valores experimentais dos Ωλ. A solução para este sistema foi 

aplicar uma série de cálculos dos Ωλ em função de pequenos deslocamentos aleatórios () em 

torno de todos os átomos na simetria D2d inicial. Para isso, a função CONFAVRG do programa 

JOYSpectra fez 20.000 configurações aleatórias para cada cubo de dimensões 3. Os valores 

das médias dos parâmetros de intensidades Ω̅𝜆 são próximos aos valores  experimentais quando 

~0,2 Å (Figura 36d), é importante comentar que este valor de  está dentro do erro da estrutura 

cristalográfica. 
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Figura 36. Variações em ϕ (a), antissimétrica de  (b), simétrica de  (c) e deslocamentos 

aleatórios na posição dos átomos na primeira esfera de coordenação (d). Os resultados destes 

deslocamentos  provocam uma pequena quebra de simetria onde o Ω2 é muito sensível. 

Ampliações dos valores teóricos obtidos para Ω2 (e) e Ω4 (f) que estão em concordância com 

os valores experimentais. Dados adaptados da referência (SHYICHUK et al., 2016a). 

Caso 2: 

 Uma análise similar sobre estes deslocamentos foi feita em sistemas onde há variação 

dos íons TR3+ (GRZYB et al., 2018). Os raios iônicos do Y3+ e Gd3+ são próximos ao do Eu3+, 

enquanto que o raio iônico do La3+ é maior. Esta diferença afeta diretamente na acomodação 

do Eu3+ no sítio de coordenação. Por exemplo, no caso dos YVO4:Eu3+, os valores teóricos dos 

Ωλ entram em concordância com os experimentais se o deslocamento for ~0,30 Å, ou seja, 

um deslocamento maior que 10% de uma ligação típica Eu–O.  

 Nestes sistemas há ao menos dois grupos equivalentes que se diferenciam pelos valores 

de R e, consequentemente, pelos valores de 𝑔, 𝛼𝑂𝑃 e 𝛼′. Os fatores de carga 𝑔 e as 

polarizabilidades de recobrimento 𝛼𝑂𝑃 foram calculados para cada grupo enquanto que os 

valores de 𝛼′ foram ajustados devido à dificuldade de obtenção de OMLs nesses sistemas 

sólidos. Em razão disto, a solução foi fazer um ajuste e variar em quantidades iguais (±∆𝛼′) as 

polarizabilidades em cada grupo partindo de um valor médio, isto seria a quebra de simetria via 
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polarizabilidade. Outra quebra de simetria é dada por pequenos deslocamentos 𝜒, como visto 

no caso 1. Estas quebras na simetria D2d podem ser melhores observadas na Tabela 11 e Figura 

37. Os resultados dos cálculos dos Ωλ teóricos que representam os menores erros (ferror) estão 

resumidos na Tabela 12. 

Tabela 11. Resumo das propriedades usadas para o cálculo do Ωλ. Cada sistema possui ao 

menos dois grupos não equivalentes de átomos ligantes. Isto pode ser visto na diferença entre 

comprimentos de ligação R (Å), 𝛼𝑂𝑃 (10-2 Å3), 𝛼′ (Å3) e fator de carga 𝑔 (adimensional). 

Dados da referência (GRZYB et al., 2018). 

Sistema Átomos Ligantes R 𝛼𝑂𝑃 (10-2) 𝛼′ 𝑔 

YVO4:Eu3+ O2, O3, O4, O5 2,509 2,119 1,193 0,950 

O6, O7, O8, O9 2,433 2,427 2,552 0,841 

LaVO4:Eu3+ 
O2, O3, O4, O5 2,583 1,843 2,836 1,102 

O6, O7, O8, O9 2,520 2,075 4,462 1,128 

GdVO4:Eu3+ 

O2, O3 2,468 2,283 2,632 1,379 

O4, O5 2,467 2,284 2,848 1,382 

O6, O7 2,449 2,361 1,934 1,242 

O8, O9 2,450 2,358 1,532 1,238 

 

 

Tabela 12. Valores dos Ωλ experimentais e teóricos (em 10-20 cm2) e o valores mínimos de 

f(error) para as superfícies em cada vanadatos de terras raras dopado com európio, TRVO4:Eu3+. 

Dados da referência (GRZYB et al., 2018). 

System Ω2,𝑒𝑥𝑝 Ω4,𝑒𝑥𝑝 Ω̅2,𝑡𝑒𝑜 Ω̅4,𝑡𝑒𝑜 f(error) 

YVO4:Eu3+ 16.1 7.9 16.05 7.95 0.0094 

LaVO4:Eu3+ 17.5 11.3 17.47 12.62 0.1185 

GdVO4:Eu3+ 16.3 11.8 16.17 11.93 0.0190 

  

 
Figura 37. Superfícies dos erros entre os parâmetros teóricos e experimentais (f(error)) em 

função da variação de ∆𝛼′ e . a) YVO4:Eu3+, b) LaVO4:Eu3+ e c) GdVO4:Eu3+. Dados da 

referência (GRZYB et al., 2018). 

a)                                        b)                                      c) 
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5.3 Sobre os efeitos de deslocamentos térmicos e sua influência no processo de transferência 

de energia não radiativa entre íons Ln3+ em sistemas centrossimétricos. 

 Uma das mais recentes aplicações de materiais contendo íons Ln3+ foi o 

desenvolvimento de nanotermômetros capazes de medir temperaturas de modo mais preciso, 

não invasivo e com alta resolução espacial. Estas propriedades são uteis para o aferimento 

térmico de sistemas com dimensões menores que 1 μm e temperaturas que variam de 10–325 

K (BRITES et al., 2010; WANG et al., 2015). O fenômeno é dado pela excitação desses 

materiais por radiação na região do UV–Visível, estes materiais produzem emissões que 

dependem do íon Ln3+. Desta forma, a partir da análise da variação de intensidade dessas 

emissões, pode-se estimar a temperatura local no qual está inserido o material contendo Ln3+. 

Há uma grande demanda por avanços sobre esses materiais na área de nanotecnologia e 

nanomedicina (JAQUE; VETRONE, 2012; BENATI, 2016). 

 Como mostrado anteriormente, algumas funcionalidades do JOYSpectra são capazes de 

fornecer análises estruturais. Uma funcionalidade é fazer pequenos deslocamentos geométricos 

dos ligantes nas proximidades do íon lantanídeo, podendo assim, estimar os valores de Ωλ como 

uma média aritmética de cada passo, algumas aplicações disto já se encontram na literatura 

(SHYICHUK et al., 2016a; GRZYB et al., 2018). Previsões para sistemas centrossimétricos 

estão mostrando que o tamanho do deslocamento (L) está relacionado com a temperatura, 

possibilitando o primeiro ponto de vista teórico da relação do Ωλ com a temperatura em 

compostos lantanídicos na literatura. 

 Para estimar as taxas de transferência de energia não radiativa entre os íons lantanídeos, 

a prática comum é realizar uma soma global dos estados quânticos ponderados pelas 

degenerescência das condições iniciais do doador (D) e do aceitador (A), 1/[𝐽𝐷
∗ ] =

1 (2𝐽𝐷
∗ + 1)⁄  e 1/[𝐽𝐴] = 1 (2𝐽𝐴 + 1)⁄ . T. Kushida, em 1973, estabeleceu as expressões (sem 

incluir efeitos de blindagem) para os mecanismos multipolares: dipolo–dipolo (d–d), dipolo–

quadrupolo (d–q) e quadrupolo–quadrupolo (q–q) (KUSHIDA, 1973). Com a inclusão de 

efeitos de blindagem, as equações originais de Kushida ficam na seguinte forma (MALTA, 

2008): 
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𝑊𝑑−𝑑 =
(1 − 𝜎1

𝐷)2(1 − 𝜎1
𝐴)2

[𝐽𝐷
∗ ][𝐽𝐴]

4𝜋

3ℏ
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× (∑Ω𝜆
𝐴

𝜆

⟨𝜓𝐴
∗𝐽𝐴
∗‖𝑼(𝜆)‖𝜓𝐴𝐽𝐴⟩

2)𝐹 

(5.13) 

𝑊𝑑−𝑞 =
(1 − 𝜎1

𝐷)2(1 − 𝜎2
𝐴)2

[𝐽𝐷
∗ ][𝐽𝐴]

2𝜋

ℏ

𝑒4
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𝐷

𝜆
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(5.14) 

𝑊𝑞−𝑞 =
(1 − 𝜎2

𝐷)2(1 − 𝜎2
𝐴)2

[𝐽𝐷
∗ ][𝐽𝐴]

28𝜋

5ℏ

𝑒4

𝑅10

× 〈𝑟2〉𝐷
2 〈𝑟2〉𝐴

2 ⟨𝑓‖𝑪(2)‖𝑓⟩4⟨𝜓𝐷𝐽𝐷‖𝑼
(2)‖𝜓𝐷

∗ 𝐽𝐷
∗ ⟩2

× ⟨𝜓𝐴
∗𝐽𝐴
∗‖𝑼(2)‖𝜓𝐴𝐽𝐴⟩

2𝐹 

(5.15) 

 Os parâmetros de intensidades (Ω𝜆
𝐷 e Ω𝜆

𝐴) que aparecem nas Eqs. (5.13) e (5.14) são as 

contribuições apenas do mecanismo DEF. Aqui assume-se que os fatores de blindagem 

(1 − 𝜎𝑘) para o doador (D) e aceitador (A) são dados, a partir dos valores de 𝜌 e 𝛽, de acordo 

com a referência (MALTA et al., 1997): 

(1 − 𝜎𝑘
𝐷,𝐴) = 𝜌(2𝛽)𝑘+1 (5.16) 

 Os mecanismo de troca (𝑊𝑒𝑥) entre íons lantanídeos são minoritários em comparação 

aos mecanismos multipolares e pode ser negligenciado. Isto é uma consequência do rápido 

decaimento da integral de recobrimento em função da distância 𝑅 entre os orbitais f do doador 

e aceitador (𝜌𝑓−𝑓). Geralmente, as distâncias íon–íon são maiores que 4 Å (MALTA, 2008). 

𝑊𝑒𝑥 =
2𝜋

ℏ
[(
𝑒2

𝑅
)𝜌𝑓−𝑓

2 ]

2

𝐹 (5.17) 
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 A Eq. (5.17) refere-se à contribuição isotrópica da interação de troca. Nas equações 

acima, 𝑅 é a distância doador-aceitador e 𝐹 é o fator de sobreposição espectral dado por uma 

expressão analítica na referência (MALTA, 2008). 
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5.3.1 Um modelo de deslocamentos da posição de equilíbrio 

 Formalmente, os parâmetros de intensidades são independentes da temperatura, exceto 

pela fraca interação vibrônica. Estamos usando aqui um novo modelo teórico que descreve a 

influência de pequenos deslocamentos em torno da configuração de equilíbrio. Estes 

deslocamentos são configurações espaciais aleatórias limitadas por caixas com volume 𝐿3, 

centradas em cada átomo ligante (íon) na primeira esfera de coordenação, como representado 

na Figura 38. Assim, os parâmetros de intensidades podem ser tomados como a média de 𝑁 

configurações: 

Ω̅𝜆 =
1

𝑁
∑Ω𝜆(𝑁)

𝑁

0

 (5.18) 

em que o primeiro termo na soma Ω𝜆(0) é dado pela geometria de equilíbrio e 𝑁 > 0 são as 

geometrias de não-equilíbrio. O limite do deslocamento pode ser escrito como a borda de um 

cubo de aresta L. O programa JOYSpectra possui a funcionalidade de simular estes 

deslocamentos, podendo produzir um grande número 𝑁 de configurações (~106 

configurações). 

 

Figura 38. Ilustração de cerca de 200 

configurações aleatórias (parecendo nuvens) 

em torno da posição de equilíbrio (átomos no 

centro de cada nuvem) para um sistema 

centrossimétrico de grupo pontual de 

simetria Oh. 

 Considerando a aproximação do oscilador harmônico, a aresta 𝐿 do cubo (a raiz da 

amplitude quadrática média) pode ser associada à temperatura 𝑇 pela seguinte equação 

(DAVYDOV, 1965): 
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𝐿 = √(
ℏ

𝑀𝑅𝜔
) [〈𝑛〉 +

1

2
] (5.19) 

em que 𝑀𝑅 é a massa reduzida (Ln–X), 𝜔 é uma frequência média de fônons associada a 𝑀𝑅 e 

〈𝑛〉 é o número quântico vibracional médio térmico que pode ser dado por uma distribuição do 

tipo Bose–Einstein (BOSE, 1924), 

〈𝑛〉 = (
1

𝑒
ℏ𝜔
𝑘𝑏𝑇 − 1

) (5.20) 

 A importância desse efeito de temperatura (𝑇) para a transferência de energia não-

radiativa é dada pelos cálculos das contribuições do mecanismo DEF nos Ωλ. A princípio, estes 

valores – assim como as contribuições do mecanismo AD – se anulariam pela simetria Oh da 

posição de equilíbrio na Figura 38. Consequentemente, anulariam também as contribuições dos 

mecanismos Wd-d e Wd-q. Este modelo fornece valores compatíveis dos Ωλ com os observados 

experimentalmente, como no caso das elpasolitas com európio(III). 

5.3.2 Parâmetro de intensidade Ω2 na elpasolita Cs2NaEuCl6 

 Por uma rápida observação nos espectros da Figura 39, é óbvio que as intensidades 

aumentam quando há um acréscimo na temperatura. Os seguintes valores foram retirados da 

referência (MALTA, 1995): 𝑀𝑟 = 4,77 × 10
−23 𝑔, 𝜔̅ = 100 𝑐𝑚−1, 𝛼′ = 2,5 Å3 e 𝑔 = 1. A 

partir disso, pode-se obter estimativas de 𝐿 e, consequentemente, calcular o Ω2 teórico para 

cada caso. Os valores de Ω2 (experimental e teórico) para ambas as temperaturas, assim como 

seus respectivos valores de L obtidos a partir da Eq. (5.19), estão na Tabela 13. 
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Figura 39. Espectros de emissão das elpasolitas Cs2NaEuCl6 em (a) 300 K e (b) 77 K. 

Reprodução da referência (SERRA; THOMPSON, 1976). 
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Tabela 13. Parâmetros de intensidades experimentais (Ω2
𝑒𝑥𝑝

) e teóricos (Ω2
𝑡𝑒𝑜 e Ω2

𝐷𝐸𝐹) em 

unidades de 10-20 cm2, e o deslocamento máximo 𝐿 (em unidades de Å) para a elpasolita 

Cs2NaEuCl6 em 77 e 300 K. 

𝑇 Ω2
𝑒𝑥𝑝

 8 Ω̅2
𝑡𝑒𝑜9 Ω̅2

𝐷𝐸𝐹 𝐿 

77 0,534 0,408 0,0163 0,089 

300 1,881 1,277 0,0520 0,158 

 Permitindo pequenos deslocamentos (106 configurações aleatórias) em torno da 

geometria de equilíbrio, verifica-se que os parâmetros de intensidades teóricos, além de 

inquestionavelmente não-nulos, estão em boa concordância com os experimentais. Além disso, 

um resultado muito favorável é o fato de que o valor 𝐿 em 𝑇 = 300 K corresponde a 

aproximadamente 6% do comprimento da ligação Eu–Cl (~ 2,58 Å) na elpasolita Cs2NaEuCl6. 

5.3.3 Taxas de transferência de energia não radiativas em elpasolitas 

 As elpasolitas de composição Cs2NaLnCl6 foram objeto de numerosos estudos 

(SCHWARTZ, 1975; SERRA; THOMPSON, 1976; MAZURAK et al., 1984; BETTINELLI; 

FLINT, 1991; TANNER; LIU, 1994; MALTA, 1995; RYBA-ROMANOWSKI; GOLAB; 

PISARSKI, 1995; CONCAS et al., 2001; ACEVEDO et al., 2003; TANNER; NING, 2013), 

esses materiais têm um centro de inversão localizado sobre o íon lantanídeo. Nestes materiais, 

Cs2NaLnCl6 (Ln = Er3+, Yb3+) (MAZURAK et al., 1984; RYBA-ROMANOWSKI; GOLAB; 

PISARSKI, 1995), o processo de conversão ascendente (up-conversion) pode ser ilustrado de 

forma simplificada na Figura 40, em que estão envolvidos dois passos. Foram calculadas e 

traçadas as quatro taxas de transferência não radiativa em função da distância (𝑅) do doador-

aceitador (Yb–Er). Neste trabalho não são levados em conta os processos de multifônons 

intermediários. 

 
8 Valores estimados a partir da referência (SERRA; THOMPSON, 1976). 
9 Com as contribuições do mecanismos DEF e AD. 
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Figura 40. Transferência esquemática de energia dos íons Yb3+ para Er3+ no processo de 

conversão ascendente. O passo 1 é considerado quando os estados 2F5/2 do Yb3+ e 4I11/2 do 

Er3+ estão envolvidos. O passo 2 envolve um nível de aceitador superior (Er3+) 4F7/2. 

