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RESUMO
Dentre os materiais nanomeétricos, a silica (SiO2) mesoporosa vem ganhando destaque
devido as possibilidades de aplicacbes em diversas areas de acordo com o tamanho e
funcionalizacdo da nanoparticula. A sintese de materiais hibridos, obtidos suportando
complexos de ion eurdpio trivalente (Eu®*) em nanoesferas de silica do tipo MCM48
utilizando os ligantes derivados do &cido trimésico (BTC) e do éacido quelidamico
(DAMIC) motivou a realizacdo deste trabalho, devido ao potencial de uso destes
materiais para confeccdes de tintas e atuagdo em dispositivos de seguranca. Assim, foi
proposto um modelo molecular para compreender o mecanismo de transferéncia de
energia intramolecular que leva a luminescéncia de materiais hibridos deste tipo. As
estruturas modeladas foram obtidas com o nivel de célculo PBE1PBE/MWB52/6-
31G(d) e AM1/Sparkle. Os niveis de energia dos estados excitados singletos e tripletos,
obtidos a partir dos céalculos TD-DFT no nivel LC-wPBE/MWB52/6-31G(d) mostraram
gue os complexos estudados tendem a apresentar luminescéncia, de acordo com 0s
dados experimentais. O calculo dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt foi
realizado utilizando o modelo de polarizabilidade do recobrimento da ligacdo quimica
implementado na plataforma web JOYSpectra. O célculo das taxas de transferéncia de
energia intramolecular foi realizado a partir do método proposto por Malta (2008); e o
célculo de tempo de vida de luminescéncia e de rendimento quantico de luminescéncia,
a partir da resolucao das equacbes de taxa numericamente utilizando o método de
Runge-Kutta de quarta ordem com passo temporal adaptativo com o programa Rates.
O modelo estrutural proposto para os complexos com ligantes btfa fornecem dados
compativeis aos dados experimentais. Os resultados fornecem mecanismos de
transferéncia de energia mais favoravel via estado tripleto do ligante para o nivel °Dy (J
=0, DAMIC e J = 1, BTC) do ion, seguida pela transferéncia via estado singleto para o
nivel °G2. Medidas futuras de rendimento quantico (Q%) poderdo auxiliar na
compreensao das diferencas no processo de luminescéncia relativas as caracteristicas
intrinsecas dos ligantes, avaliadas por meio da proposicao de trés cenarios (Q% =1, 20
e 50). O modelo proposto e procedimentos utilizados neste trabalho foram adequados e
poderao auxiliar na investigacédo de novos sistemas que possibilitem o desenvolvimento

de dispositivos mais eficientes.

Palavras-chave: modelagem computacional; lantanideos; eurépio; materiais
luminescentes.



ABSTRACT
Among nanometric materials, mesoporous silica (SiO2) has been gaining prominence
due to the possibilities of applications in different areas according to the nanoparticle
size. The synthesis of hybrid materials, obtained by supporting trivalent europium ion
(Eu®*) complexes on silica nanospheres of the MCM48 type using ligands derived from
trimesic acid (BTC) and chelidamic acid (DAMIC), motivated this work, due to the
potential for use of these materials to make paints and act in security devices. Thus, a
molecular model was proposed to understand the intramolecular energy transfer
mechanism that leads to the luminescence of hybrid materials of this type. The modeled
structures were obtained with the calculation level PBE1PBE/MWB52/6-31G(d) and
AM1/Sparkle. The energy levels of the singlet and triplet excited states, obtained from
TD-DFT calculations at the LC-wPBE/MWB52/6-31G(d) level, showed that the
complexes studied tend to present luminescence, in agreement with the experimental
data. The calculation of Judd-Ofelt intensity parameters was performed using the
chemical bond overlap polarizability model implemented on the JOYSpectra web
platform. The calculation of intramolecular energy transfer rates was carried out using
the method proposed by Malta (2008); and the calculation of luminescence lifetime and
luminescence quantum yield, based on solving the rate equations numerically using the
fourth order Runge-Kutta method with adaptive time step with the Rates program. The
structural model proposed for complexes with btfa ligands provides data compatible with
experimental data. The results provide more favorable energy transfer mechanisms via
the triplet state of the ligand to the °Dj level (J = 0, DAMIC and J = 1, BTC) of the ion,
followed by transfer via the singlet state to the °G2 level. Future measurements of
guantum yield (Q%) may help to understand the differences in the luminescence
process related to the intrinsic characteristics of the ligands, evaluated by proposing
three scenarios (Q% = 1, 20 and 50). The proposed model and procedures used in this
work were appropriate and could assist in the investigation of new systems that enable

the development of more efficient devices.

Keywords: computational chemistry; lanthanides; europium; luminescent Materials.
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1 INTRODUCAO

Os lantanideos (Ln) sdo elementos quimicos que pertencem ao bloco f da tabela
periddica e apresentam propriedades luminescentes que conferem diversas aplicacdes,
tais como o desenvolvimento de sensores luminescentes. Devido as inumeras
aplicacbes, é crescente o0 interesse da comunidade cientifica em estudar os
lantanideos. A figura 1 apresenta o numero de artigos publicados por ano obtido a
partir da palavra-chave lanthanides na web of Science, entre os anos de 1997 a 2023.

Figura 1 - Numero de publicacdes sobre os lantanideos

800
700
600
500
400
300
200

100

1990 1993 1996 1999 2002 2005 2008 2011 2014 2017 2020 2023

—@— Publicagbes

Fonte: (WEB OF SCIENCE, 2023).

A histéria dos Ln’s no Brasil tem inicio no final do século 19 quando ocorreu a
descoberta de minerais que continham estes elementos, contudo, apenas no inicio do
século 20, o Brasil se tornou o maior fornecedor para o mundo (BERNARDES, 2022).
Imaginava-se que estes elementos estavam presentes na natureza em pequenas
quantidades, porém, percebeu-se a sua abundancia e a possibilidade de utilizacdo

destes, conforme mostra a figura 2.
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Figura 2 — Aplicacdes dos Lantanideos

Catalisadores . .. .
Lampadas de LED Painéis solares Telas e monitores

automotivos

Turbinas edlicas Baterias de celular Carros elétricos Aeronaves

Fonte: (BERNARDES, 2022).

Recentemente, em um trabalho realizado em nosso grupo de pesquisa por
Azevedo (2019), foi realizada a sintese de materiais hibridos, obtidos suportando
complexos de ion eurdpio trivalente (Eu®*) em nanoesferas de silica do tipo MCM48.
Vérios ligantes foram utilizados, entre eles, o &cido trimésico (BTC) e o &cido
guelidamico (DAMIC). O objetivo foi sintetizar compostos que pudessem atuar como
dispositivos de seguranca e que atendesse a uma série de critérios para que fossem
funcionais, tais como ser de facil obtencdo e aplicacdo, ndo apresentar toxicidade e
serem de deteccdo facil e rapida. Tais materiais foram testados para confeccdes de
tintas e dispositivos de seguranca impressos pelo método DoD (Drop-on-Demand) com
atuador piezoelétrico para aplicacdes forenses e o0s resultados s&do bastante
promissores, pois apresentam caracteristicas tais como respostas reversiveis a
multiplos estimulos externos que o tornam de dificil falsificacdo. No entanto, a
compreensdo do mecanismo de luminescéncia desses sistemas ainda ndo esta
completamente elucidada.

A Quimica Computacional tem sido uma ferramenta de grande valor, em
particular, por ser complementar aos dados experimentais, e tem sido utilizada para
obter a previsdo das propriedades e comportamentos de espécies contendo
lantanideos em meios reacionais. Além da luminescéncia, estas ferramentas vém
sendo utilizadas para se compreender a reatividade quimica, as estruturas eletronicas,
dentre outras propriedades. Destaca-se, dentro os métodos mais utilizados de Quimica
Computacional, os métodos semiempiricos e a Teoria do Funcional da Densidade
(Density Functional Theory, DFT).

Motivados pelo trabalho de Azevedo (2019) e pelos trabalhos em

desenvolvimento em nosso grupo, os objetivos desse trabalho séo o de, a partir da



17

proposicdo de um modelo molecular, compreender o mecanismo de transferéncia de
energia intramolecular em materiais hibridos deste tipo e verificar os fatores que
influenciam nas suas propriedades Iluminescentes, 0 que devera auxiliar no
desenvolvimento de dispositivos mais eficientes.

Na proxima secédo, estdo descritos 0os objetivos gerais e especificos. No capitulo 3
estdo descritas as caracteristicas gerais dos lantanideos e de seus compostos de
coordenacdo, a espectroscopia deste grupo de elementos quimicos, uma breve
explanacao da sensibilizacdo da luminescéncia, processos de transferéncia de energia,
e propriedades de luminescéncia, tais como o tempo de vida e o rendimento quantico,
assim como os métodos de quimica computacional utilizados. No capitulo 4 tem-se a
descricao dos procedimentos computacionais utilizados para a realizacdo da pesquisa,
enquanto no capitulo 5 sdo apresentados os resultados obtidos a partir da modelagem
computacional dos complexos investigados. No ultimo capitulo, estdo apresentadas as

principais conclusdes deste trabalho e as perspectivas.
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2 OBJETIVOS

2.10bjetivo Geral

Compreender o mecanismo de transferéncia de energia intramolecular em

materiais hibridos obtidos de complexos de ion eurépio trivalente (Eu®*) suportados em

nanoesferas de silica do tipo MCM48 e sua influéncia nas propriedades luminescentes

visando o desenvolvimento de dispositivos mais eficientes.

2.2 Objetivos Especificos

>

Propor um modelo molecular para a realizacdo da modelagem molecular de
materiais hibridos obtidos de complexos de ion eurépio trivalente (Eu3*)

ancorados em nanoesferas de silica do tipo MCM48;

Calcular as estruturas eletrénicas e moleculares com o método semiempirico
AM1/Sparkle e com o funcional PBE1PBE da Teoria do Funcional de
Densidade — DFT;

Determinar os estados eletrdnicos singleto e tripleto excitados com o método
TDDFT,;

Modelar os processos de transferéncia de energia para a obtencdo do tempo

de vida e rendimento quantico.

Propor um mecanismo de transferéncia de energia intramolecular que

explique a luminescéncia a partir dos compostos investigados neste trabalho.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1Lantanideos e Terras raras

Os elementos “terras raras”, sdo compostos por escandio (Sc) e itrio (Y)
pertencentes ao quarto e quinto periodo, respectivamente, além dos lantanideos que
pertencem ao grupo 3/llIB e estdo localizados no 6° periodo da tabela peridédica que
inicia com o lantanio (La) e termina com o lutécio (Lu), conforme mostra a figura 3
(FILHO; SERRA, 2014; FILHO; GALACO; SERRA, 2020; SERRA; LIMA; FILHO, 2015).

Figura 3 — Terras raras na Tabela Periédica

Terras Raras

La|Ce|Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd| Tb|Dy|Ho|Er |Tm|Yb|Lu}l

|

L

Lantanideos

Fonte: (SERRA; LIMA; FILHO, 2015).

O nome “Terras Raras” deve-se ao fato de que esses elementos sdo encontrados
na natureza como oxidos (minérios de dificil extracdo) e que eram pouco abundantes,
além de serem dificeis de separar do mineral (BERNARDES, 2022), entretanto, sabe-
se que estes elementos sdo abundantes na litosfera (ABRAO, 1994). Este grupo é
constituido por 17 (dezessete) elementos quimicos, sendo que 15 (quinze) estédo
localizados no bloco f e s&o denominados de elementos de transicdo interna e 2 (dois)
elementos estéo no bloco d, sendo classificados como elementos de transicdo externa,
na qual possuem as caracteristicas apresentadas na tabela 1 (ABRAO, 1994; FILHO;
SERRA, 2014; FILHO; GALACO; SERRA, 2020; SERRA; LIMA; FILHO, 2015).

Tabela 1 - Caracteristicas dos lantanideos e seus ions

Elementos Simbolo  Numero atbmico Configuracao eletrénica Cor do ion 3+
Lantanio La 57 [Xe] 4f! 6s? Incolor



20

Cério Ce 58 [Xe] 4f2 6s2 Incolor
Praseodimio  Pr 59 [Xe] 4f36s? Verde
Neodimio Nd 60 [Xe] 4f* 6s2 Lilas
Promécio Pm 61 [Xe] 4f° 6s? Réseo, Amarelo

Samario Sm 62 [Xe] 4f° 652 Amarelo
Eurépio Eu 63 [Xe] 4f" 6s? Réseo claro
Gadolinio Gd 64 [Xe] 4f" 5d! 652 Incolor
Térbio Tb 65 [Xe] 4f° 6s? Cinza esverdeado
Disprésio Dy 66 [Xe] 4f106s? Amarelo
Holmio Ho 67 [Xe] 4f! 6s? Réseo, Amarelo

Erbio Er 68 [Xe] 4f'? 652 Rosa

Tulio Tm 69 [Xe] 4f2 652 Verde

Itérbio Yb 70 [Xe] 44 6s? Incolor

Lutécio Lu 71 [Xe] 44 5d! 6s? Incolor

Fonte: (ABRAO, 1994; ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018).

