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Resumo

Metodologias tedricas sdo uteis para complementar investigagdes experimentais € guiar novos
experimentos envolvendo compostos luminescentes de lantanideos. A auséncia de uma ferra-
menta computacional contendo tais métodos motivou o desenvolvimento do LUMPAC. Se por
um lado o LUMPAC difundiu o uso dessas metodologias, por outro as suas limitacdes também
foram evidenciadas. Nesse sentido, pode-se conhecer melhor quais métodos merecem uma
atengdo especial, a saber: cédlculo dos parametros de intensidade (£2,), célculo da energia dos
estados excitados dos ligantes e calculo da taxa de emissdo nio-radiativa (A,,,..q). O objetivo
geral do presente trabalho de doutoramento consiste em corrigir algumas dessas limitacoes.
Quanto ao célculo dos 2, conseguimos atenuar o problema com uma nova forma de ajuste dos
fatores de carga e das polarizabilidades através de um procedimento que foi denominado de
Modelo da Unicidade (QDC', o qual faz uso de um conjunto bastante reduzido de parametros
(Q, D e C). A importancia do ajuste QDC é que todas as quantidades derivadas se tornam
também tnicas para uma dada geometria do complexo, incluindo um esquema proposto de
parti¢do quimico da taxa de emissdo radiativa (A,,4) em termos dos efeitos dos ligantes. Para
demonstrar uma das possiveis aplicagdes dessa parti¢ao, foi considerado o caso de complexos
terndrios de Eu** de ligantes ndo-idnicos repetidos e com os ligantes betadicetonatos DBM,

TTA e BTFA. A particdo ordenou perfeitamente a combinacdo nao 6bvia de pares de ligan-

exp

tes ndo-idnicos que levam aos compostos misturados com os maiores valores de A ;.

Quanto
ao cdlculo dos estados excitados dos ligantes, é proposta uma parametrizacao do método CIS
baseado na aproxima¢dao NDDO, exclusivamente para sistemas lantanidicos. Além disso, reali-
zamos um estudo avaliativo de metodologias TDDFT aplicadas ao calculo de estados excitados
de ligantes em complexos de lantanideos. Dentre os funcionais e fungdes de base avaliados, a
combinacdo LC-wPBE/6-31G(d) foi aquela que forneceu as energias tripleto mais concordan-
tes com os dados obtidos na literatura, sendo o erro médio absoluto correspondente em torno
de 1600 cm™!. Através da parametriza¢io do modelo NDDO-CIS implementado no programa

ORCA foi possivel obter um modelo semiempirico para o cdlculo da energia tripleto de com-

plexos de lantanideo com qualidade bem superior a da melhor metodologia TDDFT avaliada.

Palavras-chave: LUMPAC. Estados Excitados. Complexos de Eur6pio. Desenvolvimento

de Métodos. Parametros de Intensidade. Taxa de Emissao Radiativa.



Abstract

Theoretical methodologies are useful to complement experimental investigations, and to guide
new experiments involving luminescent lanthanide compounds. The lack of a software con-
taining these methods motivated us to the development of the user friendly software package
LUMPAC. And indeed, LUMPAC is slowly popularising the use of these theoretical methodo-
logies - methodologies that are being put to more frequent tests, and are, consequently, slowly
revealing their limitations. In this sense, we identified which aspects of the methods would
deserve a more special attention, namely: intensity parameters calculations (£2,), calculation
of the excited state energies of the ligands, and the calculation of the non-radiative decay rate
(A,rqq). The overall objective of this doctoral work is to correct some of these limitations as
well as to advance new developments. Regarding the €2, calculation, we mitigated this problem
with a new way to adjust the charge factors and polarizabilities through a procedure we called
the QDC Uniqueness Model, which makes use of a fairly small set of adjustaeble parameters
(Q, D, and C). The importance of the () DC' adjustment is that all derived quantities become
also unique for a given complex geometry, including the chemical partition of the radiative
emission rate (A,.q) in terms of the effects of the ligands, which is being advanced here. To
demonstrate one of the possible applications of this chemical partition, we address the case of
repeating non-ionic ligand ternary complexes of europium(IIl) with DBM, TTA, and BTFA.
The chemical partition perfectly ordered the non-obvious combination of pairs of non-ionic li-
gands that led to the mixed ligand compounds with the highest values of A""" . Regarding the
calculation of the excited states of the ligands, a new parametrization of the CIS method ba-
sed on the NDDO approximation is being proposed, exclusively for lanthanide complexes. In
addition, we carried out a study to evaluate some TDDFT methodologies for the calculation of
excited states of ligands in lanthanide complexes. Among the functionals and basis sets evalu-
ated, the combination LC-wPBE/6-31G(d) was the one that led to the lowest UME (unsigned
mean error), of around 1600 cm™!, for the triplet energies in comparison with data from the
literature. The parametrization of the NDDO-CIS model implemented into ORCA provided
a semiempirical method for the triplet energy calculation of lanthanide complexes with better

prediction power than the best assessed TDDFT method.

Keywords: LUMPAC. Excited States. Europium Complexes. Methods Development. In-

tensity Parameters. Radiative Emission Rate.
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Introducao, Justificativa e Objetivos

1.1. Introducao

As diversas aplicagdes que sistemas contendo ions lantanideos (Ln) apresentam tém impul-
sionado um aumento cada vez mais expressivo de trabalhos publicados neste tema. O inte-
resse surpreendente na luminescéncia dos lantanideos € estimulado pela necessidade crescente
e continua em desenvolver materiais luminescentes que atendam aos requisitos rigorosos da
telecomunicagdo [1], iluminagdo [2, 3], dispositivos eletroluminescentes [4] e marcadores para
imunoensaios [3, 5], dentre outras. Como exemplo, alguns lantanideos trivalentes absorvem no
ultravioleta e emitem no visivel (Pr**, Sm**, Eu**, Tb**, Dy**, Tm?") sendo aplicados como bi-
ossondas em imunoensaios [6], outros absorvem no visivel e emitem no infravermelho préximo
(Pr**, Nd**, Ho**, Er**, Yb**) encontrando aplica¢des como amplificadores de sinais 6ticos em
redes de telecomunicacdo [1, 7].

Todas essas aplicagdes decorrem basicamente de duas caracteristicas tipicas da lumi-
nescéncia intraconfiguracional 4f exibida pelos lantanideos: i) bandas de emissdo estreitas e
ii) estados excitados com longos tempo de vida. Em 1937, Van Vleck decifrou o quebra-cabeca
em que consiste o espectro 6tico dos lantanideos trivalentes, atribuindo as linhas espectrais finas
a transi¢Oes intraconfiguracionais 4f-4f [8]. Van Vleck considerou que essas transi¢des proibi-
das eram relaxadas devido a presenga do campo ligante, o qual ndo poderia apresentar centro de
inversdo de modo a viabilizar a mistura dos orbitais. Nesse mesmo trabalho, Van Vleck estabe-
leceu a natureza das transi¢des eletronicas e as classificou como governadas por dipolo elétrico,
dipolo magnético ou quadrupolo elétrico. Em 1945, Broer e colaboradores concluiram que a

natureza da transicdo 4f-4f ¢ de fato governada pelo dipolo elétrico forcado [9]. E justamente a
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natureza proibida das transicoes intraconfiguracionais 4f que € responsavel pelos longos tempos
de vida, da ordem de milissegundos, que normalmente os estados excitados dos ions lantanideos
apresentam [3].

Embora a luminescéncia dos ions lantanideos motive toda uma série de aplicagdes, a sua
excitacdo direta € muito ineficiente devido a natureza proibida das transicoes internas 4f-4f, o
que resulta em pequenas absortividades molares (¢ = 1 — 10 M~'cm™1) [10, 11]. Contudo, em
1942, Weissman descobriu que a emissao em complexos de lantanideos com ligantes organicos
poderia ser desencadeada quando a excitacdo fosse realizada diretamente nos niveis excitados
dos ligantes [12]. Através da transferéncia de energia intramolecular dos estados excitados dos
ligantes, a espécie lantanidica € entao sensibilizada a emitir. Dessa forma, os estados excitados
do fon lantanideo sdo excitados indiretamente. Esta descoberta provou ser o maior impacto para
o projeto de compostos luminescentes contendo fons Ln [13], sendo denominada sensibilizagao
da luminescéncia. Mais tarde, esse processo caracterizado pela conversdo descendente de ener-
gia via um processo sequencial de absor¢do de radiacdo eletromagnética, transferéncia de ener-
gia intramolecular e emissdo de luz, envolvendo componentes absorvedores e emissores dis-
tintos, foi denominado de efeito antena por Jean-Marie Lenh [14]. O termo “efeito antena”
ja aparece na literatura desde 1982 [15], contudo foi Lenh quem aplicou a sistemas contendo
lantanideos.

Até o final da década de 90, a sintese de novos materiais eficientemente luminescentes
contendo ifons lantanideos acontecia essencialmente através da estratégia tentativa-erro [13],
fazendo uso apenas de alguns conceitos semiquantitativos e de algumas regras para guiar a
investigacdo. No entanto, o desenvolvimento de cdlculos com maior exatidao [16, 17], aliados
a revisao de conceitos da espectroscopia dos lantanideos, bem como a publicacdo de muitos
estudos sistemdticos abordando diversos valores de rendimento quéantico e de tempo de vida
[18, 19], t€ém contribuido para tornar vidvel o design de sistemas altamente luminescentes a
base de lantanideos [2, 13, 20, 21].

Nessa perspectiva, a uniao entre o Grupo de Quimica Tedrica e o Grupo de Espectros-
copia em Terras Raras, ambos da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), propiciou o
desenvolvimento de modelos tedricos direcionados para o estudo da luminescéncia de com-
plexos de lantanideos. O surgimento do modelo Sparkle [22] para o tratamento de geometria
no estado fundamental de complexos de lantanideos consistiu no marco inicial dessa frutifera

integracdo entre teoria e experimento. Tal integracdo veio a ser fortalecida com o desenvolvi-
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mento de modelos baseados na teoria das transi¢cdes 4f-4f por Malta [23, 24]. Como resultado,
em 2000, foi publicado um trabalho de revisdao no periédico Coordination Chemistry Reviews,
reportando os estudos desenvolvidos pelos dois grupos. Dada a importancia de tais estudos,
atualmente tal publicacdo consta de aproximadamente 1100 citagdes na base de dados Web of
Science (consulta realizada em 23/01/2017).

Um procedimento tedrico foi entdo proposto por de Sa e colaboradores para modelar a
transferéncia de energia em complexos com o fon Eu** coordenados a moléculas organicas
em busca de sistemas que apresentem elevados valores de rendimento quantico [20]. Tal pro-
cedimento consiste em: a) Otimizacdo da geometria no estado fundamental: basicamente a
geometria do sistema pode ser otimizada via (1) métodos ab initio ou DFT, através dos poten-
ciais efetivos de carogo de Stuttgart-Dresden para tratar a estrutura eletronica do fon lantanideo
[25, 26] ou (ii) usando modelos semiempiricos, os quais podem ser baseados na aproximagao
Sparkle [27-31] ou no modelo RM1 [32]; b) Célculo da posi¢ao dos estados excitados singleto
e tripleto: os estados excitados dos ligantes basicamente podem ser calculados usando métodos
baseados na teoria do funcional da densidade dependente do tempo (TDDFT) [33] ou métodos
semiempiricos, como por exemplo, o método INDO/S-CIS [34]; ¢) Célculo das taxas de trans-
feréncia de energia entre a parte ligante e o fon Ln(III) usando abordagens tedricas baseadas nos
mecanismos de Forster [35] e Dexter [36], adaptadas por Malta e colaboradores [23, 24] para
viabilizar a modelagem da transferéncia de energia intramolecular; d) A partir de todas essas
quantidades, as equagdes de taxa sdo construidas, fornecendo a populacdo dos niveis de energia
envolvidos no processo de transferéncia de energia e entdo o rendimento quantico tedrico € cal-
culado [20, 37]. O rendimento quantico € uma das quantidades mais importantes usadas para o
design de novos materiais luminescentes.

A auséncia de uma ferramenta computacional contendo um modelo de transferéncia de
energia implementado, bem como o protocolo de modelagem tedrica proposto por de Sa e cola-
boradores motivou o surgimento do LUMPAC [38] (LUMinescence PACkage). Nos topicos que
seguem, serd dada uma descri¢do detalhada acerca do programa LUMPAC assim como de algu-
mas aplicagdes feitas por diversos grupos de pesquisa usando tal pacote computacional. Além
do mais, algumas limitacdes apresentadas pelos modelos e métodos sugeridos na modelagem
tedrica serdo abordadas. O objetivo principal desse trabalho de doutoramento consiste justa-

mente em corrigir algumas dessas limitagdes através do desenvolvimento de novos modelos.
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1.2. LUMPAC: Contexto que Levou ao seu Desenvolvimento,
sua Importancia e Estado da Arte

E inegdvel que o desenvolvimento de novas metodologias e modelos teGricos tem se mostrado
muito importante ao longo das tltimas décadas, uma vez que fornecem informagdes uteis para
complementar e enriquecer as investigagdes experimentais [39—43], além de guiar novos expe-
rimentos [44-48]. Diversos modelos tedricos foram desenvolvidos desde o inicio da década de
80, buscando modelar os processos de transferéncia de energia [23, 24, 49, 50], as interagdes de
campo ligante [51, 52], propriedades da ligagao quimica [53, 54], otimizacdo de geometria [22,
27] e célculo de estados excitados [55]. Muitos desses modelos contaram com a contribui¢dao
direta de Oscar Malta. Dada a contribui¢@o internacional de Malta para os estudos tedricos
envolvendo espectroscopia de lantanideos, o periddico Journal of Luminescence reservou um
volume especial em homenagem ao seu sexagendrio. Além do mais, a referéncia [56] descreve
os avangos recentes no campo da luminescéncia de lantanideos no Brasil, bem como assinala
todas as contribui¢cdes importantes feitas por Malta e colaboradores.

Contudo, o uso dessas ferramentas era de certo modo restrito a certos grupos de pes-
quisa, pois ndo estavam implementadas em um pacote computacional de facil uso e disponivel
gratuitamente para a comunidade cientifica. Foi justamente a ausé€ncia dessa ferramenta que
motivou o desenvolvimento do LUMPAC. O LUMPAC é um software que vem sendo desenvol-
vido desde 2008 no Laboratério Pople de Quimica Computacional, situado no Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Sergipe, sob coordenagdo do prof. Ricardo Freire. A
primeira versao do LUMPAC foi publicada no inicio de 2014 [38] e em aproximadamente trés
anos mais de 300 licencas ja foram distribuidas.

Com o intuito de facilitar o seu uso, o LUMPAC apresenta-se divido em moddulos. A
estruturacdo dos mddulos segue justamente o protocolo tedrico proposto por de S4 e colabo-
radores [20] para modelar a transferéncia de energia em complexos de Eu** coordenados a
moléculas organicas (Figura 1.1). O primeiro médulo € dedicado ao célculo da geometria do
estado fundamental usando a aproximagdo Sparkle [22] implementada no programa MOPAC
[57, 58]. O segundo mdédulo funciona integrado ao programa ORCA [59], o que possibilita
o cdlculo dos estados excitados singleto e tripleto da parte orgénica do sistema. O terceiro
modulo € destinado ao estudo das propriedades luminescentes do sistema, sendo dividido em

quatro submodulos. O primeiro submddulo permite o cdlculo das seguintes propriedades ex-
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perimentais: parametros de intensidade (2,), taxa de emissao radiativa (A,,4) € ndo-radiativa
(A,rqaq), € eficiéncia quantica (n). O segundo submoddulo € responséavel pelo célculo tedrico dos
parametros de intensidade. O terceiro viabiliza o cdlculo das taxas de transferéncia de energia e
do rendimento quantico de emissao (g) através de modelos desenvolvidos por Malta. O quarto
submodulo possibilita o cdlculo do espectro de absorc¢do tedrico.

As etapas envolvidas quando se aplica o LUMPAC, seja para a proposicao de novos siste-
mas luminescentes ou apenas para a investigacdo dos processos luminescentes de um composto
em especial, estdo apresentadas na Figura 1.1. A partir da geometria do sistema obtém tanto
os estados excitados da parte ligante quanto os valores de A,..q (funcdo dos parametros de in-
tensidade) e A,,,..q (se fornecido o tempo de vida experimental). Na sequéncia, as taxas de
transferéncia de energia (1V;;) entre dois estados i e j envolvidos sdo calculadas. A partir dos
valores de W;; juntamente com os valores de A,.q € A,qq 0 sistema de equagdes de taxa no
regime estaciondrio € montado e resolvido, resultando nas populagdes dos i-€simos niveis de
energias (7);) considerados. Por fim, obtém-se o rendimento quantico tedrico, o qual € definido
como o numero de fétons emitidos pelo lantanideo sobre o niimero de fétons absorvidos pela

antena.
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Figura 1.1. Etapas implementadas no LUMPAC para possibilitar o estudo das propriedades
luminescentes de um composto em especial.
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O LUMPAC tem difundido o uso de metodologias tedricas por grupos de pesquisa tedricos
e experimentais que concentram seus esforcos em entender e projetar novos dispositivos lumi-
nescentes a base de lantanideo em todo o mundo. O LUMPAC permitiu que grupos de pesquisas
situados na India [60-62], Espanha [63], Portugal [64, 65], Estados Unidos [66], China [67] e
no Brasil [68, 69] com tradicdo em desenvolver trabalhos de natureza experimental pudessem
fazer uso da modelagem tedrica proposta por de Sa e colaboradores. Uma simples busca na
literatura mostra que até o final de 2014 pouquissimos trabalhos contendo apenas pesquisado-
res experimentais foram publicados aplicando tal modelagem tedrica [70—72]. Todos os demais
trabalhos publicados envolveram pesquisadores com alguma formagao tedérica no Departamento
de Quimica Fundamental da UFPE. Esses pesquisadores foram orientados por pelo menos um
dos seguintes professores: Gilberto de Sa, Oscar Malta, Ricardo Longo ou Alfredo Simas. A
aplicacdo da modelagem tedrica por esses grupos de pesquisa dependia de implementacdes
préprias, em sua maioria, codificadas usando o software MATHCAD™,

Com o LUMPAC, pela primeira vez, o grupo do prof. Severino Alves Junior (Universi-
dade Federal de Pernambuco), o qual apresenta forte tradicao na realizag¢do de trabalhos experi-
mentais voltados ao estudo da luminescéncia de sistemas contendo fons lantanideos e mantém
forte colaboracdo com grupos de pesquisas tedricos, pdde fazer uso das metodologias tedricas
sem que houvesse colaboracdo com algum pesquisador tedrico [73]. Este trabalho ilustra bem
o propdsito que se busca alcancar com o LUMPAC, que € o de viabilizar a aplicacdo das me-
todologias tedricas sobretudo por grupos experimentais. Nos pardgrafos que seguem serd dada
uma breve descricao de alguns trabalhos que aplicaram o LUMPAC, com e sem a colaboracao
de pesquisadores tedricos, para a obtencdo de informacdes que completaram as investigacoes
experimentais.

O grupo do renomado prof. Keneth Raymond (Universidade da Califérnia, Berkeley)
usou o0 LUMPAC para calcular o rendimento quantico de emissdo tedrico de uma série cons-
tituida por 10 complexos de Eu** coordenados a ligantes tetradentados, os quais diferiam entre
si pelo comprimento dos ligantes substituintes alifaticos [66]. Para alguns casos, os valores de
rendimento quantico calculados foram superiores aos esperados. Desde que altas taxas de trans-
feréncia de energia metal-ligante e pequenas taxas de retrotransferéncia sejam obtidas, € habi-
tual o rendimento quantico calculado ser préximo a eficiéncia quantica, pois, nestas situacoes,
os tinicos canais de despopulac¢do do estado emissor do fon Eu?* sdo as taxas de emissdo radia-

tiva e nao-radiativa.
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O grupo do prof. Fernando Sigoli (Universidade de Campinas) aplicou o LUMPAC para
entender a correlacdo entre ligantes possuindo diferentes halogénios em sua estrutura com os
processos de transferéncia de energia de seus respectivos complexos [68]. Este entendimento
fornece indicios para o planejamento de futuras antenas que fornecam valores de rendimen-
tos quanticos cada vez maiores. Os maiores valores de rendimento quantico foram obtidos
para os complexos que nio apresentaram moléculas de d4gua coordenadas na primeira esfera de
coordenagdo. A analise dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt revelou que a presenca de
diferentes halogénios na posi¢ao para do ligante assim como moléculas do solvente presentes
ndo alteraram significativamente o grau de covaléncia da ligagao Eu-O.

O grupo do prof. Luis Dias Carlos (Universidade de Aveiro, Portugal), referéncia interna-
cional no estudo da luminescéncia de sistemas contendo fons lantanideos, aplicou o LUMPAC
para estudar teoricamente a fotoluminescéncia de um complexo de Eu** com ligante do tipo
betadicetonato incorporado no material mesoporoso MCM-41 [64]. A geometria no estado
fundamental considerada do sistema MCM-Eu foi baseada em uma molécula do complexo co-
ordenada a ligantes betadicetonatos inseridos em um poro truncado do MCM-41. Mesmo assim,
o sistema a ser calculado resultou em 708 dtomos, vidvel apenas de ser calculado usando abor-
dagens semiempiricas, tais como a baseada na aproximacdo Sparkle. Os cdlculos mostraram
que o canal de transferéncia de energia dominante € aquele que envolve o estado tripleto de
menor energia do ligante e o nivel emissor °Dy do fon Eu**. Em colabora¢do com o grupo do
prof. Luis Carlos, o grupo do prof. Fa-Nian Shi (Shenyang University of Technology, China)
usou 0 LUMPAC para estudar a relacdo entre estrutura cristalina e propriedades luminescentes
de complexos mistos de Eu,La(1,10-fenantrolina). O grupo da prof.* Leni Campos Akcelrud
(Universidade Federal do Parand), também em colaboracdo com o grupo do prof. Luis Carlos,
realizou um estudo fotoluminescente detalhado de um derivado de polifluoreno contendo ions
Eu** coordenados, o qual consiste em um copolimero alternante [69]. Para tanto, foram rea-
lizados calculos baseados na teoria do funcional da densidade dependente do tempo (TDDFT)
assim como com o LUMPAC. As andlises apontaram os canais de transferéncia dominantes
como sendo aqueles envolvendo o estado tripleto do ligante e os estados excitados °D; e °Dy do
ion Eu’*.

O grupo do prof. Reddy (India) em colaborac¢io com o prof. Ricardo Freire, aplicou o
LUMPAC para estudar uma série formada por 4 complexos de Eu** coordenados a ligantes do

tipo betadicetonatos [61]. Os pardmetros luminescentes ({1, taxa de emissdo radiativa, rendi-
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mento e eficiéncia quantica) obtidos a partir da estrutura otimizada com o modelo Sparkle/PM3
[28] foram concordantes com os valores obtidos experimentalmente, mostrando assim a eficicia
dos modelos tedricos aplicados. Em um outro trabalho realizado pelo grupo do prof. Reddy
[62], a geometria do composto de coordenacao Eu(DPPF);(DDXPO) calculada com o modelo
Sparkle/RM1 [32] forneceu dados fotofisicos preditos com os modelos tedricos implementa-
dos no LUMPAC em excelente concordancia com os obtidos experimentalmente. J4 em outro
trabalho em colaboragcdo com o Laboratério Pople de Quimica Computacional e Jean-Claude
Bunzli, Biju e colaboradores [60] aplicaram o LUMPAC para estudar a fundo os processos lu-
minescentes da transferéncia e retrotransferéncia de energia de um complexo dimérico do tipo
Eu(II)-Tetrakis(S-dicetonato) usando os modelos desenvolvidos por Malta [50]. Através desse
estudo pdde-se elucidar a geometria do complexo por meio do modelo Sparkle/ AM1.

Além do protocolo de modelagem tedrica implementado, o LUMPAC apresenta um médu-
lo bastante simples de ser aplicado destinado ao célculo dos parametros de intensidades de Judd-
Ofelt e da taxa de emissdo radiativa a partir do espectro de emissdo fornecido. Por exemplo, o
grupo do prof. Nassar [74] aplicou essa funcionalidade do LUMPAC para obter os parametros
de intensidade experimentais de complexos de Eu** incorporados em matriz de silica.

Em colaboragdo com o Laboratério Pople, Marques e colaboradores investigaram as pro-
priedades fotofisicas da MOF (rede de coordenacao metal-organica, do inglés “Metal Orga-
nic Framework™) de férmula {[Euz(2,5tdc)3(dmso)s].H2O},, experimentalmente quanto teo-
ricamente com o LUMPAC [75]. O tratamento da geometria da MOF foi feito levando em
consideracdo as condicdes periddicas de contorno para obter entdo uma estrutura no estado
solido. O uso de todas as versoes do modelo Sparkle [27-31] levou a resultados bastante simi-
lares. Um fragmento da MOF foi entao considerado no cédlculo dos estados excitados singleto
e tripleto da parte ligante do sistema usando o método semiempirico INDO/S-CIS [34] imple-
mentado no programa ORCA [59]. A andlise dos parametros de intensidade permitiu investigar
tanto 0 mecanismo mais operativo quanto a natureza da interacdo dtomo ligante—ion lantanideo.
Os processos de transferéncia de energia também foram analisados. O grupo do prof. Luis Dias
Carlos também aplicou 0 LUMPAC para estudar uma MOF, usando uma abordagem semelhante
[65].

Mesmo tendo encontrado todas essas aplicagdes, a primeira versio do LUMPAC contou
basicamente com a implementag¢io da modelagem tedrica de complexos de Eu** proposta por

de Sé e colaboradores. Vale ressaltar que o LUMPAC consiste na tinica ferramenta computa-
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cional contendo tal protocolo implementado. Se por um lado o LUMPAC difundiu o uso das
metodologias tedricas, por outro as limitagcdes dessas metodologias também ficaram mais evi-
dentes. Dessa forma, com o uso do LUMPAC pela comunidade pdde-se conhecer melhor quais
métodos merecem uma atencao especial devido a presenga de falhas que podem comprometer
seriamente o processo de estudo espectroscopico de um dado composto.

A segunda e quarta etapas do procedimento de modelagem teérica (Figura 1.1) merecem
uma atencao especial, a saber: calculo da energia dos estados excitados, cdlculo dos parametros
de intensidade e cédlculo da taxa de emissdo ndo radiativa. A etapa mais critica para a aplicacdo
das metodologias tedricas para estudar a luminescéncia de complexos de lantanideos consiste
na auséncia de expressoes analiticas para o célculo da A,,.4. Nos casos onde € pretendido o
estudo das propriedades luminescentes de um composto de coordenacdo de Eu** em especial, a
determinaciio da A,,.4 € condicionada ao fornecimento do tempo de vida do estado °Dy deter-
minado experimentalmente. Assim, a partir do tempo de vida fornecido e da A,..4 calculada, a
Anraq € entdo determinada. Esta limitagdo torna-se bastante mais critica quando se busca apli-
car tais metodologias para a proposi¢ao de novos sistemas luminescentes. O que tem sido feito
nessas situacdes € considerar a mesma A,,,..q que aquela obtida para o sistema de partida, o qual
¢ denominado de composto matriz [44, 46].

Quanto ao célculo dos estados excitados € importante mencionar a forte dependéncia que
o célculo apresenta com o ndmero de estados que € considerado. O método INDO/S-CIS foi de-
senvolvido em 1976 [34], sendo que os recursos computacionais que se dispunham nos grandes
centros na época eram bastante limitados, até mesmo quando comparados com os computado-
res pessoais de hoje. Por essa razdo, era necessdrio truncar o nimero de orbitais moleculares

ocupados e virtuais usados para a constru¢do dos determinantes de Slater excitados simples-
Numero de elétrons  elétrons o ou 3
7\ 7\

- ~N 7~

mente. Pois, o nimero desses determinantes cresce com Nyet =  (Nocup X 2) (Ndesocup X 2)s
€M qUE Noeup € Ndesocup SA0 08 NUMeros de orbitais moleculares ocupados e desocupados. Evi-
dentemente que nos dias atuais ndo ha mais necessidade em realizar tal truncamento. Contudo,
quando cdlculos sao feitos considerando todos os orbitais moleculares ocupados e virtuais, obti-
dos a partir do conjunto de base minima que representa apenas os orbitais atdmicos de valéncia
dos atomos envolvidos, os valores de energia dos estados excitados sdao subestimados para algu-
mas classes de compostos, principalmente para aqueles ligantes que apresentam o anel tiofeno
em sua estrutura. O cdlculo dos estados excitados da parte ligante do sistema com exatidao

consideradvel € de crucial importancia para avaliar a influéncia da antena considerada sobre as
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propriedades luminescentes do fon lantanideo.

Os parametros de intensidade além de fornecerem informagdes sobre a natureza quimica
da ligagdo metal-atomo ligante sdo também usados no cédlculo da taxa de emissao radiativa.
O célculo dos parametros de intensidade conta com a contribui¢do de dois mecanismos: di-
polo elétrico forcado e acoplamento dinamico. A parcela devida ao mecanismo dipolo elétrico
¢ usada no cdlculo das taxas de transferéncia de energia metal-ligante através da interacdao
couldombica direta [23]. Até o momento, os parametros de intensidade sdo determinados a partir
de parametros ajustdveis. Em adicao, quando calculados teoricamente através do procedimento
de ajuste convencional, um grande espaco de solugdes € obtido para as quantidades ajustadas, a
saber: fatores de carga e polarizabilidades dos dtomos ligantes. A depender dos valores que se-
jam obtidos para esses parametros ajustdveis a contribui¢ao via dipolo elétrico ou acoplamento
dindmico pode ndo ser dnica.

Assim, as solucdes que estdo sendo propostas para cada uma dessas etapas sao: (i) Calculo
dos estados excitados: propomos a reparametrizacdo do método de interacdo de configuracdes
simples baseado na aproximacdo NDDOQO, exclusivamente para sistemas lantanidicos. Além
disso, motivados pela auséncia de um estudo comparativo de metodologias ab initio envolvendo
calculo de estados excitados de ligantes em complexos de lantanideos, realizamos tal estudo.
(i1) Célculo dos parametros de intensidade: propusemos uma nova forma de parametrizacao
dos fatores de carga e das polarizabilidades fazendo uso de um conjunto bastante reduzido de

parametros.