 As curvas das taxas de transferência de energia foram plotadas para o Passo 1 (Figura 

41) e Passo 2 (Figura 42), com e sem (formulação original de Kushida) fatores de blindagens 

para os mecanismos dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo. Para todos os 

casos, os valores de 𝛺𝜆
𝐷,𝐴

 (mecanismo DEF) foram fixados em 1,0 × 10−20 𝑐𝑚2. O aspecto 

relevante a ser notado é que, em todos os casos, o mecanismo quadrupolo-quadrupolo é 

dominante para distâncias doador-aceitador até pelo menos 10 Å, notando que, incluindo efeitos 

de blindagem, isso pode ser estendido até 20 Å. 
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Figura 41. Taxas de transferência de energia para o Passo 1: (a) sem blindagem e (b) 

com efeitos de blindagem. 

(b)     Com blindagem 

(a)     Sem blindagem 
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Figura 42. Taxas de transferência de energia para o Passo 2: (a) sem blindagem e (b) 

com efeitos de blindagem. 

 Uma questão pode obviamente ser levantada sobre a interação quadrupolo elétrica 

(absorção e emissão) com o campo eletromagnético em transições 4f-4f não é relevante, embora 

isso já seja realmente conhecido desde o início da teoria das intensidades 4f-4f. Este mecanismo 

é dado por: 

𝑊𝑞 = (
𝜔5

15ℏ𝑐5
)(

1

2𝐽 + 1
) 𝑒2〈𝑟2〉2|⟨Ψ𝐽‖𝐶(2)‖Ψ′𝐽′⟩|

2
(1 − 𝜎2)

2 (5.21) 

(a)     Sem blindagem 

(b)     Com blindagem 
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 Usando valores típicos para as grandeza que aparecem na equação acima, as taxas de 

emissão são da ordem de 10-4 s-1, várias ordens de magnitudes menores em relação as taxas de 

emissão observadas para transições 4f-4f em compostos lantanídicos. A força do oscilador por 

este mechanismo são várias ordens de grandeza menores que 10-6. A principal razão para este 

baixo valor em comparação com a taxa de transferência de energia via quadrupolo-quadrupolo 

é devido ao fato que a interação entre o campo eletromagnético e as densidades eletrônicas 4f-

4f é muito menor que a interação multipolar entre duas densidades eletrônicas 4f. 

 Os valores das taxas de transferência de energia não radiativas para os mecanismos 

multipolares (Wd-d, Wd-q, e Wq-q) e de troca (Wex), para a distância Yb–Er experimental de 7,7 

Å (RYBA-ROMANOWSKI; GOLAB; PISARSKI, 1995), estão mostrados na Tabela 14. A 

contribuição do Wq-q, em ambos os casos, é da ordem de 90% da taxa de transferência de energia 

total. Os baixos valores de Ω2
𝐷𝐸𝐹 em sistemas centrossimétricos não endossam os baixos valores 

relativos de Wd-d e Wd-q em relação a interação quadrupolo-quadrupolo. Por exemplo, em um 

sistema não centrossimétrico de ortovanadatos do tipo YVO4:Yb3+,Er3+, as contribuições do 

Wq-q foram de 98% e 77% para uma distância curta (3,9 Å) e distância longa (15 Å), 

respectivamente (SHYICHUK et al., 2016b). 

Tabela 14. Valores das taxas de transferência de energia com efeitos de blindagens para o 

Cs2NaLnCl6 (Ln = Er3+, Yb3+) para a distância experimental estimada de 7,7 Å. Essas taxas 

foram obtidas usando dados retirados das referências (MAZURAK et al., 1984; RYBA-

ROMANOWSKI; GOLAB; PISARSKI, 1995). 

Yb–Er  Wd-d (s
-1) Wd-q (s

-1) Wq-q (s
-1) Wex (s

-1) Total (s-1) 

Passo 1 2,10 22,94 235,83 9,79×10-13 260,87 

Passo 2 4,10 18,75 192,83 1,24×10-12 215,68 

 

 É importante comentar que nenhuma das transições do Er3+, consideradas neste trabalho, 

são transições por dipolo magnético. Portanto, o mecanismo dipolo magnético–dipolo 

magnético não é operativo neste caso. 
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6 CONCLUSÕES 

 Neste trabalho foi introduzida a covalência 𝛼𝑂𝑃 (via polarizabilidade de recobrimento) 

da ligação química de maneira explícita na expressão do mecanismo de Acoplamento 

Dinâmico, possibilitando a proposta de um novo modelo para o mecanismo AD (BOM). Com 

o BOM é possível calcular diretamente a contribuição da covalência em sistemas com íons do 

bloco f. Além disso, juntamente com o mecanismo de Dipolo Elétrico Forçado, e o modelo 

SOM, é possível ter noção da fração (ou participação) covalente nos parâmetros de intensidades 

teóricos totais (Ωλ). Os valores dos 𝛼𝑂𝑃, bem como as polarizabilidades associados aos orbitais 

localizados nos grupos ligantes, foram determinados computacionalmente para uma série de 

complexos de Eu3+ com β-dicetonas e ácidos benzenosselenínico como ligantes principais e 

com água, DPbipy, Fenantrolina, DBSO ou TPPO como ligantes auxiliares. Os resultados são 

muito animadores porque as comparações com os valores experimentais de Ωλ mostraram 

pequenos erros ( < 1–15%) utilizando apenas a polarizabilidade efetiva 𝛼′ do átomo de oxigênio 

na água ligante como parâmetro ajustável. De fato, para os complexos onde não foram 

empregados parâmetros ajustáveis (complexos sem água coordenada), os parâmetros de 

intensidades calculados estão em boa concordância com os valores experimentais. 

 No caso dos compostos com Er3+, os valores teóricos apenas do Ω2 estão em 

concordância com os experimentais, mas isso não muda o resultado da análise das contribuições 

da covalência nos parâmetros de intensidades Ωλ teóricos. Surgindo, assim como no caso dos 

sistemas com európio (III), as mesmas tendências da influência de covalência nos Ωλ=4,6. 

 Nos caso dos íons actinídeos em solução aquosa, a contribuição do 𝛼𝑂𝑃 para os 

parâmetros de intensidades é notoriamente mais acentuada pelo fato dos actinídeos terem um 

caráter mais covalente em relação aos Ln3+. A tendência da contribuição do 𝛼𝑂𝑃 reforça ainda 

mais as evidências que o conceito de covalência não está atribuída ao parâmetro 𝛺2, e sim aos 

parâmetros Ω4 e principalmente ao Ω6. 

 Consideramos que esta nova abordagem pode ser um passo importante para um método 

computacional livre de parâmetros ajustáveis e um quadro teórico para interpretar corretamente 

os parâmetros de intensidades em termos de ligação, mais especificamente, covalência. Além 

disso, os resultados sugerem que o 𝛺4 e 𝛺6 são melhores sondas para quantificar covalência em 

complexos com íons do bloco f do que o parâmetro de intensidade Ω2. 
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 De modo geral o Ω2 é mais sensível, sobretudo às mudanças angulares em θ. Porém, a 

associação deste parâmetros com a hipersensibilidade das transições f–f não é uma regra geral. 

A hipersensibilidade é um efeito conjunto de aspectos geométricos (simetria) e das 

polarizabilidades (𝛼′), sobretudo na primeira esfera de coordenação. Para sistemas com 

poliedros de coordenação cúbicos (número de coordenação 8), a análise da variação no ângulo 

𝜙 mostra que o Ω2 é invariante a tais mudanças, dependendo fortemente apenas do ângulo 𝜃. 

O mesmo pode ser observado nas mudanças em um sistema com simetria C4v (número de 

coordenação 9), neste caso, o valor do Ω2 depende da distância do átomo fora do cubo (eixo z). 

Alguns estudos sobre tais distorções já mostraram o comportamento contrário do que se 

pensava da hipersensibilidade (BETTINELLI et al., 2011; CARNEIRO et al., 2016). 

 O modelo proposto de deslocamento térmico, para a obtenção dos 𝛺𝜆, mostrou ser útil 

na interpretação de dados espectroscópicos sobre os espectros de emissão e de processos de 

transferência de energia envolvendo íons Ln3+. Deve ser enfatizado que, em processos de 

conversão ascendente, não foi levado em consideração processos de multifônons 

intermediários, uma vez que o propósito é analisar os passos das transferências de energia e o 

efeito paralelo dos Ωλ, especialmente em casos onde o íon Ln3+ ocupa um centro de inversão. 

Nos modelos utilizados sobre taxas de transferência não radiativas entre íons Ln3+, o mecanismo 

quadrupolo-quadrupolo é o dominante. Esse é um importante ponto que causa divergências na 

literatura. 
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7 PERSPECTIVAS 

• Divulgação e distribuição do software JOYSpectra através de artigos e de um website; 

 

• Implementar cálculos de taxas de transferência de energias no JOYSpectra para uma 

segunda versão do programa. Consequentemente, envolver cálculos de rendimento 

quântico. 

 

• Formar um banco de dados sobre valores de polarizabilidades efetivas 𝛼′, usando 

métodos de localização de orbitais moleculares, que deverão ser úteis para estimativas 

sobre a natureza do ligante. Este banco de dados, através da criação de um algoritmo, 

pode servir de consulta para servir como dados de entrada no JOYSpectra. 

 

• Explorar mais o modelo de deslocamento térmico, aplicando-o em sistemas não 

centrossimétricos com dados experimentais em diferentes temperaturas. Além disso, a 

equação do valor de deslocamento máximo (𝐿) deve ser implementada no código do 

JOYSpectra para uma dada temperatura como entrada. 
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APÊNDICE A – Símbolos 3-j e 6-j 

 Os símbolos 3-j e 6-j são representados por (
𝑗1 𝑗2 𝑗3
𝐽1 𝐽2 𝐽3

) e {
𝑗1 𝑗2 𝑗3
𝐽1 𝐽2 𝐽3

}, 

respectivamente. Cada elemento deve ser inteiro ou semi-inteiro, cuja tríades (𝑗1, 𝑗2, 𝑗3), 

(𝑗1, 𝐽2, 𝐽3), (𝐽1, 𝑗2, 𝐽3) e (𝐽1, 𝐽2, 𝑗3) devem satisfazer as seguintes condições para a não nulidade: 

1) Cada tríade deve satisfazer a desigualdade triangular: O valor da soma de dois 

momentos angulares quaisquer na tríade deve ser maior ou igual que o momento 

angular remanescente.  

2) A soma dos elementos de cada tríade é um número inteiro. Portanto, os membros 

de cada tríade são todos os números inteiros ou conter dois semi-inteiros e um 

número inteiro. 

 Portanto, como exemplo, no caso dos símbolos 6-j que aparecem na Eq. (2.8): 

{
𝑓 𝑡 𝑔
1 𝑓 𝜆

} 
(A1) 

{
𝑓 𝑡 𝑑
1 𝑓 𝜆

} 
(A2) 

 Temos que o conjunto de tríades {(𝑓, 𝑡, 𝑔), (𝑓, 𝑓, 𝜆), (1, 𝑡, 𝜆), (1, 𝑓, 𝑔)} da Eq. (A1) e o 

conjunto de tríades {(𝑓, 𝑡, 𝑑), (𝑓, 𝑓, 𝜆), (1, 𝑡, 𝜆), (1, 𝑓, 𝑑)} da Eq. (A2) devem satisfazer as 

condições acima para a não nulidade. Substituindo os valores dos números quânticos angulares 

(𝑑 = 2;  𝑓 =  3;  𝑔 = 4) e sabendo que t é ímpar (1, 3, 5 e 7), temos que: 

𝑓 + 𝑡 ≥ 𝑔  →  3 + 𝑡 ≥  4 →   𝑡 ≥ 1 (A3) 

𝑡 + 𝑑 ≥ 𝑓  →   𝑡 + 2 ≥ 3 →   𝑡 ≥ 1 (A4) 

𝑓 + 𝑓 ≥ 𝜆  →   3 + 3 ≥ 𝜆 →  6 ≥ 𝜆 (A5) 

1 + 𝑡 ≥ 𝜆  →   1 + 1 ≥ 𝜆 →  2 ≥ 𝜆 (A6) 
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1 + 𝑡 ≥ 𝜆  →   1 + 3 ≥ 𝜆 →  4 ≥ 𝜆 (A7) 

1 + 𝑡 ≥ 𝜆  →   1 + 5 ≥ 𝜆 →  6 ≥ 𝜆 (A8) 

1 + 𝑡 ≥ 𝜆  →   1 + 7 ≥ 𝜆 →  8 ≥ 𝜆 (A9) 

1 + 𝑓 ≥ 𝑔  →   1 + 3 ≥ 𝑔 →  4 = 𝑔 (A10) 

1 + 𝑓 ≥ 𝑑  →   1 + 3 ≥ 𝑑 →  4 ≥ 𝑑 = 2 (A11) 

 É importante notar que a condição da Eq. (A5) não permite que os valores de 𝜆 tenham 

limite superior a 𝜆 = 6, uma imposição que anula a Eq. (A9). Também dá pra construir a Eq. 

(A5) como 𝑓 + 𝜆 ≥ 𝑓 →  𝜆 ≥ 0, o que define o limite inferior. 

 Outro fato importante das Eqs. (A6), (A7) e (A8) é a soma sempre de 1 com t, o que 

resulta em número par e exclui a possibilidade de 𝜆 = 0. Junto com a imposição de limite 

superior e inferior, os valores de 𝜆 só podem ser pares, não nulo e estejam no intervalo de 2 a 

6, ou seja, 𝜆 = 2, 4 e 6. 
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APÊNDICE B – Integrais radiais 4f 

 Os valores de 〈𝑟8〉 foram obtidos a partir dos valores de 〈𝑟2〉, 〈𝑟4〉 e 〈𝑟6〉 usando uma 

extrapolação do tipo: 

〈𝑟𝑘〉 = 𝑒(𝑎+𝑏𝑘+𝑐𝑘
2) (B1) 

onde 𝑘 (2, 4, 6 e 8) é o posto do valor esperado da integral radial, 𝑎, 𝑏 e 𝑐 são parâmetros 

obtidos (Tabela B1) com ajustes nos valores de 〈𝑟2〉, 〈𝑟4〉 e 〈𝑟6〉 obtidos na literatura. 

 Para os íons que não possuem dados dos valores esperados das integrais radiais na 

literatura, foi feito uma outra extrapolação a partir dos valores de 〈𝑟𝑘〉 do restante da série. Por 

exemplo, os íons Amerício III (95Am3+) e Cúrio III (96Cm3+) não têm nenhum valor de 〈𝑟𝑘〉 na 

literatura, porém, há dados dos íons vizinhos com menores números atômicos (92U, 93Np e 94Pu) 

e maiores números atômicos (97Bk, 98Cf e 99Es), possibilitando assim, uma estimativa dessas 

integrais radiais por meio da Eq. (B2) ao longo da série, em função do número atômico Z. 

〈𝑟𝑘〉(𝑍) = 𝑒(𝑑+𝑒.𝑍+𝑓.𝑍
2) (B2) 

 Os parâmetros 𝑑, 𝑒 e 𝑓 têm características de ajustes similares aos 𝑎, 𝑏 e 𝑐 da Eq. (B1), 

a diferença entre essas duas equações é que na Eq. (B2) é obtido uma extrapolação horizontal, 

ou seja, há estimativas dos valores de 〈𝑟2〉, 〈𝑟4〉 e 〈𝑟6〉 individualmente ao longo da série. 

Enquanto que na Eq. (B1) é feita uma extrapolação vertical, ao longo dos valores de k em um 

mesmo Z, fornecendo estimativas dos valores de 〈𝑟8〉 em função dos outros valores de 〈𝑟2〉, 

〈𝑟4〉 e 〈𝑟6〉. 

 As extrapolações forneceram valores de ajustes ótimos (𝑅2 ~0,99), os 〈𝑟𝑘〉 para a série 

dos Ln3+ e An3+ encontram-se na Tabela B2. Também fica evidente o efeito de contração dos 

elementos do bloco f ao longo da série, como mostra a Figura B1. 

  



132 

Reinterpretando os efeitos do ambiente químico nos parâmetros de intensidades nas transições eletrônicas f-f 

 

Tabela B1. Valores de 𝑎, 𝑏 e 𝑐 utilizados para o cálculo dos 〈𝑟𝑘〉. 

Ln3+ Z 𝒂 𝒃 𝒄 

Ce 58 -0,17684 0,05627 0,08295 

Nd 60 -0,17225 -0,03118 0,08521 

Sm 62 -0,16976 -0,10382 0,08742 

Eu 63 -0,16771 -0,13734 0,08866 

Gd 64 -0,16788 -0,16764 0,08973 

Tb 65 -0,16932 -0,19562 0,09072 

Dy 66 -0,16832 -0,22387 0,09193 

Ho 67 -0,16796 -0,25052 0,09311 

Er 68 -0,16961 -0,27475 0,09412 

Tm 69 -0,17029 -0,29873 0,09525 

Yb 70 -0,27715 -0,25171 0,08761 

An3+ Z 𝒂 𝒃 𝒄 

U 92 -0,09126 0,31135 0,07296 

Np 93 -0,09764 0,26740 0,07236 

Pu 94 -0,08850 0,21896 0,07289 

Bk 97 -0,06900 0,09833 0,07425 

Cf 98 -0,07590 0,06750 0,07440 

Es 99 -0,06799 0,03385 0,07493 

Tabela B2. Valores esperados das integrais radiais 〈𝑟𝑘〉 em unidades de 𝑎0
𝑘 (0,529 Å)𝑘. 