Vale destacar que, embora os lantanideos apresentem algumas propriedades
quimicas em comum devido a sua configuracao eletrénica, possuem propriedades
magnéticas e Opticas diferentes. Em relacdo as propriedades magnéticas, evidencia-se
um forte paramagnetismo nos lantanideos, visto que os orbitais 4f possuem elétrons
desemparelhados. Sendo assim, 0s Unicos ions lantanideos que ndo apresentam
paramagnetismo sdo o La%* e o Lu®', visto que o lantanio ndo possui elétrons no
subnivel f, enquanto que o lutécio possui todos os orbitais preenchidos (SERRA; LIMA,;
GALACO, 2018). Além disso, os ions trivalentes apresentam reatividades diferentes
(FILHO; SERRA, 2014; FILHO; GALACO; SERRA, 2020). Nos TR’s ocorre a
“contracao lantanidica”, isto é, a diminuicdo do raio idbnico a medida que aumenta o
namero atémico devido a blindagem imperfeita promovida pelos elétrons do subnivel f.
Além disso, as transicbes eletronicas (f-f) que ocorrem nestes subniveis séo
responsaveis pela coloracdo apresentada por cada ion, também mostrado na tabela 1
(ABRAO, 1994).

Sendo assim, devido as suas propriedades de luminescéncia, os TR apresentam
diversas aplicagbes, como em LED’s, painéis solares, automéveis e sao utilizados nas
areas de metalurgia, agricultura, medicina dentre outras (BALARAN, 2019;
BERNARDES, 2022).

Atualmente o Brasil figura no 2° lugar dentre os paises que apresentam as
maiores reservas de lantanideos, porém, o pais importa da China (pais que apresenta

a maior reserva do mundo) devido aos altos custos dos processos de extracao e
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separacado das TR (BERNARDES, 2022). A figura 4 mostra os principais locais nos

guais ocorrem as atividades de extracdo no Brasil.

Figura 4 - Extracdo de TR’s no Brasil

Serra 00 repariMmenso

Fonte: (BERNARDES, 2022).

Dentre os lantanideos, o cério (Ce) apresenta a maior abundancia e o talio (Tm)
a menor abundancia, além disso o promécio (Pm) é um elemento artificial (ABRAO,
1994; SERRA,; LIMA; FILHO, 2015).

3.2 Espectroscopia de complexos com Eu3*

As configuracdes eletrdnicas dos lantanideos sdo descritas por 4f", na qual tem
sua degenerescéncia expressa pelo coeficiente binomial apresentado pela equacéo 3.2
(1), a seguir:

<14> B 14! (3.2 (1))
nl  nl (14 —n)!

em que n é a quantidade de elétrons [Xe] 4" e 14 é o numero maximo de elétrons que
o subnivel f comporta. Vale ressaltar que a degenerescéncia dos termos é
representada por (2S+1)(2L+1), sendo S e L 0s numeros quanticos do momento
angular de spin total e do orbital total, respectivamente. O nimero quéantico L pode
assumir os seguintes valores: S(L=0),P(L=1),D(L=2),F(L=3),G(L=4),H(L=
5,1 (L=6),K(L=7),L(L=8),M(L=29),...(BINNEMANS, 2015).

Dentre os lantanideos, o Eurépio (Eu), um elemento com configuracdo eletronica

[Xe] 4f7 6s?, destaca-se por suas propriedades luminescentes para a producdo de
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nanosensores e LED’s, por exemplo. O ion Eu®* possui configuragéo eletronica [Xe] 4f°
e apresenta uma degenerescéncia (numero de microestados possiveis) igual a 3003 de
acordo com a equacao 3.2 (1) (BINNEMANS, 2015).

As vérias perturbacdes que podem afetar os elétrons nos ions Eu®* séo
responsaveis pela quebra da degenerescéncia, sdo elas: perturbacdo do campo
cristalino, acoplamento spin-oOrbita, repulsdo intereletrbnica e o efeito Zeeman,
esquematizados na figura 5. A perturbacdo do campo cristalino ocorre devido a
interacao dos elétrons 4f com os elétrons dos ligantes, na qual € uma interacdo muito
pequena devido ao fato dos elétrons 4f serem mais internos. Ja o acoplamento spin-
oOrbita, acontece mediante a interacdo do campo magnético gerado pelo movimento dos
elétrons em torno do nucleo e o momento magnético de spin do elétron. A repulsao
entre os elétrons 4f ocorre devido a interacao eletrostatica, enquanto o efeito Zeeman
refere-se a divisdo dos niveis energéticos por um campo magnético externo
(BINNEMANS, 2015).

Figura 5 - Diagrama de energia do Eu®* (Parcial)
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Fonte: Adaptado de Binnemans (2015).
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Observa-se no diagrama da figura 5, que a magnitude da repulsdo
intereletrénica refere-se aos termos. Os niveis, referem-se ao acoplamento spin-oOrbita
e 0s subniveis, do efeito do campo cristalino (BINNEMANS, 2015).

Os espectros de luminescéncia de compostos contendo Eu®* apresentam as

transicdes °Do 2 ’Fj (J = 0 — 6), conforme mostra a tabela 2.

Tabela 2 - RegiGes que ocorrem as transicées eletrdnicas em compostos de Eu®*.

Transicao Regi&o (nm) Intensidade Caracteristicas
Do = Fo 577-581 Muito fraca

Do =2 'F1 585-600 Média a forte

5Dy > 'F 610-625 Fraca a muito Forte Hipersensivel
Do 2 F3 640-655 Muito fraca

°Do 2> 'Fa 680-710 Média a forte

Do > Fs 740-770 Muito fraca Deteccéo dificil
5Dy > “Fe 810-840 Fraca Detecgdo muito dificil

Fonte: (BINNEMANS, 2015).

A primeira transicdo eletronica, °Do - ’Fo é proibida pela regra de Judd-Ofelt,
visto que a transicao eletronica 0-0 ndo é permitida. A explicacdo de sua ocorréncia é
devido a juncdo dos estados de transferéncia de carga ou a combinacao de estados
com diferentes numeros quanticos J. Esta transicdo também ¢é bastante fraca
(BINNEMANS, 2015).

A segunda transicdo, Do = ’F1 é do tipo dipolo magnético, em que a
intensidade total pode sofrer influéncia da “mistura de J”. Além disso, a intensidade
dessa transicao é normalmente constante (BINNEMANS, 2015).

A transicdo °Do = F2 sofre pouca influéncia de outras transicdes eletronicas,
entretanto é influenciada pela natureza dos ligantes e pela simetria do ion Eu3*. A
hipersensibilidade dessa transicdo tem como regra |AS| =0, |AL| <2 e |AJ| < 2 e pode
ser usada para quantificar a assimetria do sitio do ion Eurépio (BINNEMANS, 2015).

A transicdo °Do & ‘F3 somente apresenta intensidade diferente de zero através
da combinacdo de estados com diferentes J's, além disso € proibida pelas regras de
Judd-Ofelt e é muito fraca, enquanto a transicdo °Do - ’‘Fs4 apresenta grande
sensibilidade, podendo ter intensidade muito alta ou muito baixa em comparagdo com
as demais (BINNEMANS, 2015).
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As transi¢oes °Do 2 ‘Fs e °Do 2> ‘Fe apresentam intensidades muito baixas e,
portanto, dificeis de serem quantificadas, além disso, esta ultima normalmente nao
pode ser detectada em espectrofluorimetros usuais por apresentar comprimento de
onda tipico (> 800 nm). E mais comum visualizar as transi¢cées Do = "F3 (J = 0 — 2),
responsavel pela emissdo na regido do vermelho caracteristico deste ion, e Do = “F3
(J = 0—4) (BINNEMANS, 2015).

3.3 Sensibilizacdo da Luminescéncia (Efeito antena)

Sobre o processo de luminescéncia do Eu®*, a baixa absortividade molar sob
excitacao direta leva a uma baixa luminescéncia do composto, o que exigiria poderosas
fontes de excitacdo para que o estado emissor tenha populacdo significativa para
causar uma luminescéncia relevante. Entretanto, em 1942 Weissmann realizou alguns
experimentos com complexos de Eurdpio (lll) e descobriu que estes apresentavam
forte luminescéncia centralizada no metal, devido a maior capacidade dos ligantes em
absorver radiacdo em relacdo aos ions Eu®*. De maneira simplificada, neste processo,
ap6s absorcdo de energia, ocorre transferéncia de energia intramolecular, em que
energia é transferida do ligante para o ion Eu®* e, por fim, tem-se a emissdo pelo ion
central originaria das transi¢fes 4f" — 4f", conforme mostra a figura 6 (BINNEMANS,
2015; SOUZA; SIGOLI, 2012).

Figura 6 - Representacao do efeito antena em ions Ln%*
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Fonte: (BRITO et al, 2010).

A intensidade da emissdo a partir do ion Eu®* ocorre devido a 2 (dois) fatores: 1)
guando os niveis emissores °Dj sdo mais populados pela transferéncia de energia do
gue pela excitacdo direta; 2) ao relaxamento das regras de selecdo para transicoes
eletrbnicas (SOUZA; SIGOLI, 2012).



25

A figura 7 apresenta um mecanismo proposto por Binnemans (2009) para
explicar a transferéncia de energia que ocorre do ligante organico para o ion. E
importante frisar que a sensibilizacdo pelo efeito antena ndo acontece somente com 0s
cromoforos organicos, mas também com cromoforos inorganicos (BINNEMANS, 2015).

Apoés a absorcao de radiacdo pelos ligantes (A), tem-se a excitacdo destes para
0 primeiro estado singleto excitado (So = S1), além disso pode ocorrer o decaimento
radioativo para o estado fundamental S1 = So (F) ou ocorrer o cruzamento intersistema
do estado singleto Si1 para o tripleto T1(S1 = T1) de forma nédo-radiativa. O decaimento
radioativo pode ocorrer também do estado tripleto T1 para o estado singleto So (estado
fundamental) caracterizando-se como um processo de fosforescéncia (transicao
proibida) por spin (T1 = So) (BINNEMANS, 2015).

Figura 7 — Mecanismo de transferéncia de energia (Efeito antena), em que A refere-se a
absorcao, P a fosforescéncia, ET a energia transferida, F representa a fluorescéncia, SO é o
estado singleto no estado fundamental, S1 o estado singleto no estado excitado, T o estado
tripleto, ISC o cruzamento intersistema (do estado S1 para T1) e L a luminescéncia direcionada
para os lantanideos
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Fonte: (BINNEMANS; 2009, 2015).

A transferéncia de energia intramolecular (ET) do estado tripleto do ligante para
0 ion lantanideo, em que o nivel doador é o nivel tripleto e o nivel aceitador € um dos
niveis 4f do fon lantanideo que popula os estados °Dj. Apds esse fendmeno, o ligante
retorna ao estado fundamental (BINNEMANS, 2015). Nos casos em que a diferenca de

energia entre o nivel tripleto (T1) e o estado emissor do ion lantanideo € pequena,
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ocorre a retrotransferéncia, reduzindo a eficiéncia do processo. Entretanto, nenhuma
transferéncia de energia ocorrera se a energia do nivel tripleto for menor que a energia
do estado emissor do ion lantanideo (BINNEMANS, 2015).

3.3.1 Processos de transferéncia de energia

Denomina-se de transferéncia de energia o processo (radioativo ou nao-
radioativo) de excitacdo eletrdnica que ocorre a partir de uma espécie quimica para
outra. Sendo assim, a transferéncia de energia pode ser intramolecular, quando ocorre
entre espécies quimicas da mesma molécula; ou intermolecular, ocorrendo entre
espécies de moléculas diferentes. Como exemplo, tem-se o fenémeno da
luminescéncia que é caracteristico dos ions lantanideos (SOUZA; SIGOLI, 2012)
coordenados a ligantes orgéanicos ou hibridos, no qual pode-se ter a transferéncia de
energia intramolecular que ocorre dos ligantes para o ion.

Em se tratando da transferéncia de energia intramolecular, a luminescéncia dos
complexos de lantanideos que possuem ions trivalentes é explicada pela sensibilizacéo
da luminescéncia, ou mais comumente chamado de efeito antena, um fendmeno em
gue ocorre a absorcao pelo ligante e transferéncia de energia deste para o ion central.
Assim, esse processo pode ser explicado em 3 (trés) processos, conforme ja
destacado na secdo anterior, sendo a primeira denominada de conversao interna, na
segunda tem-se a transferéncia de energia ligante-ion e, por fim, a retrotransferéncia
ion-ligante. Destaca-se que existem 2 (dois) processos que ocorrem na transferéncia
intramolecular, sdo eles: radioativo e ndo-radioativo (SOUZA; SIGOLI, 2012).