1.3. Objetivos Geral e Especificos

O objetivo geral dessa tese consiste em aprimorar € implementar novos métodos tedricos no
programa LUMPAC para viabilizar estudos tedricos da luminescéncia de sistemas lantanidicos.

Como objetivos especificos destacam-se:

e Obter parametros de intensidade de maneira inica usando uma quantidade fixa e reduzida

de parametros;

e Propor um esquema de particdo da taxa de emissao da luminescéncia (A,,4) de complexos

de eurdpio nos respectivos efeitos dos ligantes;

e Avaliar a exatidao de métodos TDDFT e do semiempirico INDO/S-CIS para o cédlculo
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dos estados excitados singleto e tripleto de complexos de lantanideos;

e Desenvolvimento de um modelo semiempirico para o cdlculo dos estados excitados sin-

gleto e tripleto da parte ligante do sistema;

e Aplicar o LUMPAC a diferentes sistemas a fim de extrair propriedades espectroscopicas

e fotofisicas complementares as experimentais.

No préximo capitulo (Capitulo 2), os fundamentos tedricos que norteiam o tratamento
da estrutura eletronica dos niveis 4f e das intensidades das transi¢des 4f-4f serdo apresentados
de maneira resumida, objetivando fornecer uma fundamentacao tedrica geral para o que sera
apresentado no restante desta tese. No Capitulo 3, sera proposta uma abordagem tedrica que
permite o ajuste dos parAmetros de intensidade de complexos de Eu** de maneira tinica através
do ajuste de trés parametros, os quais foram denominados ), D e C. Essa abordagem faz uso
das fungdes de onda obtidas via cédlculo usando métodos semiempiricos. No Capitulo 4 sera
introduzido um novo formalismo para a particao da taxa de decaimento da luminescéncia de
complexos de eurdpio, nos respectivos efeitos dos ligantes. Sera mostrado que tal esquema de
particdo quimica € geral e aplicavel a qualquer complexo de eurépio. No Capitulo 5, a exatidao
de métodos TDDFT e semiempirico para o calculo de estados excitados singleto e tripleto de
complexos de Gd** sera avaliada. No Capitulo 6 serd apresentado o desenvolvimento de um
modelo semiempirico baseado na reparametrizacao da aproximagao NDDO-CIS, especialmente
para o calculo dos estados excitados tripleto de complexos de lantanideos. O Capitulo 7 apre-
sentard alguns trabalhos nos quais o programa LUMPAC foi usado e que foram realizados em
colaborag@o com grupos de pesquisas brasileiros. Por fim, no Capitulo 8 serdo apresentadas as

conclusdes e perspectivas.
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Estrutura Eletronica dos Ions Lantanideos

Neste capitulo serdo introduzidas as caracteristicas peculiares da estrutura eletronica dos ions
lantanideos, as quais sob o efeito do ambiente quimico sdo responsaveis pela luminescéncia
tipica exibida por esses ions. Além disso, serd apresentado o formalismo matematico necessario
para o calculo dos niveis de energia para uma configuragio eletronica do tipo fV. Serdo apre-
sentados também os aspectos tedricos relacionados ao célculo das intensidades de absor¢do ou
emissdo através da Teoria de Judd-Ofelt [1, 2], sendo que as expressdes que fornecem os co-
nhecidos parametros de intensidade de Judd-Ofelt, €2, serdo descritas em detalhes. Em adicéo,
a natureza das transicoes eletronicas que ocorrem em espectros de emissao de sistemas con-
tendo o fon eurdpio trivalente, definitivamente o mais estudado dentre os ions lantanideos, seréd
discutida.

O processo de transferéncia de energia do tipo metal-ligante envolvendo complexos de
lantanideos serd abordado. Enfase serd dada a importincia dos estados excitados singleto e
tripleto dos ligantes para a promog¢ao da excitagcdo eletronica do fon lantanideo. A abordagem
tedrica proposta por Malta e colaboradores para o cdlculo das taxas de transferéncia de energia

metal-ligante de sistemas contendo ions lantanideos também serd descrita detalhadamente.

2.1. Configuracao Eletronica dos Lantanideos e Orbitais 4f

Os lantanideos trivalentes sdo caracterizados por apresentarem a seguinte configuragao eletro-
nica fundamental, bem definida como [Xe]4f”, em que N assume valores que vio de 0 (Lantanio)
até 14 (Lutécio). Contudo, os fons divalentes diferem na sua configuracao eletronica f, similar

aos fons trivalentes [Xe] 4V ! [N =3 (Nd), 5 (Sm), 6 (Eu), 9 (Dy), 12 (Tm), 13 (Yb)], en-
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quanto que para outros é [Xel4fV5d'[N = 0 (La), 1 (Ce), 2 (Pr), 7 (Gd), 8 (Tb), 10 (Ho), 11
(Er), 14 (Lu)].

Com exceg¢do do La** e Lu**, todos os lantanideos trivalentes apresentam transi¢des f-f
e suas linhas de emissdo f-f cobrem o espectro do ultravioleta (Gd**) passando pela regido do
visivel (Pr**, Sm*", Eu**, Tb**, Dy**, Tm?*) e chegando até a regidio do infravermelho préximo
(Pr**, Nd**, Ho*, Er**, Yb**) [3]. Como 4cidos duros de Pearson, as interacdes entre os lan-
tanideos e o campo ligante sdo descritas por ligagdes quase que puramente idonicas. Como
resultado, altos nimeros de coordenacao e ligagcao preferencial com bases duras de Pearson sao
as principais caracteristicas quimicas dos lantanideos quando complexados. A Tabela 2.1 apre-

senta algumas comparacdes que merecem atencao entre os lantanideos e os metais de transi¢ao

do bloco 3d.

Tabela 2.1. Comparacdo entre os lantanideos e os metais de transicao do bloco d. Tabela
adaptada da referéncia [4].

4af 3d
normalmente +3 variavel

Estado de oxidagao estavel

Numero de coordenagdo nos 8-10 normalmente 6
complexos

Poliedros de coordenacdo nos repulsdo minima direcional
complexos

Atomos doadores nos com- 4tomos duros duro e mole

plexos preferiveis

Energia de hidratagcao alta normalmente mode-

Reagdes de troca de ligantes
Propriedade magnética dos
fons

Espectro eletronico dos ions
Efeito do campo cristalino
nos complexos

Compostos organometdlicos

normalmente répida
independe do
ambiente

linhas estreitas
fraco

usualmente 10nicos,
alguns com carater
covalente

rada

rapida e lenta
depende do ambi-
ente e do campo li-
gante

linhas largas

forte

covalentemente liga-
dos

Basicamente, as caracteristicas peculiares dos fons lantanideos apresentadas na Tabela 2.1
resultam da blindagem que os orbitais 4f sofrem pelos subniveis preenchidos e externos radial-
mente 552 e 5p° (Figura 2.1). Nota-se que os orbitais 4f penetram consideravelmente o carogo

do xendnio. Por causa disso, os orbitais 4f ndo se sobrepdem com o0s orbitais dos ligantes,
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ndo participando portanto significativamente da ligacdo. Devido aos elétrons 4f serem pratica-
mente isolados da interacdo com os ligantes, os efeitos do campo ligante sao pequenos. Por essa

razao, as propriedades magnéticas e eletronicas dos ions lantanideos sofrem pequena influéncia

do ambiente quimico, se comparado, por exemplo, com metais de transicao.

P*(r)

Figura 2.1. Fungdes de onda radiais dos niveis de energia 4f, 5s, 5p e 6s do fon Gd™ calculadas

com o método Hartree-Fock por Freeman e Watson [5].
As configuragdes 4f geram uma grande quantidade de niveis eletronicos caracterizados
por termos espectroscépicos representados pela férmula geral 21 L ;, em que 25 + 1 representa
a multiplicidade do termo, S o niimero quantico do momento angular de spin total, L. o nimero
quantico do momento angular resultante e JJ (J = L + S) o nimero quantico do acoplamento
spin-Orbita. Sob a influéncia de um ambiente quimico, os termos espectroscopicos sao desdo-
brados ainda mais, gerando os niveis de campo ligante também conhecidos como niveis Stark,

os quais sdo rotulados por 25+1 L s, O fato de que os elétrons sdo férmions, isto €, particulas
com spin semi-inteiro, restringe as possiveis combinag¢des dos nimeros quanticos que caracte-

rizam um elétron em especial (n;, l;, ms, € m;,) de modo que o principio de exclusdo de Pauli

seja obedecido. Cada combinagdo de nimeros quanticos em especial corresponde a um mi-

— NI@dl+2—N)I"

para uma dada configuracdo é calculado por Negtados =

croestado. O niimero de microestados (Nestad0s), que satisfaz o principio de exclusio de Pauli,
41+-2)!
(4142) Por exemplo, para o
fon Bu** (4f%, [ = 3 e N = 6) ha 3003 maneiras diferentes dos elétrons serem arranjados nos

orbitais 4%, assim a degenerescéncia total da configuragio é de 3003.
As interacdes que atuam na remocdo da degenerescéncia dos estados derivados de uma

configuracio fV, em ordem decrescente de magnitude, sdo: interacdo elétron-elétron, acopla-

mento spin-Orbita e campo cristalino, conforme ilustrado na Figura 2.2. A alta repulsdo inte-
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reletronica é responsdvel por uma separacdo da ordem de 10.000 cm™~! nos niveis de energia,
removendo a degenerescéncia em S e L. Para uma configuracio f°, a repulsdo eletrdnica leva
a formacdo de 119 termos do tipo 2+*1L(7) em que 7 é um nimero quantico adicional para
distinguir termos com os mesmos valores de S e L. Um dado termo 2°*!L(7) apresenta dege-
nerescéncia igual a (25 + 1)(2L + 1). Ja o acoplamento spin-drbita é responsavel pela remogao
da degenerescéncia em J e promove uma separacdo de energia de aproximadamente 1.000
cm~!. Para uma configuragio %, os 119 termos do tipo 2! L(7) sdo desdobrados pelo acopla-
mento spin-6rbita em 295 niveis do tipo 2T L(7) 7, em que os possiveis valores de .J, segundo

a dlgebra do momento angular (ver Apéndice A), obedecem a relagdo: |L — S| < J < L+ S.

Degenerescéncia da Configuracio

SPDFGHIKLM
(41 + 2)! L=0123 456789
N!'(4l+2—N)!
Degenerescéncia do Nivel
Para (4f%):1=3,N=6 (24+1)
degenerescéncia = 3003 Para (°F,): 1 =2
A 1 Degenerescéncia do Termo degenerescéncia =5 . Representagdo
4fs 5d (2S+1)(2L+1) irredutivel dos (2J+1)
iveis Stark
Para ('F): S=3,L =3, 5D2 bl
degenerescéncia = 49

D

<
. p—
&0
=
o)
(=
a8
2 103 em!
Configuracoes 4
(Elétrons no campo 3 il 102 cm!
nuclear) 5 il A;
Termos 2511, 1 gl
0 2
Niveis Stark
Niveis 3411, iveis Star
(Hrg) (Hs0) (Her)

Figura 2.2. Remocio da degenerescéncia dos estados eletronicos de uma configuracio 4f de-
vido as interagdes de repulsao eletronica (H rg), acoplamento spin-6rbita (Hgp) e campo ligante
(Hep). Na figura € mostrada a ordem de magnitude de cada uma dessas interacoes.

Em uma menor magnitude, devido a blindagem dos orbitais 4f, o efeito do campo li-
gante é responsavel por diferencas de energia entre os niveis eletronicos em cerca de apenas
100 cm~!, removendo a degenerescéncia de M (componentes do momento magnético .J). O
desdobramento dos multipletos 2°*'L; (J > 0) sdo dependentes da simetria, sendo que para
uma simetria baixa os multipletos 21 L ; sdo desdobrados em até 2J + 1 estados. Mais pre-
cisamente, o padrio segundo o qual os niveis 2L ; sdo desdobrados depende da classe de

simetria a qual pertence um dado grupo pontual e ndo do grupo pontual em si [6]. Por exemplo,
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o padrdao de desdobramento é o mesmo para todos os grupos tetragonais (Dg4n, Dy, C4y, Cap,
Cy4, Dag € Sy). A Tabela 2.2 mostra o nimero de subniveis de um termo 2°*! L ; para diferentes
classes de simetria. A diferenca entre diferentes grupos pontuais € refletida em diferentes regras

de selecdo ou em diferentes niimeros de transi¢des que sdo permitidas entre dois termos 29+ L ;

[6].

Tabela 2.2. Nimero de subniveis derivados de um termo do tipo 2°*! . ; para diferentes classes
de simetria. Tabela extraida da referéncia [6].

Classe de Grupos J=0 J=1 J=2 J=3 J=4 J=5 J=6

Simetria Pontuais

Icosaédrico I | 1 1 1 2 2 3 4

Cubico Oy, O, Ty, 1 3 4 4 6
Ty, T

Octagonal Dg, Csg,, S, 1 2 3 4 6 7 8
Dyqg

Hexagonal De¢p, D, Coey, 1 2 3 5 6 7 9
Céh, Cg, D3p,
Csn

Pentagonal Dsy, Ds, Csy, 1 2 3 4 5 7 8
Csn, Cs

Tetragonal Dyp, Dy, Cyy, 1 2 4 5 7 8 10
Cun, C4, Sy,
Dog

Trigonal D34, D3, Csy, 1 2 3 5 6 7 9
Se, C;3

Ortorrdombico Dy, Dy, Cs, 1 3 5 7 9 11 13

Monoclinico Cy,, C,, C, 1 3 5 7 9 11 13

Triclinico C., G 1 3 5 7 9 11 13

Dado que o campo ligante é muito fraco, o espectro eletronico dos ions lantanideos em
seus compostos se assemelham aos dos ions livres, contrastando ao que se observa na quimica
dos metais de transi¢do, por exemplo. No caso dos metais de transi¢des, o desdobramento
devido ao campo ligante domina o acoplamento spin-Orbita.

A primeira sinopse do célculo dos niveis de energia 4f” de todos os lantanideos trivalentes
como dopantes em vérios cristais € compreendendo as regides espectrais do ultravioleta, visivel
e infravermelho proximo foi dada por G. H. Dieke [7]. Neste capitulo serda dada énfase ao
tratamento matematico necessdrio para viabilizar o célculo dos niveis de energia de uma dada
configuracdo fV. Por meio desse tratamento matematico é possivel quantificar os estados de

energia, exemplificados na Figura 2.2 para qualquer configuracdo eletronica do tipo fV.
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2.2. Calculo da Estrutura dos Niveis de Energia

A obteng¢do de um Hamiltoniano completo para tratar as configuracdes 4V é habitualmente
aproximado em duas etapas [8]. Na primeira etapa, apenas as interagdes eletronicas fundamen-
tais do fon livre, tais como interacdes couldmbicas e acoplamento spin-6rbita, sdo incluidas
por meio da teoria quantica da espectroscopia atomica. Na segunda etapa, inclui-se o efeito do
ambiente quimico decorrente da interagdo com o campo cristalino. Embora simples, essa abor-
dagem funciona muito bem para os fons lantanideos, pois o fato dos elétrons 4f” participarem
fracamente da formacao das ligacdes quimicas permite o tratamento dos desdobramentos devido
ao campo ligante como uma perturbacdo sobre os niveis 2+ L ; [4, 9]. Contudo, correcdes adi-
cionais através de operadores efetivos podem ser consideradas para melhorar a reproducdo das
estruturas de niveis de energia observadas experimentalmente [8]. Basicamente tais corre¢oes
consistem em considerar interacdes de ordens superiores no tratamento do ion livre assim como
incluir corre¢des nas interagdes do campo cristalino.

O Hamiltoniano para um fon com N elétrons, na auséncia de campos externos, ¢ comu-
mente exXpresso como:

H=Hy+ Hec+ Hso 2.1

em que, o termo H, representa a contribui¢do de ordem zero da energia cinética e da energia
potencial dos elétrons no campo nuclear, H a contribui¢do devido a repulsdo coulombica e por
fim Hgo representa a contribuicdo de energia resultante da interagcdo spin-Orbita para a energia

do fon multieletronico. Cada um desses termos € dado por:

N 2 N 2
h Ze
H,— — —V?_ 2.2
0 — 2mvz Z T (2:2)
N N 2
He = Z Z o (2.3)
i=1 5>t
N
Hso = &(ri) i+ S; (2.4)

O efeito do potencial esferossimétrico devido a H, consiste em provocar um desloca-
mento de energia por igual em todos os niveis de energia pertencentes a uma mesma configuracao.

Isso significa que se apenas esse potencial for considerado no Hamiltoniano, todos os micro-
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estados oriundos de uma dada configuracao eletronica seriam degenerados, pois as interacdes
sentidas pelos elétrons entre si estariam sendo desprezadas.

O termo H representa as repulsoes eletrOnicas entre pares de elétrons separados por uma
distancia r;;. A repulsdo eletronica coulombica € responsavel pela remogao da degenerescéncia
de determinados estados pertencentes a uma mesma configuracdo, dando origem aos termos
espectroscopicos 2511 L.

O termo Hgo pode ser entendido como interacdes do tipo dipolo magnético do momento
angular orbital e dipolo magnético de spin dos elétrons [8]. O parametro de acoplamento spin-
orbita, &, € constante para todos os estados de uma dada configuracdo 4f em um dado material.

A equacdo de Schroedinger ndo apresenta solu¢do exata para sistemas com mais de um
elétron devido a presenca do potencial elétron-elétron, o qual ndo € esferossimétrico. Nessas
ocasides, costuma-se recorrer a aproximagao do campo central, base do método Hartree-Fock

[10]. Nesta aproximacdo € considerado que cada elétron i move-se independentemente em um
—Ze

campo formado pelos nucleos, , € pelo campo potencial esférico médio devido aos demais

(2

" N ) .
elétrons, <Z i1 e?/ n-j> [8]. Dessa forma, os elétrons passam a moverem-se em um potencial
esferossimétrico, —U (r;) /e. Fazendo uso da aproximagdo do campo central (Hc¢), o termo

Hj pode ser substituido por [9]:

2
Hoe =) {—h—mw + U(ri)] (2.5)

A diferenca entre os Hamiltonianos H e Hg¢ corresponde justamente a parte ndo simétrica

e pode ser tratada agora como um potencial V de perturbacao, isto &,

N 762 N N N 02 N
V=H-Hec== === Ulr)+) > —+> &5
i=1 " i=1 i=1 j>i Y i
em que
N 762 N N 02
S Uy ==Y 2 (Y3
i=1 i=1 v i=1 5> t
assim,

2
i=1 j>i Y

N N 62 N
ij p

i=1 j>i

ao considerar j > ¢ evita-se que a mesma repulsio eletrOnica seja contabilizada duas vezes para
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o Hamiltoniano. J4 o termo da repulsdo couldmbica € escrito como:
N N2 N N2
H= Y3 (XY ) a6
ij — . g

Quando os termos do acoplamento spin-Orbita sdo suficientemente pequenos, o potencial
V' pode ser tratado como uma perturbacdo para o potencial do campo central. A vantagem da
utilizagao de tal aproximacao € que se a parte nao esférica das interagdes eletronicas for tratada
como uma perturbagc@o no potencial esferossimétrico, a base constituida pelas funcdes de um
elétron € entdo utilizada na constru¢do das fungdes de onda de um fon multieletrénico [9]. Em
outras palavras, as autofungdes de Hoe para um ion multieletronico sdo obtidas como uma
combinacao linear de fungdes de onda de um elétron que satisfacam o principio de exclusio de
Pauli e sdo sujeitas as condi¢des de ortonormalidade. Por outro lado, os efeitos das interacdes
do campo nao central, incluindo o acoplamento spin-6rbita e as interacdes eletronicas de muitos
corpos, sdo considerados pela introdu¢ao de um operador efetivo adicional.

No método Hartree-Fock para dtomos, a fun¢do de onda de cada elétron € expressa como
um produto de fung¢des radiais e angulares dos harmonicos esféricos, multiplicados por uma

func¢ao de spin dada por:
Wiy, (75 110) = Bt (1) Yim, (0, @) (ms) (2.7)

a fun¢do R, (r) apresenta dependéncia apenas com o potencial do campo central (Hcc), €
determina a distribui¢@o de carga radial. Os harmonicos esféricos, Y, (0, @), sdo caracterizados
pelos nimeros quanticos [ e m;.

O propdésito primdrio da aproximacdo do campo central € usar funcdes de onda de N-

elétrons definidas pelo determinante de Slater,

Yi(A) (M) (M)

T, Ao, o0, Ay) = \/% ) palhe) () (2.8)

UiAv 2(Av) v (Aw)

em que o subscrito ¢ em 1); identifica os quatro nimeros quanticos e A; representa as coorde-

nadas espaciais e de spin do elétron j, como fun¢des de base para os termos da perturbagcdo
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das interagdes couldmbicas e spin-6rbita para o Hamiltoniano. Isto é, uma vez resolvido o pro-
blema do campo central e obtido um conjunto adequado de funcdes de onda antissimetrizadas,
tais funcdes sdo utilizadas para calcular os elementos de matriz das perturbagdes adicionais.

A especificacao de um conjunto de base completo em termos de algum esquema de aco-
plamento de momento angular facilita o cdlculo dos elementos de matriz do Hamiltoniano da
perturbacdo em questdo [8]. Consequentemente, um esquema de acoplamento frequentemente
usado € o Russell-Saunders, também conhecido como acoplamento LS. Neste acoplamento, os
momentos angulares orbitais (/;) sdo vetorialmente acoplados para fornecer um momento angu-
lar orbital total (L = ) [;) e separadamente os momentos angulares de spin (s;) sdo acoplados
fornecendo um momer;to angular de spin total (S = >_ s;). Por sua vez, os momentos angulares
S e L sdo entdo somados para fornecer um momentzo angular total J (J = L + S), sendo os
possiveis valores de .J iguais a |[L — S| < J < L+ 5. O momento angular J tem 2.J + 1 estados
representados pelo nimero quantico magnético M = —J,—J + 1,--- | J. No acoplamento
Russell-Saunders, os nimeros S e L definem um termo da configuraco e o simbolo 25*1L ; é
usado para rotular um estado do ion livre ou um multipleto.

Em algumas configura¢des € preciso definir um nimero quantico adicional, 7, para evitar
ambiguidade entre termos que apresentam mesmos valores de S e L. Os nimeros quanticos adi-
cionais usualmente ndo tém sentido fisico e sdo introduzidos baseados em certas propriedades
de grupos mateméticos. Especificamente, para as configuracdes f os grupos usados sdo aque-
les denotados por R7 e G. O nimero quantico 7 € consistente com esse esquema. Mesmo com
a adicdo desses nimeros quanticos, algumas duplicagdes ocorrem para as configuracdes 7.
Entretanto, tais ambiguidades foram arbitrariamente resolvidas por Racah em seu trabalho so-
bre a energia eletrostética das configuragdes ¥ [11]. Contudo, na pratica a notagdo 1L ;(7)
¢ preferivel.

Um estado particular da base € rotulado especificando os niimeros quanticos nl7.SLJM,
isto é, ¢ = |nlTSLJM), sendo os elementos de matriz do Hamiltoniano da perturbacao escrito
como (nlTSLJM|V|nlt’S'L' J’M’). A diagonaliza¢do da matriz constituida pelos elementos
de matriz do operador V' fornece as energias e as funcdes de onda dos niveis de energia.

A seguir serd apresentada a fundamentacgdo tedrica que fornece os elementos de matri-
zes para cada um dos termos presentes no Hamiltoniano expresso pela Eq. (2.1). Normal-
mente, esses elementos de matriz sdo dados em termos apenas do conjunto de estados de uma

configuracdo eletrOnica em particular.
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Em uma série de trabalhos publicados entre 1942 e 1949, Racah sistematizou a andlise
dos niveis de energia atdmicos [11-14]. Os métodos introduzidos por Racah complementam
o trabalho de Slater [15], tdo importante para a andlise dos niveis de energia dos dtomos pe-
sados. Através desses métodos pode-se encontrar expressdes fechadas para calcular elementos
de matriz de operadores com propriedades de transformacao conhecidas assim como matrizes
que determinam niveis de energia de fons nas configuracdes I"¥. Os simbolos 3j (Eq. (A.25)) e
6j (Eq. (A.30)) assim como os coeficientes de parentesco fraciondrios (c.p.f.) introduzidos por

Racah, assumem um papel fundamental.

2.2.1. Elementos de Matriz da Interacao Coulombiana

Os elementos de matriz da interagio eletrostatica dentro das configuragdes f~ normalmente
sdo calculados usando os métodos de Racah [11]. Para N elétrons equivalentes em um dado
orbital [V, os elementos de matriz do operador Hamiltoniano para as interacdes eletrostiticas

coulombicas sdo expressos por [9]:

(INTLS |Hc|INTLS) = <ZN7'LS

D)oL

i=1 7>1

1N7L5> = f (LHFW (nl,nl) (2.9)
k

em que F'®)(nl, nl), com k = 0,2, 4, 6, sio as integrais de Slater para a parte radial da interagio

eletrostatica, definidas como:

oo o0 k
F® (nl, nl) 62//r7];i1 2[Rt (r;)] drdr; (2.10)
00

>

Na literatura encontra-se duas notacdes para as integrais de Slater, as quais sao relaciona-

das entre si por:

Foy=F© (2.11a)
Fpo) = F® /225 (2.11b)
Fy = F%/1089 (2.11c¢)

F) = 25F©) /184041 (2.11d)

Usando métodos ab initio pode-se calcular as fungdes radiais R,,;(r;), as quais fornecem
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por sua vez os valores de F'¥) por meio da Eq. (2.10). Contudo, é habitual tratar as quanti-
dades F'*) como pardmetros ajustdveis, com o objetivo de reproduzir o baricentro da energia
dos niveis de energia experimentais oriundos da configuracio 4f™ [16]. O software RELIC, de-
senvolvido por Markus Hehlen do “Los Alamos National Laboratory”, possibilita o ajuste dos
pardmetros [ a partir de informagdes extraidas do espectro de absorg¢do de sistemas contendo
ions lantanideos trivalentes [16].

A parte angular da Eq. (2.9), fx(l,1), é definida como:

>3y

i=1 j>i

fe(l,]) = <ZNTLS

lNTLS>

Em combinag¢do com as propriedades de simetria do momento angular, a quantidade
fr (1, 1) pode ser expressa em funcdo dos elementos de matriz reduzidos do operador tensorial

unitario U* [8] como:

2

fk(l,l):%(Ql—l—l)Q bkt { 1

2L+1

S|V TSL U s L - L}
0 0O

"y 20+1
(2.12)
devido as propriedades de simetria dos simbolos 3;j (ver Apéndice A), fi(l,[) sera diferente de
zero apenas se [ + [ > k > |l — [| e k tem que ser par. Para os elétrons 4f, [ = 3 e entdo fi((,1)
¢ ndo nulo para k = 0,2,4,6.
O termo (IN7SL HU ’“|| INT'SL') consiste em um elemento de matriz duplamente redu-
zido e pode ser calculado por uma férmula de recursdo em termos dos coeficientes de parentesco

fraciondrio, (IN"'SL|INSL) [11, 17]

(INrSL|UB||INFS'Ly = Ny/(2L + 1) (2L + 1)
N-1G7 1N NerargNagn )Ll L L+ L+1+k (2.13)
x Y (INTISLiNSL) (INT'SLIVS'L) (—1)
- I L' k
PN

Os elementos de matriz duplamente reduzidos sdo constantes para um dado ion lantanideo

e entdo independem do ambiente local. Para as configuracdes eletronicas conjugadas 4 fV—1
tem-se a seguinte relagdo: ("N SL ||U® || 114-Nr'S'L') = —(=1)* (INTSL||[U® || 1N 7'S'L")

[11, 17]. E importante frisar que as relagdes apresentadas pela Eq. (2.11) também sdo vélidas

para as conversdes entre as notagdes f(i) € f (k),
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Os c.p. f. relacionam os estados de uma configuracdo /¥ com aqueles derivados de [’V ~!

(seus pais) [9]. A introducgao desses coeficientes facilita o calculo de elementos de matriz envol-
vendo configuracgdes eletronicas complicadas. Usando os c.p. f.’s pode-se expandir um estado
do tipo (¢IN7SL) em termos de produtos dos estados dos primeiros N — 1 elétrons com aqueles

dos N elétrons da seguinte forma:

Y (INrSL) =) (IN'#SLINTSL) ¢ (1IN (7SL) ; SL) (2.14)

S

[l

Rl

A soma da Eq. (2.14) se estende em torno de todos os estados 1Z (lN_l (?Si)) do con-
junto completo para a configuragido [V 1. Os estados 7S L da configuracdo [V sdo conhecidos
como pais dos estados 7.5 L da configuragdo /V. Os coeficientes da expansdo ("N '7SL|INTSL),
comumente abreviados como (15 |}’ 1) , sao escolhidos de modo a fornecer autofuncdes adequa-
damente antissimetrizadas das configura¢des IV, sendo nulos para todos os estados proibidos

da configuracdo. Além do mais, os coeficientes sdo normalizados e satisfazem a relagdo:

> (NrSLNT'FSL) (INT'FSLINTSL) = 6,
7SL
Embora o operador f (I,1) seja um escalar com relagdo ao grupo Rs, ele ndo tem as
propriedades de transformacdo dos grupos R; e Gy [9]. Tomando combinagdes lineares des-
tes operadores € possivel construir novos operadores, os quais apresentam propriedades de
transformacdo simples com relagao aos grupos R; e Go. Os elementos de matriz da Eq. (2.9)

podem entdo ser escritos como:

3
(INTLS|He|INTLS) =) ey E” (2.15)

k=0
em que e’s sdo as partes angulares dos novos operadores, relacionados aos termos f;’s pelas

expressoes:

eo = fioy =N (N —1) (2.16a)

9f0 f2 f4 f6

B R N B 2.1
A=ttt ie (2.16b)
o 1432 130f1 . 35 f6
ST 77 462

11f2 4+ 7/
- L 2.1
“="19 T T 16 (2.169)

(2.16¢)
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enquanto que £;’s sdo combinagdes lineares dos operadores Fj,’s:

E© = Fg) — Foy) — 33F ) — 286 F g (2.17a)
EW = (T0F ) + 231F ) + 2002F)) /9 (2.17b)
E® = (Fp) — 3F4) + TFg) /9 (2.17¢)
E®) = (5F) + 6F 4 — 91F) /3 (2.17d)

Os elementos de matriz duplamente reduzidos dados pela Eq. (2.13), os c.p.f.’s para
todos os estados das configuragdes fV (N < 7), além dos elementos de matriz e (I, 1) para as
configuracdes p~, dV e fV foram tabelados for Nielson e Korster [18]. Cabe ressaltar que a
integral de Slater [y produz um deslocamento uniforme na energia de todos os estados de uma
dada configuracdo, o qual € irrelevante quando as energias sao referenciadas ao multipleto do

estado fundamental [Xe]4f™ [16]. Por essa razdo, F| (0) € habitualmente omitida.