Ln3+ Z 〈𝒓𝟐〉 〈𝒓𝟒〉 〈𝒓𝟔〉 〈𝒓𝟖〉 
Ce 58 1,31 3,96 23,27 265,63 

Pr 59 1,21 2,94 15,29 201,92 

Nd 60 1,11 2,90 15,00 153,20 

Pm 61 1,04 2,27 10,60 123,91 

Sm 62 0,97 2,26 10,53 98,94 

Eu 63 0,92 2,02 9,03 82,09 

Gd 64 0,87 1,82 7,82 68,97 

Tb 65 0,82 1,65 6,84 58,66 

Dy 66 0,78 1,50 6,04 50,61 

Ho 67 0,74 1,38 5,37 44,12 

Er 68 0,71 1,27 4,81 38,71 

Tm 69 0,68 1,17 4,33 34,32 

Yb 70 0,65 1,12 3,92 31,56 

Lu 71 0,64 1,03 3,66 29,49 

An3+ Z 〈𝒓𝟐〉 〈𝒓𝟒〉 〈𝒓𝟔〉 〈𝒓𝟖〉 
Th 90 2,78 15,78 155,25 2797,69 

Pa 91 2,50 12,73 111,54 1779,25 

U 92 2,26 10,40 81,90 1168,68 

Np 93 2,06 8,61 61,46 792,82 

Pu 94 1,89 7,23 47,13 555,48 

Am 95 1,74 6,14 36,93 401,96 

Cm 96 1,62 5,29 29,58 300,41 

Bk 97 1,51 4,62 24,21 231,88 

Cf 98 1,42 4,08 20,25 184,86 

Es 99 1,34 3,66 17,31 152,21 

Fm 100 1,28 3,32 15,12 129,43 

Md 101 1,22 3,06 13,50 113,68 

No 102 1,18 2,85 12,32 103,11 

Lr 103 1,14 2,69 11,48 96,60 
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a) 

 

b)  

 
Figura B1. Gráficos de log2〈𝑟

𝑘〉 em função do número atômico Z. (a) série dos Ln3+ e (b) 

série dos An3+. 
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APÊNDICE C – Relação das integrais radiais 4f com 𝜹𝒕 

 A partir da Eq. (2.9) na parte da FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA é possível obter 

uma relação dos t com as integrais radiais f-f. 

𝛿𝑡 =
1

⟨4𝑓|𝑟𝑡+1|4𝑓⟩
∑ ⟨4𝑓|𝑟|𝑛′𝑑⟩⟨𝑛′𝑑|𝑟𝑡|4𝑓⟩

𝑛′=3,4

 (7) 

 Usando a relação de fechamento: 

1 =∑|𝑛′𝑑⟩

𝑛′

⟨𝑛′𝑑| (C1) 

 Esta relação só é verdadeira para um conjunto de base |𝑛′𝑑⟩ ortonormal completo. 

Supondo que o conjunto de base |𝑛′𝑑⟩ seja completo na Eq. (2.9): 

𝛿𝑡 =
1

⟨4𝑓|𝑟𝑡+1|4𝑓⟩
∑⟨4𝑓|𝑟| 𝑛′𝑑⟩⟨𝑛′𝑑⏞    

1

|𝑟𝑡|4𝑓⟩

𝑛′

=
⟨4𝑓|𝑟. 𝑟𝑡|4𝑓⟩

⟨4𝑓|𝑟𝑡+1|4𝑓⟩
=
〈𝑟𝑡+1〉

〈𝑟𝑡+1〉
= 1 (C2) 

 A parte ímpar do campo ligante, intensidades f-f, tem t ímpares (1, 3, 5 e 7). Logo, a Eq. 

(C2) é uma relação entre os valores esperados das integrais radiais 〈𝑟2〉, 〈𝑟4〉, 〈𝑟6〉 e 〈𝑟8〉. 

Porém, deve-se ter muito cuidado com esta análise, no caso das intensidades f-f, a base |𝑛′𝑑⟩ 

não é completa (𝑛′ =  3 e 4). Portanto, é de se esperar que a relação ∑ |𝑛′𝑑⟩𝑛′=3,4 ⟨𝑛′𝑑| assuma 

valores menores que a unidade. 
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APÊNDICE D –Estruturas otimizadas dos complexos 

 
Figura D1. [Eu(AIND)3(H2O)2] – AIND: 2-acetil-1,3-indandiona. 

 
Figura D2. [Eu(BIND)3(H2O)2] – BIND: 2-benzoi-1,3-indandiona. 
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Figura D3. [Eu(TTA)3(H2O)2] – TTA: 3-tenoiltrifluoroacetonato. 

 
Figura D4. [Eu(BTFA)3(H2O)2] – BTFA: 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona. 
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Figura D5. [Eu(FOD)3(DPbpy)]– DPbpy: 4,40-difenil-2,20-dipiridil. 

 
Figura D6. [Eu(FOD)3(H2O)2] – FOD: 6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimetil-3,5-

octadionato. 
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Figura D7. [Eu(NO3)3(Phen)2] – Phen: ortofenantrolina. 

 
Figura D8. [Eu(ABSe)3(H2O)2]– ABSe: ácido benzenoselenínico. 

 
Figura D9. [Eu(ABSeCl)3(H2O)2]– ABSeCl: ácido 4-cloro-benzenoselenínico. 
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Figura D10. [Eu(DPM)3Phen] – DPM: dipivaloilmetil. 

 
Figura D11. [Eu(TTA)3DBSO] – DBSO: dibenzilsulfóxido. 
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Figura D12. [Eu(TTA)3(TPPO)2] – TPPO: trifenilfosfinóxido. 

 
Figura D13. Halogenetos de Er3+: ErCl3, ErBr3, ErI3. 
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Figura D14. An3+

 em solução aquosa, os átomos de hidrogênio das águas foram omitidos. 
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APÊNDICE E – Integrais de recobrimento ρ 

 Integrais de recobrimento 𝜌 calculadas para diatômicas do tipo TR-X (TR = Ln3+ ou 

An3+; X = N3–, O2–, F–, P3–, S2–, Cl–, Se2–, Br– e I–) obtidas com o programa ADF com método 

DFT, funcional BP86, conjunto de funções de base TZ2P e correção relativística escalar ZORA. 

 Cada par Ln-X contém três gráficos das integrais de recobrimento, cada gráfico é uma 

separação por grupos na tabela periódica, os primeiros de cada página seguinte são as integrais 

de recobrimento do lantanídeo com os halogênios (F, Cl, Br e I), o segundo com os calcogênios 

(O, S e Se) e o terceiro com os pnicogênios (N e P). 

 Os parâmetros de ajuste das curvas (a, b e c), assim com o valor do coeficiente de 

determinação R2 destas curvas, estão listados na tabela no final deste apêndice. 
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Ce3+ 

1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75 3.00 3.25 3.50

0.00
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Distância, R ( Å)

 Ce-F

 Ce-Cl

 Ce-I
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b
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m
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n
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 (


)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.93548 0.92507 0.91274

Value Standard Error

Ce-F a 0.99035 0.41948

-- b -2.61813 0.40273

-- c 0.25589 0.09313

Ce-Cl a 2.51471 0.42798

-- b -3.54071 0.40675

-- c 0.46354 0.09244

Ce-I a 1.00304 0.40848

-- b -2.08293 0.38419

-- c 0.18683 0.08672
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)

Distância, R ( Å)

 Ce-O

 Ce-S

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.90325 0.86589

Value Standard Error

Ce-O a 1.09521 0.59746

-- b -2.36993 0.58372

-- c 0.17207 0.13815

Ce-S a 0.01281 0.65888

-- b -1.13999 0.63792

-- c -0.06714 0.14979
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.85661 0.9226

Value Standard Error

Ce-N a 2.06498 0.56475

-- b -3.54033 0.53137

-- c 0.48318 0.11913

Ce-P a -3.07044 0.27821

-- b 2.05239 0.25211

-- c -0.59834 0.05553
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Pr3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.99716 0.98664

Value Standard Error

Pr-F a 5.81874 0.22079

-- b -8.83607 0.2352

-- c 1.33218 0.06176

Pr-Cl a 0.63841 0.23104

-- b -1.26618 0.22829

-- c -0.08377 0.05493
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.92782 0.94619

Value Standard Error

Pr-O a 1.30968 0.45122

-- b -2.41663 0.43417

-- c 0.21021 0.10076

Pr-S a 0.9096 0.38469

-- b -1.69837 0.37065

-- c 0.05966 0.08638
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.92093 0.83157

Value Standard Error

Pr-N a -16.1022 1.77862

-- b 16.57517 1.92423

-- c -4.77121 0.51693

Pr-P a -2.54566 0.38639

-- b 1.42557 0.34731

-- c -0.45159 0.07563
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Nd3+ 

1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75 3.00 3.25 3.50
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.9924 0.97972 0.98378

Value Standard Error

Nd-F a 5.03005 0.35839

-- b -8.12227 0.38212

-- c 1.18359 0.10044

Nd-Cl a 1.20711 0.24443

-- b -1.80817 0.2369

-- c 0.07029 0.0556

Nd-I a 0.15992 0.20717

-- b -0.67838 0.19944

-- c -0.15039 0.04659
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.95956 0.959

Value Standard Error

Nd-O a 0.98145 0.36577

-- b -1.84144 0.35644

-- c 0.06599 0.08421

Nd-S a 0.70741 0.3444

-- b -1.32807 0.33329

-- c -0.02607 0.07819
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.94332 0.87223

Value Standard Error

Nd-N a -16.35902 1.60245

-- b 17.06099 1.74626

-- c -4.96287 0.47267

Nd-P a -2.53803 0.36016

-- b 1.44308 0.32674

-- c -0.47306 0.07187
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Pm3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.97754 0.98391 0.98222

Value Standard Error

Pm-F a -0.32127 0.28671

-- b -0.63652 0.28163

-- c -0.20304 0.06739

Pm-Cl a 0.22096 0.21177

-- b -0.80625 0.2046

-- c -0.13331 0.048

Pm-I a 0.28052 0.223

-- b -0.79909 0.21552

-- c -0.13343 0.05056
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)

Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.97656 0.98161

Value Standard Error

Pm-O a 0.02725 0.2682

-- b -0.86943 0.26065

-- c -0.1306 0.06154

Pm-S a -0.16512 0.218

-- b -0.41874 0.20983

-- c -0.20422 0.04904
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.95835 0.87802

Value Standard Error

Pm-N a 0.58723 0.30755

-- b -1.50353 0.29334

-- c 0.03986 0.06756

Pm-P a -2.67468 0.3808

-- b 1.56027 0.34831

-- c -0.51363 0.07734
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Sm3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.97948 0.99203 0.99069

Value Standard Error

Sm-F a 1.2497 0.24944

-- b -2.10871 0.24194

-- c 0.13086 0.05678

Sm-Cl a 1.77533 0.13959

-- b -2.19034 0.13375

-- c 0.17216 0.0309

Sm-I a 1.58769 0.12794

-- b -1.93956 0.12035

-- c 0.15709 0.02719
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.98866 0.98842

Value Standard Error

Sm-O a 0.52624 0.16932

-- b -1.35707 0.16268

-- c -0.00518 0.03782

Sm-S a 1.11041 0.15667

-- b -1.5971 0.14898

-- c 0.06522 0.03417
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.98787 0.76246

Value Standard Error

Sm-N a 1.15852 0.15938

-- b -1.99503 0.15136

-- c 0.1509 0.03457

Sm-P a -3.14974 0.4013

-- b 1.56604 0.35484

-- c -0.44898 0.07595
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Eu3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.99643 0.99569 0.97365

Value Standard Error

Eu-F a 7.12333 0.24013

-- b -10.44169 0.25269

-- c 1.67795 0.06537

Eu-Cl a 1.57883 0.10404

-- b -1.9964 0.09991

-- c 0.12784 0.02316

Eu-I a -0.82749 0.30658

-- b 0.25188 0.29993

-- c -0.38169 0.07156
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.99447 0.99317

Value Standard Error

Eu-O a 0.34002 0.12604

-- b -1.10694 0.12209

-- c -0.07399 0.02869

Eu-S a 1.32961 0.12008

-- b -1.78855 0.11416

-- c 0.1051 0.02616
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.95022 0.75686

Value Standard Error

Eu-N a -1.26828 0.48288

-- b 0.4925 0.48127

-- c -0.47892 0.11736

Eu-P a -1.94994 0.30284

-- b 0.21959 0.26386

-- c -0.14259 0.05522
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Gd3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.98534 0.99825 0.98293

Value Standard Error

Gd-F a 6.69052 0.28805

-- b -10.40758 0.27466

-- c 1.82074 0.06075

Gd-Cl a 1.25738 0.06861

-- b -1.95103 0.06615

-- c 0.11019 0.01542

Gd-I a -0.93151 0.19395

-- b 0.23916 0.18451

-- c -0.3172 0.04262
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.96582 0.99794

Value Standard Error

Gd-O a 0.34657 0.52555

-- b -2.0487 0.54089

-- c -0.01557 0.13649

Gd-S a -1.35738 0.07862

-- b 0.86472 0.07632

-- c -0.49389 0.01807
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.9731 0.82926

Value Standard Error

Gd-N a 1.77314 0.43071

-- b -3.32 0.43873

-- c 0.27899 0.1092

Gd-P a -2.79041 0.51767

-- b 1.56766 0.48061

-- c -0.54526 0.10849
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Tb3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.94612 0.98892 0.98795

Value Standard Error

Tb-F a 6.1977 0.46654

-- b -9.27427 0.43902

-- c 1.62894 0.09528

Tb-Cl a 1.4308 0.19995

-- b -1.53862 0.19634

-- c -0.01299 0.04686

Tb-I a -4.16659 0.11697

-- b 3.04786 0.106

-- c -0.80765 0.02343
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.79709 0.19801

Value Standard Error

Tb-N a 2.12189 0.63396

-- b -2.81272 0.59217

-- c 0.34957 0.132

Tb-P a -0.44891 0.46164

-- b -0.03162 0.39032

-- c -0.03566 0.0791
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.98764 0.97781

Value Standard Error

Tb-O a 1.41676 0.19777

-- b -1.89095 0.19256

-- c 0.07808 0.04543

Tb-S a 0.64053 0.25469

-- b -0.88781 0.24699

-- c -0.1222 0.05817
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Dy3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.99483 0.99346 0.97966

Value Standard Error

Dy-F a 2.14137 0.1469

-- b -2.53021 0.14536

-- c 0.17684 0.03494

Dy-Cl a 1.66692 0.15314

-- b -1.72703 0.15024

-- c 0.02793 0.03581

Dy-I a -4.00552 0.15377

-- b 2.91258 0.1397

-- c -0.7841 0.03095
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.99307 0.98612

Value Standard Error

Dy-O a 1.07537 0.14867

-- b -1.53656 0.1449

-- c 0.00243 0.03427

Dy-S a 1.39553 0.19114

-- b -1.56539 0.1841

-- c 0.03287 0.0429
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.98403 0.04488

Value Standard Error

Dy-N a 1.27529 0.19485

-- b -1.81217 0.18648

-- c 0.09674 0.04308

Dy-P a -0.3982 0.45555

-- b -0.18459 0.38079

-- c 0.01682 0.07626
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Ho3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.88626 0.82723 0.95082 0.969

Value Standard Error

Ho-F a 4.60186 0.58005

-- b -7.96468 0.54127

-- c 1.38902 0.11663

Ho-Cl a -12.41732 0.57175

-- b 5.73116 0.42974

-- c -1.00431 0.07959

Ho-Br a 0.82998 0.26219

-- b -2.62775 0.24276

-- c 0.32914 0.05356

Ho-I a 1.74588 0.23316

-- b -2.46222 0.21878

-- c 0.26903 0.04915
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.79094 0.6392

Value Standard Error

Ho-O a -1.8252 0.97508

-- b 0.65268 0.95854

-- c -0.47872 0.23018

Ho-S a -0.55643 0.19431

-- b -1.18588 0.16523

-- c 0.19632 0.03343
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.80035 0.72138

Value Standard Error

Ho-N a 1.47642 0.87713

-- b -2.19875 0.85295

-- c 0.1442 0.20076

Ho-P a -2.4908 0.32491

-- b 0.02997 0.25542

-- c 0.06974 0.04853
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Er3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.90645 0.58696 0.14973 0.93888