O processo radioativo apresentado na figura 8 (a) acontece em 2 (duas) etapas,
em que, na primeira, o doador emite a radiacdo e, na segunda, o receptor absorve a
radiacdo de forma sucessiva, de acordo com as equagdes 3.3.1 (1) e 3.3.1 (2),
respectivamente (SOUZA; SIGOLI, 2012).

D* - D+ hv (3.3.1 (1))

R+hv—- R* (3.3.1(2)
em que D é a espécie doadora no estado fundamental, D" a espécie doadora no estado
excitado, R a espécie receptora no estado fundamental, R* a espécie receptora no
estado excitado e hv a energia de um foéton (SOUZA; SIGOLI, 2012).
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Figura 8 - Transferéncia de energia a) radioativa e b) ndo radioativa
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Fonte: (SOUZA; SIGOLI, 2012).

Com relacdo a transferéncia de energia ndo-radioativa (Figura 8 (b)), esta

ocorre em apenas 1 (uma) etapa, conforme mostra a equagéo 3.3.1 (3):
D*+R->D+R* (3.3.1(3))

Este processo se caracteriza como sendo direcional, visto que a emisséo do
doador é impactada pelo receptor influenciando o tempo de decaimento e o rendimento
da emissdo do doador D e do receptor R. Sendo assim, a compreensdo do tempo de
vida do doador e da volta do receptor ao seu estado fundamental permite identificar se
o doador apresentara fosforescéncia ou fluorescéncia (SOUZA; SIGOLI, 2012).

E valido destacar duas teorias que sdo utilizadas para descrever processos de
transferéncia de energia ndo radiativos, sdo elas: a teoria de Forster e a teoria de
Dexter, esquematizados na figura 9. A teoria de Forster trata da transferéncia de
energia com interacdes do tipo dipolo-dipolo de um doador excitado D* para um
receptor R, na qual necessita de uma ressonancia em meio as oscilagbes dos campos
elétricos (E) do doador excitado e do receptor no estado fundamental. Na teoria de
Dexter tem-se a adicdo de parametros de multipolos e as interacdes de troca
acontecem se pelo menos um dos dipolos de transicdo forem proibidos (SOUZA;
SIGOLI, 2012).
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Figura 9 - Transferéncia de energia de Dexter e Forster

S )
a ' 5‘4_ .
P |4) |4) |4) |a)
. w 13) . |3) i 13) 13)
_E_t—v_|2) ) —¢_|2) T'__J__ | 2) Ty * |2)
jH—jH'm ——11) DDJ_H_“} L4}
S oz S—H— . . e 4
Ligante fon® Ligante fon % % - ion® % ion3
Ligante Ligante
Dexter

Farster
Fonte: (SOUZA; SIGOLI, 2012).

A compreensédo das teorias de transferéncia de energia de Dexter e de Fdrster
sdo importantes, por exemplo, no estudo da fotoquimica e no desenvolvimento de
materiais fotovoltaicos. Além disso, a teoria de Forster possui diversas aplicacfes na
bioquimica e na medicina (SOUZA,; SIGOLI, 2012).

A seguir serdo discutidos dois parametros que caracterizam as emissdes radiativas
dos estados dos ions Ln®": o tempo de vida do estado emissor (Tobs) € 0 rendimento

guantico de luminescéncia (Q).

3.4Tempo de vida

O termo tempo de vida refere-se ao tempo necessario para que a populacdo de
um estado excitado sofra decaimento para 1/e do seu valor inicial, ou seja, 36,8% do
estado inicial, sendo (e = 2,7182818....). Experimentalmente, a medi¢cdo do tempo de
vida pode ser feita através de dois métodos, o de dominio da frequéncia e o de dominio
do tempo (BINNEMANS, 2015).

No método de dominio de tempo, utiliza-se um pulso de luz com tempo de vida
menor que o do estado excitado e bem pequeno para realizar a excitacdo da amostra
(BINNEMANS, 2015). O tempo de vida de substancias contendo o ion Eu®* pode ser
descrito pela equacéo 3.4 (1):

I(t) = 1(0) eXp(_Tt) (3.4 (1))

em que, I(t)e I(0) sdo as intensidades no tempo t e no tempo igual a zero (tempo
inicial), respectivamente. O tempo € representado por t e t refere-se ao tempo de vida.
Sendo assim, a intensidade & medida através da TCSPC - Time Correlated Single

Photon Counting, isto €, a contagem de fotons Unicos correlacionados com o tempo.
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Vale destacar que, caso a curva de decaimento ndo se ajuste por uma unica
exponencial, pode-se realizar um ajuste para uma funcdo com multiplas exponenciais,
I(t) =1(0)Y;a;e %, em que a; é a fracdo de sitios i com tempos de vida ;.
Entretanto, quando o melhor ajuste ocorre para mais do que trés exponenciais,
recomenda-se utilizar o tempo médio é o recomendado (BINNEMANS, 2015).

Outra forma de calcular o tempo de vida, € o método de dominio de frequéncia
(fase ou modulag&o), normalmente utilizado em fluorescéncia de moléculas orgéanicas.
A amostra € entdo excitada com luz de intensidade modulada em alta frequéncia, em
gue a vida util do luminéforo atrasa a emissdo acerca da relaxacdo. O tempo de
decaimento é calculado pelo atraso da intensidade que € interpretado como uma
variacdo de fase (BINNEMANS, 2015).

Pode-se relacionar o tempo de vida de luminescéncia com as taxas de relaxacao
de um estado excitado J governado pelas probabilidades de transicdo de todos os
processos, radiativos e n&o radiativos, denominado de tempo de vida observado (t,ps):

1
§ ALY )+ E w@ ) (3.4 (2))
]! J!

Tobs

em que J’ sdo os estados finais, A e W séo as probabilidades de ocorréncia dos
processos radiativos e nado radiativos, respectivamente. Cabe destacar que sé&o
incluidas transicbes eletrbnicas com a probabilidade radiativa A, enquanto a
probabilidade ndo-radiativa W abrange as taxas de transferéncia de energias efetivas e
emissdes multifonicas (BINNEMANS, 2015).

Pode-se obter também o tempo de vida radiativo t,,4 (equacéo 3.4 (3)), na qual
refere-se ao tempo de vida da luminescéncia quando ocorrem apenas processos
radiativos (BINNEMANS, 2015).

1

Trad

D AW, (3.4 (3)
Y]

Ressalta-se que t,,4 pode ser denominado de tempo de vida natural, porém o
termo é pouco utilizado (BINNEMANS, 2015).

3.5 Rendimento quantico
O rendimento quantico é a razao entre o numero de fétons emitidos pelo nimero

de fétons absorvidos:
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namero de foétons emitidos
Q= (3.5(1)

ntmero de fotons absorvidos’

Vale ressaltar que se utilizam duas formas para medir o rendimento quantico: o
método absoluto e o método relativo. No método relativo, é realizada uma comparacao
das intensidades de duas amostras, em que uma delas € um padréo, isto €, uma
amostra com rendimento quantico conhecido. Por outro lado, no método absoluto, é
possivel obter o rendimento quantico sem a presenca desse padréo, inserindo uma
amostra (sélida — monocristal ou po; ou liquida) em uma esfera de integragcédo coberta
por um material com alta reflectancia. A amostra €, entéo, excitada em um determinado
comprimento de onda e a emissdo é quantificada pela esfera, que mede toda a
radiacdo emitida. Em ambos os casos, relativo e absoluto, a medida é feita por meio da
contagem do numero de fétons, em que a intensidade é dada em termos de nimero de
fétons por unidade de tempo.

Vale ressaltar que, quando a excitagéo ocorrer diretamente nos estados 4f, tem-
se o rendimento quantico intrinseco Q}, apresentado pela equacgéo (3.5 (2)) (BUNZLI,
2015).

n _ krad _ Tobs
Ln —

= , 352
kobs Trad ( ( ))

em que k,,q € a taxa radiativa e k,,; € a taxa de despopulacdo de um nivel excitado
(BUNZLI, 2015).

A figura 10 apresenta um esquema em que sdo mostradas as principais
transferéncias de energia que ocorrem em compostos contendo ions lantanideos, em
gue A refere-se a absorcéo, E a emissao, D ao estado doador, n,.,s € a eficiéncia da
sensibilizacédo e Ln" refere-se a um lantanideo com carga +3. Sendo assim, observa-se
a absorcéo de energia pelo ligante levando-o a um estado excitado (singleto); em
seguida, a energia é direcionada para um estado doador (tripleto). Por fim, tem-se a
emissdo da luminescéncia pelo metal. Em resumo, a absor¢do é focada no ligante,
enquanto a emissao é centrada no lantanideo. Para esse processo, surge, entdo, a

necessidade de definicdo de um rendimento quantico global - @k, (BUNZLI, 2015),

L ILn(E)
Y =T

em que I, (E) representa o numero de fétons emitidos pelo ion metalico e I, (4)0

(3.5(3)

namero de fétons absorvidos pelo ligante. Vale destacar que este rendimento quantico
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pode, no maximo, ser igual ao rendimento quantico intrinseco QX" descrito na equacao
3.5 (2).

Figura 10 — Eficiéncia de sensibilizacdo em processos de ET
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Fonte: (BUNZLI, 2015).

A sensibilizagdo pode, entdo, ser definida como a razdo dos rendimentos

quanticos global e intrinseco, conforme mostra a equacéo 3.5 (3) (BUNZLI, 2015):

_ Qin 3.5 (3)
Nsens = ~In )
Ln

3.6 Modelagem Computacional de sistemas com lantanideos

A emissdo intensa na regido do vermelho apresentada pelos compostos
lantanideos que possuem o ion Eu3* foram muito estudados devido as suas aplicacdes
(BUNZLI, 2015). Além disso, foram utilizados como dispositivos de conversao
molecular de luz (LCMD’s). Mais a frente, o termo “efeito antena” foi usado para
explicar a absorcéo e a transferéncia de energia entre ligantes e o jon lantanideo (SA
et al, 2000).

Estudos tedricos e computacionais foram realizados com o intuito de
compreender e prever propriedades de luminescéncia, incluindo os parametros de
intensidade 4f-4f, rendimentos quanticos de luminescéncia, a natureza e a posi¢cao dos
estados dos ligantes, a geometria de coordenagcdo de um complexo e as taxas de
transferéncia do fon para o ligante (BRITO et al, 2010; SA et al, 2000). Vale ressaltar
gue a determinacéo da estrutura molecular € um passo importante para a compreensao
das propriedades luminescentes. Para isso, métodos semiempiricos tém sido

utilizados, tais como SMLC/AM1 e INDO/S - CL, para a obtencdo da estrutura
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molecular e dos espectros eletrénicos, respectivamente, com o intuito de identificar os
efeitos causados pelos ligantes em suas propriedades luminescentes (BRITO et al,
2010; SA et al, 2000).

Véarios métodos de estrutura eletrénica podem ser utilizados para o calculo da
estrutura. Eles sado classificados em métodos baseados em funcdo de onda, tais como
os ab initio e os semiempiricos, ou baseados na densidade eletrdnica, tal como a teoria
do funcional da densidade, DFT. A escolha do método e, mais especificamente, do
nivel de célculo, ira depender do tamanho do sistema, do grau de precisdo que se
deseja obter, do tipo de propriedade a ser estudada, da demanda computacional e do
tempo disponivel etc. Métodos que incluem efeitos de correlacdo eletronica, tais como
MP2, DFT/B2PLYP, apresentam elevada demanda computacional e normalmente sdo
utilizados para sistemas com algumas dezenas de atomos. No entanto, os métodos
semiempiricos e alguns funcionais DFT, utilizados neste trabalho, permitem a obtencéo
de propriedades de sistemas maiores com maior facilidade.