2.2.2. Elementos de Matriz da Interacao Spin-orbita

No acoplamento LS, os elementos de matriz dos N elétrons equivalentes da interagdo spin-
6rbita sdo expressos em termos do operador tensorial V') de modo que o elemento de matriz

possa ser escrito como:

N

Zf(ﬁ)li‘si

i=1

<nlNTLSJM

nlNT’L’S’J’M/> = (uAso (nl) (2.18)

em que (,; € o parametro da interagcdo spin-Orbita e consiste em uma integral radial definida por:

e o]

o = / (R (r)]? &(r)dr (2.19)

0
O parametro de spin-Orbita pode ser calculado numericamente usando potenciais de campo
central Hartree-Fock, mas normalmente € ajustado de modo que as energias calculadas repro-
duzam as observadas experimentalmente, seguindo a mesma abordagem habitualmente usada
para as quantidades F'*). Além de permitir o ajuste das integrais de Slater, o software RELIC

[16] também possibilita o ajuste do parametro da intera¢do spin-6rbita.
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A quantidade Agp(nl) é calculada pela equacao [8]:

/ L S J
Aso (nl) = (=) /@1 + 1) (1 4+ 1) 16,15 0nr . (INrLS [V | N7 L8
L1

(2.20)
emque { }éum simbolo 6, ver Eq. (A.30). O elemento de matriz reduzido do operador V1)

¢ dado por:

(INTLS VIV INFL'S) = Ny/s(s + 1)(25 + 1)(2S + 1)(2L + 1)(29" + 1)(2L/ + 1)
x Y (INT'SLENSL) (INT'SLINS'L)
$(IN-1)
S S 1| L 1

% (_1)§+E+S+L+s+l+x+l )
s s S R

(2.21)
para os elétrons f, s = 1/2 e [ = 3. A soma presente na Eq. (2.21) se estende por todos os

estados pais de (IVSL

, 0s quais sdo denotados por ¢(IV~!) e por seus respectivos nimeros

quanticos, S e L. Para a configurago eletronica f¥ ~! tem-se a seguinte relacdo [9]:
(MNFLS VOV N LSy = (=1) (N7 LS [V L) (2.22)

A partir dos elementos de matriz obtidos para os operadores H cc € H 50, Um Novo con-
junto de autofungoes € obtido através da diagonaliza¢ao da matriz dada por Heo+ Hgo. Assim,
as novas fung¢des de onda sd@o combinagdes lineares do conjunto de base LS e sdo conhecidas
como func¢des no esquema do acoplamento intermedidrio. Como a matriz da interacdo spin-
6rbita nao € diagonal no conjunto de base de S e L no esquema de acoplamento L.S, Hgo
contribuird com os elementos ndo diagonais para a matriz Hamiltoniana. Dessa forma, Hgo é
responsavel por misturar todos os estados que apresentam mesmo valor de J [9]. Desde que
acoplamentos entre diferentes configuracdes ndo sejam incluidos, as autofunc¢des no esquema

de acoplamento intermedidrio sdo expressas como:

U (nl) =Y arpss|nlrLSJ) = |fNSLI) =Y ¢ |fNSLJT) (2.23)

TLS i

Os coeficientes da combinacao linear, a..1,5 7, 0s quais sdo os componentes dos autovetores
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pertencentes ao estado da base no acoplamento L.S, sdo determinados da seguinte forma:

arps0 = Y (nirLSJ|H'c + Hso|nlr'L'S'J') 6, (2.24)
T/L/ S/
o termo 0 garante que apenas os termos LS que apresentam os mesmos valores de J sejam

misturados no esquema do acoplamento intermedidrio.

2.2.3. Campo Cristalino e Elementos de Matriz

O entendimento tedrico acerca das interagdes do campo cristalino sobre a estrutura eletronica
do ion livre é essencial para o desenvolvimento de modelos paramétricos de espectros de campo
cristalino [19]. A influéncia do campo elétrico produzido pelo ambiente cristalino promove a
remocao da simetria esférica da estrutura eletronica do ion lantanideo. Enquanto que a classe
de simetria do grupo pontual dos dtomos ligantes ao fon determina a maneira como os 2.J + 1
estados pertencentes ao nivel 27! L ; serdo desdobrados (Figura 2.2), a magnitude do desdobra-
mento € determinada pelos parametros do campo cristalino presentes no operador Hamiltoniano
efetivo.

Os métodos empiricos sdo de longe os mais efetivos para calcular os parametros de campo
cristalino, enquanto que, a modelagem fenomenoldgica e os célculos ab initio das interagoes
ion-ligante sdo capazes de fornecer uma orientacio tedrica para a andlise [8]. As principais
referéncias que trazem um detalhamento com certo grau de profundidade sobre a teoria do
campo cristalino sao [9, 19, 20].

Desde que as interacdes do campo cristalino possam ser tratadas aproximadamente como
uma perturbagdo de cargas pontuais sobre os estados do fon livre, os quais tem as suas autofungdes
construidas na base dos harmonicos esféricos, os operadores efetivos da interacdo de campo
cristalino sdo definidos em termos dos operadores tensoriais de harmonicos esféricos C’q(k)(i).
Seguindo o formalismo de Wybourne [9], o potencial de campo cristalino, H¢-p (CF do inglés

“Crystal Field”), pode ser definido como

Hep = BPCH (i) (2.25)

k,q,i

)

g c . k) = A
em que a soma envolve os i-ésimos elétrons do ion perturbado, B(g sd0 os parametros de

. . k ~ .
campo cristalino e Cé ) sdo os componentes do operador tensorial C*) que se transformam
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como harmonicos esféricos e sao definidos como

i 471' 1/2
cP = (2k+ 1) Yig (2.26)

Os niveis de energia do campo cristalino sdo obtidos através da diagonaliza¢do da matriz
do campo cristalino. Da Eq. (2.25), pode-se expressar um elemento de matriz geral envolvendo

o operador H¢op como

<lNTSLJM \Hepl ZN/TS’L/J’M’> =Y B® <lNTSLJM
k,q

> )

ZN/TS’L’J’M’>
(2.27)
A parte angular do elemento de matriz na Eq. (2.27), contendo as coordenadas dos
elétrons, é calculada exatamente usando técnicas padrdes de dlgebra tensorial [9]. Fazendo uso

dessas técnicas, o elemento de matriz envolvendo a soma em torno dos operadores tensoriais €

escrito como

<ZNTSLJM

>_CP )

ZNT’S’L’J’M’> = (IN7SLIM \UP[1N7'S'L' T M) (1| C®| 1)

(2.28)
em que os elementos de matrizes envolvendo o operador tensorial Uék) sdo diagonais no spin .S.
Os elementos de matriz reduzidos (I ||C™|| 7} dependem apenas do estado I dos elétrons e sdo

dados por
K . I k1
{flcH] ) = (1" @2 +1) (2.29)
000

A aplicagado do teorema de Wigner-Eckart (ver Apéndice B) no elemento de matriz

<lNTSLJM Uq(k)‘ lNT’S’L’J’M> da Eq. (2.28) fornece
N (K)| INrqr71 7/ J—-M Sk N )| fN -t 71 7/
(INTSLIM|UP|IN7'S'L' T M) = (—1) (INTSLJ || UR|[iN'S'L ")
-M q M

(2.30)
Os elementos de matriz reduzidos (IN7SLJ [|[U®)|| IN7'S'L' J') sdo independentes de M
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e M’'. Uma reduc¢ao adicional fornece

(INTSLT|UW|| N7 S'L Ty = (1) /(2T +1) (20" + 1)
AT T s e sy 230
L L S
sendo os elementos de matriz duplamente reduzidos dados pela Eq. (2.13).

Embora os elementos de matriz duplamente reduzidos sejam constantes para um dado ion
lantanideo, por outro lado, os elementos de matriz simplesmente reduzido dependem de um
dos seguintes esquemas de acoplamento aplicado: acoplamento Russel-Saunders, acoplamento
intermedidrio ou mistura de J [9]. Além do mais, esses parametros variam de sistema para
sistema em decorréncia das pequenas variacdes dos parametros do ion livre. Na realidade,
apenas para um estado puro tem-se que o elemento de matriz simplesmente reduzido € dado
pela Eq. (2.31).

Contudo, na aproximacao do acoplamento intermediario, em que as fun¢des de onda sao
expressas pela Eq. (2.23), o elemento de matriz de um operador X, (IN7SLJ || X | lNT/S/L/J/>/,

entre duas fun¢des de onda obtidas via acoplamento intermedidrio, | f~.SL.J >/ e | sy >/, é

entdo dado por

(INTSLT|X|INT'S'LTY =33 eie; (INTSLT | X[ INFS'L T (2.32)
(N
em que o somatorio duplo envolve os componentes ¢ € 7 de duas funcdes do acoplamento
intermedidrio. Os elementos de matriz reduzidos (INTSL.J || X||{¥7'S'L'J") aplica-se as Egs.
(2.21)e (2.31).
Fazendo uso das Eqgs. (2.29)-(2.31), pode-se escrever a Eq. (2.28) como

J kJ ,
INTSLIM | Y CH ()| 1IN S'L I M) = (—1)" ST
i —M q M
J J ok
x /(2] +1) (2] +1)
L' L S
! Lk T N k N _1 /
x (=1)" (21 +1) (INTSL||UW||1N7'SL')
00 0
(2.33)
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Como uma primeira aproximag¢do, o desdobramento de um nivel J é independente do
desdobramento do outro nivel J de modo que os elementos de matriz sdo avaliados dentro de
um mesmo multipleto 2°+1 L ;. Assim, caso somente a configuracio 4f (I = 3) seja considerada,

a Eq. (2.33) passa a ser escrita como

<ZNTSLJM

2GR0

lNTlleIJM/> — (_1>2J—M+S+L+k+l (2J+ 1) (2l + 1)

I ko1 J ok JN)T Tk
X (INrSL||[UW|[IN7'SL)
000/ \-M ¢ M) |L LS

Por fim, usando a Eq. (2.34) um dado elemento de matriz do operador do campo cristalino

tem a seguinte forma:

(INtSLJM |Hep|IN7'S'L' T M’y =

Z [B(k)(_l)ZJ—M+S+L+k+l (2J +1)[(20 +1) (2" + 1)}1/2

q

k.q (2.35)
I kU J kJ J J k
X (INrSL||UW|[IN7'SL)
000 -M q M L L S
Como os valores dos simbolos 3j e 6j assim como dos elementos de matriz duplamente
reduzido dos tensores unitarios sdo conhecidos para um dado multipleto do ion livre, torna-
se obvio que o calculo do desdobramento do campo cristalino depende somente dos valores

. N o k
fornecidos para os parametros de campo cristalino, Bé ),

Os valores de k£ e ¢ para os quais
os elementos de matriz nao sd@o nulos sdo determinados pela simetria do campo cristalino e
do momento angular dos elétrons f. Para configuragdes fV (I = 3), as regras de selegdo dos
simbolos 3j restringem que & seja igual a 0, 2, 4 e 6, e |¢| < 0. Os valores de ¢ também sdo
restritos ao grupo pontual do ambiente local do fon lantanideo, pois 0 Hamiltoniano do campo
cristalino tem que ser invariante sob todas as operacoes de simetria do grupo pontual [9].

Para o elemento de matriz correspondente a k = ¢ = 0, a interagdo de campo cristalino de
ordem zero € esferossimétrica e nao desdobra os niveis de energia do ion livre, contudo induz
um deslocamento de todos os niveis de energia na mesma configuragdo fV [19]. Em geral B
nao € incluido no calculo do desdobramento do campo cristalino. Consequentemente, a sua

contribui¢do é combinada com os componentes esferossimétricos da interacao eletrostatica do

ion livre, através dos pardmetros F(g).
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Devido a presencga de elementos nio diagonais entre diferentes multipletos J (Eq. (2.35)),
os operadores de campo cristalino podem induzir mistura entre os J e assim J e M passam a
nao ser mais bons nimeros quanticos. Como resultado da mistura dos J, a autofunc¢do de um

nivel do campo cristalino apresenta a forma

) =Y asn | TM) (2.36)

JM
em que, em principio, a soma é em torno de todos os termos JM de uma dada configuragao
fN. Ainclusdo de todos os multipletos .J resulta em matrizes extremamente grandes, particular-
mente, para as configuracdes com 4 < N < 10. Na prética, os niveis de energia considerados
no calculo sdo restringidos a uma regido espectral definida, compreendo na maioria dos casos os

niveis abaixo de 40.000 cm ™!

, 0S quais sdo uteis para a andlise espectral. Como o acoplamento
do campo cristalino diminui a medida que a diferenca de energia entre dois multipletos do ion
livre aumenta, este truncamento € legitimo teoricamente.

Para sistemas lantanidicos, a interacdo de campo cristalino ¢ sempre mais fraca que a
repulsdo eletronica. Contudo, em certas situacdes em que a perturbacdo do campo cristalino é
uma interacao mais forte que a repulsdo eletronica, o esquema de acoplamento intermediario
nao € apropriado para a descri¢do dos niveis de energia e a mistura dos J tem que ser contabi-
lizada. A negligéncia da mistura dos J, levando a diagonalizacdo da matriz de energia dentro
de um multipleto 2! L ; & itil para a obtenciio de estimativas para os parimetros de campo
cristalino a partir de medidas experimentais de multipletos isolados. Quando o acoplamento
LS e mesmo o esquema intermedidrio sdo altamente violados, os diferentes multipletos 25! L ;
sdo entdo completamente misturados e o conceito de um nivel do ion livre ndo faz mais sentido.

Na literatura, a interacdo do campo cristalino é sempre caracterizada por comparagoes
quantitativas da for¢a do campo cristalino, definida como:

1/2

[ (BY
N, = Ezm (2.37)

k,q

2.3. Intensidades Espectrais: Teoria de Judd-Ofelt

Embora Van Vleck tenha discutido a natureza das transi¢cdes eletrOnicas tipicas de espectros

de ions lantanideos, classificando-as como dipolo elétrico, dipolo magnético ou quadrupolo
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elétrico, a sua conclusdo de que todos os trés tipos de mecanismos sao importantes foi criticado
por Broer e colaboradores [21]. Esses autores mostraram que as transi¢des seriam intensas de-
mais para serem governadas pelos mecanismos de dipolo magnético e quadrupolo elétrico, con-
cluindo entdo que as transi¢des f-f sdo governadas pelo mecanismo do dipolo elétrico forcado.

Em trabalhos independentes, Judd [1] e Ofelt [2] descreveram a importancia do meca-
nismo de dipolo elétrico para a intensidade das transicoes 4f-4f. Para tanto, foi considerada
uma mistura entre as configuragdes fundamentais 4/ com as configuracdes excitadas de pari-
dade oposta devido aos termos impares do Hamiltoniano do campo ligante. Em seus respectivos
trabalhos, Judd e Ofelt descreveram um modelo similar para a parametrizacdo empirica das in-
tensidades do espectro 6tico dos lantanideos em termos dos ditos parametros de intensidade,
também conhecidos como parametros de Judd-Ofelt, 2. Os trabalhos teéricos de Judd e Ofelt
permitiram descrever, comparar e prever espectros eletronicos de ions lantanideos em cristais
isotropicos, de vidros e de compostos de coordenagdo. O Apéndice C traz uma derivacdo da
teoria de Judd-Ofelt padrao. Nesta versdo da teoria, apenas a contribui¢do do dipolo elétrico
para as transi¢des eletronicas € levada em consideragdo.

Uma transi¢ao de dipolo elétrico é permitida quando hd mudanga na paridade dos esta-
dos final e inicial, esta condi¢do é conhecida como regra de Laporte. Como consequéncia, as
transi¢des f-f sdo proibidas pelo mecanismo de dipolo elétrico. No entanto, o fon lantanideo
sofre a influéncia de um campo elétrico estitico devido ao ambiente quimico quando o ion se
encontra em um sitio nao centrossimétrico. Dessa forma, € induzida uma mistura de estados
eletronicos de paridade oposta com as fungdes de onda 4f. Assim, as regras de selecdo sdo
relaxadas e a transicdo passa a ser entdo parcialmente permitida [3]. Este efeito € conhecido
como transicao por dipolo elétrico forcado. Dessa forma, as misturas ocorrem entre os orbitais
4f (I = 3) com aqueles orbitais de energia superior, tais como o 5d, que apresenta [ = 2, tendo
paridade oposta aos elétrons f.

Com a teoria de Judd-Ofelt, a tarefa de reproduzir o espectro de um material dopado com
um dado ion lantanideo € reduzido ao problema de ajustar no maximo trés parametros de acordo

com a seguinte expressao [1]:

Spei=¢" Dl [[UW] )] (2.38)

A=2,4,6

em que Sy, ; corresponde a forga do oscilador da transi¢do eletronica envolvendo os estados 1;
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e y. <w ¥ HU & H wi> sao elementos duplamente reduzidos para o acoplamento intermedidrio
dados pela Eq. (2.31). Esses elementos de matriz foram tabelados por Carnall para todos
os fons lantanideos trivalentes em complexos fluoretos [22]. Embora os parametros de Judd-
Ofelt possam ser calculados através da Eq. (C.28), € mais comum tratd-los como parametros
fenomenoldgicos, os quais podem ser ajustados a dados extraidos de espectro de emissao ou
absorcao.

A anomalia mais importante que a teoria de Judd-Ofelt padrao ndo consegue explicar
teoricamente € a hipersensibilidade que certas transi¢cdes de fon lantanideos apresentam. Estas
transi¢des sdo fortemente dependentes da simetria do grupo pontual do fon metélico, assim
como do pH, temperatura e tipo de ligante [23]. A razdo pela qual a versao padrao da teoria falha
¢ atribuida ao fato de que nem todas as interacoes metal-ligante sdo levadas em consideragdo.
Nesta versdo, os ligantes geram um potencial de campo cristalino de paridade impar que por
sua vez induz estados 4f de paridades misturadas, onde, as fun¢des de onda perturbadas sao
localizadas no ion lantanideo. O componente do dipolo elétrico dos fotons incidentes por sua
vez induz transicdes entre estes estados misturados, mas os ligantes mesmo ndo sdo afetados
pela radiacdo incidente. Por essa razdo, a teoria padrdo € também conhecida como modelo do
acoplamento estatico.

Jgrgensen e Judd [24] notaram que as transicdes hipersensiveis conhecidas obedeciam as
seguintes regras de selecdo: AS = 0, AL < 2e AJ < 2. Embora estas regras de selecao
sejam as mesmas de uma transi¢ao quadrupolar pura, cdlculos revelaram que a intensidade das
transi¢des hipersensiveis seria grande demais para apresentar cardter quadrupolar e por essa
razdo foram denominadas de transi¢des pseudo-quadrupolar. Estas transicoes sdo normalmente
observadas em sistemas que apresentam grandes valores de U? presente na Eq. (2.31) [25].

A mais bem-sucedida explicacdo deu-se com o mecanismo do acoplamento dinamico
proposto por Mason e colaboradores [26]. Esta teoria resgata as ideias de Fajans relativas a
polarizacdo do ligante pelo fon metdlico central [27]. No modelo do acoplamento dinamico é
assumido que a distribui¢do de carga causada pela transi¢ao f-f induz dipolos, responsaveis pela
polarizacdo dos ligantes. Neste sentido, 0 modelo leva em consideracdo a perturbacao sofrida
pela funcdo de onda dos ligantes devido ao fon lantanideo. O mecanismo do acoplamento
dinamico leva a expressao para a forca do oscilador semelhante a Eq. (2.38).

Algumas interpretagdes sao atribuidas aos parametros de intensidade de Judd-Ofelt [25].

No caso do {2, ele € fortemente influenciado pelo acoplamento dindmico entre os ligantes e o
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ion lantanideo, sendo relacionado as mudangas no campo gerado pelos ligantes em decorréncia
da luz incidente. O €24 n3o mostra nenhuma tendéncia e envolve os mecanismos de acoplamento
estatico e dinamico. O (25 por sua vez € fortemente influenciado pela rigidez da matriz onde o
ion lantanideo estd incorporado. Em um trabalho de revisao sobre as intensidades das transi¢des
f-f, Peacock [28] discute a variacdo sofrida pelos parametros de intensidade de Judd-Ofelt tanto
com rela¢do ao numero de elétrons quanto com o ambiente quimico em torno do ion lantanideo.

Para o mecanismo de dipolo magnético, a transi¢ao serd permitida caso os estados final
e inicial tenham a mesma paridade, isto é, elas independem da regra de selecao de Laporte.
Contudo, mesmo sendo permitida, para a transi¢ao 4f-4f sua intensidade € fraca, apresentando
magnitude da mesma ordem que as transi¢coes governadas pelos mecanismos do dipolo elétrico
forcado. A causa deste tipo de transi¢do deve-se a interacao do fon lantanideo com o compo-
nente do campo magnético da luz via um dipolo magnético. A intensidade de uma transicao
dipolo magnético é fortemente independente do ambiente e pode ser considerada constante
COmo uma primeira aproximacao.

O tratamento matemético da mistura de paridade pela perturbacdo do campo ligante for-

nece as regras de selecdo para as transicoes f-f listadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Regras de selecdo e intensidades relativas aproximadas, [,..;, para as transi¢des f-d
e f-f. Tabela adaptada da referéncia [29].

Transicao Paridade |AS| |AL| |AJ| I
<6 < 6° 4
DE forcado, fof Mesma 0 46 e Toul’ =0) 246seJoul =0) 0
DM, f-f Mesma 0 0 <1c 1076
QE Mesma 0 < 2b < 2d 10710
DE vibronico f-f  Mesma 0 =0 = 10-7=10710

24,6se Loul’=0) (24,6seJouJ =0)

¢, = 0 <+ L' = 0 proibido, °L = 0 +» L' = 0,1 proibido, °J = 0 « J’ = 0 proibido, ¢J = 0 «
J' =0, 1 proibido. DE = dipolo elétrico, DM = dipolo magnético, QE = quadrupolo elétrico.

Para o fon Eu’*, as quantidades Q,, €, e Qg estdo relacionadas com as intensidades
das respectivas transi¢des *Dy—"Fs, °Dy—"F4 e °Dy—"Fg que aparecem em seu espectro de
emissdo. Normalmente, o parAmetro (25 ndo é estimado, pois a transi¢cdo *Dy—"Fg ndo é ob-
servada experimentalmente, pois ela aparece fora do intervalo de comprimento de onda dos
detectores dos espectrofluorometros. Os valores relativos dos parametros de intensidade sao
usados como uma referéncia para estudar o efeito do campo ligante assim como da forca de

ligacdo ligante-Eu®™ [30-32].
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2.3.1. Transicées Eletronicas do fon Eurépio Trivalente

Como ja mencionado, por causa da blindagem efetiva sofrida pelos orbitais 4f e das restri¢cdes
das regras de selecdo, as transi¢des eletronicas dos compostos de ions lantanideos sdao bastante
estreitas, assemelhando-se a um espectro atdmico. Essas propriedades caracteristicas que os
espectros dos compostos de fons lantanideos apresentam lhes conferem aplicagdes especiais
em fotdnica com relacdo a conversdo, amplificacdo e geracao de luz. Dessa forma, a pequena
influéncia do campo cristalino torna os ions lantanideos excelentes espécies luminescentes, es-
pecialmente estruturas contendo Eu** que mostram bandas estreitas na regido do vermelho re-
ferentes as transi¢des "Dy—F; (J = 1,2, 3, 4), justamente como demonstrado na Figura 2.3.
A depender da simetria local do ambiente quimico, o padrdao de desdobramento dos termos

espectroscopicos pode diferir deste apresentado na Figura 2.3.

5D,
| Complexo de Eu(III)

w - -
e o —
= T
£r [a) 1
< s
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E F,
5 i i r
5 - — s
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A /nm J

Figura 2.3. Espectro de emissdo de um dado complexo de eurdpio sendo evidenciadas as
transi¢des responsaveis pela emissao no visivel.

Dentre os fons lantanideos o mais estudado € o ion Eu* e vdrias razdes explicam esse fato
[6, 33]. A primeira delas se deve ao estado fundamental “F, e ao estado excitado emissor mais
importante, °Dy, serem ambos ndo-degenerados, nio sendo, portanto, desdobrados pelo campo
ligante. Isto facilita imensamente a interpretacdo de espectros de emissdo e de absor¢do, pois
as transi¢des mais importantes em espectros de emissdo sdo °Dy—"F;, com baixos valores de
J (J =0,1,2). Além do mais, a interpretagdo do espectro ¢ facilitada devido ao nimero de

transi¢Oes possiveis entre os estados desdobrados pelo campo ligante ser pequeno. As diferentes
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linhas Dy—F; sdo bem separadas, de modo que praticamente ndo ha sobreposi¢io entre os
niveis Stark pertencentes aos diferentes niveis “F;. Além de tudo isso, os compostos de Eu**
geralmente apresentam uma luminescéncia intensa devido a grande diferenca de energia entre
o estado °Dy e o nivel mais alto do multipleto “F; [6, 33].

Mesmo o fon Eu** apresentando todas essas propriedades que tornam o seu estudo tedrico
atrativo, cabe ressaltar que a luminescéncia de compostos de Eu** é influenciada por estados
de transferéncia de carga metal-ligante. Na maioria das vezes, esses estados ndo sdo simples
de serem identificados. Em adi¢fio, o fon Eu** apresenta propriedades espectroscépicas que
merecem uma atencdo especial. O primeiro estado excitado “F; € localizado a 300 cm~! acima
do estado fundamental, de modo que, mesmo a temperatura ambiente, a sua populacdo térmica
é de 25-30% [34]. Por outro lado, o estado °D; é localizado a apenas 1700 cm™! do nivel
emissor °Dy, podendo evidentemente participar dos processos de transferéncia de energia, pois
as excitacdes de energia devido as transi¢cdes °Dy<"F;,°D;<F; sdo permitidas via dipolo
magnético [29].

A investigacdo da intensidade e do padrdo de desdobramento de certas transicdes no es-
pectro de fluorescéncia de compostos de Eu** e Tb** pode revelar informacdes sobre o ambiente
no qual o ion lantanideo estd inserido [4]. Devido a baixa intensidade das transi¢des por dipolo
elétrico, as transicdes por dipolo magnético sdo de intensidade compardveis. Para o Eu®*, as
transi¢des *Dy—"F; ocorrem predominantemente por dipolo elétrico para .J par e por dipolo
magnético para J impar. As principais caracteristicas das transi¢coes luminescentes devido as
transi¢des *Dy—"F; para o fon Eu* estdo descritas na Tabela 2.4.

O trabalho de revisao recentemente publicado por Koen Binnemans, sobre a interpretacao
de espectros de Eu’**, fornece uma introdugiio sobre as propriedades espectroscépicas, enfati-
zando a estrutura dos niveis de energia, a intensidade das transicdes f-f e os tempos de decai-
mento dos estados excitados do fon Eu** [6]. Com isso, o autor busca ilustrar como extrair o
maximo de informacdes possivel a partir de espectros seja de absor¢ao ou emissao de compos-
tos de Eu** a fim de evitar falhas corriqueiras de interpretacdo. Cada uma das transicdes tipicas
do fon Eu?* para diferentes sistemas é discutida de maneira bastante pormenorizada.

A transic¢do °Dy—F viola as regras de selecdo da teoria de Judd-Ofelt, pois uma transi¢do
0-0 é proibida pela regra de selecdo do AJ. A explicagdo mais 6bvia para explicar a ocorréncia
dessa transi¢cao € assumir a mistura de .J’s devido a perturbacao da parte impar do campo crista-

lino que causa mistura de fun¢des de onda de termos com valores diferentes de J [6]. O efeito
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Tabela 2.4. Caracteristicas das transicdes luminescentes *Dy—"F; para o fon Eu**. Tabela
adaptada de [4].

Carater Regiao . ‘.
Principal* (nm) [em~'] Intensidade Comentario
0 DE (577-581) muito fraca ausente em algumas
[17331-17211] simetrias - “proibida”
1 DM (585-600) forte intensidade fortemente
[17094-16667] dependente do ambiente
quimico
2 DE (610-625) muito fraca a ausente se o ion estiver em
[16393-16000] muito forte um sitio com centro de
inversdo; hipersensivel
(muito sensivel ao ambiente
quimico)
3 DE (640-655) muito fraca “proibida”
[15625-15267]
4 DE (680-710) média a forte sensivel ao ambiente

[14706-14085]

quimico.

*DE = mecanismo de dipolo elétrico. DM = mecanismo de dipolo magnético

da mistura de .J’s postula a participacdo dos estados “Fy, "F4 e "Fg na composicdo final do es-
tado “Fy [35]. Devido a ndo degenerescéncia dos niveis °Dy e “F, a transi¢io "Dy—"F, € titil
para a determinacdo de sitios nao equivalentes em um cristal hospedeiro ou para a determinagao
do nimero de diferentes espécies de Eu** em solucdo, caso apareca mais de um pico associado
a essa transi¢do. Contudo, ndo € possivel determinar o nimero exato de sitios uma vez que
sitios com simetria diferente de C,,, C, ou Cs ndo apresentam transi¢ao ’Dy—"F, observavel
[6].