Value Standard Error

Er-F a 4.54914 0.65709

-- b -7.80785 0.63208

-- c 1.2931 0.14349

Er-Cl a -12.04799 0.99684

-- b 5.52322 0.75235

-- c -0.9714 0.13984

Er-Br a -3.81005 0.65677

-- b -0.21585 0.5587

-- c -0.00808 0.11378

Er-I a -5.21105 0.47853

-- b 2.88359 0.46717

-- c -0.94376 0.11178
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.949 0.17217 0.90939

Value Standard Error

Er-O a -0.25558 0.47381

-- b -0.36107 0.46957

-- c -0.28193 0.11359

Er-S a -0.46604 0.54136

-- b -1.48873 0.45958

-- c 0.2632 0.09264

Er-Se a -0.73198 0.24253

-- b -1.00367 0.21705

-- c 0.06129 0.04642
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.93629 0.20833

Value Standard Error

Er-N a 1.0422 0.49809

-- b -1.46704 0.49005

-- c -0.03221 0.11726

Er-P a -1.59196 0.46261

-- b 0.93581 0.3882

-- c -0.22437 0.07853
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Tm3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.99616 0.99738

Value Standard Error

Tm-F a 0.91971 0.12854

-- b -1.2857 0.12756

-- c -0.08945 0.03085

Tm-Cl a 1.40427 0.08949

-- b -1.45074 0.08703

-- c -0.01081 0.02053
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.99431 0.9967

Value Standard Error

Tm-O a 0.5425 0.14135

-- b -0.88444 0.13861

-- c -0.14707 0.03308

Tm-S a 0.33694 0.09184

-- b -0.51708 0.0884

-- c -0.18361 0.02065
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.99364 0.15524

Value Standard Error

Tm-N a 0.45231 0.13531

-- b -0.85923 0.13114

-- c -0.12688 0.03086

Tm-P a -1.03217 0.30549

-- b 0.43351 0.25472

-- c -0.10831 0.05107
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Yb3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.62979 0.85962 0.68319 0.96696

Value Standard Error

Yb-F a 1.09045 0.80733

-- b -5.16826 0.73768

-- c 0.87573 0.15707

Yb-Cl a -12.41865 0.51383

-- b 5.70061 0.3868

-- c -1.00137 0.07174

Yb-Br a -5.44261 0.18163

-- b 1.22645 0.15197

-- c -0.27974 0.0307

Yb-I a -2.64395 0.25933

-- b 0.43786 0.24566

-- c -0.34986 0.05651
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.99352 0.99546 0.99935

Value Standard Error

Yb-O a -1.12326 0.1473

-- b 0.32425 0.14394

-- c -0.39445 0.03431

Yb-S a -0.23467 0.0239

-- b -1.1328 0.02052

-- c 0.16744 0.00419

Yb-Se a 1.05692 0.01945

-- b -2.01102 0.01739

-- c 0.27192 0.00369
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Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.99823 0.92432

Value Standard Error

Yb-N a -0.31653 0.07141

-- b -0.2977 0.06923

-- c -0.24521 0.01632

Yb-P a -1.32341 0.10941

-- b 0.83303 0.09336

-- c -0.2327 0.01919
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Lu3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.99991 0.99969

Value Standard Error

Lu-F a 1.52041 0.02574

-- b -1.58467 0.02632

-- c -0.09885 0.0066

Lu-Cl a 0.98582 0.04132

-- b -0.80341 0.04167

-- c -0.23012 0.01028
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.99953 0.99929

Value Standard Error

Lu-O a 1.45663 0.05353

-- b -1.51265 0.05424

-- c -0.0908 0.01345

Lu-S a 0.16804 0.05588

-- b -0.17017 0.05558

-- c -0.33126 0.01351
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.99619 0.92953

Value Standard Error

Lu-N a 1.6976 0.10881

-- b -1.99263 0.10584

-- c 0.10102 0.02494

Lu-P a -0.30169 0.19633

-- b 0.16487 0.18351

-- c -0.15801 0.04183
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An3+–O2–  
An3+ = U3+, Bk3+, Cf3+ e Es3+ 
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, 
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Distância de ligaçao (Angstroms)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Squar 0.96727 0.99614 0.99706 0.9980

Value Standard Erro

UO a -0.9576 0.26451

UO b 0.12997 0.25096

UO c -0.3159 0.05784

BkO a 2.64088 0.09124

BkO b -2.4226 0.08711

BkO c 0.15973 0.02008

CfO a 1.70305 0.07794

CfO b -1.6284 0.0742

CfO c 0.01653 0.01708

EsO a 1.3604 0.06732

EsO b -1.2892 0.06457

EsO c -0.0570 0.01502
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Tabela E1. Parâmetros de ajustes (para ρ) incluídos no código JOYSpectra para cada par TR–

X, em ordem crescente do número atômico do TR e X. 

TR3+ X a b c R2 

Ce3+ 

N3– 2,06498 -3,54033 0,48318 0,85661 

O2– 1,09521 -2,36993 0,17207 0,90325 

F– 0,99035 -2,61813 0,25589 0,93548 

P3– -3,07044 2,05239 -0,59834 0,9226 

S2– 0,01281 -1,13999 -0,06714 0,86589 

Cl– 2,51471 -3,54071 0,46354 0,92507 

Se2– 1,59389 -4,06716 0,46003 0,91011 

Br– -1,97864 -1,389 0,0083 0,90668 

I– 1,00304 -2,08293 0,18683 0,91274 

Pr3+ 

N3– -16,1022 16,57517 -4,77121 0,92093 

O2– 1,30968 -2,41663 0,21021 0,92782 

F– 5,81874 -8,83607 1,33218 0,99716 

P3– -2,54566 1,42557 -0,45159 0,83157 

S2– 0,9096 -1,69837 0,05966 0,94619 

Cl– 0,63841 -1,26618 -0,08377 0,98664 

Se2– 2,63839 -5,47541 0,82327 0,98935 

Br– -2,34925 -1,36594 0,03431 0,94112 

I– 3,8844 -6,50468 0,77633 0,99888 
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Tabela E1. Continuação... 

TR3+ X a b c R2 

Nd3+ 

N3– -16,359 17,06099 -4,96287 0,94332 

O2– 0,98145 -1,84144 0,06599 0,95956 

F– 5,03005 -8,12227 1,18359 0,9924 

P3– -2,53803 1,44308 -0,47306 0,87223 

S2– 0,70741 -1,32807 -0,02607 0,959 

Cl– 1,20711 -1,80817 0,07029 0,97972 

Se2– 2,29462 -5,24031 0,80754 0,95463 

Br– -3,63566 -0,412 -0,14747 0,89796 

I– 0,15992 -0,67838 -0,15039 0,98378 

Pm3+ 

N3– 0,58723 -1,50353 0,03986 0,95835 

O2– 0,02725 -0,86943 -0,1306 0,97656 

F– -0,32127 -0,63652 -0,20304 0,97754 

P3– -2,67468 1,56027 -0,51363 0,87802 

S2– -0,16512 -0,41874 -0,20422 0,98161 

Cl– 0,22096 -0,80625 -0,13331 0,98391 

Se2– 0,84827 -4,07788 0,54187 0,9831 

Br– -4,30047 0,36758 -0,28704 0,84288 

I– 0,28052 -0,79909 -0,13343 0,98222 
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Tabela E1. Continuação... 

TR3+ X a b c R2 

Sm3+ 

N3– 1,15852 -1,99503 0,1509 0,98787 

O2– 0,52624 -1,35707 -0,00518 0,98866 

F– 1,2497 -2,10871 0,13086 0,97948 

P3– -3,14974 1,56604 -0,44898 0,76246 

S2– 1,11041 -1,5971 0,06522 0,98842 

Cl– 1,77533 -2,19034 0,17216 0,99203 

Se2– -0,32775 -3,31255 0,42229 0,99502 

Br– -4,68695 0,5057 -0,29439 0,94887 

I– 1,58769 -1,93956 0,15709 0,99069 

Eu3+ 

N3– -1,26828 0,4925 -0,47892 0,95022 

O2– 0,34002 -1,10694 -0,07399 0,99447 

F– 7,12333 -10,4417 1,67795 0,99643 

P3– -1,94994 0,21959 -0,14259 0,75686 

S2– 1,32961 -1,78855 0,1051 0,99317 

Cl– 1,57883 -1,9964 0,12784 0,99569 

Se2– -0,84833 -2,88765 0,31945 0,98508 

Br– -5,48565 1,2213 -0,45092 0,93571 

I– -0,82749 0,25188 -0,38169 0,97365 
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Tabela E1. Continuação... 

TR3+ X a b c R2 

Gd3+ 

N3– 1,77314 -3,32 0,27899 0,9731 

O2– 0,34657 -2,0487 -0,01557 0,96582 

F– 4,11034 -7,81405 1,43637 0,9077 

P3– -2,79041 1,56766 -0,54526 0,82926 

S2– -1,35738 0,86472 -0,49389 0,99794 

Cl– 1,25738 -1,95103 0,11019 0,99825 

Se2– -2,58542 -1,24897 -0,04865 0,99409 

Br– -3,30128 -0,66297 0,00507 0,87477 

I– -0,93151 0,23916 -0,3172 0,98293 

Tb3+ 

N3– 2,12189 -2,81272 0,34957 0,79709 

O2– 1,41676 -1,89095 0,07808 0,98764 

F– 6,1977 -9,27427 1,62894 0,94612 

P3– -0,44891 -0,03162 -0,03566 0,19801 

S2– 0,64053 -0,88781 -0,1222 0,97781 

Cl– 1,4308 -1,53862 -0,01299 0,98892 

Se2– -2,62525 -0,10325 -0,06746 0,46736 

Br– -6,36089 2,42177 -0,69251 0,86779 

I– -4,16659 3,04786 -0,80765 0,98795 
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Tabela E1. Continuação... 

TR3+ X a b c R2 

Dy3+ 

N3– 1,27529 -1,81217 0,09674 0,98403 

O2– 1,07537 -1,53656 0,00243 0,99307 

F– 2,14137 -2,53021 0,17684 0,99483 

P3– -0,3982 -0,18459 0,01682 0,04488 

S2– 1,39553 -1,56539 0,03287 0,98612 

Cl– 1,66692 -1,72703 0,02793 0,99346 

Se2– -4,0229 -0,49421 0,13636 0,10315 

Br– -5,29249 1,32251 -0,40949 0,79594 

I– -4,00552 2,91258 -0,7841 0,97966 

Ho3+ 

N3– 1,47642 -2,19875 0,1442 0,80035 

O2– -1,8252 0,65268 -0,47872 0,79094 

F– 4,60186 -7,96468 1,38902 0,88626 

P3– -2,4908 0,02997 0,06974 0,72138 

S2– -0,55643 -1,18588 0,19632 0,6392 

Cl– -12,4173 5,73116 -1,00431 0,82723 

Se2– -4,03082 -0,54609 0,18975 0,45768 

Br– 0,82998 -2,62775 0,32914 0,95082 

I– 1,74588 -2,46222 0,26903 0,969 
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Tabela E1. Continuação... 

TR3+ X a b c R2 

Er3+ 

N3– 1,0422 -1,46704 -0,03221 0,93629 

O2– -0,25558 -0,36107 -0,28193 0,949 

F– 4,54914 -7,80785 1,2931 0,90645 

P3– -1,59196 0,93581 -0,22437 0,20833 

S2– -0,46604 -1,48873 0,2632 0,17217 

Cl– -12,048 5,52322 -0,9714 0,58696 

Se2– -0,73198 -1,00367 0,06129 0,90939 

Br– -3,81005 -0,21585 -0,00808 0,14973 

I– -5,21105 2,88359 -0,94376 0,93888 

Tm3+ 

N3– 0,45231 -0,85923 -0,12688 0,99364 

O2– 0,5425 -0,88444 -0,14707 0,99431 

F– 0,91971 -1,2857 -0,08945 0,99616 

P3– -1,03217 0,43351 -0,10831 0,15524 

S2– 0,33694 -0,51708 -0,18361 0,9967 

Cl– 1,40427 -1,45074 -0,01081 0,99738 

Se2– -7,45812 2,38129 -0,33573 0,82019 

Br– -4,37205 0,36927 -0,13893 0,66112 

I– -3,62033 1,32341 -0,54771 0,98025 
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Tabela E1. Continuação... 

TR3+ X a b c R2 

Yb3+ 

N3– -0,31653 -0,2977 -0,24521 0,99823 

O2– -1,12326 0,32425 -0,39445 0,99352 

F– 1,09045 -5,16826 0,87573 0,62979 

P3– -1,32341 0,83303 -0,2327 0,92432 

S2– -0,23467 -1,1328 0,16744 0,99546 

Cl– -12,4187 5,70061 -1,00137 0,85962 

Se2– 1,05692 -2,01102 0,27192 0,99935 

Br– -5,44261 1,22645 -0,27974 0,68319 

I– -2,64395 0,43786 -0,34986 0,96696 

Lu3+ 

N3– 1,6976 -1,99263 0,10102 0,99619 

O2– 1,45663 -1,51265 -0,0908 0,99953 

F– 1,52041 -1,58467 -0,09885 0,99991 

P3– -0,30169 0,16487 -0,15801 0,92953 

S2– 0,16804 -0,17017 -0,33126 0,99929 

Cl– 0,98582 -0,80341 -0,23012 0,99969 

Se2– -10,7925 5,34637 -0,84075 0,7564 

Br– -8,21744 3,00351 -0,4248 0,97481 

I– -1,22675 0,13693 -0,38535 0,98379 
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APÊNDICE F – Energias de excitações Δε 

 As energias de excitações foram calculadas para diatômicas do tipo TR-X (TR = Ln3+ 

ou An3+; X = N3–, O2–, F–, P3–, S2–, Cl–, Se2–, Br– e I–) obtidas com o programa ADF com método 

DFT, funcional BP86, conjunto de funções de base TZ2P, correção relativística escalar ZORA 

e as 100 primeiras excitações foram obtidas com o método TDA (Tamm-Dancoff 

approximation). Os scripts responsáveis por gerarem os inputs e coletarem os dados para traçar 

as curvas foram o ExcitationsCalculator.sh e RunExcitations.sh, respectivamente. Estes códigos 

são apresentados no APÊNDICE G. 

 Cada par Ln-X contém três gráficos das energias médias de excitação, cada gráfico é 

uma separação por grupos na tabela periódica, os primeiros de cada página seguinte são 

energias de excitações do lantanídeo com os halogênios (F, Cl, Br e I), o segundo com os 

calcogênios (O, S e Se) e o terceiro com os pnicogênios (N e P). 

 Os parâmetros de ajuste das curvas (a, b e c), assim com o valor do coeficiente de 

determinação R2 destas curvas, estão listados na tabela no final deste apêndice. 
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Ce3+ 
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 Ce-I

E
n

e
rg

ia
 d

e
 e

x
c
it
a

ç
ã

o
, 


 

(e
V

)

Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.91823 0.93812 0.95681 0.95325

Value Standard Error

Ce-F a 3.65526 0.10749

Ce-F b -0.88147 0.09319

Ce-F c 0.11385 0.01925

Ce-Cl a 2.96911 0.08979

Ce-Cl b -0.33355 0.07762

Ce-Cl c 0.00413 0.01603

Ce-Br a 2.59843 0.07738

Ce-Br b -0.04954 0.06692

Ce-Br c -0.05707 0.01386

Ce-I a 1.51709 0.07178

Ce-I b 0.72575 0.06147

Ce-I c -0.20272 0.01267
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.9525 0.94058 0.96496

Value Standard Error

Ce-O a 4.74704 0.10033

Ce-O b -2.25719 0.0879

Ce-O c 0.38528 0.01817

Ce-S a 3.46192 0.09523

Ce-S b -1.18134 0.08216

Ce-S c 0.17424 0.01688

Ce-Se a 2.94055 0.07148

Ce-Se b -0.73331 0.06203

Ce-Se c 0.08062 0.01284
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.81943 0.82381

Value Standard Error

Ce-N a 2.49 0.0741

Ce-N b -0.87851 0.06282

Ce-N c 0.15423 0.01269

Ce-P a 1.22874 0.08797

Ce-P b 0.25279 0.07453

Ce-P c -0.08413 0.01516
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Pr3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.35149 0.50579 0.78376 0.77574

Value Standard Error

Pr-F a 1.90892 0.25687

Pr-F b 0.2908 0.21763

Pr-F c -0.09209 0.04426

Pr-Cl a 1.76673 0.25968

Pr-Cl b 0.45362 0.22158

Pr-Cl c -0.13773 0.04542

Pr-Br a 1.98016 0.19695

Pr-Br b 0.36745 0.17009

Pr-Br c -0.14242 0.03527

Pr-I a 1.46671 0.20288

Pr-I b 0.68734 0.17377

Pr-I c -0.2036 0.03585
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.89426 0.96797

Value Standard Error

Pr-O a 3.7523 0.15724

Pr-O b -1.52598 0.13779

Pr-O c 0.22987 0.02864

Pr-S a 1.30677 0.09284

Pr-S b 0.67651 0.08161

Pr-S c -0.23188 0.01728
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Nd3+ 

1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75 3.00 3.25 3.50
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.48227 0.19595 0.69494 0.51077