O método DFT vem sendo amplamente utilizado na comunidade cientifica por
fisicos, quimicos, cientistas de materiais etc. O formalismo por tras dessa teoria esta
baseado nos teoremas de Hohenberg-Kohn (1964), em que um dos teoremas
demonstra que a energia eletrénica € um funcional Gnico da densidade eletronica, p(7),
gue atua como a grandeza basica para determinar as propriedades eletrénicas de
atomos e moléculas ao invés da funcédo de onda. Entretanto, o teorema mostra apenas
gue o funcional existe, ndo sua forma (ATKINS; FRIEDMAN, 2011). Os teoremas e as
formulagdes posteriores ndo fornecem a forma da dependéncia do funcional da energia
com a densidade do sistema. Uma das estratégias que foi adotada € a particdo da
energia eletrbnica em termos de contribuicbes de um sistema ndo-interagente com a
mesma densidade que o sistema real, acrescidos de termos de troca-correlagdo (Kohn
e Sham, 1965). Kohn e Sham propuseram que a energia eletronica E de um estado
fundamental com n elétrons € expressa pela equacgdo 3.6 (1) (ATKINS; FRIEDMAN,
2011).

n

N
fw-*(n) V12(7”1) dr; — jo + fi p(rydry + + Exclp]
’ /)i (3.6 (1)

i=1

hZ
E[p] = ~om.
em que, o termo 1 (azul escuro) trata-se da energia cinética dos elétrons, jA o segundo
(verde escuro) refere-se a atracdo elétron-nucleo. O termo 3 (verde claro) trata-se da

interacéo de coloumb mediante a distribuicdo de carga total em r1 e r2. Por fim, o ultimo
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termo (azul claro) da equacéao refere-se a energia de troca-correlagdo do sistema que
leva em conta as interacdes nao classicas elétron-elétron. Cabe destacar que dentre os
termos da equacédo 3.6 (1) acima, o Unico que se tem dificuldade em obté-lo é Exc,
visto que este termo se trata de funcionais de densidade eletrGnica com a utilizagéo de
expressoes aproximadas (ATKINS; FRIEDMAN, 2011).

Os orbitais de Kohn-Sham y; (i= 1, 2, ..., n) apresentam as solu¢cbes da

equacao 3.6 (2):

p() = ) (. (3.6 (2)
i=1

Ressalta-se que os orbitais de Kohn-Sham sé&o, agora, conhecidos, a partir de
calculos e a soma apresentada na equacao 3.6 (2) representa a densidade eletronica
total do sistema (ATKINS; FRIEDMAN, 2011).

Os termos de troca-correlagcdo também ndo possuem formas conhecidas, mas
algumas propriedades tém direcionado o desenvolvimento dos chamados funcionais de
troca-correlacdo, que dao origem aos diferentes métodos DFT, tais como B3LYP,
PBEO, M06, BLYP entre outros.

Ao longo dos anos, a teoria DFT sofreu modificagdes fazendo com que se
tornasse uma teoria bastante utilizada em diversas areas, tais como na quimica, na
fisica e na ciéncia dos materiais. Uma extensdo desta teoria permitiu o
desenvolvimento do funcional da densidade dependente do tempo (TDDFT- Time
Dependent Density Functional Theory), que leva em consideracdo a natureza
dependente do tempo (TD) de ondas eletromagnéticas para tratar os estados
eletrénicos excitados resultantes das interagfes da radiacdo com a matéria, Gtil para
predizer as propriedades associadas a espectroscopia, tais como 0s espectros de
absorcao e emissdao (ADAMO; JACQUEMIN, 2013, p. 1).

Além da escolha do método adequado para o célculo da propriedade que se
deseja, € necessario também escolher como tratar os elétrons nos orbitais. Conjuntos
de funcdes de base sdo conjuntos de fungdes matematicas a partir das quais a funcéo
de onda é construida. Os orbitais moleculares tanto na teoria HF quanto nos calculos
DFT sao expressos como uma combinagéao linear de funcdes de base, os coeficientes
sendo determinados de modo interativo na solu¢cdo das equacdes pelo método de

campo auto consistente (Self consistente Field, SCF). A funcdo de onda completa €,
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entdo, expressa como um determinante de Slater, formado a partir dos orbitais
moleculares ocupados.

Questdes relacionadas a descricdo adequada e eficiéncia da implementagéo
computacional tornaram os conjuntos de fun¢des de base do tipo split valence (valéncia
dividida) amplamente utilizados, O conjunto de bases duplo zeta, tais como 6-31G,
formam todos os orbitais moleculares de combinacdes lineares de duas funcbes de
bases de tamanhos diferentes para cada orbital atbmico. Similarmente, o conjunto de
bases zeta, como 6-311G, usa trés tamanhos de func¢des contraidas para cada tipo de
orbital. O numero 6 representa o fato de que seis funcées gaussianas sao utilizadas
para tratar os orbitais internos e os numeros apos o traco (-) referem-se a uma camada
dupla (31) ou tripla (311) de funcbes gaussianas utilizadas para tratar os orbitais de
valéncia, enquanto o G indica que sdo func¢des gaussianas.

Também é possivel alterar a forma e o tamanho dos orbitais por essa descricéo,
utilizando-se conjuntos de funcdes de base de polarizacdo e difusa, respectivamente.
No primeiro caso, sao adicionados orbitais com momento angular maior do que é
necessario para o estado fundamental na descricdo de cada atomo. Por exemplo,
conjuntos de funcdes de base polarizadas adicionam func¢des d aos atomos de O, N e
C. Os atomos de H podem também ser adicionados de fun¢des p. Uma forma comum
de expressar tais conjuntos de func¢des de base é adicionando-se “*” (ou “**”, no caso
de &tomos de H) aos conjuntos de fun¢cbes de base dos exemplos acima (6-31G*, por
exemplo) ou colocando entre parénteses o tipo de fungdes adicionadas (6-31G(d)). Por
fim, no segundo caso, séo adicionadas fun¢des de tamanho grande de funcgdes tipo s e
p, 0 que permite ocuparem uma regido maior do espaco. A adi¢cdo de conjuntos de
bases com funcgbes difusas, sdo importantes para descrever sistemas em que 0S
elétrons estao relativamente longe do nucleo, tais como anions e moléculas com pares
isolados de elétrons. Para representar esses conjuntos de funcfes de base, utiliza-se o
sinal de “+” em conjuntos de fung¢des do tipo split valence como o 6-31+G(d), que € o
conjunto de bases 6-31G(d) com funcbes difusas adicionadas aos atomos exceto
hidrogénio. Ja a utilizagdo de dois “++” indica a adicao também de fungdes difusas aos
atomos de hidrogénio do sistema.

Uma estratégia frequentemente adotada para tratar sistemas que contém
atomos pesados, ou seja, que possuem um grande numero de elétrons e, portanto,
exigem um grande numero de func¢des de base para descrevé-los (JENSEN, 2007), é a

de tratar explicitamente apenas os elétrons nas camadas de valéncia relativos a esses
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atomos, uma vez que os elétrons préximos ao nucleo, apesar de deterem grande parte
da energia do sistema, praticamente néo afetam suas propriedades quimicas. Assim,
os elétrons internos e o ndcleo podem ser substituidos por um potencial efetivo,
chamado de potencial efetivo de caroco (effective core potencial — ECP), que séo
modelados por uma funcdo adequada, e apenas os elétrons de valéncia séo tratados
explicitamente por um conjunto de funcdes de bases. Esse tratamento fornece
resultados muito bons a uma fracdo do custo computacional de um calculo que envolva
todos os elétrons (JENSEN, 2007).

As duas primeiras etapas da modelagem computacional de propriedades
luminescentes de compostos lantanideos podem ser realizadas a partir dos métodos
aqui descritos: a obtencdo da estrutura e o célculo das energias dos estados excitados
singleto e tripleto. No entanto, a modelagem completa ainda compreende as etapas
gue envolvem o calculo das taxas de transferéncia de energia e de outras taxas de
transicdo para a construcdo de um modelo cinético tedrico e obtencdo do rendimento

guantico e tempo de vida, que serdo discutidos no capitulo 4.

3.7 Resultados experimentais de interesse

Dentre 0s materiais nhanométricos, a silica (SiO2) mesoporosa vem ganhando
destaque devido as possibilidades de aplicacdes em diversas areas do conhecimento
de acordo com o tamanho da nanoparticula. Por exemplo, nanoparticulas com
tamanhos entre 100-140 nm podem ser utilizadas para a obtencéo de nanocarreadores
para aplicacbes na terandstica do cancer (CHEN et al., 2017), além de aplicacdes em
outras areas, como engenharia, quimica e fisica mediante algumas caracteristicas a
seguir: elevada area de superficie, elevado volume e distribuicdo dos tamanhos de
poros, biocompatibilidade, utilizagdo como drug delivery (SHAH; RAJPUT, 2017). Com
relacdo aos materiais porosos, 0s materiais sao classificados em microporosos, quando
possuem poros menores que 2 nm, Mesoporosos com poros entre 2 nm e 50 nm e
macroporosos com poros maiores que 50 nm (PASTORE et al, 2022).

A silica mesoporosa é classificada em MCM41, MCM48 e MCM50, conforme
mostra a figura 11.
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Figura 11 - Tipos de silica mesoporosa (a) MCM41, (b) MCM48 e (c) MCM50

Fonte: (SALIMIAN; ZADHOUSH; MOHAMMADI, 2018).

Ambas as silicas sdo mesoporosas, entretanto a MCM41 possui uma estrutura
hexagonal e poros cilindricos. Ja a MCM48 é um material que possui uma estrutura
cubica e poros esféricos com diametros maiores que a MCM41 e a MCM50. A MCM50
€ um material que possui estrutura lamelar de porosidade, na qual seus poros sao
camadas de silicas empilhadas (COSTA et al, 2019).

Recentemente, Azevedo (2019) fez a sintese de materiais hibridos, obtidos
suportando complexos de fon eurdpio trivalente (Eu®*) em nanoesferas de silica do tipo
MCM48. Varios ligantes foram utilizados, entre eles, o acido trimésico (BTC) e o acido
guelidamico (DAMIC) acoplados a agentes silanos. O objetivo foi sintetizar compostos
gue pudessem atuar em dispositivos de seguranca. Os materiais sintetizados séo de
facil obtencdo e aplicacdo, ndo apresentam toxicidades e sdao de deteccdo facil e
rapida. Tais materiais foram testados para confeccdes de tintas e dispositivos de
seguranca impressos pelo método DoD (Drop-on-Demand) com atuador piezoelétrico
para aplicacOes forenses.

Destaca-se que foram realizadas diversas caracterizacbes utilizando a
microscopia eletrénica de varredura (MEV), difracdo de raios-X (DRX), andlises
termogravimétricas (TGA), espectroscopia de fotoluminescéncia, dentre outras.

Mediante os espectros de emissdo e excitacdo obtidos, evidenciou-se a
presenca da sensibilizacdo da luminescéncia pelos ligantes coordenados ao ion. A
presenca de moléculas de agua coordenadas ao ion Eu®* enfraquece ou suprime a
luminescéncia, ao contrario do obtido a partir da adicdo do 4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-
butadionato (btfa), que remove as moléculas de agua de coordenacdo e obtém-se uma
luminescéncia expressiva do material. A figura 12 mostra a representacao
esquematica das ligagcdes nos materiais hibridos apds o acréscimo do btfa, sugeridas
pelos dados experimentais (AZEVEDO, 2019).
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Figura 12 - Hibridos (a) MCM48-Eu(btfa)sBTC e (b) MCM48-Eu(btfa)sDAMIC.
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Fonte: (AZEVEDO, 2019).
E importante frisar que se utilizou a silica com complexos de lantanideos com o

intuito de conter a formacdo de agregados, além disso, foi possivel alterar as

propriedades luminescentes alterando-se os ligantes coordenados ao ion Eu®*

(AZEVEDO, 2019).
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4 PROCEDIMENTOS COMPUTACIONAIS

Nesta secdo estdo descritos os modelos e procedimentos utilizados na
modelagem computacional das propriedades luminescentes para auxiliar na
compreensao do processo que leva a luminescéncia. Para isso, estdo descritos os
processos para a obtencéo das estruturas moleculares, os parametros de intensidade,
além dos célculos da energia dos estados excitados singleto e tripleto e a resolucao
das equacg0Oes de taxa de transferéncia para a obtencao do tempo de vida e rendimento

guantico.

4.1 Descricdo do modelo estrutural, obtencdo das estruturas moleculares e
calculo das energias dos estados excitados singleto e tripleto

O programa GaussView 5.0 foi empregado para realizar a construgdo das
estruturas iniciais propostas e visualizacdo de alguns resultados, enquanto o0s
programas Gaussian 09 e o MOPAC (MOPAC, 2016) foram utilizados para realizar o
calculo das estruturas eletrénicas e moleculares utilizando os métodos DFT e TD-DFT,
e AM1/Sparkle, respectivamente.