A transicdo °Dy—"F; é governada pelo mecanismo de dipolo magnético e niio tem con-
tribui¢do do dipolo elétrico, sendo considerada insensivel quando hd mudancas no ambiente
quimico [34]. Por essa razdo, esta transi¢ao tem sido utilizada como uma referéncia para se es-
tudar a influéncia da vizinhanca quimica sobre os estados eletrdnicos do fon Eu**. A transi¢io
’Dy—"F, é chamada de transi¢do hipersensivel, pois mudancas sutis no ambiente quimico
levam a mudancgas significativas em sua intensidade. A razdo entre as dreas associadas as
transi¢des *Dy— "Fy € °Dy—"F; € usada quando se busca comparar as intensidades de transicdes

hipersensiveis em compostos de Eu**. A intensa luminescéncia que o fon Eu®* apresenta na
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regido do vermelho deve-se principalmente a transi¢io *Dy—'F,. Embora a alta intensidade
desta transiciio seja frequentemente atribuida a baixa simetria do Eu** é mais realistico conside-
rar a alta polarizabilidade (baseada no mecanismo do acoplamento dindmico) dos ligantes que-
lantes betadicetonatos como sendo o fator responsavel [36]. Assim como a transi¢io *Dy—"Fy,
a transicdo °Dy—"F, também é governada pelo mecanismo de dipolo elétrico forcado. As
transi¢des °Dy—F; (J = 0,3,5) sdo proibidas pelos mecanismos de dipolo elétrico, dipolo
elétrico forcado e acoplamento dinamico. Entretanto, elas podem ser observadas no espectro
devido 2 mistura dos .J induzida pelo efeito do campo ligante [37]. As transi¢des *Dy— "Fs e

°Dy—"F5 ndo sdo consideradas quando o fon Eu** é usado como sonda espectroscépica.

2.3.2. Calculo Experimental dos Parametros de Intensidade

Quando radiagdo eletromagnética incide sobre um complexo de eurdpio, seus ligantes absorbem
os fétons como antenas. Subsequentemente, os ligantes transferem a energia para o ion europio
trivalente, o qual é excitado principalmente para o excitado °Dy. Em sequéncia, o fon sofre
decaimentos tanto radiativos quanto nao-radiativos de maneira competitiva. Radiativamente,
isto é, via emissdo de f6tons, a radia¢io decai do estado Dy para qualquer um dos estados "F,
com J variando de 0 a 6, emitindo principalmente luz de comprimento de onda no espectro do
vermelho alaranjado, em torno de 612 nm~614 nm, devido 2 intensa transicdo do Dy para o
"F,. O restante da radiagfio dissipa ndo-radiativamente. Obviamente que, os complexos mais
luminescentes sdo aqueles que apresentam os menores decaimentos através dos canais nao-

radiativos.

exp

rad> € @ soma das taxas de decaimento de

A taxa de decaimento radiativo experimental, A

cada transi¢io °Dy—"F; que ocorre simultaneamente:

rad ~ rad

6
ATD =N APEPDy — TFy (2.39)
J=0

em que a transi¢do dentro dos colchetes serve indexa a quantidade antes deles, neste caso a

Az,

Como ja mencionado, as transi¢des °Dy—F;, com .J = 0, 3 e 5, sdo proibidas pelos trés
mecanismos: dipolo magnético, dipolo elétrico forcado e acoplamento dindmico. Entretanto,
elas usualmente aparecem, embora com intensidade muito baixa, devido ao efeito da mistura de

J. Essas transi¢Oes costumam ser negligenciadas.
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A transi¢do "Dy—"F, é governada pelo mecanismo de dipolo magnético e niio tem contri-
buicdes do dipolo elétrico. Ela é considerada insensivel as mudancas no ambiente quimico e
pode ser determinada pela seguinte expressao:

ASPBD 5 TR = (0,31 x 107 M emPs YnduP Dy — TH) (2.40)

rad

em que n é o indice de refragdo do meio e v[°Dy, — "F}] € o baricentro da respectiva linha
espectral que corresponde 2 média ponderada das frequéncias em cm ™! da transi¢do °Dy— 'F;.
A partir deste valor, pode-se calcular as outras taxas de decaimento radiativo, com J variando

de0Oabé.

5 7 5 7
v[°Dy — "F1] S[°Dy — "Fy] AP Dy — TF (2.41)

AP Do — TFy] =
[ 0 J] l/[sD() — 7FJ] SPDO — 7F1] rad

rad

em que v[°Dy — "F}] sdo as energias dos baricentros das respectivas transi¢des e S[°Dy —
TF;] sdo as dreas sob as correspondentes transi¢des.

Finalmente, os pardmetros de intensidade experimentais, Qi"p, podem ser calculados ex-
clusivamente para transicdes governadas pelo mecanismo de dipolo elétrico, J = 2,4, 6, a partir

de AP[5Dy — "F] de acordo com:

rad

SHAPE Dy — TF
QP radl 0 ) (2.42)
32e2nixuF Dy — 5] (D UM 7)) 2

em que 5 € a constante reduzida de Planck-Dirac, e € a carga elétrica fundamental, y € o termo
da correcdo do campo local de Lorentz dado por Y = n(n?+2)°/9 , sendo n o indice de
refragdo do meio e [(°D, ||[UW|| 7FJ>}2 sdo os elementos de matriz reduzidos ao quadrado
cujos valores obtidos por Carnall para complexos de lantanideos coordenados a fluoretos sao
0,0032, 0,0023 e 0,0002 para J =2, 4 e 6 [22]. Para o caso do eurdépio, J = A. Outra
maneira de obter o 25 € a partir do espectro de absorg¢do [38]. Neste procedimento, o 27" sdo
obtidos por parametrizacdo de modo que as forcas do oscilador calculadas reproduzam aquelas
obtidas experimentalmente a partir do espectro de absorcao. Nesse tipo de procedimento o
erro da parametrizacdo € propagado para os parametros de intensidade que foram ajustados.
Apesar do que, erros adicionais podem ser derivados de incertezas na escolha das transi¢des
experimentais usadas no procedimento de ajuste. Na verdade, quando os parametros de Judd-

Ofelt sao estimados a partir do espectro de absor¢ao desta forma, os erros sdo da ordem de 10%
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-20% [38].

2.3.3. Calculo Teorico dos Parametros de Judd-Ofelt

A taxa de decaimento radiativo conta com a contribuicdo das transicdes governadas pelos me-

edmd

canismos de dipolo elétrico for¢ado e dipolo magnético, Aii’;"d, sendo dada por A

ed .
Acd 4 Amd Para o eurdpio pode-se expressar

32e273

A - A
rad = 3R (20 + 1)

ST wPDy = TEPQSE | CD UV TE)T (243)

J=24,6

323 n3uP Dy — TFy)’

Amd
rad — 3h

Simd (2.44)

em que e € a carga elementar, 2.J" + 1 é a degenerescéncia do estado inicial, neste caso °Dy, €
consequentemente J' = 0. v[> Dy — " F}] nos calculos tedricos € usualmente considerado como
sendo a diferenca entre o baricentro de energia dos niveis °Dg e “F; (J =2, 4, 6), os quais foram
determinados por Carnall para os ions lantanideos trivalentes em complexos fluoretos [22]. As
transi¢des °Dy—"F;, com J = 0, 3 e 5, dependem da contribui¢do de ambos os mecanismos de
dipolo magnético e elétrico e entdo ndo sdo facilmente calculadas. Felizmente, as suas inten-
sidades sdo baixas e podem seguramente ser negligenciadas. A transicdo °Dy—"F; € a tinica
que ndo tem contribui¢do do dipolo elétrico, consequentemente nao € sensivel a presenca dos
ligantes em torno do ion eurdpio e apresenta relativamente baixa intensidade: sua intensidade é
teoricamente avaliada como sendo S,,q = 9,6 x 107*? esu?cm? [39].

Os parametros de intensidade tedricos, Qf\alc (A =2, 4 e 6), emergem da teoria de Judd-
Ofelt e sdo proporcionais as intensidades das transi¢des "Dy—"F,, °Dy—"F, e °Dy—"F, res-
pectivamente. Estes parametros descrevem a interacdo entre o fon lantanideo e os ligantes em

dado composto de coordenagao e sao calculados de acordo com a seguinte expressao:

A+1(impar) t(todos)

, B
Q5 = (20 + 1) Z Z |2Lfi”1| (2.45)
t=X—-1

sendo B) ., dado por

By:p = B} o T Bie p (2.46)

em que B/\t p corresponde a contribuigéo do dipolo elétrico forgado e B/\tp corresponde a

contribui¢ao do acoplamento dindmico. O célculo de cada uma dessas parcelas segundo uma
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notagdo proposta por Malta [30] € dado por:

2
Bfliw = 37 () 06\ (2.47)

A+1)(2A+3)]7
Bi‘,i,p:—{( bl )} (M) A=) (FIOV ) Thhne 248)

em que AF é uma constante, introduzida por Malta através do método do denominador médio
de energia, sendo aproximadamente dada pela diferenca de energia entre os baricentros da
configuracdo do estado fundamental 4" e da configuracio excitada de menor energia de pari-
dade oposta 4f(N =154 do fon eurdpio; (r?) = 2,56754 x 1077 cm?, (r*) = 1,58188 x 10733
cm?, (r®) = 1,98086 x 1071 cmb, e (r8) = 6,74786 x 107% cm® sdo integrais pré-definidas
para o fon eurdpio [40], com (r®) obtido por extrapola¢do; (1 — o) é uma constante de blin-
dagem devido aos subniveis preenchidos 5s e 5p do fon lantanideo [30], com oy = 0,600,
o4 = 0,139 e 06 = 0,100 para Eu**(11D); <f ||C’()‘) Il f > € um operador tensorial de Racah de
posto A =2, 4 e 6 cujos valores sdo: -1,3660, 1,128 e -1,270, respectivamente, para qualquer ion
lantanideo; finalmente, d; »;; ¢ um simbolo delta de Kronecker. 6 (¢, \) sdo fatores numéricos

para um dado ion lantanideo, dados por

t
0t = |(fICV]g) (gl ) ! f i
(2.49)
fotod
+ (1 - 26, cO\a)(d|c?
( ) (FllCeW][d) (al|cP] £) N
em que
,Z (Af [r|n'd) (n'd|r'| 4f)
5, = =34 (2.50)

(f 1 4f)
os fatores J; s@o estimados a partir de um célculo Hartree-Fock das integrais radiais como
sendo, 0; = 0,539, 63 = 0,223, 05 = 0,082 e 7 = 0 [30]. O uso desses valores na Eq. (2.49)
fornece: 0(1,2) = —0,17; (3,2) = 0,345; 0(3,4) = 0,18; 0(5,4) = —0,24; 0(5,6) = —0, 24;
0(7,6) = 0,24;

Os parametros de campo ligante de posto impar, 7;, segundo o Modelo Simples de Reco-

brimento proposto por Malta em 1982 (SOM, do inglés “Simple Overlap Model”) [41, 42], sdo
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dados por:
47 2 g;
b — 2 t+1 Gi i«

L (2t + 1) ¢ Z pi(25:) R (6:, ¢3) (2.51)
em que o indice i percorre todos os dtomos ligantes, p; € 3; sdo definidos de acordo com 0 SOM
como

R n
b=y (2.53)
e :

e representam a correcdo introduzida pelo SOM para os parametros de campo cristalino do
Modelo Eletrostético das Cargas Pontuais (PCEM). Na verdade, a diferenca por dtomo ligante
i, entre 7} ;(SOM) do SOM, Eq. (2.51), e 7, ;,(PCEM) é

L (SOM) = pi(23)"" 4t ,(PCEM) (2.54)

1

Nas equacdes acima, py € uma constante igual a 0,05 para qualquer fon lantanideo, Ry
€ a menor distancia entre o fon lantanideo e um atomo ligante, R; € a distancia entre o ion
lantanideo e o dtomo ligante j. O sinal positivo na Eq. (2.53) € usado quando o baricentro da
regido de sobreposicdo € deslocado na direc@o do ligante, que ocorre, usualmente, no caso dos
atomos ligantes oxigénio e flior. O sinal negativo é usado quando o baricentro € deslocado na
direcdo do fon central, como € o caso dos dtomos ligantes nitrogénio e cloro. Adicionalmente,
g; na Eq. (2.51) é o fator de carga associado a ligagdao atomo ligante-lantanideo; e th*(b)i, ¢;) é
o complexo conjugado dos harmdnicos esféricos, onde 6; e ¢; sdo os angulos correspondentes
a posi¢ao do dtomo i diretamente coordenado.

O outro parametro de posto impar, I‘;, que reflete adicionalmente o ambiente quimico, é

dado por:

4 % (073 %
r, = (% - 1) > etV (0 00). (2.55)

i
em que «; € a polarizabilidade associada a ligacdo dtomo ligante-lantanideo.

As limitagdes no cdlculo dos parametros de intensidade de maneira puramente tedrica
consistem na determinacao das quantidades, 71’; e F;. Os fatores de carga (g) e as polarizabi-
lidades («), utilizados para calcular 'y; e FZ, ndo apresentam equagdes analiticas convenientes.
Dessa forma, o procedimento usual consiste em ajustar as quantidades g e a. Durante o procedi-

mento de ajuste, usando algoritmos de minimizacao nao-linear, tal como o GSA (“Generalized
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Simulated Annealing’) [43], os parametros de intensidade calculados sdo comparados aos ex-

perimentais por meio da fungdo resposta (F.p) definida abaixo
Fregp = (5% — Q)7 4 (5 — QoP)? (2.56)

entdo o que € buscado no procedimento de ajuste € a minimizagao do erro representado pela Eq.
(2.56). Este corresponde ao procedimento atualmente implementado no programa LUMPAC.
No Capitulo 3, o cilculo dos pardmetros de intensidade serd retomado.

Desde que nao se dispde de uma abordagem tedrica ou fenomenoldgica para viabilizar o
célculo da taxa de emissdo ndo-radiativa, o procedimento usual para a sua determinacao consiste
em usar a A4 obtida teoricamente ou experimentalmente, juntamente com o tempo de vida do

nivel emissor °Dy, na relagio apresentada pela Eq. (2.57).

1
- = Ar‘ad + Anrad (257)
-

2.4. Processos de Transferéncia de Energia

As primeiras demonstragdes de que a excitagdo de um complexo com ion lantanideo na regido
de absor¢do de luz dos ligantes resultava em rendimentos elevados de emissdo com carater
atdmico tipico do fon metdlico foram feitas em 1942 por Weisman [44] para quelatos de Eu®*.
A transferéncia intramolecular de energia € a etapa chave para os altos valores de rendimen-
tos quanticos de luminescéncia observados em determinados compostos de lantanideos com
ligantes organicos.

Entretanto, foi Crosby e colaboradores em 1962 [45] que estabeleceram os canais de
migragdo de energia em quelatos de fons lantanideos. Através da comparacao entre os niveis de
energia emissores do fon lantanideo em ressondncia com o estado tripleto de menor energia do
complexo, associado a transicdo 0-0 fonon (7j_), Crosby e colaboradores [45] explicaram a
diferenca na eficiéncia de luminescéncia observada para os diferentes sistemas quando diferen-
tes ligantes estavam presentes para um mesmo ion lantanideo [45]. Por exemplo, uma intensa
emissdo verde caracteristica do fon Tb** era observada para todos os quelatos que apresentaram
Ty—o acima do nivel emissor do fon (nivel °D,). Enquanto que, para os demais quelatos, somente
a banda de emissao caracteristica dos ligantes era observada, corroborando com a inexisténcia

de transferéncia de energia para o centro metélico. Além do mais, dos sistemas estudados por
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Crosby e colaboradores, dois complexos de Eu** apresentaram energia T\, entre os niveis °Dy
e °D;. Para esses dois sistemas, foi observada apenas emissdo a partir do estado °D, revelando
conclusivamente que a transferéncia de energia intramolecular dos ligantes para os quelatos do
ifon Eu** ocorre via Ty_( ou via algum estado excitado préximo.

Embora a transferéncia de energia entre estados excitados singleto para o ion lantanideo
seja possivel, Crosby e colaboradores consideraram esse canal de transferéncia como pouco
relevante. Pois, segundo observagdes feitas, os estados eletronicos 4f nao se acoplam com os
niveis vibronicos do primeiro estado excitado singleto. Além do que, uma série de processos
competem com a transferéncia de energia para o ion lantanideo, tais como, conversao interna
vibracional, fluorescéncia e cruzamento intersistema para o estado tripleto. Esses autores consi-
deraram o acoplamento vibracional entre os estados excitados 4f e os tripletos de menor energia
como sendo o fator responsdvel pelo mecanismo de transferéncia de energia. Apds a publicacdo
da proposta desse mecanismo por Crosby e colaboradores no inicio da década de 60, diversos
trabalhos foram publicados em seguida assinalando a importancia do estado tripleto dos ligantes
para a sensibilizagdo da luminescéncia de fons lantanideos [46-51].

Dentre esses trabalhos, um dos mais citados é o estudo de 41 complexos de Eu** e de Tb**
luminescentes coordenados a ligantes do tipo aminocarboxilatos em dgua por Latva e colabora-
dores [51]. Uma correlagdo foi obtida entre as energias dos estados tripleto mais baixo e o ren-
dimento quantico de luminescéncia do ion lantanideo trivalente do seu respectivo quelato. Para
o fon Eu**, a andlise é mais complexa devido aos niveis °D; e °D, poderem atuar no processo de
transferéncia de energia. De modo geral, os valores de rendimento quantico de luminescéncia
para os quelatos de Eu** tendem a aumentar quando o estado tripleto esté ligeiramente acima do
nivel °D; do Eu®*. As situa¢des mais favordveis ocorrem quando a diferenca de energia entre
To—o € o nivel °Dy (17293 cm™!) est4 no intervalo de 2500-2800 cm ™! ou 4000-6000 cm™*.
No caso dos quelatos de Tb** a situacdo mais favordvel ocorre quando a diferenca de energia
entre o estado tripleto do ligante e o nivel emissor do Tb**, nivel °D, (20568 cm™1), estd em
torno de 2000 cm™!. Embora diversos autores tenham usado estes resultados para o estabeleci-
mento de algumas regras, segundo Bunzli [29], considerar apenas um parametro € uma grande
simplificagdo, pois muitos niveis podem atuar simultaneamente no processo de transferéncia
de energia, sem contar que, a influéncia dos estados de transferéncia de carga e de hidratacdo
potencial dos complexos também foi negligenciado no trabalho de Latva e colaboradores.

A Figura 2.4 mostra em detalhes os provaveis canais de transferéncia de energia que po-
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dem ocorrer em complexos de Eu**. O processo inicial consiste na absor¢do de energia na forma
de radiacdo ultravioleta pelos ligantes. Tal absorcao € permitida e tem carater 7 — 7*, sendo do
tipo singleto-singleto, Sy — 51, em que Sy e S indicam o estado singleto fundamental e exci-
tado. A energia do estado singleto excitado pode decair radiativamente, através de um processo
conhecido como fluorescéncia, ou ndo-radiativamente para o estado singleto fundamental, ou
ainda ser transferida através de cruzamento intersistema para o nivel tripleto (7°) ou para os
estados excitados ressonantes do ion lantanideo. Do estado tripleto, a energia pode também ser
decaida radiativamente ou nao-radiativamente para o estado Sy bem como ser transferida para
os estados excitados ressonantes do ion lantanideo. Ao decaimento radiativo 7" — Sy € dado o
nome de fosforescéncia e pelo fato da transi¢ao ser proibida por spin, elas apresentam tempo de
vida maiores do que as emissoes fluorescentes. Usualmente, os decaimentos nao-radiativos sdao
responsaveis pela supressdao da luminescéncia. Desde que haja uma condicdo de ressonancia
entre os estados excitados dos ligantes com os do ion lantanideo, o lantanideo € entdo sensibi-
lizado podendo emitir tanto radiativamente quanto ndo-radiativamente. O decaimento radiativo
€ representado por uma taxa, denominada taxa de emissdo radiativa (A,,4) enquanto que o de-
caimento nao-radiativo € representado pela taxa de emissdo nao-radiativa (A,,..q). A emissao

radiativa € responsavel pelas emissdes exibidas nos espectros de emissdo dos ions lantanideos.

5D4

i
’ B E
A ‘i’ I
I
b ! - '
0 .j, \i' 5
r - | DU
g i
5 1
o transferéncia de energia :
----- » decaimento nao radiativo v
SO B —> decaimento radiativo —_— 7FJ
Ligantes Eu®

Figura 2.4. Diagrama simplificado de energia, mostrando os principais canais de transferéncia
de energia durante a sensibilizacdo dos lantanideos através dos ligantes.
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O canal de transferéncia envolvendo o estado excitado singleto foi primeiramente pro-
posto por Kleinerman em 1969 [52]. Diferentemente de Crosby, Kleinerman notou para alguns
quelatos estudados uma sensibilizacdo da luminescéncia do fon Tb** por ligantes fluorescentes
com nivel 7} abaixo do nivel emissor °D,. Esse fato sugeriu a exclusdo do canal de transferéncia
S1 — T como sendo o responsavel pela supressao da fluorescéncia S; — Sp, uma vez que nao
foi detectada fosforescéncia do ligante. Para os mais de 600 quelatos estudados, Kleinerman
observou que a transferéncia de energia para o fon Ln** via tripleto é predominante quando a
taxa de transferéncia de energia a partir do singleto for menor que o cruzamento intersistema
para o tripleto.

Algumas razoes justificam o fato dos estados singletos serem frequentemente ignorados
na transferéncia de energia ligante-metal [29]. A principal razdo é que a interpretagdo da trans-
feréncia de energia em quelatos de Eu** e Tb>* através do canal de transferéncia singleto—tripleto—Ln>*
tem se mostrado adequada, como foi assinalado nos paragrafos anteriores. Em adi¢do, como
os estados singleto apresentam tempo de vida muito curto, ndo € tdo simples demonstrar o
seu papel nos processos de transferéncia de energia. Contudo, usando espectroscopia de lumi-
nescéncia resolvida no tempo, foi mostrado por Chi Yang e colaboradores que o mecanismo
de sensibilizacdo do Eu** em um complexo terndrio betadicetonato com dipirazolil-triazina
em tolueno [53] ocorre via estado singleto. Esse mesmo grupo de pesquisa usando técnicas
espectroscopicas ultrarrdpidas identificou a presenca de um estado singleto com carater de
transferéncia de carga, 'LMCT*, o qual assume importincia no mecanismo de transferéncia
de energia no complexo estudado anteriormente [54]. Além da identificacdo desse estado, foi
mostrado que a répida relaxacdo S;—'LMCT* é seguida por uma rapida conversio de energia
ILMCT*—°D;.

A sensibilizacdo da luminescéncia de ions lantanideos que emitem no infravermelho
proximo € mais provavel envolver estados singletos, pois estes ions apresentam diversos niveis
eletronicos acima de 30.000 cm~! [29]. Entretanto, a participacio do estado tripleto ndo é

excluida do processo de transferéncia de energia, atuando em paralelo.

2.4.1. Calculo Teérico das Taxas de Transferéncia de Energia

O processo de transferéncia de energia descreve a transferéncia de excitacao eletronica de uma
espécie quimica doadora para uma aceitadora. Quando o doador e o aceitador constituem uma

mesma entidade molecular, o processo é chamado de transferéncia de energia intramolecular.
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Sendo este, o tipo comum de transferéncia que ocorre nos complexos de lantanideos. E impor-
tante fazer a distin¢do entre a transferéncia radiativa e ndo-radiativa. A transferéncia radiativa é
um processo que ocorre em duas etapas: um féton emitido por um doador D € absorvido pelo
aceitador (A) [55]:

D* — D+ hv

hv + A — A*

A transferéncia ndo-radiativa consiste em uma sé etapa envolvendo simultaneamente o
decaimento do doador e a excitagdo do aceitador. A transferéncia de energia ndo-radiativa
intramolecular € a responsdvel pela excitacdo eletronica do fon lantanideo quando complexado
a moléculas organicas. Os processos ndo-radiativos compreendem interagdes entre as nuvens

eletrOnicas, das espécies emissora e aceitadora principalmente via relaxagdo vibracional.
D*+A— D+ A"

Neste ultimo tipo de transferéncia, devido a interag@o entre as duas espécies, a presenca
do aceitador influencia tanto o rendimento da emissdao do doador quanto o tempo de decai-
mento de ambos [55]. Além do mais, tal interagdo torna o processo de transferéncia direcional,
diferentemente do processo de transferéncia radiativa. Os esquemas mostrados na Figura 2.5

apresentam a diferenca entre esses dois tipos de transferéncia de energia [56].

Emissdo radiativa ¢ ndo-direcional Transferéncia de energia ndo radiativa
absorvida por A e direcional absorvida por A
® —— % ® E J
D % Y A D =t W — *
'A_ e — ErTE— A
Ig» 18 Iga o]
= |71 - [+
o .2 2 5
W - 7))
S g 2 z
< g < <
D . . — A I I A

Figura 2.5. (a) Transferéncia de energia radiativa, onde o doador excitado (D*) emite a energia
na forma de fétons, que excita o receptor (A). (b) Transferéncia de energia nao radiativa, onde
o doador excitado (D*) transfere energia diretamente para o receptor (A). Ilustracdo adaptada
da referéncia [56]
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A transferéncia de energia nao-radiativa ocorre se o espectro de emissao do doador se
sobrepde ao espectro de absorcdo do aceitador, de modo que vérias transi¢des vibronicas no
doador tenham praticamente a mesma energia que as correspondentes transi¢des no aceitador
[55]. Dessa forma, para que a transferéncia ocorra € preciso que as transi¢des sejam acopla-
das (Figura 2.6), isto é, estejam em ressonancia. Por essa razdo, esse processo € também
denominado de transferéncia de energia por ressonancia (RET, do inglés “Resonance Energy
Transfer”) ou transferéncia de energia por ressondncia de Forster (FRET, do inglés “Forster
Resonance Energy Transfer”). Contudo, esta dltima denomina¢do € comumente reservada ape-
nas a transferéncia de ressonancia através da interagao dipolo-dipolo. Existem diferentes tipos
de interagdes envolvidas na transferéncia de energia ndo radiativa, sendo a interagdo dipolo-
dipolo (Teoria de Forster [57]) e de troca (Teoria de Dexter [S58]) as mais importantes. Esses
modelos tratam a transicdo de excitacdo do doador para o aceitador como um par de dipolos

oscilantes, sendo que a energia € trocada quando as frequéncias de oscilagdes sdo combinadas.

Doador  Aceitador B

abs. em. abs. erm. D I AEQ —_— j

31211 17127137
i

Comprimento de onda

—-

Transi¢gOes ressonantes

Figura 2.6. Sobreposicdo entre o espectro de emissido do doador e de absor¢do do aceitador,
ao lado tem-se os niveis de energia do doador e do aceitador, sendo assinaladas as transi¢oes
acopladas.

O mecanismo dipolo-dipolo ou couldombico corresponde ao processo de transferéncia de
energia no qual o elétron excitado inicialmente no doador D retorna para o estado fundamental
em D, enquanto simultaneamente um elétron no aceitador A é promovido para o estado exci-
tado, tal como ilustra a Figura 2.7(a). J4 o mecanismo de troca tem origem na antissimetrizacao
da fun¢do de onda e corresponde a um processo de transferéncia de energia associado com a
troca de dois elétrons entre as espécies D e A (Figura 2.7(b)).

Via regra de selecdo de spin, deve ser notado que para a transferéncia de energia singleto-

singleto (! D* +1*A — 1D +1!A*) todos os tipos de intera¢des sdo envolvidos. Para as transi¢des

José Diogo de Lisboa Dutra



2. ESTRUTURA ELETRONICA DOS iIONS LANTANIDEOS 79

Mecanismo Coulombico
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Figura 2.7. Representacdo esquemdtica dos mecanismos couldmbico (a) e de troca (b) de

transferéncia de energia de excitagdo. CI: interacdo coulombica; EE: troca de elétron. A seta
< representa a reversibilidade do processo.

permitidas em D e A, a interagdo couldmbica é predominante, mesmo em distancias mais cur-
tas. No caso da transferéncia de energia entre estados tripletos (D* + 1A — 1D 4 3A4%), ela é
decorrente apenas via mecanismo de troca, pois as transicdes 17} — Spem D* e 17 < Sy em
A sdo proibidas por spin. O mecanismo de troca é operativo somente em pequenas distancias
(< Inm) porque a sobreposicao dos orbitais moleculares € requerida [55]. Em contraste, o
mecanismo couldmbico pode ainda ser efetivo em grandes distancias (até proximo de 20 nm).
A derivacdo da abordagem tedrica desenvolvida por Malta para o cdlculo da transferéncia
de energia metal-ligante usa um sistema modelo no qual as fun¢des de onda do ion lantanideo e
do ligante sdo consideradas independentes [59-61]. Contudo, mesmo assim, as fun¢des de onda
4f podem ser perturbadas pelo campo ligante. No modelo das particulas independentes, para
representar o estado inicial do sistema € considerado que o fon lantanideo encontra-se no estado
eletronico ¥ e vibracional u, enquanto que o ligante encontra-se nos estados correspondentes

¢’ e v. Depois que a transferéncia ocorre tem-se: ¥ — W' e u — ' para o metal, e ¢’ — ¢ e
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v — v’ para o ligante. E importante ressaltar que a identidade das espécies aceitadora e doadora
de energia nao estd sendo especificada. As fun¢des de onda que expressam os estados inicial e

final do par metal-ligante no processo de transferéncia de energia sdo dadas por
i) = |9, u; ¢') (2.58)

|f) = |V, s p0) (2.59)

De acordo com a regra de ouro de Fermi, a taxa de transferéncia de energia entre os dois

estados representados pelas Eqgs. (2.58) e (2.59) € dada por
271' N2
Wgr = 7|<f|H|Z>| F (2.60)

em que o fator F', o qual é dependente da temperatura, contém uma soma sobre os fatores de
Franck-Condon e representa a condi¢do de ressonancia de energia. Desde que seja assumida
uma forma gaussiana para as bandas de emissao do doador e de absor¢ao do aceitador, assim
como largura de banda dos estados excitados do ligante muito mais larga do que a dos niveis 4f,

0 que sempre ocorre para transicoes f-f, pode-se expressar o fator ' como

2
— (%) ln2] (2.61)

em que Ay, representa a largura de banda 2 meia altura do ligante (em cm™~!), A € a diferenca

entre as energias de transi¢ao dos estados doador e aceitador envolvidos no processo de trans-
feréncia. Tratando-se de complexos de lantanideos, os estados doadores de energia equivalem
aos estados excitados singleto e tripleto dos ligantes, enquanto que os estados aceitadores cor-
respondem aos estados excitados do fon lantanideo. Valores tipicos de F estdo na faixa de 10!
a 10 erg™! [61].