Value Standard Error

Nd-F a 2.07758 0.12586

Nd-F b 0.00197 0.10608

Nd-F c -0.02182 0.02143

Nd-Cl a 3.22765 0.2536

Nd-Cl b -1.08177 0.21376

Nd-Cl c 0.2081 0.0429

Nd-Br a 3.39607 0.14632

Nd-Br b -1.14292 0.12503

Nd-Br c 0.19613 0.02541

Nd-I a 3.29346 0.27407

Nd-I b -1.02631 0.23569

Nd-I c 0.15963 0.04823
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.92102 0.98882 0.9889

Value Standard Error

Nd-O a 3.36443 0.11024

Nd-O b -1.30544 0.09587

Nd-O c 0.20073 0.01979

Nd-S a 1.59077 0.05016

Nd-S b 0.37096 0.04378

Nd-S c -0.16247 0.00918

Nd-Se a 1.55959 0.04786

Nd-Se b 0.39267 0.04168

Nd-Se c -0.16273 0.00872
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.53169 0.52837

Value Standard Error

Nd-N a 1.40973 0.09488

Nd-N b -0.08912 0.07985

Nd-N c 6.14649E-5 0.0161

Nd-P a 1.11159 0.14838

Nd-P b 0.21935 0.12534

Nd-P c -0.07166 0.02541
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Pm3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.94918 0.99023 0.98827 0.97503

Value Standard Error

Pm-F a 3.33877 0.09499

Pm-F b -0.93026 0.08278

Pm-F c 0.11462 0.01718

Pm-Cl a 2.35189 0.04194

Pm-Cl b -0.10734 0.0365

Pm-Cl c -0.05638 0.00761

Pm-Br a 2.74524 0.04691

Pm-Br b -0.4359 0.04091

Pm-Br c 0.00872 0.00853

Pm-I a 2.22712 0.06419

Pm-I b -0.0429 0.05572

Pm-I c -0.06546 0.01159
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.9292 0.95067 0.92708

Value Standard Error

Pm-O a 3.10291 0.10524

Pm-O b -1.03127 0.09144

Pm-O c 0.14153 0.01891

Pm-S a 2.32761 0.10309

Pm-S b -0.28641 0.09009

Pm-S c -0.02628 0.01883

Pm-Se a 2.35332 0.12354

Pm-Se b -0.3147 0.10783

Pm-Se c -0.01822 0.02251
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.26837 0.51675

Value Standard Error

Pm-N a 1.57413 0.10771

Pm-N b -0.27169 0.09038

Pm-N c 0.04393 0.01815

Pm-P a 2.00641 0.12304

Pm-P b -0.64069 0.10396

Pm-P c 0.10991 0.02097
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Sm3+ 

1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75 3.00 3.25 3.50

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

8.0

8.5

9.0

9.5

 Sm-F

 Sm-Cl

 Sm-Br

 Sm-I

E
n

e
rg

ia
 d

e
 e

x
c
it
a

ç
ã

o
, 


 

(e
V

)

Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.95683 0.99293 0.98435 0.95403

Value Standard Error

Sm-F a 3.30081 0.07441

Sm-F b -0.9079 0.06444

Sm-F c 0.12161 0.01329

Sm-Cl a 2.25228 0.03285

Sm-Cl b -0.03805 0.02832

Sm-Cl c -0.06239 0.00585

Sm-Br a 2.65363 0.04768

Sm-Br b -0.38475 0.04135

Sm-Br c 0.00845 0.00857

Sm-I a 2.16662 0.07669

Sm-I b -0.02769 0.06621

Sm-I c -0.05846 0.01369
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.94972 0.97017 0.95053

Value Standard Error

Sm-O a 3.21927 0.07206

Sm-O b -1.17067 0.06218

Sm-O c 0.184 0.01275

Sm-S a 2.14092 0.07636

Sm-S b -0.11496 0.06656

Sm-S c -0.05764 0.01389

Sm-Se a 2.28649 0.09598

Sm-Se b -0.2609 0.08357

Sm-Se c -0.02512 0.01741
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.78299 0.88817

Value Standard Error

Sm-N a 1.42131 0.08506

Sm-N b -0.06014 0.06963

Sm-N c -0.0122 0.01375

Sm-P a 0.77958 0.06555

Sm-P b 0.49703 0.05323

Sm-P c -0.12178 0.01047
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Eu3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.86312 0.94331 0.98066 0.96942

Value Standard Error

Eu-F a 3.04557 0.12963

Eu-F b -0.66112 0.11192

Eu-F c 0.07499 0.02305

Eu-Cl a 2.63785 0.08815

Eu-Cl b -0.35425 0.07629

Eu-Cl c 0.00574 0.01578

Eu-Br a 2.67014 0.05531

Eu-Br b -0.36188 0.04807

Eu-Br c 0.00121 0.00998

Eu-I a 2.09205 0.05944

Eu-I b 0.03775 0.05122

Eu-I c -0.06877 0.01057
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.96734 0.98641 0.94272

Value Standard Error

Eu-O a 3.03716 0.05223

Eu-O b -0.99212 0.04493

Eu-O c 0.15203 0.0092

Eu-S a 1.93116 0.0472

Eu-S b 0.06241 0.04096

Eu-S c -0.08688 0.00852

Eu-Se a 1.95784 0.08787

Eu-Se b -3.17622E-4 0.07591

Eu-Se c -0.06546 0.01571
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.86953 0.96006

Value Standard Error

Eu-N a 1.41327 0.074

Eu-N b 0.02818 0.06206

Eu-N c -0.03756 0.0125

Eu-P a 0.42186 0.03948

Eu-P b 0.8231 0.03271

Eu-P c -0.18893 0.00654
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Gd3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.96762 0.95378 0.96733 0.97325

Value Standard Error

Gd-F a 2.43669 0.05977

Gd-F b 0.10288 0.05144

Gd-F c -0.08036 0.01061

Gd-Cl a 1.77129 0.0597

Gd-Cl b 0.55083 0.05105

Gd-Cl c -0.15819 0.0105

Gd-Br a 1.72524 0.0553

Gd-Br b 0.5947 0.04729

Gd-Br c -0.1724 0.00972

Gd-I a 0.855 0.05185

Gd-I b 1.2386 0.04408

Gd-I c -0.29774 0.00904
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.94689 0.92025 0.95412

Value Standard Error

Gd-O a 3.25601 0.09946

Gd-O b -0.9255 0.08676

Gd-O c 0.11174 0.01802

Gd-S a 1.74428 0.08901

Gd-S b 0.27764 0.07633

Gd-S c -0.11067 0.01571

Gd-Se a 1.468 0.06281

Gd-Se b 0.48475 0.05368

Gd-Se c -0.14819 0.01102
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.62601 0.29792

Value Standard Error

Gd-N a 2.16043 0.05376

Gd-N b -0.57252 0.04503

Gd-N c 0.11099 0.00901

Gd-P a 1.03596 0.06428

Gd-P b 0.34999 0.05338

Gd-P c -0.06953 0.01066
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Tb3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.5167 0.37189 0.97883 0.97937

Value Standard Error

Tb-F a 3.58377 0.59614

Tb-F b -0.83673 0.53108

Tb-F c 0.05339 0.11291

Tb-Cl a 2.45998 0.60604

Tb-Cl b -0.00295 0.52992

Tb-Cl c -0.08699 0.11096

Tb-Br a 2.17361 0.08361

Tb-Br b 0.30062 0.07378

Tb-Br c -0.16767 0.01564

Tb-I a 1.58423 0.07399

Tb-I b 0.67659 0.06474

Tb-I c -0.23118 0.01363
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.90604 0.95473 0.96151

Value Standard Error

Tb-O a 3.62203 0.17091

Tb-O b -1.24811 0.15085

Tb-O c 0.15751 0.03166

Tb-S a 1.46755 0.10572

Tb-S b 0.58699 0.09235

Tb-S c -0.20921 0.0194

Tb-Se a 1.27479 0.09407

Tb-Se b 0.72672 0.08194

Tb-Se c -0.23354 0.01718
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.74366 0.62078

Value Standard Error

Tb-N a 2.21527 0.08468

Tb-N b -0.59593 0.07169

Tb-N c 0.09678 0.01449

Tb-P a 0.90906 0.1204

Tb-P b 0.51863 0.10134

Tb-P c -0.12852 0.02051
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Dy3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.98718 0.99152 0.99368 0.98261

Value Standard Error

Dy-F a 4.22636 0.07394

Dy-F b -1.49775 0.06605

Dy-F c 0.18626 0.01402

Dy-Cl a 2.8653 0.05554

Dy-Cl b -0.33167 0.04933

Dy-Cl c -0.04618 0.01049

Dy-Br a 2.76421 0.0451

Dy-Br b -0.28619 0.03997

Dy-Br c -0.04791 0.00848

Dy-I a 2.25437 0.06131

Dy-I b -0.00188 0.05356

Dy-I c -0.08559 0.01121
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.91167 0.91634 0.95721

Value Standard Error

Dy-O a 4.18888 0.17238

Dy-O b -1.83396 0.15246

Dy-O c 0.27732 0.03191

Dy-S a 1.37333 0.16613

Dy-S b 0.64931 0.14616

Dy-S c -0.23527 0.03094

Dy-Se a 1.12934 0.10798

Dy-Se b 0.8113 0.09378

Dy-Se c -0.25512 0.01963
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.92406 0.92719

Value Standard Error

Dy-N a 1.80609 0.07677

Dy-N b -0.2245 0.06577

Dy-N c -0.00312 0.01348

Dy-P a 0.3303 0.07528

Dy-P b 1.00461 0.06385

Dy-P c -0.24444 0.01305
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Ho3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.96229 0.99584 0.99265 0.96486

Value Standard Error

Ho-F a 4.08322 0.12537

Ho-F b -1.39689 0.11189

Ho-F c 0.16762 0.02375

Ho-Cl a 2.98866 0.03844

Ho-Cl b -0.45491 0.03412

Ho-Cl c -0.01978 0.00724

Ho-Br a 2.82594 0.04794

Ho-Br b -0.36066 0.04234

Ho-Br c -0.03059 0.00894

Ho-I a 1.91708 0.07737

Ho-I b 0.20078 0.06709

Ho-I c -0.11449 0.01395
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.96415 0.90794 0.90217

Value Standard Error

Ho-O a 4.32609 0.11149

Ho-O b -1.98414 0.09875

Ho-O c 0.30693 0.02064

Ho-S a 1.33522 0.18984

Ho-S b 0.68652 0.16793

Ho-S c -0.25303 0.03577

Ho-Se a 0.96635 0.18619

Ho-Se b 0.94916 0.16374

Ho-Se c -0.29759 0.03469
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.88748 0.87192

Value Standard Error

Ho-N a 2.1644 0.13112

Ho-N b -0.51843 0.11366

Ho-N c 0.03845 0.02351

Ho-P a 0.1507 0.14845

Ho-P b 1.22793 0.12755

Ho-P c -0.31403 0.02644
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Er3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.97177 0.98884 0.98313 0.97705

Value Standard Error

Er-F a 4.4259 0.10404

Er-F b -1.72978 0.09266

Er-F c 0.2415 0.01957

Er-Cl a 3.37002 0.06031

Er-Cl b -0.81069 0.05353

Er-Cl c 0.05978 0.01134

Er-Br a 3.00644 0.06796

Er-Br b -0.56624 0.05986

Er-Br c 0.01808 0.01259

Er-I a 1.84815 0.06561

Er-I b 0.27659 0.05703

Er-I c -0.13503 0.0119
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.96913 0.91042 0.93473

Value Standard Error

Er-O a 4.77075 0.09656

Er-O b -2.39458 0.08531

Er-O c 0.39765 0.01777

Er-S a 2.32393 0.16157

Er-S b -0.27742 0.14244

Er-S c -0.04046 0.03006

Er-Se a 1.98655 0.13337

Er-Se b -0.00213 0.11708

Er-Se c -0.09462 0.02464
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.85956 0.91088

Value Standard Error

Er-N a 1.99712 0.13165

Er-N b -0.38942 0.11355

Er-N c 0.01939 0.02341

Er-P a 0.08353 0.09808

Er-P b 1.21163 0.08346

Er-P c -0.29362 0.01714
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Tm3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.9887 0.98702 0.98504 0.97631

Value Standard Error

Tm-F a 4.24736 0.06994

Tm-F b -1.5335 0.06256

Tm-F c 0.19187 0.0133

Tm-Cl a 3.32002 0.06308

Tm-Cl b -0.78808 0.05577

Tm-Cl c 0.05752 0.01176

Tm-Br a 3.33969 0.05959

Tm-Br b -0.88528 0.05227

Tm-Br c 0.0903 0.01093

Tm-I a 2.39158 0.05953

Tm-I b -0.24496 0.05162

Tm-I c -0.02082 0.01071
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Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.9698 0.95766 0.93759

Value Standard Error

Tm-O a 4.71232 0.12482

Tm-O b -2.27194 0.11215

Tm-O c 0.33778 0.02383

Tm-S a 2.85222 0.10891

Tm-S b -0.75184 0.09595

Tm-S c 0.05644 0.02017

Tm-Se a 2.52999 0.12274

Tm-Se b -0.52853 0.10761

Tm-Se c 0.01867 0.02253
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Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.96071 0.79218

Value Standard Error

Tm-N a 2.46821 0.06377

Tm-N b -0.8816 0.05502

Tm-N c 0.12298 0.01131

Tm-P a 1.19556 0.16517

Tm-P b 0.22183 0.14203

Tm-P c -0.104 0.0293

 
  



178 

Reinterpretando os efeitos do ambiente químico nos parâmetros de intensidades nas transições eletrônicas f-f 

 

Yb3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.98349 0.96575 0.97788 0.98311

Value Standard Error

Yb-F a 4.41224 0.08865

Yb-F b -1.67735 0.07953

Yb-F c 0.21614 0.01694

Yb-Cl a 3.37933 0.11061

Yb-Cl b -0.86202 0.09819

Yb-Cl c 0.06549 0.02079

Yb-Br a 2.86622 0.07464

Yb-Br b -0.5303 0.06558

Yb-Br c 0.0151 0.01376

Yb-I a 2.70103 0.05248

Yb-I b -0.53096 0.04566

Yb-I c 0.0348 0.00948
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Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.99192 0.97804 0.97063

Value Standard Error

Yb-O a 4.55819 0.06475

Yb-O b -2.16158 0.05826

Yb-O c 0.31184 0.01241

Yb-S a 3.26656 0.07932

Yb-S b -1.13134 0.07015

Yb-S c 0.13415 0.01477

Yb-Se a 2.65359 0.07899

Yb-Se b -0.68145 0.06913

Yb-Se c 0.05438 0.01444
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Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.94946 0.85764

Value Standard Error

Yb-N a 3.04441 0.08273

Yb-N b -1.3741 0.07175

Yb-N c 0.21771 0.01477

Yb-P a 1.93541 0.12398

Yb-P b -0.46755 0.10672

Yb-P c 0.03953 0.02194
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Lu3+ 
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Distância, R ( Å)

Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.70476 0.57368 0.71997 0.62832

Value Standard Error

Lu-F a 2.75204 0.16657

Lu-F b -0.23603 0.14256

Lu-F c 0.00106 0.02919

Lu-Cl a 2.57015 0.1143

Lu-Cl b -0.20134 0.09656

Lu-Cl c 0.01707 0.01953

Lu-Br a 2.98919 0.09565

Lu-Br b -0.53965 0.08111

Lu-Br c 0.0831 0.01642

Lu-I a 2.5298 0.0764

Lu-I b -0.22021 0.06432

Lu-I c 0.02708 0.01296
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Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.65732 0.59208 0.08829

Value Standard Error

Lu-O a 2.33914 0.07436

Lu-O b -0.21732 0.06263

Lu-O c 0.02578 0.01263

Lu-S a 1.89945 0.05294

Lu-S b 0.11922 0.04431

Lu-S c -0.03454 0.0089

Lu-Se a 1.96076 0.06073

Lu-Se b 0.02638 0.05066

Lu-Se c -0.00876 0.01014
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Equation y =exp(a+b*x+c*x^2)

Adj. R-Square 0.84456 0.67637

Value Standard Error

Lu-N a 1.14889 0.07672

Lu-N b 0.33841 0.06266

Lu-N c -0.03842 0.01232

Lu-P a 1.8818 0.04262

Lu-P b -0.18999 0.03534

Lu-P c 0.04734 0.00703

 
  



180 

Reinterpretando os efeitos do ambiente químico nos parâmetros de intensidades nas transições eletrônicas f-f 

 

Tabela F1. Parâmetros de ajustes (para Δε) incluídos no código JOYSpectra para cada par Ln–

X, em ordem crescente do número atômico do Ln e X. 