Devido ao grande numero de atomos que compdem os materiais hibridos
formados por unidades de ions Eu®* e também pelo fato de a regido denominada de
poliedro de coordenacéo ser de grande relevancia para a descricdo das propriedades
luminescentes, e, portanto, deve ser a regidao que melhor deve ser descrita, foram
propostos dois tipos de modelos moleculares baseados nos ligantes derivados
desprotonados do BTC e do DAMIC funcionalizados com o agente de acoplamento a
nanoesfera, o 3-amino-propila. De fato, experimentalmente, foi utilizado o agente silano
3-(aminopropil) trimetoxisilane. Vale ressaltar que ao longo deste trabalho as
nomenclaturas BTC e DAMIC se referem aos ligantes funcionalizados. Os modelos
propostos, portanto, foram: um no qual estes ligantes foram “cortados” e outro no qual
foram utilizados com todos os atomos, conforme mostra a figura 13. Note que ambos
0s modelos ndo consideram a ancoragem na silica. Vale ressaltar que tal ancoragem
minimiza a flexibilidade dos ligantes BTC e DAMIC apresentadas quando ndo estao
ancorados ou ligados, no entanto, a modelagem das propriedades luminescentes
realizada neste trabalho considera apenas estruturas rigidas (estaticas).

A partir destes modelos de ligantes, foi construida a estrutura baseada em
estruturas obtidas por cristalografia de raios-X para o complexo com o ligante BTFA,
[Eu(btfa)s(t-bpete)(MeOH)] em que btfa e t-bpete s&o 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-
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butanedionato e trans-1,2-bis(4-piridil)etileno, obtida por Lima e colaboradores (2013),
em que o ligante t-bpete foi removido para que o ligante BTC ou DAMIC fosse
adicionado. Os resultados obtidos para os complexos com os modelos 1 (ligantes
cortados) ndo foram satisfatorios, conforme discutido na secdo de resultados e
discusséo. As estruturas moleculares calculadas dos 5 (cinco) complexos a partir do
modelo 2 (ligantes com todos os atomos) estdo apresentadas na figura 13. Ressalta-
se que se utilizou o método semiempirico AM1/Sparkle e o funcional PBE1PBE para
representar os complexos. Além disso, com o funcional DFT, para todos os complexos
foi utilizado o pseudopotencial de caroco - ECP (Effective Core Potential) do tipo ECP
MWB52 para tratar os ions Eu®*. Neste ECP, 52 refere-se ao nimero de elétrons
presentes no subnivel 4f e nos subniveis mais internos (os elétrons de “carogo” do
atomo). Os conjuntos de funcdes de base 6-31G foram utilizados para tratar os
elementos H, C, N e F e o0 conjunto 6-31+G para o0 oxigénio (O). Todos os pontos
criticos da superficie de energia potencial foram caracterizados pela matriz Hessiana
(constantes de forga).

Para os calculos dos estados excitados singleto e tripleto, a partir da TDDFT,
foram utilizados o funcional LC-wPBE e o conjunto de func¢des de base do tipo 6-
31G(d) para todos os elementos, com excecdo do Eu3*, no qual foi também utilizado o
conjunto de base ECP MWB52. A escolha deste funcional se baseou na tese de
Doutorado de José Diogo Dutra (2017), que avaliou diferentes combinacdes de
funcionais de longo alcance e conjuntos de funcfes de base nos calculos TDDFT (LC-
oPBE e ©®B97X-D) e os conjuntos de fun¢cdes de base 6-31G, 6-311G, 6-31G(d), 6-
31+G(d) e 6-311++G(d,p), para obtencao das energias dos estados excitados tripleto
de complexos de lantanideos. A combinacdo LC-oPBE/6-31G(d) forneceu erro de 500
cm™ menor do que o calculado para a combinacdo B3LYP/6-31G(d), amplamente
utilizada em calculos deste tipo. Mesmo com a inclusdo de mais funcdes gaussianas
primitivas ao conjunto de fungbes de base, o resultado obtido para as energias dos
estados tripletos ndo melhorou em relacdo aos dados experimentais. Além disso, ele
obteve que tal combinacdo é 8,6% mais exata quando se compara 0s resultados
obtidos com os dados experimentais para 0 conjunto de espécies avaliadas e
apresentou melhor relagdo custo-beneficio, uma vez que o tempo computacional foi

menor.
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Figura 13 — Modelos adotados para os ligantes auxiliares desprotonados: BTC - acido 1,3,5-
Benzeno-tri-carboxilico e DAMIC — &cido quelidamico
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Fonte: O autor (2024)

A taxa de transferéncia de energia entre o ligante e o ion Eu®* é fortemente
dependente da distancia entre os estados doador e aceitador (distancia do ndcleo do
lantanideo ao baricentro do estado eletrdnico do ligante), representada pelo Ri, e
estimada a partir dos orbitais atbmicos que contribuem para os estados excitados
tripleto e singleto obtidos nos calculos TDDFT, como segue:

2
conf 2 atm MO coef's ©
_ X |de| R _ @ © _ o Liea | (4.1 (1))
L™= sconfy ;7 127 Re=p Ra” Ry =Ra ) o>
> K |d | - ZjEAcoefs c |

em que 0s somatorios na primeira razao sao sobre as configuracdes n — { e n — k que
contribuem para o estado doador e tém contribuicdes de d{ e dk para a transicdo que
leva ao estado doador do ligante, o segundo somatorio é sobre todos os atomos do
ligante, as somas na ultima razdo séo realizadas sobre os coeficientes dos orbitais
moleculares, RA é a distancia do atomo A do ligante ao ion lantanideo e ci({) € o i-
ésimo coeficiente do orbital atbmico do atomo contribuindo ao {-ésimo orbital

molecular.
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4.2 Obtencdo dos parametros de intensidade Qi de Judd-Ofelt e taxas de
transferéncia de energia intramolecular
Utilizou-se a plataforma web JOYSpectra para o calculo dos parametros de
intensidade e das taxas de transferéncia de energia intramolecular. Esta plataforma
vem sendo desenvolvida pelo grupo dos profs. Renaldo Moura e Oscar Malta (2021) e
utiliza o conceito de polarizabilidade de sobreposicao de ligacdo quimica.
Os parametros de intensidade teoricos dependem do ambiente quimico e do ion

de terras raras de acordo com as seguintes expressoes:

|Bapl”
0= @1+ 1) z 2 42 (1)
Lp
em que,
1
2 (+1) 22+3) |2
Bap =2 (0t Dy, - [FZE2[ (1) (1= 0) (3 [[¢P|| 3y T80, (4.2(2)

em que AE é dado pela diferenca de energia entre as energias do baricentro das
configuracbes do estado fundamental e do estado excitado; ra séo integrais

predefinidas, que apresentam valores tipicos para Eu®*. Outro termo com valor
predefinido é o operador tensor de Racah, (3 ||C(’1)||3). 8241 COrresponde a fragéo de

participacado entre as excitagdes do nucleo 4f — nd e 0(t,1) contém participacdes de
orbitais de paridade oposta. t e p sdo os ranks que definem os harmonicos esféricos.
Dependéncia dos parametros de intensidade com o ambiente quimico esta incluida na
soma sobre os ligantes y; e I} e podem ser acessados na referéncia (MALTA et al.,
1997).

Na equacdo 4.2(2), o primeiro termo se refere a contribuicdo do dipolo elétrico
forcado (FED) e o segundo termo a contribuicdo do acoplamento dinamico (DC). Em

gue é obtido do hamiltoniano descrito pela equagéo 4.2 (3) a seguir:

} ‘ . (% —R)
Hy.=e Mj.m. (4.2(3))

ij
em que dc refere-se ao mecanismo de acoplamento dinamico, R, refere-se ao vetor
posicdo dos atomos que compdem o poliedro de coordenacéo, #; é o vetor posicdo dos

elétrons de valéncia do ion e i € o momento de dipolo induzido (MOURA et al, 2015).
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No modelo proposto por Moura et al. (2015), sugere-se uma alteracdo no
mecanismo de acoplamento dinamico, em que considera a regido de sobreposicdo das
ligagBes quimicas como a superficie de contato entre o ligante e o ion, na qual o efeito
do ligante produz um dipolo induzido i = (oagp + o) F?i, em que o' trata-se da
polarizabilidade efetiva do ndcleo de um atomo ligado ao ion central, ayp a
polarizabilidade de sobreposicdo e E;, 0 campo elétrico que esta incidindo (MOURA et
al, 2015). Dessa maneira, a contribuicdo para o acoplamento dinamico (equacéo 4.2
(4)) foi reescrita a partir das contribuicdes da polarizabilidade da ligacdo quimica (OP) e

do caroco (core) do atomo diretamente coordenado ao ion central:

—)

T_i — >
H — HOP Hcore = ( (Tl R])
pc = Hpc4fpc =€ .“1 —3te :“J —1 (4.2 (4))
: o ri— R]|
2,81

em que f; = (1 + pj)_l, com p; sendo a integral de sobreposicdo entre os orbitais 4f e

os orbitais de valéncia do ligante — aplicando-se o sinal positivo quando o raio do ion
lantanideo € maior que o do a&tomo ligante, e o sinal negativo caso contrario. Com isso,

a contribuicdo para o B?\tp se torna:

o ) 42 (5
4 )1/2 Z [(ZB]) Rng] + YP (_Q )6t ( ( ))
ij

B?xtp -

(7\+1) (27\+ 3) 1/2
(2A+1)

Y FINCMI Gy

2t+1

em que, 1 = 2,4,6, C® os operadores tensoriais de Racah de rank 2, R; a distancia do
atomo j no poliedro de coordenagdo ao ion lantanideo, Qop; @ polarizabilidade do
recobrimento da ligacdo entre o atomo j e o ion lantanideo, a; a polarizabilidade do
carogco do atomoj e th*(ﬂj) sdo os conjugados complexos dos harmbnicos esféricos
de rank t.

Utiliza-se, nesta abordagem, o conceito de valéncia i6nica especifica (g;) no
lugar do fator de carga comum (g) entre o atomo de metal e o sitio de ligacdo para a
contribuicdo do mecanismo de dipolo elétrico forcado — FED, conforme mostra a
equacao 4.2 (6) (MOURA, 2016).

2 t+1 4m Yieq(©))
Baep(FED) = 1 (FIr*1 41 (63) ) () 0~ (42 6)
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Ressalta-se que os fatores de carga g; dos atomos da ligacéo realizada com o

Eu®* sdo expressos pela equacdo 4.2 (7) a seguir:

k:
%:%kéf (4.2 (7))

sendo, Ag; a primeira energia de excitagéo de ions como o Eu** e k; a constante de

forca associada a ligacdo entre o ion e a espécie j.

Essas propriedades sdo calculadas a partir da geometria otimizada, conforme
descrito na secdo anterior.

Além disso, essa plataforma possibilita a obtencao das taxas de transferéncia de
energia intramolecular, estimadas utilizando o método proposto por Malta (2008).

4.3 Resolucédo das equacbes de taxa

Um passo importante na modelacdo das propriedades luminescentes envolve a
resolucdo das equacbes de taxa. Elas descrevem a dependéncia temporal das
populacdes dos estados envolvidos na luminescéncia, que pode ser expresso por meio
da equacéao a seguir (CARNEIRO NETO et al., 2019; MALTA et al., 1999), conforme a

equacao 4.3 (1) abaixo.

n n
dyi _ k k ki =0
de =Lt LR s (4.3 ()
= j=

em que yi é a populagdo do estado i, ki é a taxa de transicdo do estado i para o
estado j (i—j) e n trata-se do numero de estados envolvidos no processo de
luminescéncia. A primeira soma representa 0S processos que removem a populagao do
estado i, enquanto a segunda soma representa aqueles que povoam o estado i. A
resolucao desta equacao pode ser obtida a partir de métodos numéricos, cuja solucéo
fornece a dependéncia do tempo e possibilita o célculo de duas propriedades que
auxiliam na caracterizacdo da luminescéncia: o rendimento quéantico e o tempo de vida
da emissdo. A simulacdo do processo de luminescéncia assume que, no inicio, 0
sistema esta no estado fundamental, ou seja, as populagdes iniciais sdo y1(t=0)=1e
yi#1 (t = 0) = 0. Nesta etapa, dizemos que a fonte de excitacdo esta ligada. Assim,
nesta primeira simulacdo, o tempo evolui até que a solucdo é aquela obtida quando as
populacdes sdo constantes, ou seja, atinjam o regime de estado estacionario (EE). As
populacbes em estado estacionario, yj(EE), sdo entdo usadas para calcular o
rendimento quéantico pela equacéo 4.3 (2) abaixo:
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AemYem (4.3 (2))
kabsyo

L _
QLn =

em que Aem S0 0s coeficientes de emissédo espontanea do estado emissor, kabs € a
taxa de absor¢cdo do estado fundamental, yem € yo sdo as populagbes em estado
estacionario dos estados emissor e fundamental, respectivamente.