Uma vez que o interesse € no processo de transferéncia de energia envolvendo os estados
eletrOnicos do sistema e assumindo a validade do principio de Born-Oppenheimer que garante
que o componente eletronico da fungdo de onda total possa ser desacoplado dos componentes
vibracional e rotacional, pode-se escrever a Eq. (2.60), fazendo uso das Eqgs. (2.58) e (2.59),

como

2
Wer = —-|(0e/|H| V'6)[*F (2.62)
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O Hamiltoniano H que descreve a interac@o entre duas nuvens eletronicas é dado por:

H=Hqs+H,, = Z——ZT (2.63)
: 7,k

7

em que H¢c e H,, sdo, respectivamente, as interagdes de Coulomb e de troca, sendo P;; o
operador de troca de Dirac. O indice j indica os elétrons do ion lantanideo e & os elétrons do
ligante. Para o ion lantanideo, o sistema de coordenadas é considerado centrado em seu nucleo,
enquanto para o ligante, o sistema de coordenada € localizado em alguma parte do ligante de
onde a transferéncia de energia ocorre [59].

Kushida mostrou que o uso de técnicas de operadores tensoriais levam a expressoes ade-
quadas para os mecanismos de transferéncia de energia entre fons lantanideos, assim como
permite derivar as regras de selecao correspondentes [62]. Dessa forma, € conveniente expres-
sar o Hamiltoniano H¢, presente na Eq. (2.63), em termos de tensores irredutiveis por meio da

expansao bipolar [17].

20420+ D)2 [0t L+
He=c Y (- {+—+)]
]th <2t)' q ¢ -Q
7.4 ,Q (2.64)
'3 (1) |
X %T’ZCS) (k) rﬁC’é@ (7) (1 — o)
L

A quantidade () € um simbolo 3j. Os angulos polares nos tensores de Racah C’(_%t) (L)e
C’y) (7) se referem ao sistema de coordenadas do fon lantanideo e os angulos polares em C éf) (k)
se referem ao sistema de coordenadas do ligante. Na Eq. (2.64) é assumido que a distancia R,
a qual corresponde a distancia entre o centro doador e aceitador de energia, é maior do que as
distancias 7, € r;. A introdugdo dos fatores de blindagem, o, deve-se a blindagem dos orbitais
4f do fon lantanideo sofrida pelos subniveis 5s e 5p preenchidos.

O operador de troca de Dirac P; , € definido por

1

em que $ € o operador de spin de um elétron. A parte de H,, correspondente ao fator 1/2 pode
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ser incorporada a H¢, isto €,

2 2 2 2 a a
e e 1 o e 1 e S:- S
H:§ ——§ —(§+25j-3k>=§ ——55 ——262§ 2
r; T T r;
Gk PR Tk Gk Ok Gk Ik Gk

T'jk

: (2.66)
He 1
=H ___Hlex:_H _Hlex
c 5 5t
entdo a interacdo restante torna-se
H (= —2e2y 212 (2.67)
gk Tk
Usando novamente a expansao bipolar pode-se escrever a Eq. (2.67) como

242+ 1)V (0t (41t

okt (201 (2t)! q ¢ -Q
2,q',Q (2.68)

" (L), _
x g kO () s () TSC0 (G) 5 () (1 = 00)

em que s, € um componente esférico do operador de spin.

2.4.2. Transferéncia de Energia via Interacao Coulombica Direta

Uma vez obtido as respectivas expressoes para o Hamiltoniano de interagdo couldmbica direta
e de troca, pode-se proceder com a obtencdo do elemento de matriz da Eq. (2.62). Inicialmente
serd tratado o elemento de matriz associado a2 Ho. E importante ressaltar que o valor de /
presente na Eq. (2.64) determinard se os estados |¥) sdo tratados como estados 4f puros apro-
ximados (¢ = 2, 4, 6) ou como estados 4f misturados (¢ = 1). Este tltimo caso € devido a um
efeito da mistura de paridade produzida pelos componentes impares do Hamiltoniano do campo
ligante tal como na teoria de Judd-Ofelt [59]. Independente do caso, o termo dominante de H¢
corresponde a ¢t = 1. Dessa forma, para o primeiro caso, o elemento de matriz correspondente

é

o0 a2 (e 1 0+t
(V' |Ho| Ue) = ) {%}

£,Q,9,9'

¢ ¢ -Q (2.69)
o (1
o (1) ) (1—0)

X W <Oé,J/M/ ’Dég)‘ OéJM> <¢ ’D((I/l)
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parat =1el =2, 4, 6.

Na Eq. (2.69) fez-se uso da defini¢io DI = $° rfC¥ (i), a qual contém a soma sobre
as coordenadas eletronicas. Os estados | M) corre;pondem aos estados 4f no esquema de
acoplamento intermedidrio, em que J € o momento angular total do estado do ion lantanideo
e « especifica um dado termo espectroscopico. A aplicagdo do Teorema de Wigner-Eckart

(Apéndice B) no elemento de matriz correspondente ao operador Dt(f) fornece

J T

(! M| DY | T M) = (—1)""
-M q M

| (T [[DO ) (2.70)

adicionalmente, o elemento de matriz (a'.J’ HD(@ H aJ) pode ainda ser escrito em termos do

operador tensorial unitario U*) da seguinte forma:
(@7 | DOfag) = () 3 [[CO|3) (' U] @) 27D

em que <7,e> € o valor esperado da integral radial 4f.

Caso os estados do ligante sejam expressados de modo que o teorema de Wigner-Eckart
&)

&) = 3 Cun (Lutlam T€') (0T [T T @.72)

possa ser aplicado, obtém-se para o elemento de matriz <¢5 ‘Dé,l)

1)
(o1

com |¢) = |pI'4€), em que £ denota cada componente dos estados (relagdo com a multiplicidade
do estado), I'y € a representacdo irredutivel do grupo de simetria pontual do ligante isolado, ¢
¢ um nimero quéntico adicional para distinguir cada conjunto de estados. A quantidade ( | ) é
um coeficiente de Clebsch-Gordon, andlogo ao simbolo 3.

Elevando a equacdo resultante da substitui¢do das Egs. (2.70) e (2.72) em (2.69) ao qua-
drado e adicionalmente assumindo que os componentes dos estados inicial do doador e do
aceitador sdo igualmente populados para realizar uma soma em torno dos componentes M, M’,
¢ e ¢’ desde que a soma seja dividido por (2J + 1)G, em que G € o nimero de componentes do

estado inicial do ligante, e ainda fazendo uso das relagdes de ortonormalidade dos simbolos 3j,
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obtém-se

V' |He| W' — 1)—¢ <

X <0/J’ ‘Dq | aJ> (L' || gp’F¢/>2 (1 —0y)

(2.73)

parat =1el =2, 4, 6.
A quantidade e*(@T'4 ||T| ¢'T)? é identificada como sendo a forca do dipolo, S, da
transicdo |¢) — |¢’) no ligante. Usando o fato de que ) | C(fgl) (L) C’(fgl) (L)" = 1, finalmente
Q

obtém-se o elemento de matriz referente ao mecanismo do dipolo-2‘ com ¢ = 2, 4, 6

25
(V' |H| W¢')? = (gﬁ—LGZWO‘IHU | a)? (2.74)

parat =1e{ =2, 4, 6, sendo o fator 7, dado por

() (3O 3 - o (2.75)

(lerz)?

Para ¢/ = 1 e ainda considerando ¢ = 1, partindo da Eq. (2.73) obtém-se

26 SL ( )
Vo |Ho| W c® Q4 D v 2.76
(Vo Hol o) = GR62 Cly (v [pPlw)” @76
parat =1e/l = 1.

O elemento de matriz do operador de dipolo elétrico do ion lantanideo, D(l), € calculado,

segundo a teoria de Judd-Ofelt, por

U™

pt+q

1 A t
(W [DPw) = (=1 (2A+1) B3, (o7
Atp q —p—q p

aJM>

(2.77)
em que B$4 t p corresponde a Eq. (2.47). A aplicagéo do Teorema de Wigner-Eckart no elemento

de matriz que aparece na Eq. (2.77) fornece

J oo
M) = (-1)" (@ T UV ) (278)
-M p+q M

U

pt+q

< M

Adicionalmente, Malta [59] considerou a substitui¢ao do quadrado do simbolo 3j, ( (1] ql/ g ) ,
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por um valor médio igual a 1/15, o que fornece a seguinte expressao para o quadrado do ele-

mento de matriz referente ao mecanismo dipolo-dipolo:

/ 2 S e !
(V') | Ho| W) = ng ol I UV )’ 2.79)
parat = 1le { = 1, em que,
05 = (20 + 1) Z ’2;:’1 (2.80)

2 . . . _—
em que o termo €% Qf\d<o/ J’ H U™ H aJ > ¢ identificado como a for¢a do dipolo da transi¢ao
)
J — J' no ion lantanideo.
Se o operador Hamiltoniano na Eq. (2.62) contém apenas a interacdo coulombica direta,

a expressao para o cdlculo da taxa de transferéncia de energia metal-ligante é expressa por

2r %S

Wl = gt S U0 )
+ 4_”&}72 S5l U o)’ .
h(2J+1)GR) &=

Dos elementos de matriz reduzidos do operador unitario dessa tltima expressao, a regra de
selecao |AJ| < ¢ (J = J = 0 excluido) é obtida para a contribui¢ao decorrente do mecanismo
dipolo-2¢ polo. Desde que \ assume os mesmos valores que ¢, regras de seleciio equivalentes
s@o0 obtidas para o mecanismo dipolo-dipolo. Dessa forma, a regra de selecao sobre o momento
angular total J para a interagdo couldmbica é |AJ| < 6, com |AJ| = 2,4,6 para J ou J' =
(J = J' = 0 excluido).

2.4.3. Transferéncia de Energia Metal-Ligante via Interacao Coulombica

de Troca

Nessa sec@o serda apresentada a expressao que fornece o cdlculo das taxas de transferéncia
de energia através do mecanismo de troca. A expansdo multipolar do Hamiltoniano de troca
expressa pela Eq. (2.68) é em geral considerada como sendo constituida por duas partes: a
isotrépica (¢ = 0 e t = 0) e a anisotrépica (¢ e/ou t # 0) [60]. Entdo, considerando a parte

isotropica primeiramente, ao fazer ¢ = 0 e t = 0, a partir da Eq. (2.68) obtém-se a seguinte
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expressao:

0 0 0
H',, (isotr.) = —2¢? Z (—)™
em q ¢ —-Q
e (2.82)
% (L) . .
% Q—rgcq@ (k) 8- (k) 79C (§) 5 (5) (1 — )

Rp

A partir das regras de sele¢dao dos simbolos 3j e das propriedades dos operadores tensoriais

de Racah, a Eq. (2.82) é reduzida a

. 22 . .
H'., (isotr.) = —Ri 3 (1) "5 (B) 5 (5) (1 — 00)
) L2 ok (2.83)
e = -
- —R—LSLn . SL (1 - 0'0)

em que Spne Sy sdo os operadores de spin total do ion lantanideo e do ligante, respectivamente.
Os elementos de matriz correspondentes ao operador H',,. (isotr.), usando estados 4f puros, sdo

dados por

(W6 |H. (is0tr)| Uy = — 25 (1 — o) <O/J’M’

Sin
R, L

aJM> - <¢ ‘S‘L) ¢’> (2.84)

paral =0et = 0.

Desde que a interagdo spin-6rbita na molécula do ligante seja desprezivel, o par de estados
(¢, ¢') € do tipo (singleto, singleto) ou (tripleto, singleto). Como para o primeiro caso o spin
total € zero e o operador de spin € diagonal com relacdo aos estados de spin, o elemento de
matriz <gz5 ‘5 L‘ ol > ¢ nulo. Consequentemente, nenhuma contribui¢do € esperada a partir do
Hamiltoniano de troca isotrépico.

Como ja ressaltado anteriormente, os termos dominantes para o Hamiltoniano sdao aque-
les correspondentes a t = 1. Para o caso anisotrépico, pode-se considerar / = 0 ou ¢ = 1.
Considerar ¢ = 1 na Eq. (2.68) implica em misturar os estados |o/.J'M’) e |aJ M) do fon lan-
tanideo com configuracdes excitadas de paridade oposta em relagio a configuracido fundamental
4fN devido 2 interacdo com a parte impar do Hamiltoniano de campo ligante. Por outro lado,

quando ¢ = 0 € considerado, elementos de matriz do tipo <o/ JM'|Sp,

aJM > aparecem, 0s
quais assumem valores considerdaveis desde que a interacdo spin-Orbita no ion lantanideo seja

forte. Assim, a escolha de £ = 0 ou ¢/ = 1 estd relacionada a um problema de competi¢io
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entre o campo ligante e o acoplamento spin-6rbita no fon lantanideo [60]. Como na maioria dos
casos, a segunda intera¢do € dominante (ver Figura 2.2). Considerando ¢ = 0, a contribui¢ao

anisotropica se reduz a

2¢?

H'.. (anisotr.) = o (—1)1_q/+m0(,1q), (L) Spm (Ln) rkC'q(,l) (k) S—m (k) (1 — 09)

L k,qg',m
(2.85)
paral/ =0et = 1.
Sy (L) é 0 m-ésimo componente esférico do operador de spin Sp 4. Desde que o vetor

R seja escolhido estar na dire¢do 7, apenas o componente cilindrico (¢’ = 0) é requerido em

C(_lq), (L) e CS (L) = 1. Dessa forma, o elemento de matriz associado a Eq. (2.87) é
(W' |H' ey (amisotr.)| U¢') = ——5 >~ (=1)"" (/S M' |S,, (Ln)| o M)

(2.86)
X <¢ ¢'> (1 —00)

paral=0et = 1.

> (k) 5o (B)

A aplicagdo do teorema de Wigner-Eckart no elemento de matriz (o’ J'M' |S,,, (Ln)| aJ M)

fornece

Jo1J
(/T M|y, (Ln)| aJ M) = (—1)" ™M (/T || Spall @ ])
M m

de modo que a Eq. (2.86) seja escrita como

Jo1 J

' 2¢? (1 — ay) mtJ—M
(V¢ |H' . (anisotr.)| V') = _—§ :(_1)
R% m M m M

x<¢

paral =0et = 1.

(2.87)
> G (k) s (k)

k

¢’> (@' J||Sinll )

Elevando a Eq. (2.87) ao quadrado e adicionalmente, assumindo que os componentes de
J e J' sao igualmente populados de modo a realizar uma soma em torno dos componentes M

e M’, implicando que a soma seja dividido por (2J + 1), e ainda fazendo uso das relagdes de
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ortonormalidade dos simbolos 3/, obtém-se

_det (1—0p)?
3R (2J41)

> riCoY (k) s ()

(" J"[|Sall )
2 (2.88)
)

Portanto, a contribui¢do relevante do Hamiltoniano de troca para a taxa de transferéncia

(W' ¢ | H' oy (anisotr.)| Ue')?

22

de energia metal-ligante é obtida substituindo a Eq. (2.88) em (2.62), notando ainda que

e rkC(()l) (k) corresponde ao componente z do dipolo elétrico, 1, (k), obtém-se

gx O™ e? (1-— 00)2

2
1l 2 /
Wer = ﬁR_“meJ [SLnll @) F;<¢ ¢> (2.89)

Para os elementos de matriz da Eq. (2.89) as regras de sele¢do |[AJ| =0,+1(J = J =

Z M (k> S—m (k)

excluido) e AS = 0 para o fon lantanideo sdo derivadas. Devido a interacdo spin-6rbita, essa
ultima regra de sele¢do pode ser relaxada. Em relagdo ao ligante, o acoplamento do operador
de dipolo com o operador de spin, inviabiliza que a regra de selecio AS = 0 com relacio aos

estados |¢) e |¢’) ndo possa ser mais aplicada.

2
¢ > deve assumir valo-

Consequentemente, o elemento de matriz <q§ 'Z s (k) s_m (k)
res entre aqueles das transi¢des permitidas e proibidaké via dipolo elétrico, sendo assim, valores
tipicos da ordem de 10734 a 10735 esu?cm? sdo assumidos para o quadrado desse elemento de
matriz [63].

Em 2008, Malta propds uma corre¢do na Eq. (2.89) [61], a qual consiste em substituir a
quantidade (1 — 0,)” pela sobreposi¢do radial (4f|L)* dada por

R\ 35
(4f|L) = p <R—z) (2.90)

em que a integral de sobreposi¢do p € em torno de 0,05 e [?y € a menor das distancias ifon
lantanideo-atomo ligante. Essa corre¢do provoca uma mudanga de trés ordens na magnitude da
transferéncia de energia calculada pelo mecanismo de troca. Apesar disso, como estas taxas sao
ainda muito maiores que as taxas de transi¢do intraconfiguracional 4f-4f, as conclusdes gerais
obtidas para o rendimento quantico tedrico nos trabalhos anteriores sdo validas [61].

A importincia do mecanismo de troca para o fon Eu** é que ele permite a transferéncia de

energia direta para o nivel °D1, por meio da excitacdo eletrdnica °D; <+ F,. Embora a excita¢do
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°Dy<"F, seja proibida tanto por interacdo direta quanto de troca, o que inviabilizaria trans-
feréncia de energia para o nivel Dy, essas regras podem ser relaxadas se efeitos de mistura
dos J’s e de populacdo térmica forem importantes. Para esse ultimo caso, a transferéncia de
excitacdo eletronica °Dy<—"F; seria entdo permitida via interaco de troca [60)].

A taxa de transferéncia de energia depende da distancia entre os estados aceitadores e
doadores no processo de transferéncia de energia. Esta distancia é conhecida como R, para a
sua determinacao € necessario estimar os coeficientes dos orbitais atdbmicos do dtomo i (c;), 0s
quais contribuem para o estado do ligante (tripleto ou singleto). E também importante conhecer
as distancias do atomo ¢ (121,) para o fon lantanideo. Desta forma, o parametro R, é calculado

pela equacdo abaixo:
> Cf Ry

Ry —
oya
i

(2.91)

sendo que as quantidades c; sdo calculadas a partir do cdlculo dos estados excitados.

As taxas de retro-transferéncia (W) sdo obtidas multiplicando as taxas de transferéncia
(Wgr) pelo fator de Boltzmann, (expgAT’) , considerando a temperatura ambiente. O A equi-
vale a diferenca de energia entre o nivel aceitador e doador, kp corresponde a constante de

Boltzmann.

2.5. Calculo Teérico do Rendimento Quantico de Emissao

O rendimento quantico, g, € usualmente definido como a razio entre o nimero de fétons emiti-

dos pelo ion lantanideo sobre o numero de fétons absorvidos pelo ligante

A?"a
g = ZredDo (2.92)

P11So
em que 7g, € 15 p, correspondem a populagio energética dos niveis Sy € °D ¢ a taxa de
o € TBDyg P populag¢ g 0 0- ¥
absorc¢do do nivel singleto Sy, respectivamente. Os niveis populacionais normalizados, 7;, sdo

obtidos a partir de um sistema de equagdes de taxa no regime estacionario, dados por

dn.
L= > W+ Wi, (2.93)
i#] i#]

W;; ou Wj; representam as taxas de transferéncia entre os estados 7 e j, ou entre os estados

dnj

j e [63, 64]. No regime de estado estaciondrio, todos os termos i

sdo igualados a zero de
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modo que o conjunto de equacdes algébricas possam ser resolvidas analiticamente em termos
das taxas de emissdo e transferéncia de energia. Para o caso dos complexos contendo o fon
Eu®*, quando considerados os estados de energia mais relevantes, a Eq. (2.93) assume a forma

apresentada pela Eq. (2.94).

dgfl = — (61 + Ws,5p,) 15, + (ms, + Wap, 5,750,

27—: = — (Wr_sp, + Wrsp, + ¢3) nr + (dans, + Wsp, s p, + Wapy 15D,

% = — (Wsp,1r + k1) msp, + Wr_sp,ms,

% = — (Wsp, 1 + ko) psp, + (kansp, + Wr_sp,nr) (294)
% = — (Arad + Auraa + Wopgosz) 1y + (katiepy, + Wrroys pyiir)

775D4 + 775Dl + T]5D0 + 777FJ - 1

Nso +nr +ns; =1

Das Egs. (2.92) e (2.93) nota-se que o rendimento quantico € o resultado de um balanco
entre absorcdo, decaimento radiativo e nao-radiativo, e taxas de transferéncia de energia. A
populagdo energética de cada um dos estados presente no diagrama esquematico da Figura 2.8

¢ entdo calculada pela Eq. (2.94).
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Figura 2.8. Representacdo esquematica do mecanismo de transferéncia de energia usado para
tratar os processos de transferéncia de energia de sistemas a base do ion eurdépio. Os canais
de transferéncia de energia sdo rotulados por W[D—A], em que D e A representam os estados
doador e aceitador de energia.

Recentemente, Teixeira e colaboradores modelaram o rendimento de quantico de emissao
de complexos de ions lantanideos através de andlises quimiométricas em termos de valores
simulados para as taxas de transferéncia de energia [65]. Por meio do planejamento fatorial de
dois niveis as simulacdes foram feitas considerando 5 niveis de energia (S, 11, S1, °D; e °Dy)
bem como 8 niveis (Sy, 11, S1, °D3-"Lg, °D4-"L1g, °Dsy , °D; e °Dy ) envolvidos nos canais de
transferéncia de energia. Além do mais, outro modelo baseado neste de 8 niveis foi analisado s
que adicionando mais um nivel para representar um estado LMCT. A andlise do planejamento
fatorial mostrou que, para a maioria dos modelos, a taxa de decaimento do nivel emissor do
ion lantanideo € o efeito negativo principal responsdvel pelo rendimento quantico. Isso sugere
que a otimizagdo dessa taxa promove um aumento no rendimento quantico do sistema. Em
adicdo, as andlises revelaram também que algumas interagdes relevantes podem em alguns casos
cancelar o efeito principal dominante, levando a conclusdes diferentes daquelas estabelecidas
por regras empiricas. Além disso, em adicdo as analises quimiométricas, foi mostrado através de
exemplos especificos que complexos com rendimentos quanticos similares podem ter diferentes

intensidades de emissao e vice-versa.
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Bunzli [29] aponta que de um ponto de vista conceitual a maximizagdo da luminescéncia

de um sistema com fon lantanideo € bastante simples, sendo necessario satisfazer os seguin-

tes requerimentos: ligantes com grandes coeficientes de absor¢do molares, tanto as perdas via

transferéncia de energia assim como decaimentos nao-radiativos do metal excitado devem ser

minimizados. Contudo do ponto de vista pratico a situacdo € bem diferente. O fato de diferen-

tes mecanismos serem operativos na transferéncia de energia, além do envolvimento de varios

niveis eletronicos do ion metdlico como dos ligantes, agregam dificuldades a modelagem do

processo de transferéncia de energia. Quanto aos decaimentos ndo-radiativos, varios aspectos

estao envolvidos, tais como, modos vibracionais, retro-transferéncia de energia e supressao via

estado de transferéncia de carga, os quais ndo sdo simples de serem identificados.
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Uso da Densidade Eletronica e da Super-

deslocalizabilidade para o Ajuste Unico dos
Parametros de Intensidade Teoricos

Como visto na Secao 2.3.3, o célculo tedrico dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt
depende da contribui¢do de dois importantes termos que representam (i) o mecanismo de dipolo
elétrico for¢ado e (ii) o mecanismo de acoplamento dinamico. O cdlculo da contribuicao via
dipolo elétrico forcado depende dos parametros de campo ligante de paridade impar (ver Eq.
(2.47)), 71’;, essa contribui¢do equivale a teoria de Judd-Ofelt padrdo. Até a década de 80 estes
parametros eram basicamente obtidos com o PCEM (Modelo Eletrostitico de Cargas Pontuais).
Entretanto, na ocasido, trabalhos na literatura reportaram que os termos de paridade par obtidos
pelo PCEM ndo correspondiam ao desdobramento do campo cristalino observados em ions
lantanideos [1, 2]. Para resolver parte destas discrepancias, em 1982, Malta introduziu o SOM
(Modelo Simples de Recobrimento) [3], ja apresentado na Sec¢ao 2.3.3. Enquanto que o PCEM
trata a ligacdo metal-dtomo ligante como um fendmeno de natureza puramente eletrostatica,
o SOM introduz uma corre¢do para os parametros de campo cristalino do PCEM de modo a
conferir certo grau de covaléncia através do parametro p, o qual é proporcional a magnitude da
sobreposicao dos orbitais 4f do ion lantanideo e dos orbitais de valéncia dos atomos ligantes.
O SOM postula que o produto —egp, em que g € um fator de carga e e a carga elementar,
corresponde a magnitude da carga que gera a energia potencial dos orbitais 4f. O SOM postula
ainda que essa carga estd distribuida em torno da meia distancia lantanideo-atomo ligante.

Em adic¢do, o calculo dos parametros de intensidade depende de equagdes adicionais que
descrevem o mecanismo de acoplamento dindmico. Esta contribui¢do € complementar ao mo-

delo do campo estdtico de Judd-Ofelt e foi primeiramente levada em consideracdo por Ma-
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son e colaboradores em 1974 [4]. O mecanismo do acoplamento dindmico que, para certas
transi¢oes, € mais relevante do que o mecanismo de dipolo elétrico, surge do alto gradiente do
campo eletromagnético da radia¢do produzido pelos ligantes sob a acdo de um campo externo
incidente. O mecanismo de acoplamento dindmico depende de aspectos estruturais (geometria
de coordenagdo) e € sensivel ao ambiente quimico ao redor do fon lantanideo através das po-
larizabilidades, «;, do i-€simo dtomo coordenado dos ligantes [5], explicando o fendmeno da
hipersensibilidade em certas transicoes 4f-4f [6]. A polarizabilidade correspondente reflete a
influéncia do fon metdlico sobre o d&tomo ligante.

Até o momento, ndo hd uma expressao analitica que fornega os valores destas polari-
zabilidades. Em 2002, Malta e colaboradores introduziram o conceito de polarizabilidade da
sobreposicao de uma ligagdo quimica (cpp) € propuseram uma escala ordinal de covaléncia
para complexos de lantanideos [7] com base em app. Também foi proposta uma equacgado para
calcular esta nova polarizabilidade [7]. Contudo, esta polarizabilidade da sobreposi¢cdo € ape-
nas uma parte da polarizabilidade propriamente, isto é, esta equacdo ndo permite quantificar
a polarizabilidade «; completamente. Embora os fatores de carga apresentem uma expressao
analitica, tal express@o apresenta o inconveniente de depender da constante de forca e da pri-
meira energia de excitagdo associada a ligacdo quimica. A determinagdo da constante de forca
depende de um esquema de particdo por meio de um modelo pseudo-atomico [8], agregando
certa dificuldade ao seu calculo.

O procedimento habitual para o cdlculo dos parametros de intensidade consiste em ajus-
tar os fatores de carga e as polarizabilidades de modo a reproduzir os pardmetros de intensi-
dade experimentais, Q5° e Q5 [9-15]. E justamente esse o procedimento que se encontra
implementado na versdo 1.0 do programa LUMPAC [16]. Durante o procedimento de ajuste,
os parAmetros de intensidade calculados (£25¢) a partir da geometria otimizada, normalmente
utilizando um dos modelos Sparkle, sio comparados com os parametros de intensidade experi-
mentais (Q2"). O procedimento de ajuste recentemente proposto por Moura Jr e colaboradores
difere deste em alguns aspectos [8]. Primeiramente, o fator de carga € calculado usando ex-
pressoes analiticas propostas em 2002 pelo mesmo grupo [7], ndo sendo portanto, ajustados.
Além do mais, uma modificacdo € introduzida no Hamiltoniano do acoplamento dindmico a
partir da divisao da polarizabilidade o« em duas partes: uma associada a regidao do recobrimento,
aop, € outra intrinseca ao dtomo ligante, o’. Embora app seja calculada analiticamente através

dessa abordagem proposta recentemente, a quantidade o permanece ainda como um parimetro
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ajustado. E importante ressaltar que tanto o procedimento que envolve o ajuste dos fatores de
carga quanto esse ultimo apresentado podem conduzir a conjuntos diferentes de polarizabilida-
des que levam ao mesmo parametro de intensidade calculado.

Neste capitulo serd introduzido um novo conceito, o qual estabelece que os fatores de
carga, g;, € as polarizabilidades, «;, para complexos de eurépio, podem ser tratados e mode-
lados unicamente por variacdes de energia resultantes de perturbacdes nas funcdes de onda
eletronicass semiempiricas do complexo. Nesta abordagem proposta, os fatores de cargas serdao
determinados a partir da teoria de perturbacdo de primeira ordem e as polarizabilidades a partir

da teoria de perturbacao de segunda ordem.

3.1. Proposicao do Modelo da Unicidade

3.1.1. Unicidade de g; e o;

Cada i-ésimo atomo ligante apresenta um valor correspondente de g; e «;, contudo, o niimero
de graus de liberdade é de fato menor que o maximo tedrico de 2/N,, onde N, é o nimero de
coordena¢do do complexo, pois € habitual atribuir aos dtomos ligantes de um mesmo tipo de
ligante os mesmos valores de g e . Mesmo assim, o nimero de graus de liberdade residual é
ainda grande. Através de uma série de procedimentos de ajuste foi constatado que os conjuntos
de parametros g; € a; nao foram dnicos para alguns complexos representativos. Na verdade, ha
um enorme espaco de solucdo para este problema, com valores dramaticamente diferentes de g;
e o; levando exatamente aos mesmos valores de Q53 e Q51° em concordancia aos valores expe-
rimentais correspondentes. Tal fato pode ser exemplificado pela Tabela 3.1, em que diferentes
ajustes foram realizados usando o algoritmo de minimizagdo ndo-linear GSA para o complexo
Eu(ISOVIND)3(H,O)(EtOH) a partir de estimativas iniciais diferentes, pode-se constatar que
diferentes valores de fatores de carga e polarizabilidades levam exatamente aos mesmos valores
de parametros de intensidade calculados.