TR3+ X a b c R2 

Ce3+ 

N3– 2,49 -0,87851 0,15423 0,81943 

O2– 4,74704 -2,25719 0,38528 0,9525 

F– 3,65526 -0,88147 0,11385 0,91823 

P3– 1,22874 0,25279 -0,08413 0,82381 

S2– 3,46192 -1,18134 0,17424 0,94058 

Cl– 2,96911 -0,33355 0,00413 0,93812 

Se2– 2,94055 -0,73331 0,08062 0,96496 

Br– 2,59843 -0,04954 -0,05707 0,95681 

I– 1,51709 0,72575 -0,20272 0,95325 

Pr3+ 

N3– – – – – 

O2– 3,7523 -1,52598 0,22987 0,89426 

F– 1,90892 0,2908 -0,09209 0,35149 

P3– – – – – 

S2– 1,30677 0,67651 -0,23188 0,96797 

Cl– 1,76673 0,45362 -0,13773 0,50579 

Se2– – – – – 

Br– 1,98016 0,36745 -0,14242 0,783760 

I– 1,46671 0,68734 -0,2036 0,77574 
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Tabela F1. Continuação... 

TR3+ X a b c R2 

Nd3+ 

N3– 1,40973 -0,08912 6,15E-05 0,53169 

O2– 3,36443 -1,30544 0,20073 0,92102 

F– 2,07758 0,00197 -0,02182 0,48227 

P3– 1,11159 0,21935 -0,07166 0,52837 

S2– 1,59077 0,37096 -0,16247 0,98882 

Cl– 3,22765 -1,08177 0,2081 0,19595 

Se2– 1,55959 0,39267 -0,16273 0,9889 

Br– 3,39607 -1,14292 0,19613 0,69494 

I– 3,29346 -1,02631 0,15963 0,51077 

Pm3+ 

N3– 1,57413 -0,27169 0,04393 0,26837 

O2– 3,10291 -1,03127 0,14153 0,9292 

F– 3,33877 -0,93026 0,11462 0,94918 

P3– 2,00641 -0,64069 0,10991 0,51675 

S2– 2,32761 -0,28641 -0,02628 0,95067 

Cl– 2,35189 -0,10734 -0,05638 0,99023 

Se2– 2,35332 -0,3147 -0,01822 0,92708 

Br– 2,74524 -0,4359 0,00872 0,98827 

I– 2,22712 -0,0429 -0,06546 0,97503 



182 

Reinterpretando os efeitos do ambiente químico nos parâmetros de intensidades nas transições eletrônicas f-f 

 

Tabela F1. Continuação... 

TR3+ X a b c R2 

Sm3+ 

N3– 1,42131 -0,06014 -0,0122 0,78299 

O2– 3,21927 -1,17067 0,184 0,94972 

F– 3,30081 -0,9079 0,12161 0,95683 

P3– 0,77958 0,49703 -0,12178 0,88817 

S2– 2,14092 -0,11496 -0,05764 0,97017 

Cl– 2,25228 -0,03805 -0,06239 0,99293 

Se2– 2,28649 -0,2609 -0,02512 0,95053 

Br– 2,65363 -0,38475 0,00845 0,98435 

I– 2,16662 -0,02769 -0,05846 0,95403 

Eu3+ 

N3– 1,41327 0,02818 -0,03756 0,86953 

O2– 3,03716 -0,99212 0,15203 0,96734 

F– 3,04557 -0,66112 0,07499 0,86312 

P3– 0,42186 0,8231 -0,18893 0,96006 

S2– 1,93116 0,06241 -0,08688 0,98641 

Cl– 2,63785 -0,35425 0,00574 0,94331 

Se2– 1,95784 -0,00032 -0,06546 0,94272 

Br– 2,67014 -0,36188 0,00121 0,98066 

I– 2,09205 0,03775 -0,06877 0,96942 
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Tabela F1. Continuação... 

TR3+ X a b c R2 

Gd3+ 

N3– 2,16043 -0,57252 0,11099 0,62601 

O2– 3,25601 -0,9255 0,11174 0,94689 

F– 2,43669 0,10288 -0,08036 0,96762 

P3– 1,03596 0,34999 -0,06953 0,29792 

S2– 1,74428 0,27764 -0,11067 0,92025 

Cl– 1,77129 0,55083 -0,15819 0,95378 

Se2– 1,468 0,48475 -0,14819 0,95412 

Br– 1,72524 0,5947 -0,1724 0,96733 

I– 0,855 1,2386 -0,29774 0,97325 

Tb3+ 

N3– 2,21527 -0,59593 0,09678 0,74366 

O2– 3,62203 -1,24811 0,15751 0,90604 

F– 3,58377 -0,83673 0,05339 0,5167 

P3– 0,90906 0,51863 -0,12852 0,62078 

S2– 1,46755 0,58699 -0,20921 0,95473 

Cl– 2,45998 -0,00295 -0,08699 0,37189 

Se2– 1,27479 0,72672 -0,23354 0,96151 

Br– 2,17361 0,30062 -0,16767 0,97883 

I– 1,58423 0,67659 -0,23118 0,97937 
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Tabela F1. Continuação... 

TR3+ X a b c R2 

Dy3+ 

N3– 1,80609 -0,2245 -0,00312 0,92406 

O2– 4,18888 -1,83396 0,27732 0,91167 

F– 4,22636 -1,49775 0,18626 0,98718 

P3– 0,3303 1,00461 -0,24444 0,92719 

S2– 1,37333 0,64931 -0,23527 0,91634 

Cl– 2,8653 -0,33167 -0,04618 0,99152 

Se2– 1,12934 0,8113 -0,25512 0,95721 

Br– 2,76421 -0,28619 -0,04791 0,99368 

I– 2,25437 -0,00188 -0,08559 0,98261 

Ho3+ 

N3– 2,1644 -0,51843 0,03845 0,88748 

O2– 4,32609 -1,98414 0,30693 0,96415 

F– 4,08322 -1,39689 0,16762 0,96229 

P3– 0,1507 1,22793 -0,31403 0,87192 

S2– 1,33522 0,68652 -0,25303 0,90794 

Cl– 2,98866 -0,45491 -0,01978 0,99584 

Se2– 0,96635 0,94916 -0,29759 0,90217 

Br– 2,82594 -0,36066 -0,03059 0,99265 

I– 1,91708 0,20078 -0,11449 0,96486 
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Tabela F1. Continuação... 

TR3+ X a b c R2 

Er3+ 

N3– 1,99712 -0,38942 0,01939 0,85956 

O2– 4,77075 -2,39458 0,39765 0,96913 

F– 4,4259 -1,72978 0,2415 0,97177 

P3– 0,08353 1,21163 -0,29362 0,91088 

S2– 2,32393 -0,27742 -0,04046 0,91042 

Cl– 3,37002 -0,81069 0,05978 0,98884 

Se2– 1,98655 -0,00213 -0,09462 0,93473 

Br– 3,00644 -0,56624 0,01808 0,98313 

I– 1,84815 0,27659 -0,13503 0,97705 

Tm3+ 

N3– 2,46821 -0,8816 0,12298 0,96071 

O2– 4,71232 -2,27194 0,33778 0,9698 

F– 4,24736 -1,5335 0,19187 0,9887 

P3– 1,19556 0,22183 -0,104 0,79218 

S2– 2,85222 -0,75184 0,05644 0,95766 

Cl– 3,32002 -0,78808 0,05752 0,98702 

Se2– 2,52999 -0,52853 0,01867 0,93759 

Br– 3,33969 -0,88528 0,0903 0,98504 

I– 2,39158 -0,24496 -0,02082 0,97631 
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Tabela F1. Continuação... 

TR3+ X a b c R2 

Yb3+ 

N3– 3,04441 -1,3741 0,21771 0,94946 

O2– 4,55819 -2,16158 0,31184 0,99192 

F– 4,41224 -1,67735 0,21614 0,98349 

P3– 1,93541 -0,46755 0,03953 0,85764 

S2– 3,26656 -1,13134 0,13415 0,97804 

Cl– 3,37933 -0,86202 0,06549 0,96575 

Se2– 2,65359 -0,68145 0,05438 0,97063 

Br– 2,86622 -0,5303 0,0151 0,97788 

I– 2,70103 -0,53096 0,0348 0,98311 

Lu3+ 

N3– 1,14889 0,33841 -0,03842 0,84456 

O2– 2,33914 -0,21732 0,02578 0,65732 

F– 2,75204 -0,23603 0,00106 0,70476 

P3– 1,8818 -0,18999 0,04734 0,67637 

S2– 1,89945 0,11922 -0,03454 0,59208 

Cl– 2,57015 -0,20134 0,01707 0,57368 

Se2– 1,96076 0,02638 -0,00876 0,08829 

Br– 2,98919 -0,53965 0,0831 0,71997 

I– 2,5298 -0,22021 0,02708 0,62832 
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APÊNDICE G – Códigos para os cálculos de ρ e Δε 

Código do ExcitationsCalculator.sh 
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Código do RunExcitations.sh 

Código do OverlapCalculator.sh 
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Código do RunOverlaps.sh 
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APÊNDICE H – Arquivo de entrada para o JOYSpectra 

Exemplos de inputs usados no programa JOYSpectra: 

1 – Variação simétrica em 𝜃 (THETAVAR) 
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2 – Variação antissimétrica em 𝜃 (THETAVAR) 
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3 – Variação em 𝜙 (PHIVAR) 
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4 – Variação em R (RVAR) 

 

  



194 

Reinterpretando os efeitos do ambiente químico nos parâmetros de intensidades nas transições eletrônicas f-f 

 

APÊNDICE I – Demonstração analítica das variações dos Ωλ 

 Soma entre os pares dos harmônicos esféricos (ANEXO A) para uma distorção em 𝜙 

partindo de um cubo perfeito (simetria Oh). 

Dados: 

 

𝑅𝑗 = 2,5981 Å para todos os 𝑂𝑗 

 

Plano inferior (𝑧 < 0): 

𝜃𝑙 = 𝜃2 = 𝜃5 = 𝜃6 = 𝜃8 =
3𝜋

4
 

𝜙2 = 0; 𝜙5 =
𝜋

2
; 𝜙6 = 𝜋; 𝜙8 =

3𝜋

2
  

 

Plano superior (𝑧 > 0): 

𝜃𝑘 = 𝜃3 = 𝜃4 = 𝜃7 = 𝜃9 =
𝜋

4
 

𝜙3′ = 0 + Δ; 𝜙4′ =
𝜋

2
+ Δ; 

𝜙7′ = 𝜋 + Δ; 𝜙9′ =
3𝜋

2
+ Δ 

 

Harmônicos esféricos com 𝒕 = 𝟏 e 𝒑 = ±𝟏: 

𝑌−1
1 (𝜃, 𝜙) =

1

2
𝑒−𝑖𝜙√

3

2𝜋
sen[𝜃] 

𝑌1
1(𝜃, 𝜙) =

1

2
𝑒𝑖𝜙√

3

2𝜋
sen[𝜃] 

 

𝑌−1
1 + 𝑌1

1 =
1

2
√
3

2𝜋
sen[𝜃] [𝑒−𝑖𝜙 + 𝑒𝑖𝜙] =

1

2
√
3

2𝜋
sen[𝜃] [𝑐𝑜𝑠𝜙 − 𝑖𝑠𝑒𝑛𝜙 + 𝑐𝑜𝑠𝜙 + 𝑖𝑠𝑒𝑛𝜙]

= √
3

2𝜋
sen[𝜃]cos [𝜙] 
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Fazendo a soma em j: 

√
3

2𝜋
∑sen[𝜃𝑗] cos[𝜙𝑗] = √

3

2𝜋
[∑sen[𝜃𝑘] cos[𝜙𝑘] +

𝑠𝑢𝑝

𝑘

∑sen[𝜃𝑙] cos[𝜙𝑙]⏟    
=1+0−1+0

𝑖𝑛𝑓

𝑙

]

𝑗

= √
3

2𝜋
∑sen[𝜃𝑘] cos[𝜙𝑘]

𝑠𝑢𝑝

𝑘

=√
3

2𝜋
sen [

𝜋

4
] [∑cos[𝜙𝑘]

𝑠𝑢𝑝

𝑘

]

= √
3

2𝜋

√2

2
[cos(0 + Δ) + cos (

𝜋

2
+ Δ) + cos(𝜋 + Δ) + cos (

3𝜋

2
+ Δ)]

= √
3

4𝜋
[cos(Δ) + cos (

𝜋

2
)

⏟    
=0

cos(Δ) − sen(
𝜋

2
)

⏟    
=1

sen(Δ) + cos(𝜋)⏟  
=−1

cos(Δ)

− sen(𝜋)⏟    
=0

sen(Δ) + cos (
3𝜋

2
)

⏟      
=0

cos(Δ) − sen (
3𝜋

2
)

⏟      
=−1

sen(Δ)]

= √
3

4𝜋
[cos(Δ) − sen(Δ) − cos(Δ) + sen(Δ)]⏟                        

=0

= 0 

 

Harmônico esférico com 𝒕 = 𝟏 e 𝒑 = 𝟎: 

𝑌0
1(𝜃, 𝜙) =

1

2
√
3

𝜋
cos[𝜃] 

Fazendo a soma em j: 

∑
1

2
√
3

𝜋
cos[𝜃𝑗]

𝑗

=
1

2
√
3

𝜋
∑ cos[𝜃𝑗]

𝑗

=
1

2
√
3

𝜋
[∑ cos[𝜃𝑘]

𝑠𝑢𝑝

𝑘

+∑ cos[𝜃𝑙]

𝑖𝑛𝑓

𝑙

] 

Com a relação 𝜃𝑙 = 𝜋 − 𝜃𝑘, temos que cos[𝜃𝑘] = −cos[𝜃𝑙]. 

1

2
√
3

𝜋
[∑cos[𝜃𝑘]

𝑠𝑢𝑝

𝑘

+∑cos[𝜃𝑙]

𝑖𝑛𝑓

𝑙

] =
1

2
√
3

𝜋
[∑cos[𝜃𝑘]

𝑠𝑢𝑝

𝑘

−∑cos[𝜃𝑘]

𝑠𝑢𝑝

𝑘

] = 0 
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Harmônicos esféricos com 𝒕 = 𝟑 e 𝒑 = ±𝟑: 

𝑌−3
3 (𝜃, 𝜙) =

1

8
𝑒−3𝑖𝜙√

35

𝜋
sen3[𝜃] 

𝑌3
3(𝜃, 𝜙) = −

1

8
𝑒3𝑖𝜙√

35

𝜋
sen3[𝜃] 

 

∑(𝑌−3
3 (𝜃, 𝜙) + 𝑌3

3(𝜃, 𝜙))

𝑗

=
1

8
√
35

𝜋
[∑sen3[𝜃𝑘]

𝑠𝑢𝑝

𝑘

[𝑒−3𝑖(𝜙𝑘+Δ) − 𝑒3𝑖(𝜙𝑘+Δ)] +∑sen3[𝜃𝑙]

𝑖𝑛𝑓

𝑙

[𝑒−3𝑖(𝜙𝑙) − 𝑒3𝑖(𝜙𝑙)]] 

Usando a relação sen[𝜃𝑘] = sen[𝜃𝑙], temos que 

∑(𝑌−3
3 (𝜃, 𝜙) + 𝑌3

3(𝜃, 𝜙))

𝑗

=
1

8
√
35

𝜋
sen3[𝜃𝑘] [∑[𝑒−3𝑖(𝜙𝑘+Δ) − 𝑒3𝑖(𝜙𝑘+Δ)]

𝑠𝑢𝑝

𝑘

+∑[𝑒−3𝑖(𝜙𝑙) − 𝑒3𝑖(𝜙𝑙)]

𝑖𝑛𝑓

𝑙

]

=
1

8
√
35

𝜋
sen3[𝜃𝑘] [cos(3(𝜙𝑘 + Δ)) − isen(3(𝜙𝑘 + Δ)) − cos(3(𝜙𝑘 + Δ)) + isen(3(𝜙𝑘 + Δ))⏟                                                

=0

+  cos(3𝜙𝑙) − isen(3𝜙𝑙) − cos(3𝜙𝑙) + isen(3𝜙𝑙)⏟                              
=0

] = 0 

 

Harmônicos esféricos com 𝒕 = 𝟑 e 𝒑 = ±𝟐: 

𝑌−2
3 (𝜃, 𝜙) =

1

4
𝑒−2𝑖𝜙√

105

2𝜋
𝑐𝑜𝑠[𝜃] sen2[𝜃] 

𝑌2
3(𝜃, 𝜙) =

1

4
𝑒2𝑖𝜙√

105

2𝜋
𝑐𝑜𝑠[𝜃] sen2[𝜃] 
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∑(𝑌−2
3 (𝜃, 𝜙) + 𝑌2

3(𝜃, 𝜙)) =
1

4
𝑗

√
105

2𝜋
∑cos[𝜃𝑗] sen

2[𝜃𝑗]

𝑗

(𝑒−2𝑖𝜙𝑗 + 𝑒2𝑖𝜙𝑗)

=
1

4
√
105

2𝜋
[∑cos[𝜃𝑘] sen

2[𝜃𝑘](𝑒
−2𝑖(𝜙𝑘+Δ) + 𝑒2𝑖(𝜙𝑘+Δ))

𝑠𝑢𝑝

𝑘

+∑cos[𝜃𝑙] sen
2[𝜃𝑙](𝑒

−2𝑖𝜙𝑙 + 𝑒2𝑖𝜙𝑙)