Em uma segunda simulacdo, com a fonte desligada, a partir das populacdes em
estado estacionario obtidas na primeira simulacdo, y;(EE), € possivel determinar o
tempo de vida do estado emissor usando essas populagdes como condi¢do inicial, ou
seja, y;j (t = 0) = y;(EE) e, cancelando a taxa absorcéo, kabs = 0, que representa o
desligamento da fonte de excitacdo. Seguindo a dependéncia temporal da populacdo
do estado emissor, ou de qualquer outro estado, o tempo de vida pode ser obtido
determinando 0 momento em que a populacdo do estado de interesse decai na
guantidade 1/e (MALTA et al., 1999)

Neste trabalho, as equacdes de taxas foram resolvidas numericamente usando o
método Runge-Kutta de quarta ordem com passo de tempo adaptativo (PRESS et al.,
,1992) implementado no programa Rates desenvolvido pelo grupo de pesquisa de

Longo, R. L.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estruturas moleculares

As estruturas moleculares dos 5 (cinco) complexos, a saber, [Eu(bfta)sDAMIC]%,
[Eu(btfa)sBTC]?, [Eu(H20)3sDAMIC]*.2H20, [Eu(H20)3sDAMIC]* e [Eu(H20)3BTC]*, foram
obtidas através da Teoria do funcional de densidade — DFT utilizando o funcional
PBE1PBE e o método semiempirico AM1/Sparkle (figuras 14 e figura 15). Vale
ressaltar que as estruturas iniciais foram baseadas nas estruturas propostas no
trabalho de Azevedo, através dos resultados experimentais obtidos e em dados da
literatura (2019).

A estrutura do complexo [Eu(bfta)sDAMIC]>~ é nona coordenado, na qual o
poliedro de coordenacdo contém 9 (nove) atomos de oxigénio, em que 6 (seis) &tomos
de oxigénio estdo ligados a 3 (trés) anions de btfa, 2 (dois) atomos de oxigénio do
ligante BTC e o Europio esta ligado a 1 (um) atomo de nitrogénio do ligante DAMIC
conforme mostra a figura 14 (a). Os comprimentos de ligacdo obtidos entre o ion Eus*
e 0s atomos de oxigénio e nitrogénio estdo apresentados na tabela 3.

Figura 14 — Estrutura dos complexos: a) [Eu(bfta)sDAMIC]*> e b) [Eu(btfa)sBTC]?>" obtidas no
nivel PBE1PBE/MWB52/6-31+G(0),6-31G (N, C, H). O eurépio possui coloragéo verde claro,
0s carbonos sao cinza, 0s atomos vermelhos sao 0s oxigénios, 0s azuis escuros o hitrogénio,
0s azuis claro sdo os atomos de fltor. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para facilitar a
visualizacao.

*;z

(a) (b)
Fonte: O autor (2024)

Tabela 3 - Comprimentos das ligagdes (em A = 101 m) entre o ion Eur6pio (Eu®*) e os atomos
de oxigénio nos complexos [Eu(btfa)sBTC]> e [Eu(bfta)sDAMIC]*> obtidos nos niveis
PBE1PBE/MWB52/6-31+G(0),6-31G (N, C, H) (DFT-PBE1PBE) e AM1/Sparkle (SE).

Complexos Comprimentos das ligagdes Eu3-0 (em A = 10%m)
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Eu — O (btfa) Eu -0 (BTC)
[Eu(btfa)sBTC]> E1-02 [ E1-03 | E1-04 [ E1-05 | E1-06 | EL-O7 | EL-079 | E1-080
DFT-PBE1PBE 2,44 2,42 2,45 2,42 2,47 2,44 2,44 2,47
SE 2,38 2,39 2,38 2,39 2,39 2,39 2,33 4,29

Eu — Eu - O (btfa) Eu — O (DAMIC)
N(DAMIC)

[Eu(bfta)sDAMIC]2- | EL-N15 E1-02 | E1-03 | E1-04 | E1-O5 | E1-0O6 | E1-O7 | E1-075 | E1-076
DET-PBE1PBE 2,57 2,44 2,54 2,54 2,48 2,43 2,48 2,43 2,45
SE 2,53 2,40 2,41 2,39 2,40 2,40 2,41 2,40 3,71

Fonte: O autor (2024).

Na tabela 3, observa-se que as distancias variaram de 2,43 a 2,54 x 10m
(DFT-PBE1PBE) e 2,39 a 2,41 x 10®m (SE), referentes ao ion Eurépio e aos &tomos
de oxigénio do btfa com um comprimento médio de 2,48 x10'°m a 2,40 x10° m,
respectivamente, enquanto os comprimentos das ligacées entre o Eurépio e os atomos
de oxigénio do DAMIC variaram de 2,43 a 2,45 x 10*°m (DFT-PBE1PBE) e 2,40 a 3,71
x 101 m (SE) e possuem um comprimento médio de 2,44 x10° m, no caso da
estrutura obtida com o método da DFT. A estrutura obtida com o método semiempirico
apresenta coordenada apenas por um dos “dentes” do ligante DAMIC.

A estrutura do complexo [Eu(btfa)sBTC]>~ apresenta um poliedro de
coordenacdo com 8 (oito) atomos de oxigénios, sendo que 6 (seis) atomos de oxigénio
estdo ligados as 3 (trés) moléculas de btfa, enquanto que 2 (dois) &tomos de oxigénio
estdo ligados ao BTC. Trata-se entdo de um complexo octa coordenado, conforme
mostra a figura 14 (b).

A tabela 3 também apresenta os comprimentos de ligacao entre o ion Eurdpio e
os atomos de oxigénio para o complexo com o BTC, em que o comprimento da ligacao
entre o ion Eurépio e os oxigénios do BTC variou de 2,44 a 2,47 x 1019m e a distancia
média da ligacdo foi de 2,46 x 10®m, no caso da estrutura obtida com o método da
DFT. Também neste caso, a estrutura obtida com o método semiempirico se apresenta
coordenada por apenas um dos “dentes” do ligante BTC. Com relacdo as ligacdes
entre Eu®* e os oxigénios do btfa, observou-se uma variacdo de 2,42 a 2,47 x 10%m
(DFT-PBE1PBE) e 2,38 a 2,39 x 1019m (SE), e uma distancia média de 2,44 x 101%m
e 2,38 x 1019 m, respectivamente.

Comparando os resultados obtidos com o funcional DFT PBE1PBE e aqueles
obtidos através do método semiempirico AM1/Sparkle observa-se que, embora este
altimo seja amplamente utilizado para previsdo de compostos de coordenacgéo

contendo ions lantanideos, por apresentar custo computacional menor em relacdo aos
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meétodos DFT e ab initio, e por ser simples e exato, pode apresentar algumas
dificuldades, por exemplo, associadas a determinacdo estrutural de espécies contendo
ligantes pequenos e ligantes atipicos, como os ligantes BTC e DAMIC.

Neste ponto, cabe um comentario sobre as diferencas obtidas para os
complexos com o BTC e com o DAMIC obtidas com o funcional DFT PBE1PBE. A
distancia entre os “dentes” ou os atomos que se coordenam diretamente ao ion no BTC
é de 4,01 x 10°m (DFT-PBE1PBE) enquanto no DAMIC é de 4,35 x 1019 m, isso
impacta inversamente nas distancias obtidas entre o ion e os &tomos ligantes, ou seja,
menores distancias de ligacdo para o DAMIC em relacdo a obtida para o BTC. Isso
pode ser compreendido uma vez que uma maior “mordida”, leva a uma menor tensao
de anel obtida para os atomos envolvidos: no DAMICO-C-C-N-C-C-0O-Eue
no BTCO-C-C-(CH)-C-C -0 - Eu, conforme mostra a figura 15 abaixo.

Figura 15 — “Mordida” dos complexos: a) [Eu(bfta)sDAMIC]?*~ e b) [Eu(btfa)sBTC]*

) "
‘./J o ) ’
Eus+ /1 | “ & “’/‘ ."‘ J-“j J;J -
4 35JA ' &> @ ) f EU?J "*‘1 &
“'ea ? J I‘ 4014\ 9

o9
) 9 S

J

Fonte: O autor (2024).
Além disso, o atomo de Hidrogénio aumenta a repulsdo na regido do grupo —CH

do ligante BTC e o ion e a quantidade de ligacbes quimicas.

Em se tratando dos complexos com moléculas de dgua como ligantes, tem-se
gue o complexo [Eu(H20)sDAMIC]*.2H20 apresenta um poliedro de coordenagdo com
5 (cinco) &tomos de oxigénio e 1 (um) atomo de nitrogénio, isto €, um complexo
hexacoordenado, no qual 3 (trés) atomos de oxigénio estdo ligados as moléculas de
agua (H20) coordenados, enquanto que 2 (duas) moléculas de agua nao realizam
ligacdo quimica, mas interagem por ligacdo de hidrogénio com uma molécula de agua
coordenada e com o ligante DAMIC. Vale ressaltar que a estrutura de partida
apresentava as 5 moléculas de dgua coordenadas ao ion Eud®*. Além disso, 2 (dois)
atomos de oxigénio e 1 (um) atomo de nitrogénio do DAMIC completam a esfera de

coordenacéao (figura 16 (a)).
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Figura 16 — Estrutura dos complexos a) [Eu(H20)sDAMIC]*.2H,0, b) [Eu(H.0O):DAMIC]* e c)
[Eu(H20)sBTC]"* obtidas no nivel PBE1PBE/MWB52/6-31+G(0),6-31G (N, C, H) e d)
[Eu(H20)sBTC]* obtida no nivel AM1/Sparkle. Os atomos com a cor cinza sdo carbonos, 0s
brancos séo hidrogénios, os vermelhos 0s oxigénios, 0s azuis escuros Sao nitrogénios e o
Eurdpio com a cor verde clara.

(b)

(c) (d)
Fonte: O autor (2024).

A tabela 4 apresenta os comprimentos de ligagcdo entre o ion Eu®* e os atomos
de oxigénio das moléculas de agua, obtendo-se variacdes de 2,33 a 2,45 x10'°m
(DFT-PBE1PBE) e um comprimento médio de 2,39 x101° m para as moléculas de agua
coordenadas. Ja o comprimento das ligagGes entre o ion Eu®* e oxigénio do &cido
guelidamico desprotonado variou de 2,27 x101° m a 2,35 x10'° m com um
comprimento médio de 2,31 x10*°m. Ja em relacéo a ligacdo entre o ion eurdpio e o

atomo de nitrogénio tem-se um comprimento de ligagdo de 2,45 x 1019m.

Tabela 4 - Comprimento das ligaces (em A = 10-1°m) entre o ion Eurépio (Eu®*) e os atomos
de oxigénio (O) e nitrogénio (N) nos complexos: [Eu(H20)sDAMIC]*.2H,0, [Eu(H20);DAMIC]* e
[Eu(H20)sBTC]" obtidos nos niveis PBE1PBE/MWB52/6-31+G(0),6-31G (N, C, H) (DFT-
PBE1PBE) e AM1/Sparkle (SE).

Complexos Comprimento das ligagdes entre o ion Eurépio, Oxigénio e Nitrogénio
[ Eu—N(DAMIC) | Eu— O (Hz20) | Eu—0O(DAMIC)
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[Eu(H20)sDAMIC]*.2H,0 E1-N15 El- 027 E1-029 | E1I-030 | E1- 031 | E1-028 | E1-012 | E1-013
DFT-PBE1PBE 2,45 3,75 2,38 2,33 2,40 3,68 2,27 235
SE 2,51 2,38 2,38 2,38 2,38 4,04 2,36 2,36
[Eu(H20)sDAMIC]* Eu — N(DAMIC) Eu— O (H20) Eu - O (DAMIC)
E1-N15 E1- 023 E1- 024 E1-025 E1-012 | E1-013
DFT-PBE1PBE 2,45 2,38 2,33 2,40 2,27 2,34
SE 2,50 2,38 2,38 2,38 2,35 2,35
[Eu(H20)sBTC]* Eu- O (H:0) Eu- O (BTC)
El- 025 E1-026 | El-027 E1-016 | E1- 017
DFT-PBE1PBE 2,38 2,38 2,38 2,34 2,34
SE 2,38 2,38 2,38 2,34 2,34

Fonte: O autor (2024).

A estrutura inicial proposta para o complexo com os ligantes 4gua e DAMIC era
composta por 5 (cinco) moléculas de agua, [Eu(H20)sDAMIC]*.2H20 No entanto, apos
o procedimento de otimizacdo com o funcional DFT PBE1PBE, a estrutura apresentou
um poliedro de coordenacdo que contém 3 (trés) moléculas de agua, em que 2 (duas)
moléculas de &gua saem da esfera de coordenagcdo e interagem por ligacdo de
hidrogénio com 1 (uma) molécula de agua coordenada ao ion, conforme mostra a
figura 16 (a). Nesta estrutura, este complexo seria hexacoordenado.