Essa foi uma descoberta inquietante porque diferentes valores de g; e «; implicam em
diferentes valores preditos para Q5¢, ver Tabela 3.1, dos quais a taxa de emissdo radiativa
depende. Adicionalmente, a contribui¢do para os parametros de intensidade devido ao acopla-
mento dindmico (24°), dependente de o;, e devido ao dipolo elétrico for¢ado (€25%), dependente
de g;, também irdo variar e ndo serdo unicos para qualquer geometria e quaisquer dois valores

7z

fornecidos de Q5 e Q5. Além disso, 5%, é usado para calcular as taxas de transferéncia de
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Tabela 3.1. Valores de fatores de carga (g) e polarizabilidades («) obtidos a partir de diferen-
tes ajustes realizados para o complexo Eu(ISOVIND)3;(H;O)(EtOH), considerando a geometria
cristalogréfica. Os valores de Q5F e Q3 sd0 40,90 x 1072 cm? e 17,50 x 10720 ¢cm? [17],
respectivamente.

Ajuste 1 Ajuste 2 Ajuste 3
, . o « a
Atomo Ligante g ( A3) g ( A3) g ( A3)
O (H20) 1,3925 11,7649 | 1,2322 10,5325 | 1,9748 0,7739
O (EtOH) 0,3759 0,0210 | 1,7340 2,4771 | 0,9769 1,4256
O (BTFA) 0,1716 59227 | 1,2875 6,4860 | 0,1304 5,9211
O (BTFA) 0,1716 15,9227 | 1,2875 6,4860 | 0,1304 5,9211
O (BTFA) 0,1716 59227 | 1,2875 6,4860 | 0,1304 5,9211
O (BTFA) 0,1716 15,9227 | 1,2875 6,4860 | 0,1304 5,9211
O (BTFA) 0,1716 59227 | 1,2875 6,4860 | 0,1304 5,9211
O (BTFA) 0,1716 59227 | 1,2875 6,4860 | 0,1304 5,9211
Qy(x1072%m?) | 40,9 40,9 40,9
Q4(x107%cm?) 17,5 17,5 17,5
Qs(x1072cm?) | 0,2826 0,6792 0,4536

Ajuste 4 Ajuste 5 Ajuste 6
, . o « a
Atomo Ligante g ( A3) g ( A3) g ( A3)
O (H20) 0,8613 1,6153 | 0,9080 11,3443 | 1,9861 0,1196
O (EtOH) 1,2424 0,8272 | 1,9954 10,9665 | 0,4311 12,5835
O (BTFA) 1,1147 6,3993 | 0,5207 6,1231 | 0,7730 6,1858
O (BTFA) 1,1147 6,3993 | 0,5207 6,1231 | 0,7730 6,1858
O (BTFA) 1,1147 6,3993 | 0,5207 6,1231 | 0,7730 6,1858
O (BTFA) 1,1147 6,3993 | 0,5207 6,1231 | 0,7730 6,1858
O (BTFA) 1,1147 6,3993 | 0,5207 6,1231 | 0,7730 6,1858
O (BTFA) 1,1147 6,3993 | 0,5207 6,1231 | 0,7730 6,1858
Qy(x1072%m?) | 40,9 40,9 40,9
Q4(x107%cm?) 17,5 17,5 17,5
Qs(x1072cm?) | 0,4616 0,3879 0,5016

energia via mecanismo multipolar (ver Eq. (2.81)), que por sua vez também niao serdo tnicas.
Motivados por essa inquietagcdo, introduzimos uma maneira de determinar conjuntos de
gi € o; de maneira Unica para um dado complexo, a partir dos quais a geometria e os valores de

Q5P e Q7P sdo conhecidos. Esse modelo foi denominado entdo de Modelo da Unicidade.
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3.1.2. Determinacao de g; e o; unicamente a partir de calculos semiempiricos.

Perturbagdes de primeira e segunda ordem sobre as funcdes de onda semiempiricas foram usa-
das para modelar o efeito do fon metalico sobre os atomos coordenados diretamente dos li-
gantes, fornecendo, respectivamente, expressoes para os fatores de carga e polarizabilidades
[18]. Este formalismo foi idealizado pelo prof. Alfredo Mayall Simas (DQF/UFPE) e encontra-
se descrito detalhadamente no material suplementar do artigo publicado por nosso grupo de
pesquisa no periodico Scientific Report [19], o qual pode ser acessado livremente através do
seguinte endereco eletronico: http://dx.doi.org/10.1038/srep13695.

No modelo Sparkle, o ion Ln** ¢ representado por uma carga pontual eletrostatica +3e,
sujeita a um potencial esférico na forma exp(—ar) de modo a prevenir que os ligantes colapsem
com o ion metélico. Logo, o ion metdlico ndo apresenta orbitais neste modelo. Os ligantes,
por outro lado, constituem usualmente um sistema de camada fechada descrito pelas funcdes
de onda de um modelo semiempirico comum e deformado pelo potencial que representa o
ion metalico. Diferentemente, no modelo RM1 para lantanideos, a estrutura eletronica do ion
metalico é representada por um conjunto de base semiempirico formado pelos orbitais atomicos
5d, 6s e 6p. Em ambos os casos, os elétrons 4f sao considerados como parte do caroco e
consequentemente considerado implicitamente.

Segundo o formalismo baseado na teoria de perturbag@o de primeira ordem [19] foi pos-

tulado que os fatores de carga, g;, sdo obtidos a partir da seguinte expressao:

9i=Q - q (3.1

em que () é um parametro simples que deve ser aplicado a todas as densidades eletronicas
ZDO (Zero Differential Overlap), q;, correspondente a cada dtomo ¢ diretamente coordenado.

A expressao para a densidade eletronica ZDO de qualquer dtomo p do complexo é:

oce. Ny

w.=2) > || (3.2)
ivop

em que 7' percorre todos os orbitais moleculares ocupados do complexo, p percorre todos 0s
orbitais atdmicos do 4&tomo f e ng" € o coeficiente linear correspondente.
Da mesma forma, a partir da teoria de perturbacdo de segunda ordem foi postulado que

as polarizabilidades («;) da contribui¢do do mecanismo de acoplamento dinamico da teoria de
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Judd-Ofelt [20, 21] s@ao dadas por:
o =SE;-D+C (3.3)

em que D e C' sdo parametros simples, sendo os mesmos para todos os ¢ d&tomos ligantes de um
dado complexo. SE),, consiste na superdeslocalizabilidade eletrofilica de qualquer dtomo p do

complexo, introduzida originalmente por Simas [18], sendo dada por:

occ.

.,
SE,=2) > > % 3.4)
i P q !

em que ¢’ percorre todos os orbitais moleculares do complexo, p e g percorrem todos os orbitais
atdmicos do atomo p, € € a energia do orbital molecular 7/, CZZ-/ e ng'/ sdo os coeficientes line-
ares correspondentes. A superdeslocalizabilidade eletrofilica corresponde a uma generalizagcdo
do método dos elétrons de valéncia da superdeslocalizabilidade de Fukui [22]. Neste sentido, a
superdeslocalizabilidade eletrofilica considerada aqui [18] difere daquelas propostas por Lewis
[23] e também por Brown e Simas [24], pois essas outras duas ndo levam em consideragao o
produto cruzado dos orbitais atdbmicos para cada orbital molecular. Além do mais, a SE, dada
pela Eq. (3.4) difere ainda mais da deslocalizabilidade de Schiiiirmann [25, 26], D (i), pois
além de ela nao considerar o produto cruzado entre os orbitais atdmicos para cada orbital mo-
lecular, € usado um denominador diferente (ver Eq. S56 do material suplementar da referéncia
[19], disponivel em http://dx.doi.org/10.1038/srep13695). Testes foram feitos considerando a
superdeslocalizabilidade de Lewis [23] e de Brown e Simas [24] bem como a deslocalizabili-
dade de Schiitirmann na Eq. (3.3), porém ndo forneceram bons ajustes. Consequentemente,
optou-se em usar a superdeslocalizabilidade definida pela Eq. (3.4).

Os parametros (), D e C' sdo entdo ajustados para cada complexo, visando reproduzir
os parAmetros 57 e Q® obtidos experimentalmente. No processo de busca pelos valores
6timos dos pardmetros (), D e C foi usada a técnica de otimizacdo ndo-linear GSA [27]. O
modulo do LUMPAC responsavel pelo célculo dos parametros de intensidade usando o Modelo
da Unicidade, também denominado de ajuste () DC', encontra-se apresentado na Figura 3.1.
Deve ser notado que embora o ajuste Q DC' seja a op¢do padrio de ajuste da versdao 1.1.0 do

LUMPAC, a metodologia prévia ainda continua disponivel no programa.
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Figura 3.1. Moddulo do LUMPAC responsavel pelo calculo dos pardmetros de intensidade
usando o Modelo da Unicidade, também denominado de ajuste Q DC'.

3.2. Implementacao do Modelo da Unicidade no LUMPAC

Tanto os fatores de carga quanto as polarizabilidades, usados nas Eqgs. (2.51) e (2.55), respec-
tivamente, devem ser positivos. Desde que os fatores de carga sejam calculados pela Eq. (3.1),
isto é, como um produto entre as densidades eletronicas ZDO dos dtomos ligantes, as quais
sdo sempre positivas, e uma constante multiplicativa (), logo, a constante () forcosamente tem
que ser positiva também. Por outro lado, desde que as polarizabilidades sejam dadas pela Eq.
(3.3) e levando em consideracdo que elas t&ém que ser positivas, obtém-se SE; - D + C > 0.
Consequentemente, a seguinte inequagao tem que sempre obedecida: C' > —SE; - D.

Depois de um grande nimero de simulagdes, foi observado que os parametros D e C ajus-
tados para reproduzir os parametros de intensidade experimentais foram quase sempre positivos.
Embora os testes tenham apontado para tal fato, através da comparacao entre as equagdes ho-
momorficas, Eq. (3.3) e Eq. (S54) (ver material suplementar da referéncia [19] disponivel em
http://dx.doi.org/10.1038/srep13695), torna-se claro que a constante multiplicativa D pode ser
interpretada como sendo (9 ﬁm)2 da Eq. (S54), um valor positivo necessariamente. Desde que

as quantidades SE; sdo sempre negativas devido a presenca da energia dos orbitais ocupados
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no denominador de sua expressao (ver Eq. (3.4)) adicionado ao fato da soma envolvendo os
produtos cruzados entre os coeficientes ser dominante, o produto SE; - D € uma quantidade
negativa, portanto. Dessa forma, da inequacdo SE; - D 4+ C' > 0 nota-se que a polarizabilidade
s6 pode assumir valores positivos se a constante C' for positiva. Consequentemente, os valores
aceitaveis de D e C' foram restringidos a ser positivos.

Além do mais, foi notado que muito frequentemente, os valores otimizados de D e C' obe-
deciam aproximadamente a seguinte regra: DD =~ 2C', sendo que para a vasta maioria dos casos,
os valores de D estavam compreendidos no intervalo 1 < D < 2,5C. Para os casos em que
esta razdo caiu fora deste intervalo, a razdo D/C encontrada pela técnica da minimizagdo néo-
linear tendia a ser invariavelmente pequena demais, praticamente proxima a zero. Nestes casos,
o procedimento de ajuste usualmente nao foi bem-sucedido. Na verdade, quando D ~ 0 < C,
entdo o efeito das superdeslocalizabilidades sobre as polarizabilidades estd sendo zerado e as
polarizabilidades de todos os dtomos tornam-se essencialmente similares e aproximadamente
igual a C'. Nestes casos, foi assegurado que os ajustes desprovidos de significado fisico fossem
descartados. Logo, parece razodvel o fato de que os ajustes aceitdveis sempre apresentem uma
razio D/C =~ 2 au™!, o que contribui para a for¢a da metodologia que estd sendo proposta
aqui. Sendo assim, foi definido um atributo binério de aceitagdo para o ajuste, isto €, o ajuste
é aceitdvel toda vez que D/C > 1 au™! e rejeitado caso D/C' < 1 au!. A essa condigdo de
aceita¢@o ou rejeicao do ajuste foi denominado de critério D/C.

Diante do que foi apresentado, como estimativa inicial dos parametros (), D e C para o
algoritmo GSA, foram escolhidos valores de (), D e C' sujeitos as condigdes: ¢ > 0, D > 0,
C>-SE;-DeD = 2C.

Além disso, foi feita uma modificacdo na funcao resposta comumente usada e represen-
tada pela Eq. (2.56). O parAmetro Qg " € dificilmente observado a partir do espectro de emissdo
porque a sua transi¢io correspondente, °Dy—"Fg, sempre é deslocada para comprimentos de
onda maiores e também a sua intensidade ¢ muito fraca. Logo, no processo de ajuste, optou-se
em minimizar erros quadréticos em Q57 e 27, enquanto que 2" € simultaneamente minimi-

zado de acordo com a Eq. (3.5).

Flresp = (58 — Q%) 4 (05 — Q5)° 4 (Ol (3.5)
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3.3. Aplicacao do Modelo da Unicidade em Complexos de

Eu3+

Para testar a metodologia que estd sendo proposta neste capitulo foi feita uma busca no Cam-
bridge Structural Database [28-30] por todos os complexos de Eu** que apresentavam valores
de Q5 e Q” publicados. Foram encontrados treze diferentes complexos que obedeceram a
esse critério e estdo listados na Tabela 3.2. Cada um dos ligantes desses complexos estdo mos-

trados na Figura 3.2.

Tabela 3.2. Complexos de Eu** com estrutura cristalogréfica disponivel no banco de dados
Cambridge Structural Database, CSD, cujos valores de 5% e Q3F foram publicados.

Cédigo CSD  Complexo(® (x1 OQ ;;Zcmz) (x1 OSE chmz) Referéncia
CURGIH  (EMIm),[Eu(PIC),(H,0),]PIC 16,7 7.7 31]
DEVHOC Eu(ISOVIND)3;(H,O)(EtOH) 40,9 17,5 [17]
EWOCOJ  Eu(FOD)y(PHEN) 19 2.6 32]
GIPCAK  Eu(BTFA)(4.4-BPY)(EtOH) 28,8 6.7 [33]
LOLXAN  Euy(CYN)(BPY), 7,17 8,96 [34]
OTOYEC  Eu(BMDM);(TPPO) 37,2 3.1 [35]
QAMLEX  Eu(TENB);(PHEN) 46,3 7.8 [36]
QAMLIB Eu(PFNP);(PHEN) 49 8,2 [36]
RATKUU  Eu(DMB);(DMA) 51 6,7 [17]
VENLEH  (BEIm),[Eu(PIC)s] 12 103 [14]
VENLIL (BBIm),[Eu(PIC)5] 9,6 9,2 [14]
YETTOH Eu(PBI);(PHEN) 15,66 1,53 [37]
YETTUN Eu(PBI)3;(H,O)(EtOH) 16,47 14,29 [37]

(@) Os ligantes sdo identificados por abreviacdes usuais: EMIm = 1-etil-3-metil-imidazélio; PIC = pi-
crato; ISOVIND = 2-isovaleril-1,3-indandionato; EtOH = etanol; FOD = 6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-
dimetil-3,5-octadionato; PHEN = 1,10-fenantrolina; BTFA = 4.,4,4-trifluoro-1-fenil-2,4-butanodiona;
4,4-BPY = 4,4’-bipiridina; CIN = hidrocinamato; BPY = 2,2’-bipiridina; BMDM = met6xi-dibenzoil-
metano; TPPO = é6xido de trifenilfosfina; TENB = 4,4,4-trifluoro-1-(2-naftil)butano-1,3-diona; PFNP
=4,4,5,5,5-pentafluoro-1-(2-naftil)pentano-1,3-diona; DMB = dimetilbenzamida; DMA = dimetilaceta-
mida; BEMIm = 1-butil-3-etil-imidazélio; BBIm = 1-butil-3-metil-imidazdlio; PBI = 3-fenil-4-benzoil-
5-isoxazolonato.

Para exemplificar como a nova metodologia funciona, foi considerada a estrutura cris-
talografica do complexo de cédigo CSD GIPCAK, Eu(BTFA)?(4,4-BPY)(EtOH), mostrada na

Figura 3.3, onde o ligante BTFA representa o 4,4,4-trifluoro-1-fenil-2,4-butanodiona e o ligante
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Figura 3.2. Estrutura molecular 2D dos ligantes.

4,4-BPY a 4,4’-bipiridina. A Figura D.1 apresenta a vista em perspectiva de cada uma das es-
truturas cristalograficas dos 12 complexos estudados restantes. Através do célculo single point
(1SCF) com o0 modelo Sparkle/RM1 implementado no programa MOPAC2012 [38, 39], isto €,
sem otimiza¢do da geometria, os coeficientes da combinacao linear dos orbitais atdbmicos que
levam aos orbitais moleculares sdo fornecidos. Estes coeficientes sdo necessarios para o célculo
das densidades eletronicas ZDO e das superdeslocalizabilidades eletrofilicas dos atomos ligan-
tes, viabilizando entdo a aplicagdo do procedimento de ajuste () DC. Também foram realizados
calculos 1SCF com o RM1 de modo a comparar os resultados de propriedades eletronicas, na
geometria cristalografica, obtidas com o modelo Sparkle e com o RM 1, uma vez que esse ultimo
apresenta orbitais de valéncia no centro do ion eurdpio.

A Tabela 3.3 apresenta os valores dos parametros (), D e C para os modelos Sparkle/RM1
e RM1, assim como os valores das densidades eletronicas ZDO e das superdeslocalizabilidades
eletrofilicas para os atomos ligantes. Os valores correspondentes de fatores de carga e polari-
zabilidades também sdo apresentados. Note que a razdo D/C é 2,13 au™! para o Sparkle/RM1

e 2,43 au~! para o modelo RM1 para Eu**, satisfazendo, portanto, o critério D /C' de aceitagdo
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Figura 3.3. Vista em perspectiva da geometria cristalografica do complexo Eu(BTFA);3(4,4-
BPY)(EtOH), GIPCAK.

do ajuste dado por D/C > 1 au™!. Os resultados equivalentes aos apresentados na Tabela 3.3
para os demais complexos estudados encontram-se mostrados na Tabela D.1. Cabe ressaltar
que devido ao fato das propriedades eletronicas terem sido calculadas para a estrutura crista-
logréfica de cada um dos complexos estudados, o critério D /C' foi aceito para todos os casos
apresentados na Tabela D.1.

Deve ser observado que o presente ajuste naturalmente agrupou as polarizabilidades dos
atomos coordenados pertencentes ao mesmo ligante. Isto €, os d&tomos de oxigénio de um dos
BTFAs, o BTFA3, tem polarizabilidade Sparkle/RM1 de 6,78 A” e 6,87 A”; os dtomos de
oxigénio do BTFA2 também tem polarizabilidades similares de 1,30 Ag e 1,23 A3; e para as
polarizabilidades dos dtomos de oxigénio do BTFA1, os valores sdao 0,183 A3 e 0,0517 Ag.
Evidentemente que quanto mais préximos forem os valores das propriedades eletronicas calcu-
ladas (¢ e S F)) mais similares serdo os valores de g e v para os correspondentes atomos ligantes
pertencentes a um mesmo ligante. Note que este mesmo grupo naturalmente também aparece
para o RM1 para as propriedades eletronicas deste mesmo complexo (ver Tabela 3.3). No pro-
cedimento prévio de ajuste implementado no LUMPAC, era preciso realizar tal agrupamento

manualmente, contudo para o Modelo da Unicidade o agrupamento emerge naturalmente dos
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calculos quimico quanticos. Toda essa discussdao naturalmente se aplica aos dados exibidos na

Tabela D.1.

Tabela 3.3. Densidade eletronica ZDO (q) e superdeslocalizabilidade eletrofilica (S'E) calcu-
ladas com os modelos Sparkle/RM1 e RM1 para cada atomo ligante ao fon Eu**, no complexo
Eu(BTFA);3(4,4-BPY)(EtOH), c6digo CSD GIPCAK, juntamente com os fatores de carga (g)
e polarizabilidades (o) correspondentes obtidos através do procedimento de ajuste. Os valo-

res calculados para os parametros de intensidade concordam com os valores experimentais,
QP =288 x 107 cm? e Q5" = 6,7 x 1072 cm?.

Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu**
@ =0,0537 au™" Q =0,0927 au™!
, — —1_ 3 _ _1. 3
Atomo Ligante D =255 a A D=314 au A
C=120A C=129A
D/C=213au"" D/C =243 au™"!

gaw SE@) g o) |qg@) SE@) ¢ o)

N2 (4,4-BPY) 5,50  -0,395 0,296 1,89 | 5,22 -0,344 0,484 2,15
03 (BTFA1) 6,67 -0.461 0358 0,183 | 6,32 -0,399 0,586 0,413
04 (BTFA1) 6,73 -0,466 0,362 0,0517| 6,35 -0412 0,588 0,0081
05 (BTFA2) 6,76  -0,418 0,363 1,30 | 6,37 -0,351 0,591 1,94
06 (BTFA2) 6,67 -0,420 0,358 1,23 | 6,35 -0,380 0,589 1,01
O7 (BTFA3) 6,71  -0,203 0,361 6,78 | 6,32  -0,193 0,587 6,87
08 (BTFA3) 6,73  -0,196 0,362 6,97 | 6,36  -0,189 0,590 7,03
09 (EtOH) 6,53  -0,289 0,351 459 | 6,28 -0,270 0,582 4,48

A Tabela 3.4 mostra os parametros (), D e C' para ajustes similares para todos os 13
complexos estudados, com densidades eletronicas e superdeslocalizabilidades calculadas para
a estrutura cristalogrifica com o modelo Sparkle/RM1, enquanto que a Tabela 3.5 mostra os
resultados correspondentes calculados com RM1 para Eu**. Para exibicdo dos valores nessas
duas tabelas, trés algarismos significativos foram considerados. Os valores de Q5" estdo apre-
sentados conforme obtidos de suas referéncias correspondentes.

Notavelmente, uma tendéncia geral € seguida na Tabela 3.4 quanto na Tabela 3.5 para as
quantidades ), D e C, com todos os ajustes satisfazendo o critério D/C, D/C' > 1 au™!, com
excegdo para o complexo QAMLIB, cujos erros tanto em 5¢ quanto em Q51 sdo razoavel-
mente grandes. O mesmo acontece quando o ajuste para o modelo RM1 € examinado, também
para a geometria cristalografica.

Para ambos os modelos, o erro entre Q5" e Q5 para o complexo QAMLEX € suave-

mente aceitdvel, mas o erro entre em Q3" e Q5% ndo. Entretanto, o impacto de Q¢ na A, 44

¢ muito pequeno, 0 que torna essa situacdo ligeiramente menos importante. Assumindo que as
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Tabela 3.4. Valores ajustados de (), D e C para todos os complexos estudados, com densidades
eletrOnicas e superdeslocalizabilidades eletrofilicas calculadas por calculos 1SCF Sparkle/RM1
na geometria cristalografica, juntamente com os valores de €2 tedricos e experimentais.|

Codigo CSD Q D C D/C Qf¢ Qf Q< QFF Qg

CURGIH 0,0454 19,9 11,1 1,79 16,7 16,7 7,70 7,7 0,149
DEVHOC 0,0338 38,6 19,7 196 409 409 17,5 17,5 0,338
EWOCOJ 0,260 33,3 16,7 199 18,7 19 3,70 2,6 1,25
GIPCAK 0,0537 25,5 12,0 2,13 28,8 28,8 6,70 6,7 0,246
LOLXAN 0,0416 16,4 109 1,50 7,17 7,17 897 896 0,0917

OTOYEC 0,271 58,0 29,2 199 37,1 37,2 433 3,1 1,18
QAMLEX 0,296 49,0 242 2,03 454 46,3 109 7,8 2,04
QAMLIB 0,297 52,6 26,7 197 387 49 7,57 8,2 1,88

RATKUU 0,0546 60,2 27,6 2,18 51,0 51 6,71 6,7 0,206
VENLEH 0,0372 17,6 10,3 1,71 12,0 12 10,3 10,3 0,153
VENLIL 0,0177 22,2 10,7 2,08 9,60 9,6 9,22 92 0,126
YETTOH 0,277 39,8 186 2,13 153 1566 3,04 1,53 1,37
YETTUN 0,0729 29,0 14,0 2,06 16,5 1647 143 14,29 0,307

TUnidades: Q (au™'); D (au—1-A%); ¢ (A%): D/C (au™1); Qy (10720 cm?).

Tabela 3.5. Valores ajustados de (), D e C para todos os complexos estudados, com densida-
des eletronicas e superdeslocalizabilidades eletrofilicas calculadas por célculos 1SCF usando
o RM1 para Eu** na geometria cristalografica, juntamente com os valores de 2, tedricos e
experimentais. '

CédigoCSD @Q D C D/C Q@ QFF Que QFF Qul
CURGIH 0,442 233 11,6 200 16,7 16,7 7,70 7,7 0,151
DEVHOC  0,0292 398 185 2,15 409 409 17,5 17,5 0227
EWOCOJ 0315 366 167 219 180 19 515 26 162
GIPCAK 0,0927 314 129 243 288 288 675 67 0277
LOLXAN 00435 252 13,0 193 7,17 7,17 896 896 0,0979

OTOYEC 0,292 684 308 222 363 372 6,78 3,1 1,14
QAMLEX 0,315 54,5 243 224 443 463 12,7 7,8 1,99
QAMLIB 0,315 59,8 28,0 2,14 409 49 12,8 8,2 1,80

RATKUU 0,0550 46,7 20,0 2,34 51,0 51 6,68 6,7 0,173
VENLEH 0,0402 20,1 10,6 1,90 12,0 12 10,3 10,3 0,158
VENLIL 0,0239 24,4 10,7 2,27 9,61 9,6 9,20 92 0,121
YETTOH 0,314 390 169 230 150 1566 346 1,53 1,52
YETTUN 0,0855 32,6 143 228 16,5 1647 143 1429 0,283

fUnidades: Q (au™'); D (au—-A%: O (A%, D/C (au™1); Qy (10720 cm?).

geometrias cristalograficas estdo corretas, estes ajustes nao precisos podem ser resultado das
propriedades eletronicas dos modelos Sparkle/RM1 ou RM1, dos valores experimentais incor-

retos de Q57 e QF®, ou partir de uma inadequac@o intrinseca do modelo como um todo. Isto é
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uma discussao aberta. No entanto, para todos os outros complexos os ajustes obtidos sdo muito
bons.

Decidiu-se verificar o que ocorreria caso as geometrias cristalograficas ndo estivessem
disponiveis. Para simular esta situacdo, as geometrias dos complexos foram otimizadas com
os modelos Sparkle/RM1 e RM1 para Eu** e o procedimento de ajuste foi entdo realizado. Os

resultados estao apresentados nas Tabelas 3.6 ¢ 3.7.

Tabela 3.6. Valores de (), D e C para todos os complexos estudados com as densidades
eletrOnicas e as superdeslocalizabilidades calculadas com o Sparkle/RM1 para a geometria oti-
mizada completamente com os modelo Sparkle/RM1, juntamente com os valores de €2 calcu-
lados e experimentais. As células correspondentes as geometrias que levaram a parametros de
intensidade aceitdveis estdo destacadas em cinza.

CédigoCSD  Q D C DJ/C Q QF Qe QF Qe
CURGIH 00753 27,0 144 188 167 167 7,69 7,7 0,140
DEVHOC 0,179 21,9 168 1,30 409 409 175 175 0371
EWOCOJ 0,153 62,6 295 2,12 190 19 276 26 0380

GIPCAK 0,127 0,0536 4,63 00116 28,8 28,8 6,67 6,7 0,166
LOLXAN 0,0688 36,4 19,5 1,87 7,17 7,17 897 8,96 0,166
OTOYEC 0,259 442 23,8 1,86 37,2 372 3,4 3,1 0,506
QAMLEX 0,296 50,9 253 2,01 46,0 463 931 78 1,50
QAMLIB 0,298 0,0033 8,74 0,0004 40,6 49 22,2 82 0,889

RATKUU 0,0275 47,6 244 1,95 51,0 51 6,65 6,7 0,149
VENLEH 0,0019 0,0047 4,11 0,0011 12,7 12 9,19 10,3 0,111
VENLIL 0,0016 0,0600 3,92 0,0153 10,2 9,6 8,31 9,2 0,160
YETTOH 0,192 28,6 144 1,99 15,6 15,66 2,18 1,53 0,542
YETTUN 0,0016 0,0026 4,28 0,0006 189 1647 4,64 14,29 0,193

tUnidades: Q (au™'); D (au—1-A%); ¢ (A%); D/C (au™1); Qy (1072° cm?).

Na Tabela 3.6, quatro das geometrias claramente parecem nao ter sido preditas corre-
tamente e o modelo ndo ajustou os valores dos pardmetros (), D e C' adequadamente. Para
todos esses cinco casos (complexos de cédigo CSD GIPCAK, QAMLIB, VENLEH, VENLIL
e YETTUN) a razdo D/C foi encontrada ser préximo a zero depois da tentativa de ajuste. Um
outro caso limite, onde a razdo D/C foi encontrada préximo a 1,00 au™?!, foi para o complexo
OTOYEC. Apesar de Q5 ser préxima a 257, 0 mesmo ndo pode ser dito para Q5. Dai, a
razdo D/C parece ser uma fungdo verdadeira para apontar a aceitabilidade do ajuste. Estes
ajustes estdo simplesmente mostrados na Tabela 3.6 para ilustrar os casos em que € necessario
rejeitar os ajustes devido serem desprovidos de significado fisico. As linhas correspondentes

aqueles ajustes que ndo obedeceram ao critério D/C foram destacados em cinza, para que nao
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fossem confundidos com os casos aceitaveis.