𝑖𝑛𝑓

𝑙

] 

Usando a relação de Euler: 𝑒±𝐴𝑖𝑥 = cos(𝐴𝑥) ± 𝑖sen(𝐴𝑥), 

∑(𝑌−2
3 (𝜃, 𝜙) + 𝑌2

3(𝜃, 𝜙))

𝑗

=
1

4
√
105

2𝜋
[∑cos[𝜃𝑘] sen

2[𝜃𝑘] (𝑒
−2𝑖(𝜙𝑘+Δ) + 𝑒2𝑖(𝜙𝑘+Δ)⏟              

2𝑐𝑜𝑠(2(𝜙𝑘+Δ))

)

𝑠𝑢𝑝

𝑘

+∑cos[𝜃𝑙] sen
2[𝜃𝑙] (𝑒

−2𝑖𝜙𝑙 + 𝑒2𝑖𝜙𝑙⏟        
2𝑐𝑜𝑠(2𝜙𝑙)

)

𝑖𝑛𝑓

𝑙

]

=
1

2
√
105

2𝜋
[∑cos[𝜃𝑘] sen

2[𝜃𝑘]𝑐𝑜𝑠(2(𝜙𝑘 + Δ))

𝑠𝑢𝑝

𝑘

+∑cos[𝜃𝑙] sen
2[𝜃𝑙]𝑐𝑜𝑠(2𝜙𝑙)

𝑖𝑛𝑓

𝑙

] 

Com cos[𝜃] = cos[𝜃𝑘] = −cos[𝜃𝑙] e sen[𝜃] = sen[𝜃𝑘] = sen[𝜃𝑙], 

∑(𝑌−2
3 (𝜃, 𝜙) + 𝑌2

3(𝜃, 𝜙))

𝑗

=
1

2
√
105

2𝜋
cos[𝜃] sen2[𝜃] [∑𝑐𝑜𝑠(2(𝜙𝑘 + Δ))

𝑠𝑢𝑝

𝑘

−∑𝑐𝑜𝑠(2𝜙𝑙)

𝑖𝑛𝑓

𝑙

]

=
1

2
√
105

2𝜋
cos[𝜃] sen2[𝜃] [∑𝑐𝑜𝑠(2𝜙𝑘 + 2Δ)

𝑠𝑢𝑝

𝑘

−∑𝑐𝑜𝑠(2𝜙𝑙)

𝑖𝑛𝑓

𝑙

]

=
1

2
√
105

2𝜋
cos[𝜃] sen2[𝜃] [∑cos(2𝜙𝑘)cos(2Δ) − sen(2𝜙𝑘)sen(2Δ)

𝑠𝑢𝑝

𝑘

−∑𝑐𝑜𝑠(2𝜙𝑙)

𝑖𝑛𝑓

𝑙

] 

Substituindo os ângulos 𝜙2 = 𝜙3 = 0; 𝜙4 = 𝜙5 =
𝜋

2
;  𝜙6 = 𝜙7 = 𝜋; 𝜙8 = 𝜙9 =

3𝜋

2
, temos 

que 
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∑(𝑌−2
3 (𝜃, 𝜙) + 𝑌2

3(𝜃, 𝜙))

𝑗

=
1

2
√
105

2𝜋
cos[𝜃] sen2[𝜃]

[
 
 
 
 

(

 
 
cos(0)⏟  
=1

cos(2Δ) − sen(0)sen(2Δ)⏟          
=0

+ cos (2
𝜋

2
)

⏟      
=−1

cos(2Δ)

− sen(2
𝜋

2
)

⏟      
=0

sen(2Δ) + cos(2𝜋)⏟    
=1

cos(2Δ) − sen(2𝜋)⏟    
=0

sen(2Δ) + cos (2
3𝜋

2
)

⏟      
=−1

cos(2Δ)

− sen(2
3𝜋

2
)

⏟      
=0

sen(2Δ)

)

 
 
− (cos(0)⏟  

=1

+ cos (2
𝜋

2
)

⏟      
−1

+ cos(2𝜋)⏟    
=1

+ cos(2
3𝜋

2
)

⏟      
=−1

)

]
 
 
 
 

=
1

2
√
105

2𝜋
cos[𝜃] sen2[𝜃] [(cos(2Δ) − cos(2Δ) + cos(2Δ) − cos(2Δ))⏟                            

=0

− (1 − 1 + 1 − 1)⏟          
=0

] = 0 

Harmônicos esféricos com 𝒕 = 𝟑 e 𝒑 = ±𝟏: 

𝑌−1
3 (𝜃, 𝜙) =

1

8
𝑒−𝑖𝜙√

21

𝜋
(−1 + 5𝑐𝑜𝑠2[𝜃]) sen[𝜃] 

𝑌1
3(𝜃, 𝜙) = −

1

8
𝑒𝑖𝜙√

21

𝜋
(−1 + 5𝑐𝑜𝑠2[𝜃]) sen[𝜃] 

 

∑(𝑌−1
3 (𝜃, 𝜙) + 𝑌1

3(𝜃, 𝜙))

𝑗

=
1

8
√
21

𝜋
[∑(−1 + 5𝑐𝑜𝑠2[𝜃]) sen[𝜃] (𝑒−𝑖𝜙 − 𝑒𝑖𝜙)

𝑗

]

=
1

8
√
21

𝜋
[∑(−1 + 5𝑐𝑜𝑠2[𝜃𝑘]) sen[𝜃𝑘] (𝑒

−𝑖(𝜙𝑘+∆) − 𝑒𝑖(𝜙𝑘+∆))

𝑠𝑢𝑝

𝑘

+∑(−1 + 5𝑐𝑜𝑠2[𝜃𝑙]) sen[𝜃𝑙] (𝑒
−𝑖𝜙𝑙 − 𝑒𝑖𝜙𝑙)

𝑖𝑛𝑓

𝑙

] 

Para o sistema cúbico, tem-se as relações 𝑐𝑜𝑠2[𝜃] = 𝑐𝑜𝑠2[𝜃𝑘] = 𝑐𝑜𝑠
2[𝜃𝑙] e sen[𝜃] =

sen[𝜃𝑘] = sen[𝜃𝑙], 
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∑(𝑌−1
3 (𝜃, 𝜙) + 𝑌1

3(𝜃, 𝜙))

𝑗

=
1

8
√
21

𝜋
(−1 + 5𝑐𝑜𝑠2[𝜃]) sen[𝜃] [∑(𝑒−𝑖(𝜙𝑘+∆) − 𝑒𝑖(𝜙𝑘+∆))

𝑠𝑢𝑝

𝑘

+∑(𝑒−𝑖𝜙𝑙 − 𝑒𝑖𝜙𝑙)

𝑖𝑛𝑓

𝑙

]

=
1

8
√
21

𝜋
(−1

+ 5𝑐𝑜𝑠2[𝜃]) sen[𝜃] [∑(𝑐𝑜𝑠[𝜙𝑘 + ∆] − 𝑖𝑠𝑒𝑛[𝜙𝑘 + ∆] − 𝑐𝑜𝑠[𝜙𝑘 + ∆]

𝑠𝑢𝑝

𝑘

− 𝑖𝑠𝑒𝑛[𝜙𝑘 + ∆] ) +∑(𝑐𝑜𝑠[𝜙𝑙] − 𝑖𝑠𝑒𝑛[𝜙𝑙] − 𝑐𝑜𝑠[𝜙𝑙] − 𝑖𝑠𝑒𝑛[𝜙𝑙])

𝑖𝑛𝑓

𝑙

]

=
−2𝑖

8
√
21

𝜋
(−1 + 5𝑐𝑜𝑠2[𝜃]) sen[𝜃] [∑𝑠𝑒𝑛[𝜙𝑘 + ∆]

𝑠𝑢𝑝

𝑘

+∑𝑠𝑒𝑛[𝜙𝑙]

𝑖𝑛𝑓

𝑙

]

=
−2𝑖

8
√
21

𝜋
(−1 + 5𝑐𝑜𝑠2[𝜃]) sen[𝜃] [∑𝑠𝑒𝑛[𝜙𝑘]𝑐𝑜𝑠[∆] + 𝑠𝑒𝑛[∆]𝑐𝑜𝑠[𝜙𝑘]

𝑠𝑢𝑝

𝑘

+∑𝑠𝑒𝑛[𝜙𝑙]

𝑖𝑛𝑓

𝑙

] 

Substituindo os ângulos 𝜙2 = 𝜙3 = 0; 𝜙4 = 𝜙5 =
𝜋

2
;  𝜙6 = 𝜙7 = 𝜋; 𝜙8 = 𝜙9 =

3𝜋

2
, temos 

∑(𝑌−1
3 (𝜃, 𝜙) + 𝑌1

3(𝜃, 𝜙))

𝑗

=
−2𝑖

8
√
21

𝜋
(−1

+ 5𝑐𝑜𝑠2[𝜃]) sen[𝜃] [(𝑠𝑒𝑛[0]⏟  
=0

𝑐𝑜𝑠[∆] + 𝑠𝑒𝑛[∆] 𝑐𝑜𝑠[0]⏟  
=1

+ 𝑠𝑒𝑛 [
𝜋

2
]

⏟    
=1

𝑐𝑜𝑠[∆]

+ 𝑠𝑒𝑛[∆] 𝑐𝑜𝑠 [
𝜋

2
]

⏟    
=0

+ 𝑠𝑒𝑛[𝜋]⏟  
=0

𝑐𝑜𝑠[∆] + 𝑠𝑒𝑛[∆] 𝑐𝑜𝑠[𝜋]⏟  
=−1

+ 𝑠𝑒𝑛 [
3𝜋

2
]

⏟    
=−1

𝑐𝑜𝑠[∆]

+ 𝑠𝑒𝑛[∆] 𝑐𝑜𝑠 [
3𝜋

2
]

⏟    
=0

)+ (𝑠𝑒𝑛[0]⏟  
=0

+ 𝑠𝑒𝑛 [
𝜋

2
]

⏟    
=1

+ 𝑠𝑒𝑛[𝜋]⏟  
=0

+ 𝑠𝑒𝑛 [
3𝜋

2
]

⏟    
=−1

)]

=
−2𝑖

8
√
21

𝜋
(−1 + 5𝑐𝑜𝑠2[𝜃]) sen[𝜃] [(𝑠𝑒𝑛[∆] + 𝑐𝑜𝑠[∆] − 𝑠𝑒𝑛[∆] − 𝑐𝑜𝑠[∆])⏟                        

=0

+ (0 + 1 + 0 − 1)⏟          
=0

] = 0 
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Harmônico esférico com 𝒕 = 𝟑 e 𝒑 = 𝟎: 

𝑌0
3(𝜃, 𝜙) =

1

4
√
7

𝜋
(−3𝑐𝑜𝑠[𝜃] + 5𝑐𝑜𝑠3[𝜃]) 

 

∑𝑌0
3(𝜃, 𝜙)

𝑗

=
1

4
√
7

𝜋
[∑(−3𝑐𝑜𝑠[𝜃𝑘] + 5𝑐𝑜𝑠

3[𝜃𝑘])

𝑠𝑢𝑝

𝑘

+∑(−3𝑐𝑜𝑠[𝜃𝑙] + 5𝑐𝑜𝑠
3[𝜃𝑙])

𝑖𝑛𝑓

𝑙

] 

Para um sistema cúbico a relação dos cossenos do ângulo 𝜃 entre os planos superior e inferior é dado 

por 𝑐𝑜𝑠[𝜃𝑘] = −𝑐𝑜𝑠[𝜋 − 𝜃𝑘] = −𝑐𝑜𝑠[𝜃𝑙]. Portanto, 

∑𝑌0
3(𝜃, 𝜙)

𝑗

=
1

4
√
7

𝜋
[∑(−3𝑐𝑜𝑠[𝜃𝑘] + 5𝑐𝑜𝑠

3[𝜃𝑘])

𝑠𝑢𝑝

𝑘

−∑(−3𝑐𝑜𝑠[𝜃𝑘] + 5𝑐𝑜𝑠
3[𝜃𝑘])

𝑖𝑛𝑓

𝑘

]

=
1

4
√
7

𝜋

[
 
 
 
 

∑(−3𝑐𝑜𝑠[𝜃𝑘] + 5𝑐𝑜𝑠
3[𝜃𝑘])

𝑘

− (−3𝑐𝑜𝑠[𝜃𝑘] + 5𝑐𝑜𝑠
3[𝜃𝑘])

⏟                                      
=0 ]

 
 
 
 

= 0 

 

 Até aqui foram mostrados que todos os harmônicos esféricos, que compõem o parâmetro 

Ω2, zeram independentemente da distorção Δ. Por questão de simplificação não serão mostrados 

aqui que os 𝑌±5
5  também zeram. Porém, será mostrado a seguir que a soma 𝑌−4

5 + 𝑌4
5 é a primeira não-

nula, estas somas fazem parte da composição dos Ω4 e Ω6. 

 

Harmônicos esféricos com 𝒕 = 𝟓 e 𝒑 = ±𝟒: 

𝑌−4
5 (𝜃, 𝜙) =

3

16
𝑒−4𝑖𝜙√

385

2𝜋
cos[𝜃] sen4[𝜃] 

𝑌4
5(𝜃, 𝜙) =

3

16
𝑒4𝑖𝜙√

385

2𝜋
cos[𝜃] sen4[𝜃] 

 



201 

 

Tese de Doutorado – Albano N. Carneiro Neto 

 

∑(𝑌−4
5 (𝜃, 𝜙) + 𝑌4

5(𝜃, 𝜙))

𝑗

=
3

16
√
385

2𝜋
∑cos[𝜃𝑗] sen

4[𝜃𝑗] (𝑒
−4𝑖𝜙𝑗 + 𝑒4𝑖𝜙𝑗)

𝑗

=
3

16
√
385

2𝜋
∑cos[𝜃𝑗] sen

4[𝜃𝑗] (𝑐𝑜𝑠[4𝜙𝑗] − 𝑖𝑠𝑒𝑛[4𝜙𝑗] + 𝑐𝑜𝑠[4𝜙𝑗] + 𝑖𝑠𝑒𝑛[4𝜙𝑗])

𝑗

=
3

8
√
385

2𝜋
∑cos[𝜃𝑗] sen

4[𝜃𝑗] 𝑐𝑜𝑠[4𝜙𝑗]

𝑗

 

Separando em duas somas em 𝑘 (plano superior) e 𝑙 (plano inferior), 

∑(𝑌−4
5 (𝜃, 𝜙) + 𝑌4

5(𝜃, 𝜙))

𝑗

=
3

8
√
385

2𝜋
(∑cos[𝜃𝑘] sen

4[𝜃𝑘] 𝑐𝑜𝑠[4𝜙𝑘 + 4∆]

𝑠𝑢𝑝

𝑘

+∑cos[𝜃𝑙] sen
4[𝜃𝑙] 𝑐𝑜𝑠[4𝜙𝑙]

𝑖𝑛𝑓

𝑙

) 

Usando a relação sen[𝜃𝑘] = sen[𝜋 − 𝜃𝑘] = sen[𝜃𝑙] = sen [
𝜋

4
] =

√2

2
, 

∑(𝑌−4
5 (𝜃, 𝜙) + 𝑌4

5(𝜃, 𝜙))

𝑗

=
3

8
√
385

2𝜋
(
√2

2
)

4

(∑cos[𝜃𝑘] 𝑐𝑜𝑠[4𝜙𝑘 + 4∆]

𝑠𝑢𝑝

𝑘

+∑cos[𝜃𝑙] 𝑐𝑜𝑠[4𝜙𝑙]

𝑖𝑛𝑓

𝑙

)

=
3

32
√
385

2𝜋
(∑cos[𝜃𝑘] 𝑐𝑜𝑠[4𝜙𝑘 + 4∆]

𝑠𝑢𝑝

𝑘

+∑cos[𝜃𝑙] 𝑐𝑜𝑠[4𝜙𝑙]

𝑖𝑛𝑓

𝑙

) 

Aplicando a relação 𝑐𝑜𝑠[𝜃] = cos[𝜃𝑘] = −cos[𝜋 − 𝜃𝑘] = −cos[𝜃𝑙], 

∑(𝑌−4
5 (𝜃, 𝜙) + 𝑌4

5(𝜃, 𝜙))

𝑗

=
3

32
√
385

2𝜋
(∑cos[𝜃] 𝑐𝑜𝑠[4𝜙𝑘 + 4∆]

𝑠𝑢𝑝

𝑘

−∑cos[𝜃] 𝑐𝑜𝑠[4𝜙𝑙]

𝑖𝑛𝑓

𝑙

)

=
3

32
√
385

2𝜋
𝑐𝑜𝑠[𝜃] (∑𝑐𝑜𝑠[4𝜙𝑘 + 4∆]

𝑠𝑢𝑝

𝑘

−∑𝑐𝑜𝑠[4𝜙𝑙]

𝑖𝑛𝑓

𝑙

)