Assim, foi realizada a modelagem para o complexo com 3 moléculas de agua
coordenadas. Diante dos dados da tabela acima, para o complexo [Eu(H20)sDAMIC]*,
observou-se que as distancias das ligacbes entre o ion eurdpio e os atomos de
oxigénio ligados a molécula de agua variaram de 2,33 a 2,40 x10*°m (DFT-PBE1PBE)
com um comprimento médio de 2,37 x 10" m, enquanto o comprimento das ligacdes
entre o Eu®* e os oxigénios do acido quelidamico (DAMIC) variou de 2,27 a 2,34 x 1010
m com um comprimento médio de 2,31 x101°m. No que se refere as ligacdes entre o
Eu®* e o nitrogénio o comprimento foi de 2,45 x 10 m. Com o método semiempirico,
foram obtidos os valores da distancia de ligacdo entre o ion eurdpio e as moléculas de
agua correspondendo a 2,38 x 10 m com um comprimento médio de 2,38 x 10" m.
Ja em relacéo a ligacdo do ion eurdpio com os oxigénios do DAMIC, as distancias das
ligacdes foram de 2,35 x 10-1°m com um comprimento médio com valor igual. No que
se refere as ligacdes entre o ion eurdpio e o nitrogénio, o valor da distancia de ligagéo
foi de 2,50 x 1019m.

Por fim, o complexo [Eu(H20)3sBTC]* € penta coordenado, visto que seu poliedro
de coordenagdo apresenta 5 (cinco) atomos de oxigénio, na qual 3 (trés) atomos de
oxigénios estdo ligados as moléculas de agua, enquanto que os outros 2 (dois) &tomos
de oxigénio estéo ligados ao BTC, conforme mostra a figura 16 (c) acima.

Observou-se que néo houve variagdo no comprimento das ligacbes entre os

atomos de oxigénios da agua e do BTC em relagdo ao ion Europio nos dois métodos
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utilizados, conforme apresentado pela tabela 4 acima. Sendo assim, obteve-se um
comprimento de 2,34 x 101°m entre o ion Eurépio e os oxigénios da agua e de 2,38 x
101%m entre os oxigénios do BTC e o Eu®*, tanto no método DFT quanto no SE. Sendo
assim, o comprimento meédio das ligacdes apresenta os mesmos valores. No entanto, a
estrutura obtida com o funcional DFT PBE1PBE apresentou uma conformacao
diferente do ligante BTC daquela obtida com o método SE, na qual se observa uma
distorcdo promovida por uma interagdo por ligacdo de hidrogénio de uma das
moléculas de 4gua coordenada com o oxigénio do grupo carbonila oposta aos dentes
coordenados ao ion Eu®*, grupo que esta ligado ao agente de acoplamento (veja a
figura 16 (c), em que esta destacada essa interacdo por uma linha tracejada).

Além disso, para os complexos com ligantes: agua, ndo ha descoordenacédo de
um dos “dentes” dos ligantes DAMIC e BTC nos respectivos complexos, o que pode ser
atribuido ao menor impedimento estérico proporcionado pelos ligantes: agua, em

relacédo aos ligantes btfa.

5.2 Energia dos estados excitados

Foram obtidos os valores das energias dos estados singleto e tripleto excitados
com o método TD-DFT no nivel LC-wPBE/MWB52/6-31G(d), conforme mostra o
diagrama de energia dos estados excitados obtidos e os estados mais relevantes do
fon Eu®* (BINNEMANS, 2015) na figura 17. Se considerar apenas fatores energéticos,
os estados tripletos dos complexos de BTC e DAMIC com ligantes btfa apresentam
diferencas de energia do primeiro estado tripleto (T1) para o estado °D1 do ion, em que
¢ uma das condigbes para se ter sensibilizagdo luminescente adequada (BUNZLI,
2015), o que explica a luminescéncia observada a partir destes complexos (AZEVEDO,
2019). Além disso, alguns estados excitados dos ligantes estdo em condicbes de
guase-ressonancia com niveis Eu3*-4f, que sdo usados para calcular as taxas de

transferéncia de energia.
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Figura 17 - Diagrama de energia dos estados excitados mais relevantes dos ligantes nos
complexos [Eu(H20)sBTC]*, [Eu(H20)sDAMIC]*, [Eu(H20)sDAMIC]*.2H,0, [Eu(btfa)sBTC]>~ e
[Eu(bfta)sDAMIC]?" calculados no nivel LC-wPBE/MWB52/6-31G(d) e do ion Eu®*.
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Fonte: O autor (2024).

Tabela 5 — Valores das energias (cm™) dos estados excitados mais relevantes (tripleto e
singleto) dos ligantes nos complexos [Eu(H20)s:BTC]*, [Eu(H20)sDAMIC]*, [Eu(H.0)sDAMIC]*
.2H;0, [Eu(btfa)sBTC]?* e [Eu(bfta)sDAMIC]? calculados no nivel LC-wPBE/MWB52/6-31G(d).

[Eu(H20)sBTC]* [Eu(H20)sDAMIC]* [Eu(H20)sDAMIC]*.2H.0 [Eu(btfa)sBTC]> [Eu(bfta)sDAMIC]%

T1 22.117 26.033 25.675 18.898 18.321
T2 32.580 31.193 31.730 18.940 18.719
Ts 35.444 31.770 32.473 19.402 18.907
Ta 36.679 32.141 32.719 20.815 23.360
S1 38.833 36.269 36.954 32.007 31.522

Fonte: O autor (2024).

A tabela 5 apresenta os valores de energia dos estados excitados tripletos (os
estados excitados mais baixos em energia). Os estados mais relevantes do ion Eu3*
estao representados em vermelho, dos ligantes nos complexos que possuem o ligante
BTC em azul, e dos complexos que possuem o ligante DAMIC, em verde. O primeiro
estado tripleto (T1) dos complexos com ligantes DAMIC e agua correspondem a 26.033
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cm?e 25.675 cm, respectivamente para os complexos com 3 e 4 (estrutura inicial com
5) moléculas de agua coordenadas, enquanto o complexo com ligantes DAMIC e btfa
apresenta um valor de 18.321 cm. Cabe destacar que se observou também que o
complexo com ligantes BTC e btfa apresenta uma energia proxima ao do complexo
com DAMIC e bem menor que os demais complexos com agua devido a presenca do
ligante btfa.

Ressalta-se que o ligante btfa apresenta o grupo -CFs, isto é, um grupo retirador
de elétrons (devido a presenca do Fluor, um elemento muito eletronegativo) que é
responsavel pela reducdo da energia dos estados tripletos devido a estabilizacdo dos
orbitais moleculares.

Também se observa que para os complexos com BTC que h&d um salto na
diferenca de valores do 2° estado T até o 4° estado T no complexo com ligantes: agua
em relacdo ao complexo com ligantes btfa. Isso pode ser atribuido a uma maior
contribuicdo dos ligantes: agua nos estados mais elevados em energia, pois 0s orbitais
moleculares ocupados da agua sado muito estaveis, mas os desocupados tém energias
muito elevadas. Também em relacdo ao 1° estado S, notou-se também que o0s
complexos que possuem os ligantes btfa apresentam um valor de energia menor em
relacdo aqueles que possuem ligantes agua.

Os valores obtidos experimentalmente (cm™) (AZEVEDO et al., 2019) para os
complexos de Eu®* com agua e os ligantes auxiliares BTC e DAMIC foram de 33784 e
32468, respectivamente. JA os complexos de Eu®* com btfa e ligantes auxiliares BTC e
DAMIC, foram obtidos os valores de 32468, 28571, respectivamente. Nota-se que as
diferencas em relacdo aos valores obtidos teoricamente, em particular para o0s
complexos com btfa, sdo de cerca de 5% ou pouco mais, 0 que correspondem a
desvios comumente aceitos pela comunidade para esses tipos de calculos (DUTRA,
2017). Vale ressaltar que ndo ha um consenso na literatura quanto a abordagem que
deve ser aplicada para a determinacdo de valores de energia relativos a estados
singleto e tripleto (DUTRA, 2017), e, portanto, o uso de tais dados para avaliar a
exatiddo de métodos computacionais deve ser feito com cautela.

As diferencas observadas explicam a supressado de luminescéncia observada
por Azevedo (2019) quando ligantes dgua estdo coordenados aos complexos de Eu®*
com DAMIC ou BTC, em relacdo aos complexos com ligantes btfa.

Uma quantidade necessaria para o calculo das taxas de transferéncia de energia

entre o ligante e o fon Eu®* é a distancia entre os estados doador e aceitador (distancia
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do nudcleo do lantanideo ao baricentro do estado eletrénico do ligante), representada
pelo RL. Ela é estimada a partir dos orbitais atdbmicos que contribuem principalmente
para os estados excitados tripleto e singleto obtidos nos calculos TDDFT. Os valores
obtidos de acordo com a equacgao 4.1(1) sdo mostrados na tabela 6. Vale ressaltar que
valores similares de RL (T e S) se da nos casos em que a maior contribuicdo nas
transicOes dos estados tripleto e singleto € pelo mesmo orbital, dai no calculo de RL os

dados desse orbital em especifico sao usados.

Tabela 6 - Valores dos R, calculados no nivel LC-wPBE/MWB52/6-31G(d) para os complexos
[Eu(H20)sBTC]*, [Eu(H20)sDAMICT?, [Eu(H20)sDAMIC]*.2H-0, [Eu(btfa)sBTC]> e
[Eu(bfta)sDAMIC]?.

[Eu(H20)sDAMIC]*.2

[Eu(H20)BTC]*  [Eu(H20)sDAMIC]* [Eu(btfa)sBTC]>  [Eu(bfta)sDAMIC]>-

H20
RL(T1) 2.81928 3.47701 3.62936 4.46851 4.46851
RL(S1) 2.81928 3.47701 3.62936 4.46851 4.69934

Fonte: O autor (2024).

5.3Parametros de intensidades

Os parametros tedricos de intensidade foram obtidos através de procedimentos
realizados na plataforma web JOYSpectra (MOURA Jr, 2021), a partir do ajuste dos
fatores de carga (g) e da polarizabilidade efetiva do ligante (a’). A tabela 7 mostra que
existe uma excelente concordancia entre os parametros de intensidade de Judd-Ofelt
experimentais e calculados para os complexos com ligantes btfa. Além disso, as
diferencas nos valores de Q, sdo consequéncias das diferencas de polarizabilidades

nos ambientes quimicos nos quais o ion Eu3* estéa inserido.

Tabela 7 - Parametros experimentais (AZEVEDO, 2019) e tedricos de intensidade (x 10?%) dos
complexos avaliados neste trabalho.

BTC(H20)3 DAMIC(H20)s DAMIC(H20)s BTC(btfa)s DAMIC(btfa)s
Exp Téo Exp Téo Exp Téo Exp Téo Exp Téo
Q, 1548 16,88 8,076 9,98 8,076 1255 31,77 31,77 1154 11,54
Q, 5,64 1,93 7,66 3,43 7,66 2,99 7,87 7,87 6,88 6,88
Q¢ - 2,59 - 2,76 - 2,01 - 1,38 - 0,69
Fonte: O autor (2024).
Para os complexos que contém ligantes agua, diferencas foram observadas em

gualquer sistema entre os valores tedricos e experimentais. Vale ressaltar que varios
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testes falharam, indicando que a estrutura proposta com a agua nao esta de acordo
com a estrutura real.

Os valores dos parametros de intensidade Q2 para os complexos com ligantes
btfa e ligante auxiliar BTC sdo maiores que o obtido para o complexo com ligante
DAMIC e, maiores quando comparados aos complexos de Eu®* com ligantes btfa e
outros ligantes auxiliares do tipo bipiridina e outros nitrogenados, mas comparavel ao
do complexo com o ligante auxiliar NA2AP ((N-(pyridine-2-yl)acetamide) (LIMA et al.,
2019), indicando que o ion Eu®' neste complexo estd em um ambiente quimico mais
polarizavel do que nos complexos com as outras B-dicetonas, sugerindo uma maior
polarizabilidade efetiva do ligante BTC.

Cabe destacar que esses parametros de intensidade foram utilizados para o

calculo das taxas de transferéncia de energia intramolecular.

5.4 Resolucédo das equacdes de taxas

Nesta secdo estdo discutidos os resultados para os complexos com ligantes
btfa, apenas. Para os complexos em que a agua € o ligante, ndo foram obtidos os
valores dos rendimentos quéanticos e do tempo de vida tedricos e experimentais, além
disso, ainda ha necessidade da proposicao de uma geometria que explique os dados
experimentais. O procedimento para obtencédo das taxas de transferéncia de energia
ligante-ion ndo foi realizado, e, portanto, os valores teoricos de tempo de vida e

rendimento quénticos ndo foram obtidos.