Tabela 3.7. Valores de (), D e C para todos os complexos estudados com densidades eletronicas
e superdeslocalizabilidades eletrofilicas calculadas com o RM1 para Eu** na geometria otimi-
zada com o RM1, juntamente com os valores de 2, calculados e experimentais. As células
correspondentes as geometrias que levaram a parametros de intensidade aceitaveis estdo desta-
cadas em cinza.

Cédigo CSD  Q D C D/C Qf QF Qu- QF Qo
CURGIH 00863 339 152 223 16,7 167 7,72 7,7 0261
DEVHOC 0312 0,0009 7,66 00001 288 409 286 175 1,15
EWOCO]J 0,187 528 222 238 19 19 302 26 06l
GIPCAK 00403 22,5 104 2,17 288 288 6,7 67 0,197
LOLXAN 00614 579 252 23 716 7,17 895 896 0,186

OTOYEC 0,29 34,5 18,8 1,84 36,6 37,2 6,56 3,1 0,675
QAMLEX 0,314 49,5 22,6 2,19 45,7 46,3 104 7,8 2,04
QAMLIB 0,313 49,2 234 2,1 48,7 49 9,68 82 1,82
RATKUU 0,193 47,5 22,1 2,15 509 51 6,99 6,7 0,415
VENLEH 0,048 18,4 10,6 1,73 12 12 10,3 10,3 0,181
VENLIL 0,0438 20,4 10,2 201 96 9,6 9,19 9,2 0,137
YETTOH 0,242 284 13,2 2,15 154 15,66 266 153 1,02
YETTUN 0,126 13,2 10 1,32 16,5 1647 143 14,29 0,31

TUnidades: Q (au™'); D (au~'-A%): C (Ag); D/C (au™'); Qy (1072° cm?).

O fato dos ajustes serem aceitdveis quando as geometrias cristalogréficas sao usadas, e
algumas vezes niao serem quando sdo usadas as geometrias Sparkle, sugere que os ajustes pa-
recem falhar quando as geometrias preditas ndo apresentam exatiddo adequada. Isto indica que
a escolha de qual modelo semiempirico usar € uma etapa crucial neste processo. Desde que o
RM1 para Eu** é um modelo mais exato em termos de geometrias obtidas, espera-se que o0s
ajustes sejam mais bem-sucedidos neste caso. Os resultados apresentados na Tabela 3.7 cor-
roboram com isso, mostrando os ajustes a partir das geometrias e das propriedades eletronicas
obtidas com o modelo RM1. Desta vez, somente um ajuste necessitou ser rejeitado devido ao
fato da razdo D/C ter sido préxima a zero: o ajuste para o complexo DEVHOC. Os resulta-
dos apresentados nas Tabelas 3.6 e 3.7 reforcam o fato de que geometrias excelentes sdo um
importante requerimento para que os ajustes sejam bem-sucedidos.

A robustez do ajuste pode ser medida pela estabilidade relativa e similaridade dos parametros
@, D e C através de todas as tabelas presentes no Apéndice D. Na verdade, por exemplo, para
o complexo RATKUU, os valores de () presentes na Tabela D.2 sdo: 0,0546 au™!, 0,0550 au™!,
0,0275 au~! € 0,193 au~!. Os valores correspondentes para D sdo: 60,2 au‘l-AS, 46,7 au‘l-A3,
47,6 au 1A% e 47,5 au~ 1A’ E os valores para C sdo: 27,6 Ag, 20,0 AS, 24.4 A’e 22,1 A®
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Para todos os casos estudados, com geometrias otimizadas teoricamente ou cristalograficas,
somente um simples minimo pode ser encontrado no procedimento de ajuste em decorréncia de
todas as restri¢gdes impostas ao problema, relembrando, ) > 0, D > 0, C' > —SE; - D e
D = 2C.. Isto € consistente com a unicidade dos ajustes que estao sendo introduzidos aqui. Tais
ajustes tornam possiveis eventuais interpretacdes do significado das quantidades @), D e C.

A Tabela D.1 apresenta os ajustes obtidos considerando as geometrias otimizadas para os
outros modelos Sparkle: Sparkle/ AM1, Sparkle/PM3, Sparkle/PM6 e Sparkle/PM7. Buscou-se
entdo testar a hipdtese de caso a geometria calculada teoricamente for mais proxima a geome-
tria cristalogréfica, ajustes mais aceitaveis tenderdo a serem produzidos. O critério de aceitagao
bindrio representado por D/C, em que D/C > 1 representa ajustes aceitdveis e D/C < 1
ajustes rejeitados, foi tomado como base. Para todos os complexos, foi medida a diferenca en-
tre os poliedros de coordenacdo (incluindo o Eu®*) calculados e os cristalogréficos, por meio
de seus desvios padroes médios minimizados, RMSD, corrigido pelo nimero de atomos. A
minimizacao foi feita sobre o poliedro através de rotagdes e translacdes, usando o algoritmo de
Kabsch [40] implementado em um script Python disponivel gratuitamente (http://github.com/cha-
rnley/rmsd).

A Tabela 3.8 mostra os valores de RMSD calculados entre o poliedro de coordenacao cris-
talografico e o predito teoricamente para todos os modelos semiempiricos levados em consideracao.
Quando os parametros de intensidade tedricos ndo foram aceitos, as respectivas células foram
destacadas em cinza. Como resultado, tem-se 27 casos rejeitados entre os 78 avaliados. O
RMSD médio das células cinzas é de 0,525 A (casos rejeitados), enquanto que para as outras
51 (casos aceitos) o RMSD médio € de 0,367 A. Tsto indica que, na verdade, quando o erro na
geometria do poliedro de coordenagao € maior, o ajuste dos parametros de intensidade tende a
resultar em valores ndo aceitaveis. A significincia estatistica desta declaracdo foi entdo quanti-
ficada de modo a verificar se 0 RMSD médio das células cinzas (0,525 A) é de fato maior que
o RMSD médio das outras células (0,367 A). O teste ¢ para ambos os conjuntos de dados é
3,089, que para 26 graus de liberdade indica que a média das células cinzas € de fato maior que
a média das demais células dentro de um limite de confian¢a no nivel de 99,8%.

Este resultado refor¢a que o fato da escolha do modelo semiempirico para realizar a
otimizacdo da geometria consiste em uma etapa importante neste processo, uma vez que €
necessdria uma geometria precisa para que um ajuste aceitavel dos parametros de intensidade

tedricos seja feito. Além do mais, se uma geometria cristalografica ndo estiver disponivel e se
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duas geometrias do complexo forem calculadas sendo que uma satisfaz a razdo D/C e a ou-
tra ndo, é mais provavel que a geometria que forneceu o ajuste aceitavel seja mais préxima a

geometria experimental.

Tabela 3.8. Valores de RMSD para todos os complexos considerados entre os poliedros de
coordenacao cristalogréficos e os tedricos para todos os métodos semiempirico disponiveis. As
células correspondentes a geometrias que levaram a parametros de intensidade tedricos (ver
Tabelas 3.6, 3.7, D.1 e D.2) estio destacados em cinza.!

. Sparkle
Codigo CSD RM1
AM1 PM3 RM1 PMé6 PM7
CURGIH 0,001 @ 0,327 0,328 0,351 0,265 0,556
DEVHOC 0,440 0,253 0437 0488 0,674 = 0,545
EWOCOJ 0,309 0,239 0,395 | 0,496 0,850 0,198
GIPCAK 0,419 = 0,727 0,401 0,344 @ 0,458 0,336
LOLXAN 0,181 0,227 0,146 0,236 0,228 0,158
OTOYEC 0,303 0,317 0,320 0,395 1,118 0,228
QAMLEX 0,297 0,256 0,349 0,314 0,583 0,165
QAMLIB 0,380 0,349 0,304 0,299 0,798 0,211
RATKUU 0,301 = 0,275 0,344 0,332 0,380 0,257
VENLEH 0,763 = 0,358 0,427 0,725 1,248 0,220
VENLIL 0,715 = 0,574 0,566 0,608 0,605 0,201
YETTOH 0,375 0,260 0412 0426 0254 0,328
YETTUN 0,573 0,896 0,795 0,586 0,758 0,379

tAs unidades sdo em A.
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Particio Quimica da Taxa de Decaimento
Radiativo da Luminescéncia de Compostos

de Coordenac¢do com o Ion Europio

A luminescéncia devido as transicoes 4f-4f tipicas de compostos de coordenagcdao com o ion
Eu** é um fendmeno que depende inteiramente da natureza quimica dos ligantes e dos detalhes
finos de seus arranjos geométricos, isto €, da maneira como os ligantes arranjam-se em torno
do ion metdlico central. Sendo a luminescéncia uma propriedade do complexo como um todo,
o espectro de emissdo de um dado complexo contém uma grande quantidade de informacdes
sobre os efeitos dos ligantes para o fendmeno da luminescéncia. Por exemplo, a partir da anélise
das propriedades luminescentes de um dado composto, nem sempre € ébvio definir qual ligante
deve substituir o outro de modo a projetar um novo complexo ainda mais luminescente.

Neste capitulo, serd introduzido um novo formalismo destinado a particdo da taxa de
emissdo da luminescéncia (A,,4) de complexos de eurdpio nos respectivos efeitos dos ligantes.
Sera mostrado que tal esquema de particdo quimica além de ser geral € aplicavel a qualquer
complexo de eurdpio. Finalmente, serd exemplificado o uso desta nova particao quimica para
apontar o melhor par de ligantes ndo idnicos, (L, L'), visando o projeto de complexos com
ligantes misturados do tipo Eu(S-dicetonato)s(L, L") mais luminescentes.

No capitulo anterior foi mostrado que os fatores de carga do Modelo Simples de Recobri-
mento e as polarizabilidades do mecanismo de acoplamento dindmico da teoria de Judd-Ofelt
podem ser modelados de maneira Unica via teoria de perturbagcdo sobre as fun¢des de onda se-
miempiricas do complexo [1]. Consequentemente, os parametros de intensidade relacionados

aos mecanismos de acoplamento dindmico e dipolo elétrico sdo calculados de maneira tnica.
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Através do procedimento de ajuste dos parimetros de intensidade teGricos (€25¢) para reprodu-
zir o valor obtido experimentalmente (") sdo usadas apenas trés constantes ajustaveis: @), D e
C, as quais devem obedecer ao critério de aceitagio D/C' > 1. Além do mais, foi mostrado que
sempre que a razdo D/C é menor ou igual a 1, a geometria do poliedro de coordenacédo obtida
por célculos quimico-quanticos aparentemente ndo € compativel com a obtida via cristalografia.
Nessas situacoes, € exigido algum melhoramento da geometria do complexo, seja fazendo uso
de outros modelos tedricos, tal como outro modelo Sparkle [2—6] ou o modelo RM1 [7] para
lantanideos.

A importancia do ajuste () DC ou Modelo da Unicidade é que todas as quantidades de-
rivadas tornam-se, em decorréncia, também tnicas para uma dada geometria do complexo [1],

incluindo a parti¢cdo quimica que estd sendo introduzida neste capitulo.

4.1. Particao da A,,; em Termos dos Ligantes

A taxa de emissao radiativa, A, .4, dada pela Eq. (2.43) pode ser dividida em dois conjuntos. O
primeiro conjunto, com J par, é governado principalmente pelas transi¢des de dipolo elétrico.
O segundo conjunto, com J impar, é governando pelas transi¢cdes de dipolo magnético. De-
vido as pequenas intensidades associadas as transi¢oes ’Dy—'F;, com J =0, 3 e 5, elas serdo
desprezadas na abordagem que esta sendo proposta. Da mesma forma, a transicdo governada
via dipolo magnético °Dy—F; ndo € sensivel aos ligantes, como resultado, ndo € tdo relevante
do ponto de vista quimico. Consequentemente, a parti¢ao serd focada apenas nas transi¢oes
governadas pelo dipolo elétrico com J =2, 4 e 6. Consequentemente, o subconjunto de A, .4 a

ser particionado, A4, possa ser definido como:

5 7
Arad’ = Z Arad[ DO — FJ] (41)
J=2,4,6
sendo que a parcela mais relevante da expressdo acima corresponde ao decaimento a partir da
transi¢do hipersensivel °Dy—F, , a qual é fortemente influenciada pela presenca dos ligantes.
Para a proposicao do esquema de parti¢io serd tomado como ponto de partida a expressao

da quantidade B, ,, a Eq. (2.46). A substitui¢do das Eqgs. (2.47) e (2.48) na Eq. (2.46), com a
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ajuda das Eqgs. (2.51) e (2.55), fornece:

2 47 2 Ji .
Byip = NG (r'*1 0 (t,\) (22& n 1) e Zﬂi(zﬁz)HlRtH Y (6;, )

A1) +3)]E, 3 .
[REEI y aon o) (i) s g
“4.2)

que pode ser reescrita como:

4dr % 2 t+1 2 t+1 Gi
Byip = EZ: (% n 1) {E (r'*1) 6 (¢, \) € p; (23;) R

_[(A+21A)(EA1+3)]2<rx>(1—aA)<fHC ”f>Rt+15““} “(0;, )

Consequentemente, as quantidades B) ; ,, sdo obtidas como uma soma do produto de um

termo, K, (), juntamente com um harmonico esférico conjugado complexo.

, 47 2 2 Gi
KA7t7p (l) = (Qt + 1) {AE <Tt+1> 0<t7 /\)eri(Q/Bi)H_l R1?+1

A A N .
_{( +21))\(f1+3>] <7’>(1—O’,\><fHC’()||f>Rt+15t>\+1}

4.3)

K+, depende somente do fon lantanideo e de uma liga¢ao de coordenag@o em particular.

Com o auxilio de K, ,, a quantidade B) ;) € escrita como
Byip = Z Ky (1) Y, (6:,6) (44)

adicionalmente, pode-se definir uma matriz auxiliar, Q¢ (¢,¢'), a qual é uma fungdo apenas

dos dtomos ligantes do complexo, como:

Qxtp (1,7) = Ky pp (1) YZ* (03, di) K (7') th (O, dir) 4.5)

Deve ser notado que todos os elementos diagonais da matriz Q) ;,, (7, ¢’') sdo maiores ou
iguais a zero. Além disso, a matriz Q5 (¢,7') € hermiteana, pois @y, (¢,7") = Qxsp (¢,7)".
Consequentemente, seus autovalores sdo nimeros reais. Além disso, serd mostrado que Q1 (2,7')

¢ uma matriz positiva semidefinida e consequentemente todos seus autovalores além de serem
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reais sdo também iguais ou maiores que zero. Para mostrar que a matriz () € positiva semide-
finida, é preciso mostrar que o produto t* ()t é no negativo para cada vetor coluna t diferente
de zero de n nimeros reais, em que ¢/ denota a transposta de t. O produto ¢t Qt pode entdo ser

escrito como:

'Ot =" tit;Qi (4.6)
0,
A substitui¢do da Eq. (4.5) em (4.6) fornece:
trQt = Z [t 1. (1) Y, (03, 00)] [t K, ()Y, (0, 05)]

= Z t K)\tp 017 @z)][th)\,t,p<])Y;<0J7 (10])]*
(Zt K1 ()Y, (0, ¢ ) <Zt Kip(J) zf (8j>90j)> 4.7)
(ZtKAtp Z7QOZ> (ZtKAtp 9]’90]))

2

'O, 04)] >0

isto €, tTQt > 0. Consequentemente, () € positiva semidefinida.
Os termos B, ;, da Eq. (4.4) pode agora ser calculado em termos dos dtomos ligantes,
isto é,

|B>\7t,p|2 = Z Z Qxtp(i, i) (4.8)

entdo, pode-se escrever a expressdo que leva ao calculo tedrico dos parametros de Judd-Ofelt,

através da substituicdo da Eq. (4.8) em (2.45), como:

A1 t ZZQAtp(@ Z)
=@+ > ) - (2t +1)

t=A—1 p=-—t
t(impar) 4
A+1 Q 4.9)
o )\tp
=22 @A+ ), Z Qtﬂ
7 7/ t=\—1 p=
t(impar)

Da mesma forma, pode-se definir a matriz da eficicia da luminescéncia, A (i,14’), a partir
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da substitui¢do da Eq. (4.9) em (2.43), como:

-y 647T462X 3| /5 W\ |7 2 o t Q/\,tp (iv Z./)
A7) = 3 Z (22 + 1) 15[ (" Do [|UP [[TF=y )| Z Z (2t + 1)
A=2,4,6 t=A-1 p=—t
t(empar)

(4.10)
em que vy é a frequéncia (em cm™!) e correspondente a diferenca de energia entre os esta-
dos inicial °Dy e final "F;. A (4,7') € uma matriz positiva semidefinida simétrica real, pois
Qxtp (i,4") também apresenta essas mesmas propriedades e os coeficientes da multiplicacdo de
Qxtp (i,7") na Eq. (4.10) sdo todos positivos. Os termos diagonais A (i,7) sdo os efeitos dos
atomos ligantes para a A4, enquanto que os elementos fora da diagonal, A (7,7') com i # 7/,
representam os efeitos dos pares de atomos coordenados, contribuindo indiretamente para a

eficidcia da emissdao. Consequentemente, a Eq. (4.1) pode ser escrita como:

Apadr = ZZA(i,z") 4.11)

Do ponto de vista de quimica de coordenacdo € mais util agregar as contribuicdes para
a A,.e em termos de cada ligante e definir essas contribui¢cdes pela matriz A;(L, L), a qual

contém somas em torno dos k£ dtomos ligantes pertencentes ao ligante L:
AL, L) =) 0> Ak K (4.12)
koK

Da mesma forma, pode-se definir o efeito do par de ligantes para a taxa de decaimento
radiativo através da matriz A;(L, L), que é uma medida de quao bem os ligantes interagem para
melhorar a A, , em termos das somas dos £ e m atomos ligantes, pertencentes aos ligantes L

e L/, respectivamente, como:
AL, L) =) Ak,m) (4.13)
k m

Note que os efeitos entre o par de ligantes ndo contém qualquer contribuicdo atomica,
pois, por ser diferentes ligantes, L e L' ndo compartilham quaisquer dtomos diretamente coor-

denados. Finalmente,
Avaar = Y AL, L) (4.14)
L L

As eficacias de luminescéncia, ou simplesmente eficacias A (i,') e A; (L, L"), serdo usa-
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das de modo a interpretar, sob um ponto de vista quimico, as vdrias influéncias dos ligantes e de
seus atomos, juntamente com as influéncias de seu par, diretamente sobre a A,y . Os elementos
de ambas as matrizes A e A; sdo taxas de decaimentos parciais (ver Eqs. (4.11) e (4.14)), sendo
expressadas em unidades de uma taxa de decaimento, usualmente s~'. Entdo, para a obter a taxa
de decaimento total em s~!, é necessario apenas somar todos os elementos de cada matriz, isto
é, as grandes somas Su(A) ou Su(A;) definidas como Su(A) = I'Al e Su(4;) = I'A;T, em

que 1 € um vetor coluna com todos os elementos iguais a unidade, fornecem o valor de A, ...

4.2. Particao Quimicada A, .

As vezes pode ser ntil interpretar a parti¢ao da A,y em termos das eficacias A e A;. Contudo,
devido ao fato das eficicias poderem ser negativas, tal interpretagdo torna-se quimicamente
menos intuitiva. Por exemplo, seja considerado um dado complexo que apresenta uma lumi-
nescéncia muito baixa, isto é, uma A,y préxima a zero. E possivel que a contribuicio de

~1, enquanto que de um outro ligante seja -800s™!. Tal

A; de um de seus ligantes seja +800s
situacdo, na qual uma contribui¢do aniquila a outra, torna o papel de cada um dos ligantes so-
bre o fendmeno da luminescéncia um pouco discernivel, especialmente quando os ligantes sao
quimicamente idénticos.

Uma particdo quimicamente mais intuitiva exigiria somente contribuicdes sempre posi-
tivas dos ligantes ou dos dtomos ligantes. Dai, sempre que A,,s for zero, todos os efeitos
dos ligantes devem ser iguais a zero. De modo a definir tal particdo, vale lembrar que a ma-
triz () é hermiteana e positiva semidefinida. Como consequéncia, a matriz A(i,4") é também

hermiteana e positiva semidefinida. Isto implica que os seus autovalores nao sdo apenas reais,

mas também maiores ou iguais a zero. Sejam os autovetores ortonormais de A(7,:") defini-

dos como Uy, Us, - -+, U,,. Desde que ¢; = <f, Ui>, em que ( , ) denota um produto interno,
entao, 1= cUy + -+ - + ¢, U,,. Se os autovalores associados aos autovetores U1, - - - , U, forem
denotados por Ay, - - - , A\, tem-se:

Su(A) = TTAL = (e Uy + ... + c,Un) " A(e Uy + ... + ¢, Uy)

n

Zc]ckU AU, = Z Z iU Uy, = ZciAj (4.15)

j=1 k=1 =1 k=1

José Diogo de Lisboa Dutra



4. PARTICAO QUIMICA DA A4, DE COMPOSTOS DE COORDENACAO COM O
ION EUROPIO 127

dessa forma, pode-se expressar a grande soma Su(A) como

Su(A) =N + -+ 3N,

n

Dado,
Ul == (Ulla U12a ) Uln)T

U2 = (U217 U227 ) U2n)T

Un - (Unla Un27 e 7Unn>T
Observe que:

A= NUTU = UT AU = Uy[AUY),
j=1

Logo, a quantidade %Uij [AU;] ; expressa a contribuigdo relativa do atomo coordenado j
ao autovalor \;.
Sera entdo obtida uma expressao mais agradavel para esta contribuicao relativa. Uma vez

que AU; = \;U;, obtém-se [AU;]; = \Uy; = Uy [AU); = AU} Finalmente,

1
+UlAU], = U} (4.16)

Dessa forma, Ufj ¢ a contribui¢do relativa do 4tomo coordenado ;7 ao autovalor \;, pois
estas contribuicdes relativas sdo ndo negativas e sua soma € igual a 1. Logo, ela pode ser
vista como propor¢do tal como pretendido. Pode-se definir os vetores com as contribui¢des dos

ligantes aos autovetores como:

v = (U1217 U221> Tty Ugl)T
U(Q) = (U1227 U2227 R ng)T

U™ = (U2, U3, ,U2)"

A partir da Eq. (4.15) pode-se definir a contribuicao absoluta do d&tomo coordenado j
a c?)\i como c?)\z- vezes a contribuicao relativa do d&tomo coordenado j ao autovalor )\;, isto

é, cf

)\Z-Ufj. Finalmente, pode-se definir a contribui¢do absoluta do atomo coordenado j para
Su(A), Aj, como a soma das contribui¢des do dtomo coordenado j em torno de todos os valores

c2\i,comi=1---n.DadoV = (2\,---,c2\,), entdo a contribui¢do do dtomo coordenado
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j para Su(A), A;, é dado por:
Ay =VUY 4.17)

devido a defini¢do acima, Ay + Ay + A+ -+ + A, = Su(A), com A; > 0.

O conjunto de coeficientes \; entdo constitui uma parti¢do de A, ., em n termos, todos
positivos, correspondendo a cada um dos n dtomos ligantes. Estes termos refletem como cada
dtomo coordenado contribui para tornar a transi¢io °Dy—'F; menos proibida.

Como antes, pode-se agregar todos os efeitos de cada ligante no complexo e definir as
contribuicdes dos ligantes para A, em termos de somas em torno dos k dtomos ligantes do

ligante L como:

A=A (4.18)
k

Claro que,
Arad’ - Z AL
L

Em resumo, as parti¢cdes quimicas introduzidas aqui A (i, ), A (i,7'), A; (L, L), A, (L, L),
A; e AT, estdo a partir de agora prontamente disponiveis para serem interpretadas sob diversas
perspectivas quimicas, dependendo do sistema de interesse e sujeito a criatividade do pesquisa-

dor.

4.3. Implementaciao da Particao Quimica no LUMPAC

Recentemente, o esquema de ajuste tinico dos paradmetros de intensidade desenvolvido por nosso
grupo [1] foi implementado no LUMPAC. Agora, a particdo quimica que estd sendo proposta
neste capitulo também foi implementada e ja estd disponivel para todos os usudrios do LUM-
PAC.

A partir da Eq. (4.4), por meio da dependéncia dos harmonicos esféricos com as coorde-
nadas esféricas dos d&tomos que compdem a primeira esfera de coordenagdo, nota-se claramente
que a geometria é responsavel por um impacto profundo no calculo dos parametros de intensi-
dade tedricos €2y, €24 € {2 (ver Se¢ao 2.3.3). Por extensdo, o esquema de parti¢do que estd sendo
proposto também sofre tal impacto. Consequentemente, os usudrios devem primeiramente de-
terminar a geometria mais estdvel do complexo de interesse seja pelo RM1 [7] ou qualquer
outro modelo Sparkle [2—6] de tal maneira que satisfaga o critério de aceitacao bindrio estabe-

lecido para o procedimento de ajuste dos parametros de intensidade tedricos como descrito na
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secdo “Implementagcdao do Modelo da Unicidade no LUMPAC”, section 3.2. Uma vez satisfeito
o ajuste considerado, o cédlculo da particdo quimica segue de maneira continua. O médulo do
LUMPAC responsavel pelo cdlculo da parti¢ao quimica da A,,s encontra-se apresentado na
Figura 4.1. Para que a particdo da A, seja agrupada em termos de seus correspondentes
ligantes, é necessdrio apenas rotular o respectivo ligante e denotar os seus dtomos ligantes, tal

como assinalado na Figura 4.1.

[ Module 3: Spectroscopic Properties Calculations |
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b Spectrum
Sparkie ~
Geometry
st % o[ @ &
1 Intensity Open (@ MOPAC .out File () MOPAC .mop File: | C:/Users/JoseDiogo/Desktop/Eu{ISOVIND)3(H20)(EtOH). out (7 =
Parameter Refractive Index: | 1,500 |5
| | QDC Adjustment [ Previous Adjustment Scheme
Exgted States Energy o S i SR e
- o Transfer Rates @ Adjust () Set adjusted QDC values Adjust Set adjusted charge factors and polarizabilities
and
T Quantum Yield
e [ Chemical Partition of Arad(ED; 7,
2 Coordination Number: |8 B S & H
Il ‘ Intensity Parameters (10=am?) =k -
Spectrosconic Plot Absorption Q: 000 3 @ oo & ISOVIND1 4 5
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Figura 4.1. M6dulo do LUMPAC responsavel pelo calculo da particdo quimica da A,.qq .

A particao € calculada primeiramente por 4tomos ligantes e entdo subsequentemente agre-
gada pela soma dos termos dos 4tomos coordenados pertencentes aos seus respectivos ligantes.
Serd mostrado que € util agregar ainda mais os termos dos ligantes em termos de classes de

ligantes, tal como os termos de todos os ligantes idnicos e ndo idnicos, por exemplo.

4.4. Interpretacao da Particio Quimica em Termos dos Li-
gantes

A interpretagdo da parti¢do da A,,, em termo das contribui¢cdes dos ligantes exige um entendi-
mento do fato que, de acordo com a regra de Laporte, as transi¢des eletronicas f-f em complexos
de lantanideos devem ser proibidas em moléculas centrossimétricas, uma vez que a paridade é
conservada com relagdo ao centro de inversao em que o metal estd localizado. Neste sentido,

a luminescéncia ocorre porque a centrossimetria pode ser quebrada pelos ligantes coordenados
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ao fon lantanideo. Como a luminescéncia ocorre no ion eurdpio e ndo nos ligantes, a particao
quimica da A,y ndo pode, possivelmente, ser tratada como contribui¢cdes do ligante para a
Arqa- Ao invés disso, tem que ser tratada como uma medida da relaxagdo do carater proibido
das transi¢des °Dy—"F; (J = 2, 4, 6), conferido por cada um dos respectivos ligantes do ion
eurépio. Note que cada termo do ligante para a particao quimica € definido dentro do ambiente
quimico distinto de um complexo em particular, ndo sendo, portanto, transferivel de complexo

para complexo.

4.5. Sensibilidade da Particao Quimica a Geometria do Com-
plexo

Os aspectos do esquema de particdo proposto serdo exemplificados primeiramente estudando
trés complexos especificos de formula geral Eu(S-dicetonato)s(TPPO),, em que TPPO repre-
senta o ligante nao idnico 6xido de trifenilfosfina e S-dicetonato representa um dos ligantes
16nicos TTA, 1-(2-tenoil),3,3,3-trifluoroacetona, BTFA, 4,4,4-trifluoro-1-fenil-2,4-butanodiona,
ou DBM, 1,3-difenilpropano-1,3-diona (ver Figura 4.2). Um complexo de férmula geral Eu(/3-
dicetonato)s(TPPO), pode apresentar dois possiveis arranjos de ligantes: ambos os TPPOs em
posicdes adjacentes ou oposto em relacdo ao outro. Todos os dados estruturais foram calculados
pelo modelo RM1 [7], para um dos casos o modelo Sparkle/PM3 [3] foi usado. A escolha do
modelo seguiu o critério de aceitagdo QQDC, o qual é dado por D/C > 1. Sera examinado o
impacto desses dois tipos de arranjos geométricos sobre a particao quimica da A, . Entretanto,
mesmo o espectro de emissdo, a A,.q, € 0s parametros 25 e €24 terem sido medidos para estes
complexos com o TPPO em configuracdo oposta [8, 9], esses mesmos valores serdo usados para
calcular a particdo quimica para cada um dos dois possiveis arranjos geométricos apenas para
propésitos de esclarecimento.