=
3

32
√
385

2𝜋
𝑐𝑜𝑠[𝜃] (∑𝑐𝑜𝑠[4𝜙𝑘]𝑐𝑜𝑠[4∆] − 𝑠𝑒𝑛[4𝜙𝑘]𝑠𝑒𝑛[4∆]

𝑠𝑢𝑝

𝑘

−∑𝑐𝑜𝑠[4𝜙𝑙]

𝑖𝑛𝑓

𝑙

) 

Substituindo os ângulos 𝜙2 = 𝜙3 = 0; 𝜙4 = 𝜙5 =
𝜋

2
;  𝜙6 = 𝜙7 = 𝜋; 𝜙8 = 𝜙9 =

3𝜋

2
, tem-se 



202 

Reinterpretando os efeitos do ambiente químico nos parâmetros de intensidades nas transições eletrônicas f-f 

 

∑(𝑌−4
5 (𝜃, 𝜙) + 𝑌4

5(𝜃, 𝜙))

𝑗

=
3

32
√
385

2𝜋
𝑐𝑜𝑠[𝜃] (∑𝑐𝑜𝑠[4𝜙𝑘]𝑐𝑜𝑠[4∆] − 𝑠𝑒𝑛[4𝜙𝑘]𝑠𝑒𝑛[4∆]

𝑠𝑢𝑝

𝑘

−∑𝑐𝑜𝑠[4𝜙𝑙]

𝑖𝑛𝑓

𝑙

)

=
3

32
√
385

2𝜋
𝑐𝑜𝑠[𝜃]

(

 

[
 
 
 
 

𝑐𝑜𝑠[0]⏟  
=1

𝑐𝑜𝑠[4∆] − 𝑠𝑒𝑛[0]⏟  
=0

𝑠𝑒𝑛[4∆] + 𝑐𝑜𝑠 [4
𝜋

2
]

⏟      
=1

𝑐𝑜𝑠[4∆]

− 𝑠𝑒𝑛 [4
𝜋

2
]

⏟      
=0

𝑠𝑒𝑛[4∆] + 𝑐𝑜𝑠[4𝜋]⏟    
=1

𝑐𝑜𝑠[4∆] − 𝑠𝑒𝑛[4𝜋]⏟    
=0

𝑠𝑒𝑛[4∆] + 𝑐𝑜𝑠 [4
3𝜋

2
]

⏟      
=1

𝑐𝑜𝑠[4∆]

− 𝑠𝑒𝑛 [4
3𝜋

2
]

⏟      
=0

𝑠𝑒𝑛[4∆]

]
 
 
 
 

− [𝑐𝑜𝑠[0]⏟  
=1

+ 𝑐𝑜𝑠 [4
𝜋

2
]

⏟      
=1

+ 𝑐𝑜𝑠[4𝜋]⏟    
=1

+ 𝑐𝑜𝑠 [4
3𝜋

2
]

⏟      
=1

]

)

 

=
3

32
√
385

2𝜋
𝑐𝑜𝑠[𝜃]([𝑐𝑜𝑠[4∆] + 𝑐𝑜𝑠[4∆] + 𝑐𝑜𝑠[4∆] + 𝑐𝑜𝑠[4∆]] − [1 + 1 + 1 + 1]) 

∑(𝑌−4
5 (𝜃, 𝜙) + 𝑌4

5(𝜃, 𝜙))

𝑗

=
3

32
√
385

2𝜋
𝑐𝑜𝑠[𝜃](4𝑐𝑜𝑠[4∆] − 4) =

3

8
√
385

2𝜋
𝑐𝑜𝑠[𝜃](𝑐𝑜𝑠[4∆] − 1)

≠ 0    𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑡𝑜𝑑𝑜 (𝑐𝑜𝑠[4∆] − 1) ≠ 0 

 Pode-se obter a periodicidade dos Ω4 e Ω6 com a seguinte condição: 

𝑐𝑜𝑠[4∆] − 1 = 0 

𝑐𝑜𝑠[4∆] = 1 → ∆=
𝑛𝜋

2
  em que n = 0,1,2,… 

 Esta periodicidade de 𝜋 2⁄  é justamente o que se observa nos resultados das variações 

em 𝜙 dos planos superiores de um cubo. 
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ANEXO A – HARMÔNICOS ESFÉRICOS 

 Lista dos harmônicos esféricos 𝑌𝑝
𝑡(𝜃, 𝜙) de ranking t (até t = 7) e posto p (−𝑡, −𝑡 + 1,

. . . , 𝑡 –  1, 𝑡): 

𝑌0
0(𝜃, 𝜙) =

1

2√𝜋
 (D1) 

𝑌−1
1 (𝜃, 𝜙) =

1

2
𝑒−𝑖𝜙√

3

2𝜋
sen[𝜃] (D2) 

𝑌0
1(𝜃, 𝜙) =

1

2
√
3

𝜋
cos[𝜃] (D3) 

𝑌1
1(𝜃, 𝜙) =

1

2
𝑒𝑖𝜙√

3

2𝜋
sen[𝜃] (D4) 

𝑌−2
2 (𝜃, 𝜙) =

1

4
𝑒−2𝑖𝜙√

15

2𝜋
sen2[𝜃] (D5) 

𝑌−1
2 (𝜃, 𝜙) =

1

2
𝑒−𝑖𝜙√

15

2𝜋
𝑐𝑜𝑠[𝜃] sen[𝜃] (D6) 

𝑌0
2(𝜃, 𝜙) =

1

4
√
5

𝜋
(−1 + 3𝑐𝑜𝑠2[𝜃]) (D7) 

𝑌1
2(𝜃, 𝜙) = −

1

2
𝑒𝑖𝜙√

15

2𝜋
𝑐𝑜𝑠[𝜃] sen[𝜃] (D8) 
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𝑌2
2(𝜃, 𝜙) =

1

4
𝑒2𝑖𝜙√

15

2𝜋
sen2[𝜃] (D9) 

𝑌−3
3 (𝜃, 𝜙) =

1

8
𝑒−3𝑖𝜙√

35

𝜋
sen3[𝜃] (D10) 

𝑌−2
3 (𝜃, 𝜙) =

1

4
𝑒−2𝑖𝜙√

105

2𝜋
𝑐𝑜𝑠[𝜃] sen2[𝜃] (D11) 

𝑌−1
3 (𝜃, 𝜙) =

1

8
𝑒−𝑖𝜙√

21

𝜋
(−1 + 5𝑐𝑜𝑠2[𝜃]) sen[𝜃] (D12) 

𝑌0
3(𝜃, 𝜙) =

1

4
√
7

𝜋
(−3𝑐𝑜𝑠[𝜃] + 5𝑐𝑜𝑠3[𝜃]) (D13) 

𝑌1
3(𝜃, 𝜙) = −

1

8
𝑒𝑖𝜙√

21

𝜋
(−1 + 5𝑐𝑜𝑠2[𝜃]) sen[𝜃] (D14) 

𝑌2
3(𝜃, 𝜙) =

1

4
𝑒2𝑖𝜙√

105

2𝜋
𝑐𝑜𝑠[𝜃] sen2[𝜃] (D15) 

𝑌3
3(𝜃, 𝜙) = −

1

8
𝑒3𝑖𝜙√

35

𝜋
sen3[𝜃] (D16) 

𝑌−4
4 (𝜃, 𝜙) =

3

16
𝑒−4𝑖𝜙√

35

2𝜋
sen4[𝜃] (D17) 

𝑌−3
4 (𝜃, 𝜙) =

3

8
𝑒−3𝑖𝜙√

35

𝜋
𝑐𝑜𝑠[𝜃] sen3[𝜃] (D18) 
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𝑌−2
4 (𝜃, 𝜙) =

3

8
𝑒−2𝑖𝜙√

5

2𝜋
(−1 + 7𝑐𝑜𝑠2[𝜃] )sen2[𝜃] (D19) 

𝑌−1
4 (𝜃, 𝜙) =

3

8
𝑒−𝑖𝜙√

5

𝜋
𝑐𝑜𝑠[𝜃](−3 + 7𝑐𝑜𝑠2[𝜃]) sen[𝜃] (D20) 

𝑌0
4(𝜃, 𝜙) =

3(3 − 30𝑐𝑜𝑠2[𝜃] + 35𝑐𝑜𝑠4[𝜃])

16√𝜋
 (D21) 

𝑌1
4(𝜃, 𝜙) = −

3

8
𝑒𝑖𝜙√

5

𝜋
𝑐𝑜𝑠[𝜃](−3 + 7𝑐𝑜𝑠2[𝜃]) sen[𝜃] (D22) 

𝑌2
4(𝜃, 𝜙) =

3

8
𝑒2𝑖𝜙√

5

2𝜋
(−1 + 7𝑐𝑜𝑠2[𝜃] )sen2[𝜃] (D23) 

𝑌3
4(𝜃, 𝜙) = −

3

8
𝑒3𝑖𝜙√

35

𝜋
𝑐𝑜𝑠[𝜃] sen3[𝜃] (D24) 

𝑌4
4(𝜃, 𝜙) =

3

16
𝑒4𝑖𝜙√

35

2𝜋
sen4[𝜃] (D25) 

𝑌−5
5 (𝜃, 𝜙) =

3

32
𝑒−5𝑖𝜙√

77

𝜋
sen5[𝜃] (D26) 

𝑌−4
5 (𝜃, 𝜙) =

3

16
𝑒−4𝑖𝜙√

385

2𝜋
cos[𝜃] sen4[𝜃] (D27) 

𝑌−3
5 (𝜃, 𝜙) =

1

32
𝑒−3𝑖𝜙√

385

𝜋
(−1 + 9 cos2[𝜃])sen3[𝜃] (D28) 
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𝑌−2
5 (𝜃, 𝜙) =

1

8
𝑒−2𝑖𝜙√

1155

2𝜋
cos[𝜃] (−1 + 3 cos2[𝜃])sen2[𝜃] (D29) 

𝑌−1
5 (𝜃, 𝜙) =

1

16
𝑒−𝑖𝜙√

165

2𝜋
(−1 − 14 cos2[𝜃] + 21 cos4[𝜃]) sen[𝜃] (D30) 

𝑌0
5(𝜃, 𝜙) =

1

16
√
11

𝜋
(15 cos[𝜃] − 70 cos3[𝜃] + 63 cos5[𝜃]) (D31) 

𝑌1
5(𝜃, 𝜙) = −

1

16
𝑒𝑖𝜙√

165

2𝜋
(−1 − 14 cos2[𝜃] + 21 cos4[𝜃]) sen[𝜃] (D32) 

𝑌2
5(𝜃, 𝜙) =

1

8
𝑒2𝑖𝜙√

1155

2𝜋
cos[𝜃] (−1 + 3 cos2[𝜃])sen2[𝜃] (D33) 

𝑌3
5(𝜃, 𝜙) = −

1

32
𝑒3𝑖𝜙√

385

𝜋
(−1 + 9 cos2[𝜃])sen3[𝜃] (D34) 

𝑌4
5(𝜃, 𝜙) =

3

16
𝑒4𝑖𝜙√

385

2𝜋
cos[𝜃] sen4[𝜃] (D35) 

𝑌5
5(𝜃, 𝜙) = −

3

32
𝑒5𝑖𝜙√

77

𝜋
sen5[𝜃] (D36) 

𝑌−6
6 (𝜃, 𝜙) =

1

64
𝑒−6𝑖𝜙√

3003

𝜋
sen6[𝜃] (D37) 

𝑌−5
6 (𝜃, 𝜙) =

3

32
𝑒−5𝑖𝜙√

1001

𝜋
cos[𝜃] sen5[𝜃] (D38) 
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𝑌−4
6 (𝜃, 𝜙) =

3

32
𝑒−4𝑖𝜙√

91

2𝜋
(−1 + 11 cos2[𝜃]) sen4[𝜃] (D39) 

𝑌−3
6 (𝜃, 𝜙) =

1

32
𝑒−3𝑖𝜙√

1365

𝜋
cos[𝜃] (−3 + 11 cos2[𝜃]) sen3[𝜃] (D40) 

𝑌−2
6 (𝜃, 𝜙) =

1

64
𝑒−2𝑖𝜙√

1365

𝜋
(1 − 18 cos2[𝜃] + 33 cos4[𝜃]) sen2[𝜃] (D41) 

𝑌−1
6 (𝜃, 𝜙) =

1

16
𝑒−𝑖𝜙√

273

2𝜋
cos[𝜃] (5 − 30 cos2[𝜃] + 33 cos4[𝜃]) sen[𝜃] (D42) 

𝑌0
6(𝜃, 𝜙) =

1

32
√
13

𝜋
(−5 + 105 cos2[𝜃] − 315 cos4[𝜃] + 231 cos6[𝜃]) (D43) 

𝑌1
6(𝜃, 𝜙) = −

1

16
𝑒𝑖𝜙√

273

2𝜋
cos[𝜃] (5 − 30 cos2[𝜃] + 33 cos4[𝜃]) sen[𝜃] (D44) 

𝑌2
6(𝜃, 𝜙) =

1

64
𝑒2𝑖𝜙√

1365

𝜋
(1 − 18 cos2[𝜃] + 33 cos4[𝜃]) sen2[𝜃] (D45) 

𝑌3
6(𝜃, 𝜙) = −

1

32
𝑒3𝑖𝜙√

1365

𝜋
cos[𝜃] (−3 + 11 cos2[𝜃]) sen3[𝜃] (D46) 

𝑌4
6(𝜃, 𝜙) =

3

32
𝑒4𝑖𝜙√

91

2𝜋
(−1 + 11 cos2[𝜃]) sen4[𝜃] (D47) 
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𝑌5
6(𝜃, 𝜙) = −

3

32
𝑒5𝑖𝜙√

1001

𝜋
cos[𝜃] sen5[𝜃] (D48) 

𝑌6
6(𝜃, 𝜙) =

1

64
𝑒6𝑖𝜙√

3003

𝜋
sen6[𝜃] (D49) 

𝑌−7
7 (𝜃, 𝜙) =

3

64
𝑒−7𝑖𝜙√

715

2𝜋
sen7[𝜃] (D50) 

𝑌−6
7 (𝜃, 𝜙) =

3

64
𝑒−6𝑖𝜙√

5005

𝜋
cos[𝜃] sen6[𝜃] (D51) 

𝑌−5
7 (𝜃, 𝜙) =

3

64
𝑒−5𝑖𝜙√

385

2𝜋
(−1 + 13 cos2[𝜃]) sen5[𝜃] (D52) 

𝑌−4
7 (𝜃, 𝜙) =

3

32
𝑒−4𝑖𝜙√

385

2𝜋
cos[𝜃] (−3 + 13cos2[𝜃]) sen4[𝜃] (D53) 

𝑌−3
7 (𝜃, 𝜙) =

3

64
𝑒−3𝑖𝜙√

35

2𝜋
(3 − 66 cos2[𝜃] + 143 cos4[𝜃]) sen3[𝜃] (D54) 

𝑌−2
7 (𝜃, 𝜙) =

3

64
𝑒−2𝑖𝜙√

35

𝜋
cos[𝜃] (15 − 110 cos2[𝜃] + 143 cos4[𝜃]) sen2[𝜃] (D55) 

𝑌−1
7 (𝜃, 𝜙) =

1

64
𝑒−𝑖𝜙√

105

2𝜋
(−5 + 135 cos2[𝜃] − 495 cos4[𝜃] + 429 cos6[𝜃]) sen[𝜃] (D56) 

𝑌0
7(𝜃, 𝜙) =

1

32
√
15

𝜋
(−35 cos[𝜃] + 315 cos3[𝜃] − 693 cos5[𝜃] + 429 cos7[𝜃]) (D57) 
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𝑌1
7(𝜃, 𝜙) = −

1

64
𝑒𝑖𝜙√

105

2𝜋
(−5 + 135 cos2[𝜃] − 495 cos4[𝜃] + 429 cos6[𝜃]) sen[𝜃] (D58) 

𝑌2
7(𝜃, 𝜙) =

3

64
𝑒2𝑖𝜙√

35

𝜋
cos[𝜃] (15 − 110 cos2[𝜃] + 143 cos4[𝜃]) sen2[𝜃] (D59) 

𝑌3
7(𝜃, 𝜙) = −

3

64
𝑒3𝑖𝜙√

35

2𝜋
(3 − 66 cos2[𝜃] + 143 cos4[𝜃]) sen3[𝜃] (D60) 

𝑌4
7(𝜃, 𝜙) =

3

32
𝑒4𝑖𝜙√

385

2𝜋
cos[𝜃] (−3 + 13 cos2[𝜃]) sen4[𝜃] (D61) 

𝑌5
7(𝜃, 𝜙) = −

3

64
𝑒5𝑖𝜙√

385

2𝜋
(−1 + 13 cos2[𝜃]) sen5[𝜃] (D62) 

𝑌6
7(𝜃, 𝜙) =

3

64
𝑒6𝑖𝜙√

5005

𝜋
cos[𝜃] sen6[𝜃] (D63) 

𝑌7
7(𝜃, 𝜙) = −

3

64
𝑒7𝑖𝜙√

715

2𝜋
sen7[𝜃] (D64) 
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