5.4.1 Calculo das taxas de transferéncias de energia ligante-ion

As tabelas 8 e 9 apresentam as taxas mais significativas de transferéncia ligante-
fon calculadas para os complexos [Eu(btfa)sBTC]>~ e [Eu(bfta)sDAMIC]*,
respectivamente. Como os estados doadores T1 e S1 tém energia acima dos niveis de
fons aceitadores Eu®*, as transferéncias de energia através desses estados sdo
favoraveis. Para a resolugdo das equacbes de taxa, utilizou-se os valores obtidos
atraveés da plataforma web JOYSpectra para o termo ki, conforme mostra a tabela 8.

Para o complexo [Eu(btfa)sDAMIC]?>-, pode-se observar que o processo de
transferéncia mais favoravel é via estado tripleto do ligante para o nivel °D1 do ion,
seguido pela transferéncia via estado singleto para o nivel °G2. A taxa de

retrotransferéncia mais relevante é a transicdo °D1 —Ti. Porém, a soma de todas as
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taxas de retrotransferéncia (ion — ligante) € muito menor que as taxas de transferéncia
direta (ligante — ion).

Para o complexo [Eu(bfta)sDAMIC]?>~ nota-se que o processo de transferéncia
mais favoravel é via estado tripleto do ligante para o nivel Do do ion, seguido pela
transferéncia via estado singleto para o nivel °Gz. A taxa de retrotransferéncia mais
relevante é a transicdo °D1 —Ti. Também neste caso, a soma de todas as taxas de
retrotransferéncia (ion — ligante) € muito menor que as taxas de transferéncia direta
(ligante — ion), o que favorece o processo de sensibilizacdo da luminescéncia do
complexo de eurdpio.

No caso do complexo com o ligante DAMIC, como o estado tripleto tem energia
menor que o estado °D:1 para o sistema em questdo, essa transferéncia de energia
deve ser termicamente ativada, cuja diferenca de energia serd compensada por

(multiYfénons. Devido as regras de selecdo de transferéncia de energia ligante—Ln3*:
|AJ| = 2,4, 6 para os mecanismos dipolo-dipolo e dipolo-multipolo, e A] = 0,+1 para o
mecanismo de troca — em ambos 0s casos sao excluidos os estados com J' =] = 0; a
transferéncia de energia para o estado aceitador °Do tem que envolver os estados ‘F1
(mecanismo de troca, |A/|=1) e “F2 (mecanismo dipolo-dipolo, |AJ|=2) do Eu®* que sédo
populados termicamente (SA, et al., 2000). Além disso, pode-se ter uma transferéncia
de energia do estado doador tripleto para o estado °Di. Entretanto, como o estado
tripleto tem energia menor que o estado °D1, essa transferéncia de energia tera que
ser ativada termicamente. Varias taxas podem ser dependentes da temperatura.

Um diagrama com 8 (oito) niveis de energia (So, T1, S1, °D4, °G2, °D1, °Do, Fo) foi
proposto para os complexos [Eu(btfa)sDAMIC]?>~ e [Eu(btfa)sBTC]?>-, conforme mostra a

figura 18.
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Figura 18 — Diagrama tipo Jablonski dos estados mais provaveis envolvidos no processo de
transferéncia de energia nos complexos [Eu(bfta)sDAMIC]? (a) e [Eu(btfa)sBTC]* (b). As setas
sélidas e tracejadas descrevem processos radiativos e ndo radiativos, respectivamente.

k7o Hrg

% (1) ‘:f(B) y (1) w:r(S)

Ligand Eu?* Ligand Eu®*
a) [Eu(btfa)sDAMIC]* b)

Fonte: O autor (2024).

Tabela 8 - Valores das taxas de transferéncia e retrotransferéncia dos complexos
[Eu(btfa)sDAMIC]* e [Eu(btfa)sBTC]*~

Complexos [Eu(btfa)sDAMIC]>  [Eu(btfa)sBTC]*-

K27 = 4,97 x 107 kos = 1,77 x 108

Kss = 8,32 x 108 ko7 = 7,94 x 107
kss = 6,563 x 106

Taxas de transferéncia (ET) (s™)

Kaz=7,73 x 105 kaz = 6,53 x 106
Taxas de retrotransferéncia (RET) (s™) Kss = 8,9 x 10°® kss = 6,66 x 10®
Ke2 = 7,43 x 107 ke2 = 1,32 x 108

Fonte: O autor (2024).

5.4.2 Calculo do rendimento quantico e do tempo de vida
Para o célculo das propriedades de luminescéncia, rendimento quantico e tempo
de vida, € necessario obter a solugdo numérica das equacdes de taxa para os estados

relevantes no processo de luminescéncia. As taxas ligante-ion foram obtidas de acordo
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com as referéncias (MOURA et al., 2021; MALTA, 2008), discutidas na secao anterior.
As taxas intra-ligante e intra-ion foram estimadas para reproduzir os dados
experimentais de acordo com valores e comportamento tipicos dos compostos de
luminescéncia contendo ifons Eu®", como um cruzamento intersistema eficiente de
estados excitados centrados no ligante singleto para o tripleto. O valor de 10° st é
assumido para toda a taxa de decaimento nado radiativo entre as transicoes 4f-4f.
(LONGO et al., 2000).

Para os complexos com o ligante DAMIC e BTC, os valores tipicos utilizados
foram (s71): ks7 = 108, ke7 = 10°, ks1 = 10%0, e, por fim, a taxa kvs € a taxa de emissédo
total, ou seja, o somatorio das taxas radiativas (4r) e ndo radiativas (Anr) € equivale a
kzs = 1111 e 1492, respectivamente, que corresponde ao inverso dos tempos de vida
obtidos experimentalmente.

O tempo de vida é calculado a partir do estado emissor °Do através da curva de
decaimento da luminescéncia, conforme mostra a figura 19, em que ocorre um
decaimento da populacdo no estado emissor. Vale ressaltar que a primeira etapa da
simulacdo ocorreu com a fonte ligada até atingir o estado estacionario (equilibrio das
populacdes), na qual calculou-se o rendimento quantico. A segunda etapa ocorreu com
a fonte desligada, obtendo-se o tempo de vida.

Foram utilizados 3 (trés) cenarios de rendimento quantico, sendo estes: 1%,
20% e 50%, visto que ndo se tem os valores experimentais dos rendimentos quanticos.
O valor de 1% corresponde a uma luminescéncia muito baixa (hibridos que apresentam
processos nos quais a supressao da luminescéncia é muito importante) devido,
principalmente, a presenca da banda de transferéncia de carga (LMCT). O valor de
20% indica a possivel presenca da banda de transferéncia de carga ou outros
processos que possam apresentar supressdo de luminescéncia, enquanto um
percentual de rendimento quantico de 50% indica que nao existe a presenca da banda
de transferéncia de carga préxima dos estados relevantes no mecanismo que leva a
luminescéncia. As taxas que foram ajustadas para a obtencdo dos rendimentos
guanticos considerando os diferentes cenarios, estdo mostradas na tabela 9. Elas
refletem diferencas no processo de Iluminescéncia relativas as caracteristicas

intrinsecas dos ligantes.

Tabela 9 — Valores do rendimento quantico apés os reajustes das taxas

[Eu(btfa)sBTC]> | kg3 kzs k3, ks, Q(%)
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10* 108 5x 108 105 1
103 2,6 x 108 107 108 20
103 108 1,7 x 10° 107 50
ki3 k1 k3, ks, Q(%)
[Eu(bfta)sDAMIC]? 103 10° 5x 108 105 1
- 103 1,45 x 108 107 108 20
2x103 108 100 107 50

Fonte: O autor (2024).

A partir do ajuste realizado pela equagéo exponencial y = Al*exp(-x/tl) + y0, o
tempo de vida é obtido. O valor do tempo de vida tedrico para o complexo com o
[Eu(btfa)sDAMIC]>- foi de 0,90 ms, enquanto que para o complexo contendo o
[Eu(btfa)sBTC]? foi de 0,67 ms, sendo compativel com os valores experimentais nos
materiais hibridos (AZEVEDO, 2019).
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Figura 19 — Decaimento da populacédo do estado emissor em relagcdo ao tempo para os complexos: a) [Eu(btfa)sDAMIC]?* e b) [Eu(btfa)sBTC]>.
O eixo y dos graficos mostram a populagcédo do estado emissor e 0 X o0 tempo em segundos.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi proposto um modelo molecular baseado nos ligantes
derivados desprotonados do BTC e do DAMIC. Neste modelo, ndo foi considerada a
ancoragem na nanoesfera de silica de forma explicita. No entanto, a modelagem das
propriedades luminescentes realizada neste trabalho considera apenas estruturas
rigidas (estaticas), mimetizando o efeito de ancoragem que minimiza a flexibilidade dos
ligantes BTC e DAMIC apresentadas quando nao estdo ancorados ou ligados. Assim,
baseado no trabalho de Azevedo (2019) foram propostos cinco complexos:
[Eu(bfta)sDAMIC]?-, [Eu(btfa)sBTC]?-, [Eu(H20)3sDAMIC]".2H20, [Eu(H20)sDAMIC]* e
[Eu(H20)sBTC]".

Foram utilizados os métodos AM1/Sparkle e os métodos de funcional da
densidade DFT hibrido GGA (PBE1PBE) com o conjunto de funcdes de base e
potencial efetivo de caro¢co (ECP) MWB52 (DOLG et al., 1993) para tratar o ion eurépio
trivalente e o restante dos atomos descritos com os conjuntos de funcdes de base 6-
31G(d), para a obtencao das estruturas moleculares. Os niveis de energia dos estados
excitados singletos e tripletos foram obtidos a partir dos calculos TD-DFT no nivel LC-
wPBE/MWB52/6-31G(d), que mostram que as estruturas propostas sdo compativeis
com os dados experimentais, uma vez que 0s complexos estudados tendem a
apresentar luminescéncia. Os valores obtidos da energia dos estados excitados
singleto, em particular para os complexos com ligantes btfa, estdo de acordo com os
valores obtidos experimentalmente, dentro do erro esperado na utilizacdo de métodos
experimentais e teoricos.

O calculo dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt foi realizado utilizando o
modelo de polarizabilidade do recobrimento da ligacdo quimica implementado na
plataforma web JOYSpectra. Para os complexos que contém ligantes agua, foram
obtidas diferencas entre os valores tedricos e experimentais, o que inviabilizou a
continuidade do estudo destes complexos, uma vez que a estrutura proposta com a
agua nao deve estar de acordo com a estrutura real e/ou procedimento que realizamos
para a obtencdo dos parametros de intensidade ainda precisa de ajustes. Os valores
dos parametros de intensidade Q: para os complexos com ligantes btfa e ligante
auxiliar BTC sédo maiores que o obtido para o complexo com ligante DAMIC e, maiores
guando comparados aos complexos de Eu®* com outros ligantes B-dicetonatos,
indicando que o fon Eu®* neste complexo estd em um ambiente quimico mais

polarizavel, sugerindo uma maior polarizabilidade efetiva do ligante BTC.
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O célculo das taxas de transferéncia de energia intramolecular foi realizado a
partir do método proposto por Malta (2008); e o calculo do tempo de vida de
luminescéncia e de rendimento quantico de luminescéncia, a partir da resolucado das
equacOes de taxa numericamente utilizando o método de Runge-Kutta de quarta ordem
com passo temporal adaptativo no programa Rates. Os resultados fornecem
mecanismos de transferéncia de energia mais favoravel via estado tripleto do ligante
para o nivel °Dy (J = 0, DAMIC e J = 1, BTC) do ion, seguida pela transferéncia via
estado singleto para o nivel °Ga.

Os valores obtidos de tempo de vida estdo de acordo com os valores
experimentais, no entanto, pelo fato de ndo haver medidas de rendimento quantico
(Q%) para estes sistemas, foi preciso realizar a proposi¢cado de trés cenarios (Q% = 1,
20 e 50) que mostram diferengcas no processo de luminescéncia relativas as
caracteristicas intrinsecas dos ligantes.

Assim, o modelo proposto e procedimentos utilizados neste trabalho foram
adequados e poderédo auxiliar na investigacdo de novos sistemas que possibilitem o

desenvolvimento de dispositivos mais eficientes.
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6.1Perspectivas Futuras

As principais perspectivas deste trabalho consistem em:

e Obter o rendimento quéntico experimental dos sistemas hibridos, bem como dos
complexos ndo ancorados na nanoesfera de silica para validacdo dos modelos
propostos;

e Estabelecimento do mecanismo de transferéncia de energia que explique o
processo de luminescéncia nestes sistemas;

e Propor modelos estruturais que expliguem os dados experimentais dos
complexos com ligantes: Agua;

e Estudar de maneira mais detalhada sobre a dependéncia térmica do estado
tripleto e de outras taxas de transferéncia de energia;

e Avaliar outros sistemas hibridos;
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