A Tabela E.1 contém informagdes sobre os ajustes dos parametros de intensidade tedricos
para cada um dos arranjos geométricos dos trés complexos considerados. Apenas o ajuste dos
pardmetros de intensidade para o complexo Eu(DBM)3(TPPO); nzo-adj> @ partir da geometria
RMI, ndo satisfez o critério D/C' e por essa razio o modelo Sparkle/PM3 foi utilizado para
otimizar a geometria. Os parametros de intensidade experimentais usados no procedimento de
ajuste foram calculados usando o programa LUMPAC a partir dos espectros de emissdo dos

complexos obtidos por nosso grupo de pesquisa [8, 9].
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Através dos parametros () DC' apresentados na Tabela E.1, pode-se calcular de maneira
univoca os valores da particdo quimica da A,.s, mostrados na Figura 4.2, para cada um dos
ligantes coordenados ao ifon metalico tanto para os casos em que os ligantes ndo i0nicos estao
adjacentes quanto opostos. A Figura 4.2 evidencia a natureza quimica da particdo, pois a A,
foi separada nas contribui¢cdes dos ligantes, as quais dependem da natureza quimica dos ligantes,

assim como do arranjo coletivo em torno do ion eurdpio.

Eu(TTA)3(TPPO),

8%82 s

TPPO Adjacentes

TPPO Nao-Adjacentes

Figura 4.2. Particdo quimica da A, por ligante para as duas conformagdes dos complexos do
tipo Eu(S-dicetonato);(TPPO),: uma conformacdo apresenta os dois TPPOs nao adjacentes e a
outra os dois TPPOs adjacentes um ao outro.

Em um ambiente com os trés ligantes [3-dicetonatos idénticos, os complexos com os li-

José Diogo de Lisboa Dutra



4. PARTICAO QUIMICA DA A4, DE COMPOSTOS DE COORDENACAO COM O
ION EUROPIO 132

gantes ndo iOnicos adjacentes sao menos centrossimétricos que aqueles com os ligantes ndo
ionicos opostos. Entdo, seria esperado que os ligantes adjacentes contribuissem mais para a
relaxacdo do caréter proibido das transi¢des *Dy—"F; (J = 2, 4, 6) do que no caso dos li-
gantes estarem opostos. Isso na verdade € o caso para o complexo Eu(TTA)3(TPPO),, onde a
soma dos termos dos TPPOs adjacentes é 382 s~! enquanto que para os TPPOs opostos é de
122 s~!. Valores equivalentes para o complexo Eu(BTFA)3;(TPPO), sdo de 422 s~ e 160 s~*
e para 0 Eu(DBM)3(TPPO), sdo de 96 s~! e 102 s~!. Esta iltima situa¢io mais equilibrada
aparentemente se deve a natureza mais volumosa e simétrica do DBM.

Inversamente, os ligantes [-dicetonatos sdo mais centrossimétricos quando os TPPOs
estdo adjacentes (dois deles tendem a ocupar posi¢cdes do tipo axial opostas) e consequente-
mente eles devem contribuir menos para a relaxagio do cardter proibido das transi¢des °Dy—F;
(J =2, 4, 6). Por outro lado, os ligantes S-dicetonatos sdo menos centrossimétricos quando os
TPPOs estdo opostos, pois neste caso eles tendem a ocupar posicoes do tipo trigonal planar,
em cujo caso eles devem contribuir mais para a relaxacdo do carater proibido da transicdo
°Dy—"F. Para o composto Eu(TTA)3;(TPPO),, a soma dos termos dos trés 3-dicetonatos para

1

o arranjo com os TPPOs opostos € 636 s™*, enquanto que para a configuracdo com os TPPOs

adjacentes esta soma é de 374 s—1. Nimeros equivalentes para Eu(BTFA);(TPPO), sdo 635 s™1
e 454 s71. J4 para o complexo Eu(DBM)3(TPPO),, os valores sdo 190 s~ e 233 s71, os quais
novamente podem ser atribuidos a natureza volumosa do DBM, que é o mais simétrico dos

[-dicetonatos usados e que torna o complexo como um todo, no geral, mais centrossimétrico,

levando a redug@o severa do valor de AP, para 335 s~ quando comparado aos outros dois que

exp
rad

1

em média apresentam valor de A" igual a 858 s7.

4.6. Aplicacoes da Particao Quimica

Os complexos Eu(TTA)3(TPPO), e Eu(BTFA)3(TPPO), apresentam as suas geometrias corres-
pondentes determinadas cristalograficamente e depositadas no Cambridge Structural Database,
CSD [10-12], com cdédigo CSD SABHIM e WIFWIR, respectivamente. Em ambos 0s casos,
os ligantes nao 10nicos aparecem opostos aos demais. Recentemente, uma determinacao tedrica
das propriedades termodindmicas também indicaram que a configuragdo do TPPO oposta deve
ser aquela preferivel [8]. Este estudo estendeu a andlise ainda mais para os outros ligantes nao

10nicos, prevendo que os complexos Eu(DBM)3;(DBSO); e Eu(DBM)3(PTSO), também devem
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apresentar configuracao com os ligantes ndo idnicos opostos como sendo aquela preferivel, em
que DBSO € o sulféxido de dibenzil e PTSO € o sulf6xido de p-toluil. A estrutura molecular
dos ligantes DBSO, PTSO e TPPO estao apresentadas na Figura 4.3. Consequentemente, no
presente estudo serd assumido que todos os complexos de formula geral Eu(/3-dicetonato)s(L)s,
em que L é um ligante ndo idnico, adotard uma configura¢do oposta dos ligantes ndo idnicos.
Todos os dados estruturais foram calculados pelo modelo RM1 [7] ou Sparkle/PM3 [3], a es-
colha dos métodos seguiu o critério de aceitacdo (QDC' [1]. A Tabela E.2 apresenta os valores
dos parametros ), D e C' obtidos para cada um dos complexos estudados com férmula geral

Eu(3-dicetonato)s(L),.

DBSO PTSO
OT0
|
0
TPPO

Figura 4.3. Estrutura molecular dos ligantes ndo idnicos DBSO, PTSO e TPPO.

A Tabela 4.1 apresenta os resultados da particdo quimica agrupada por ligantes i0nicos e
ndo idnicos para os 9 diferentes complexos de férmula geral Eu(S-dicetonato)s(L)s, juntamente
com as taxas de emissdo radiativa, tanto experimental (A ") quanto calculada (A,.s), sendo

esta dltima particionada por ligantes e somadas para os termos dos ligantes idnicos (A e

nao ionica

o~ A exp . . exp
ndo idnicos (A% ). Deve ser lembrado que a A7, € sempre maior que A,,q, pois a A

rad

refere-se a todas as transi¢des *Dy— "F, enquanto que A, .y contém apenas as transicdes com
J=2,4,6.

A anélise dos valores médios da Tabela 4.1 revela que a contribui¢do dos ligantes nao
i0nicos para o acionamento da taxa de luminescéncia pelo ion eurdpio trivalente excitado €
muito menor, em média, 120 s~!, comparada a contribui¢do correspondente dos ligantes idnicos
544 s~1. Isto poderia levar a uma falsa impressdo de que os ligantes ndo i6nicos, nestes casos,
nao sdo tdo relevantes para o fendmeno da luminescéncia. Entretanto, a sua contribuicao mo-
desta para a A,y € aparentemente devido ao fato de que eles sdo opostos aos demais, e conse-
quentemente, em uma configuragao simétrica em relacdo ao ion eurdpio, a relaxagao das regras

de Laporte ndo seria fortemente influenciada.
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Tabela 4.1. Taxas de decaimento radiativo experimental e tedrica, Ai’;‘; e A, .4, assim como

parti¢des i0nicas e ndo idnicas de Az, A" (soma das contribui¢des de cada um dos trés

ligantes 3-dicetonatos idénticos) e A"d9,¥nica (soma das contribui¢des de cada um dos dois
ligantes ndo i0nicos) para os complexos de férmula geral Eu(S-dicetonato)s(L),. A,qq corres-
ponde as transi¢des *Dy— "Fy 4 6, sendo consequentemente menor que a A''F, a qual, em adi¢do,
também inclui as transi¢des para os estados "Fy 1 35. As geometrias foram otimizadas com o

modelo RM1 (exceto onde é dito o contrario).

Complexo AP (7Y | Apgar (s71) | Afonica (gm1) | Anac ionica (g1
Eu(TTA)3(DBSO), 846 806 721 86
Eu(TTA)3(TPPO), 796 757 635 122
Eu(TTA)3(PTSO), 752 718 709 8
Eu(BTFA)3;(DBSO), 827 792 651 141
Eu(BTFA)3;(TPPO), 919 795 635 160
Eu(BTFA);(PTSO), 956 919 550 370
Eu(DBM);(DBSO), 522 477 418 59
Eu(DBM);(TPPO), 335 292 190 102
Eu(DBM);(PTSO), 459 413 383 29

Médias 712 663 544 120

(@) Geometria foi otimizada com Sparkle/PM3.

Recentemente, foi introduzido por nosso grupo uma estratégia simples para aumentar as

trés importantes propriedades luminescentes de complexos de formula geral Eu(S-dicetonato)s(L)s:

exp

rendimento quantico de emissdo (®P), eficiéncia quantica de emissdo () e A7,

a qual foi tra-

duzida matematicamente na seguinte conjectura [8]:

{P [Eu(p-dicetonato),(L),] +P [Eu(f-dicetonato),(L),] }
2

P [Eu(f-dicetonato); (L,L)] > (4.19)

em que P representa 7, ® ou A”P. L e L' sdo ligantes ndo idnicos diferentes.

Esta conjectura considera que os complexos com ligantes nao idnicos misturados, aque-
les representados pela férmula geral Eu(/5-dicetonato)s(L, L’), devem exibir propriedades lu-
minescentes maiores quando comparadas a média das mesmas propriedades para complexos
com ligantes repetidos, Eu(/-dicetonato)s(L), e Eu(5-dicetonato)s(L’),. Esta conjectura ja foi
provada experimentalmente para todas as combinagdes dos ligantes ndo i6nicos DBSO, TPPO
e PTSO, para todos os complexos ternarios de TTA, BTFA e DBM.

A Tabela 4.2 mostra as quantidades A0, A,qq, Alomice ¢ Anacionica para os complexos

com ligantes nao i6nicos misturados. O papel dos ligantes ndo idnicos nos complexos com
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ligantes misturados torna-se mais clara. Na verdade, agora o efeito de ambos os ligantes nao

ionicos diferentes para o acionamento do decaimento de luminescéncia torna-se mais acentuada,

1

apresentando valor médio igual 302 s, sendo, portanto, bem maior do que o valor médio de

120 s~! obtido para os complexos com ligantes nio idnicos repetidos presentes na Tabela 4.1.
Mais uma vez, este comportamento pode ser racionalizado em termos de simetria: os ligan-
tes nao i0nicos diferentes sao opostos aos demais, resultando na situagdo consideravelmente
mais assimétrica, sendo muito mais capazes de acionar o decaimento da luminescéncia do ion
eurdpio excitado. Por outro lado, deve ser observado que o papel dos ligantes i0nicos restantes
permanecem, em média, inalterados. Enquanto que a média da A*°"** para os complexos com
ligantes ndo i6nicos misturados € igual a 552 s™!, para os complexos com ligantes nio idnicos

repetidos o valor é de 544 s, reforcando o papel protagonista dos ligantes ndo i6nicos para a

intensificacdo da luminescéncia.

Tabela 4.2. Taxas de decaimento radiativo experimental e tedrica, Ai’;‘(’j e A, .z, assim como
parti¢des i0nicas e ndo idnicas de A,,q, A" (soma das contribui¢des de cada um dos trés
ligantes 3-dicetonatos idénticos) e A"39,¥nica (soma das contribui¢des de cada um dos dois
ligantes ndo idnicos) para os complexos de férmula geral Eu(S-dicetonato)s(L, L'). A,qq cor-
responde as transi¢des "Do—Fs 46, sendo consequentemente menor que a AP a qual, em
adicdo, também inclui as transi¢des para os estados 7F0,1,375. As geometrias foram otimizadas

com o modelo RM1 (exceto onde é dito o contrario).

Complexo AT (5T | Apgar (s71) | Aldmica (sT1) | Anao ionica (g1
Eu(TTA)3;(DBSO,TPPO) 1100 1061 926 135
Eu(TTA)3;(PTSO,TPPO) 1072 1023 459 564
Eu(TTA);(DBSO,PTSO) 1038 1004 626 379
Eu(BTFA);(DBSO,TPPO)® 983 949 440 509
Eu(BTFA);(PTSO,TPPO) 1050 1036 927 108
Eu(BTFA);(DBSO,PTSO) 1011 980 219 761
Eu(DBM);(DBSO,TPPO) 652 609 566 43
Eu(DBM);(PTSO,TPPO) 572 528 410 117
Eu(DBM);(DBSO,PTSO) 540 496 391 105

Média 891 854 552 302

(@) Geometria foi otimizada com Sparkle/PM3.

Até agora, foi mostrada a utilidade da particdo quimica proposta apenas em termos de
médias, o que ja ajuda no entendimento de alguns aspectos globais do fendmeno da lumi-
nescéncia. A utilidade da particdo quimica serd entdo examinada por complexo. A conjectura

expressa matematicamente pela Eq. (4.19) indica que para obter um complexo mais lumines-
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cente, do tipo Eu([-dicetonato)s(L),, deve-se sintetizar complexos do tipo Eu(/3-dicetonato)s-
(L, L). Entretanto, a conjectura nao fornece uma pista de qual par de combina¢ao de ligantes
ndo idnicos, (L, L), deve ser escolhido para obter compostos com valores maximos de A.",. De
fato, essa escolha ndo € uma tarefa trivial como sera exemplificada para o composto Eu(DBM)3-
(L). Qual o par de ligantes ndo idnicos (L, L') levaria ao complexo Eu(DBM);(L, L") com
o maior valor de A°"? Se ingenuamente for decidido escolher em termos de A", da Ta-
bela 4.1, tomando os ligantes ndo idnicos dos dois complexos com maiores valores de Ai’;%,
Eu(DBM)3(DBSO); e Eu(DBM)3(PTSO)s,, seria sintetizado o complexo Eu(DBM)3(DBSO,PTSO).
Este consiste no complexo terndrio de DBM com ligantes nao idnicos misturados com o menor

valor de Ai’;‘;. Por outro lado, para o caso do complexo terndrio de TTA, tal escolha levaria ao

complexo correto, que € o Eu(TTA)3(DBSO,TPPO). Claramente, escolher qual a combinagdo

exp
rad

de ligantes ndo idnicos dos complexos a partir da A", dos complexos com ligantes ndo i6nicos
repetidos ndo € correto, pois aparentemente, fatores externos assumem um papel importante
na sinergia entre os ligantes diferentes. Tais fatores, como serd mostrado abaixo, parecem ser
revelados pela particdo quimica.

Desde que seja necessario escolher um par de ligantes nao id6nicos que forneca o complexo
com maior valor de A;'Y,, deve simplesmente focar na quantidade A", do correspondente
complexo com ligantes repetidos apresentados na Tabela 4.1. Entdo, para o caso mencionado
anteriormente envolvendo os complexos terndrios de DBM, seriam escolhidos os dois ligan-
tes ndo idnicos L e L’ cujos complexos com os ligantes ndo idnicos repetidos corresponden-
tes apresentam os maiores valores de A" nica; Ey(DBM)3(TPPO)y e Eu(DBM)3(DBSO),,
respectivamente, 102 s~! e 59 s~1, levando ao complexo Eu(DBM)3;(DBSO,TPPO). Este cor-
responde justamente ao complexo que tem o maior valor de A", que é de 652 s™*. Além do
mais, pela mesma razao pode-se chegar ao complexo terndrio de DBM com o proximo valor
de AP Restam duas possibilidades: Eu(DBM);(PTSO,TPPO) e Eu(DBM)3(DBSO,PTSO).
Os correspondentes pares de maiores A™29, @ g3 102 s~* para Eu(DBM)3(TPPO); € 29 s™!
para Eu(DBM)3(PTSO),, levando ao complexo Eu(DBM)3;(PTSO,TPPO), que na verdade € o

1

préximo melhor complexo com uma A'" de 572 s~

Eu(DBM)3(L, L') é entdo o complexo Eu(DBM);(DBSO,PTSO) com uma A’ de 540 s~ L.

Finalmente, o complexo de férmula

Sem duvidas, para o caso dos complexos terndrios de DBM, o uso da particao quimica
permitiu perfeitamente ordenar, em uma maneira a priori, as contribui¢cdes de pares de ligantes

ndo idnicos em termos de suas A'.». Essa mesma estratégia foi entdo aplicada para os outros
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complexos terndrios de TTA e BTFA. A situacdo geral € ilustrada na Figura 4.4, a qual mostra
que a escolha dos ligantes ndo i6nicos em termos da quantidade A", %@ para os complexos do
tipo Eu(3-dicetonato)s(L, L) também ordena perfeitamente todos os complexos do tipo Eu(/3-
dicetonato)s(L, L") em termos de seus valores de A'" para os casos restantes envolvendo os
complexos terndrios de TTA e BTFA.

nao-idnica

Eu (B-dicetonato)s(L,L’)

ASXR
rad
135s™ 108s™
(DBSO,TPPO) (PTSO,TPPO)
(TTA)s 1100s™ (BTFA); 1050s™
8s™ 86s™ 1225 141s™ 160s™ 370s™
(PTSO,PTSO) (DBSO,DBSO) (TPPO,TPPO) (DBSO,DBS0) (TPPO,TPPO) (PTSO,PTSO)
752s™ 846s™ 796s™ 827s™ 919s™ 956s™
564s™ 761s™
(PTSO,TP_I:O) (DBSO,PTSO)
37957 1072s 50951 1011s™
(DBSO,PTS0) (DBSO,TPPO)
1038s™ 983s™

43s™
(DB M)3 (DBSO,STPPO)

/sszs‘
29s™ 59s™ 102s™
(PTSO,PTSO) (DBSO,DBSO) (TPPO,TPPO)
459s™ 522s™ 335s™
117s™
(PTSO,TPPO)
10557 572s”
(DBSO,PTS0)
540s™

Figura 4.4. Escolha (representado pelas setas) dos pares de ligantes ndo idnicos (entre

nao ionica

parénteses) a partir dos valores (em vermelho) da A", dos complexos com ligantes ndo
16nicos repetidos (dentro dos retangulos), perfeitamente ordenada para todos os complexos com
ligantes ndo i6nicos misturados em termos de seus valores de A"'F, (em azul).

No geral, a particdo quimica previu, de maneira a priori, um resultado tnico dentro de
um conjunto de 216 possibilidade, que, se fosse por acaso, teria uma probabilidade de apenas

0,46% de ocorrer.
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Calculo de Estados Excitados Singleto e
Tripleto de Complexos de Lantanideos

Os dois principais mecanismos de transferéncia de energia operativos em sistemas contendo
fons lantanideos sdo aqueles que envolvem: i) excitagdo do ligante (S, — Si), cruzamento
intersistema (57 — 7T) e transferéncia de energia ligante-metal (7' — Ln*), o qual pode ser
compactamente escrito como Sy — S; — T — Ln*; e ii) transferéncia de energia envolvendo
estados excitados de transferéncia de carga (intraligante ou metal-ligante). Embora a definicao
da eficiéncia da transferéncia de energia somente em termos do cruzamento intersistema e da
energia tripleto do cromoéforo antena seja um pouco simplificada [1-3], este mecanismo é comu-
mente usado para a interpretacao de dados e para o design racional de novos sistemas potenciais
emissores [2].

Como mostrado na section 2.4, as energias dos estados singleto e tripleto de um com-
plexo em especial é de suma importancia para o entendimento dos processos de transferéncia
de energia, pois a posi¢ao relativa entre os estados excitados do ligante em relacdo aos esta-
dos excitados do ion lantanideo determina qual das trés etapas que compreende 0 mecanismo
So — S — T — Ln* serd dominante. A elucidacdo desses mecanismos auxilia os quimicos
de coordenacdo a buscarem por ligantes que possibilitem a transferéncia eficientemente de ener-
gia para o fon lantanideo, tornando possivel o ajuste fino das propriedades espectroscopicas do
complexo.

Neste sentido, diversos estudos aplicaram métodos quanticos [4—11] para calcular o es-
tado excitado de ligantes de sistemas lantanidicos, visando o estudo dos processos de trans-
feréncia de energia qualitativamente através da regra do “energy gap” proposta por Latva [12].

Além disso, calculos de estados excitados de complexos de lantanideos tém sido usados tanto
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para a interpretacdo de espectros de absorcdo [7, 13] quanto para identificar a contribui¢ao de
cada um dos ligantes coordenado ao ion metdlico para o processo de transferéncia de energia
[9], confirmando assim mecanismos de transferéncia de energia propostos. De longe, a aborda-
gem mecanico-quantica baseada na Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo
(TDDFT, do inglés “Time-Dependent Density Functional Theory”) [14] € a mais usada para
essas finalidades. Além dos métodos TDDFT, a abordagem semiempirica INDO/S-CIS (do
inglés “Intermediate Neglect of Differential Overlap™) [15, 16], a qual é baseada no método
de interacdo de configuracdes simples, também € bastante aplicada para o calculo de estados
excitados da parte ligante de sistemas lantanidicos [17-26].

Quando o objetivo for quantificar as taxas de transferéncia de energia metal-ligante, pode-
se entdo fazer uso das Eq. (2.81) e (2.89) propostas por Malta e colaboradores [27-29], as quais
correspondem, respectivamente, aos mecanismos de interacao coulombica direta e de troca. A
diferenca de energia entre os estados excitados do ligante e do ion lantanideo € entdo usada
para calcular o fator de sobreposicao espectral (ver Eq. (2.61)) associado a transferéncia de
excitacdo eletronica entre os dois estados eletronicos em questdo. Em adicdo, os coeficientes
da combinagao linear dos orbitais atdmicos que levam a formacao dos orbitais moleculares sdao
uteis para estimar a distancia entre os centros doador e aceitador de energia.

Mesmo o cédlculo dos estados excitados da parte ligante de complexos de lantanideos as-
sumindo suma importancia para o estudo dos processos de transferéncia de energia, ndo existe
um estudo sistemdtico avaliando a exatidao de métodos TDDFT e semiempiricos frente a da-
dos experimentais. Por essa razdo, este capitulo é dedicado a andlise de célculos baseados no
método TDDFT e na aproximagdo semiempirica INDO/S-CIS. Diferentes combinagdes de fun-
cional de troca-correlacdo e fungao de base nos calculos TDDFT serdo avaliadas, com isso sera
possivel apontar qual a combinacido que fornece os melhores resultados. Quanto aos calculos

semiempiricos, serdo exploradas diferentes janelas de excitacao.

5.1. Calculo de Estados Excitados Singleto e Tripleto de Com-
plexos de Lantanideos

Atualmente, diversos métodos de quimica quantica estido disponiveis para o cdlculo de estados
excitados. Tais métodos além de, em principio, ndo exigir quaisquer restri¢des, ainda fornecem

energias e forcas do oscilador de muitos estados excitados em um tnico cdlculo [30]. E habi-
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tual classificar esses métodos em dois grupos: os baseados em fun¢do de onda e os baseados
na densidade eletronica. Os métodos tipicos baseados em fun¢do de onda sdao: CI (interagdo de
configuracdes), CI multireferencial (MR-CI), métodos de campo autoconsistente multiconfigu-
racional (MCSCF), tais como o SCF multiconfiguracional (CASSCF) e a teoria de perturbagao
multiconfiguracional de segunda ordem (CASPT2).

O que todos esses métodos baseados em funcdo de onda apresentam em comum € a in-
clusdo explicita de estados excitados na funcao de onda multieletronica por meio de determinan-
tes de Slater excitados [30]. Tais determinantes sdo construidos através da permuta entre orbitais
ocupados e virtuais no determinante do estado fundamental Hartree-Fock. Os métodos CI cal-
culam os coeficientes da expansdo dos determinantes de Slater através do principio variacional,
diagonalizando apenas a matriz Hamiltoniana na base dos determinantes excitados (matriz CI).
Por outro lado, nos métodos SCF multiconfiguracionais os coeficientes da expansao sio reotimi-
zados. Mesmo com o rapido progresso no poder de processamento dos computadores e dos al-
goritmos numéricos nas ultimas décadas, a aplicacdo de métodos multiconfiracionais sdo ainda
limitados a moléculas com poucas dezenas de &tomos. Como exemplo, em um estudo ab initio
dos canais de transferéncia de energia de um complexo dinuclear contendo os fons Tb** e Eu®*,
Romanova e colaboradores [10] aplicaram o método multireferéncia XMCQDPT2/CASSCEF a
fragmentos relativamente pequenos do complexo dimérico. Uma dificuldade adicional desse
tipo de célculo consiste da necessidade de uma escolha adequada dos orbitais que devem com-
por o espaco ativo [31]. A aplicabilidade entdo de métodos ab initio baseados em funcdo de
onda a sistemas que apresentam dezenas de atomos restringe-se basicamente aos métodos CIS
(do inglés “Configuration Interaction Single”) e Hartree-Fock dependente do tempo (TDHF, do
inglés “Time-Dependent Hartree-Fock’). Uma busca no Web of Science realizada em marco de
2016 nao forneceu nenhuma aplicag¢do desses dois métodos a célculo de estados excitados de
complexos de lantanideos.

Dentre os métodos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés “Den-
sity Functional Theory”) disponiveis que possam ser aplicdveis a complexos de lantanideos
destaca-se a abordagem DFT dependente do tempo (TDDFT), pois consiste em um método
moderno e que se tornou um dos mais proeminentes para o cdlculo de estados excitados de
moléculas de médio a grande tamanho [30, 32]. A TDDFT [14] estende as ideias basicas da te-
oria do funcional da densidade do estado fundamental [33, 34] para o tratamento de excita¢oes

eletronicas e de mais fendmenos dependentes do tempo [35]. A TDDFT lida com a densidade
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eletronica de um corpo dependente do tempo, n (r, t), a qual € obtida com a ajuda de um sistema
ficticio de elétrons ndo interagentes sujeito a um potencial efetivo, dito potencial de Kohn-Sham
dependente do tempo, v (r, ). A generalizagdo do teorema de Hohenberg-Kohn para o tempo
e da correspondente constru¢do das equacdes de Kohn-Sham [34] € feita por meio do teorema
de Runge-Gross [36]. Segundo o teorema de Runge-Gross, duas densidades n (r,t) e n’ (r,t)
evoluindo a partir de um estado inicial comum de muitos corpos, vy, sob a influéncia de dois po-
tenciais dependentes do tempo v (r,t) e v’ (r,t) # v (r,t) + ¢ (t) (ambos assumidos expansiveis
em séries de Taylor em torno de t;), comecardo a tornar infinitesimalmente diferentes depois
de t,. Consequentemente, existe uma correspondéncia um a um entre densidade e potenciais
para qualquer estado de muitos corpos inicialmente fixado. Uma demonstracdo detalhada do
teorema de Runge-Gross € encontrada no Capitulo 3 da referéncia [37].

Dentre os métodos quanticos para o cdlculo das posicdes singleto e tripleto, obteng¢ao do
espectro de absor¢do de complexos de lantanideos e investigacao da natureza dos estados tri-
pleto, como j4 assinalado, de longe o método TDDFT € o mais usado [38]. Dentre os funcionais
de densidade mais aplicado neste tipo de célculo, destaca-se o funcional hibrido B3LYP [39],
sendo que na grande maioria dos casos, fun¢des de base do tipo Pople foram usadas, em espe-
cial, as funcdes de base 6-31G(d), 6-31+G(d) e 6-31G(d,p) [40—49]. No geral, as geometrias
dos compostos considerados nesses calculos foram otimizadas com essas mesmas combinagdes
de funcional e funcdo de base. Outros trabalhos fizeram uso de funcdes de base do tipo Sla-
ter, TZ2P (tripla-¢ no carogo e na regido de valéncia e fun¢des de polarizacdo 2p e 2d) e DZP
(dupla-¢ no carogo e na regido de valéncia e fungdes de polarizagdo p e d) implementadas no
programa ADF [50, 51]. Enquanto que em alguns estudos o calculo dos estados excitados le-
vou em consideracdo a geometria do complexo de lantanideo em questao, representando o ion
lantanideo por meio de potenciais efetivos de caroco [40, 47, 52], em outros, o ligante foi consi-
derado isoladamente [44, 45]. Além disso, alguns trabalhos levaram em consideracao a inclusao
do efeito do solvente através do modelo PCM (do inglés, “Polarizable Continuum Model”) [48].

Além da aplicacao do método TDDFT para o calculo da posic¢ao tripleto, alguns trabalhos
aplicaram o procedimento conhecido como ASCEF [5, 40, 43, 52]. No procedimento ASCF, a
energia de excitagdo tripleto é calculada como a diferenca de energia do estado fundamental
(geometria S otimizada) e do estado excitado tripleto (geometria 7 otimizada). Desde que a
especificacdo da multiplicidade tripleto impde que elétrons estejam desemparelhados, calculos

sem restri¢do de spin devem ser executados. Esses dois cdlculos sdo normalmente executados

José Diogo de Lisboa Dutra



5. CALCULO DE ESTADOS EXCITADOS SINGLETO E TRIPLETO DE
COMPLEXOS DE LANTANIDEOS 144

independentemente no nivel DFT. A diferenca entre a energia do estado excitado relaxado e a
energia do estado fundamental é chamada de energia de excita¢do adiabatica. Enquanto que a
geometria do composto € otimizada em seu estado tripleto de menor energia no procedimento
ASCEF, quando o método TDDFT € usado as energias de excitagdes sdo calculadas com relacido
a geometria do estado fundamental fornecida. Usando este procedimento, Greco e colabora-
dores [52] avaliaram a energia de excitacdo tripleto no nivel DFT para os funcionais hibridos
PBE1PBE e CAM-B3LYP. A exatidao dos calculos, para os quatro complexos de formula ge-
ral Eu(S-dicetonato)s;(phen) considerados, deu-se mediante comparacdo com as transi¢des 0-0
fonon experimental (7p_) determinadas a partir do espectro de emissio dos complexos de Gd**
andlogos. O funcional CAM-B3LYP mostrou-se ser mais exato que o PBE1PBE, fornecendo
um erro médio para a energia do estado tripleto para esses quatro complexos da ordem de 1200
cm~!. Através de cilculos TDDFT e ASCF usando B3LYP/MWB53/6-31G, Guillaumont e
colaboradores [5, 40, 43, 52] obtiveram erros abaixo de 2000 cm™! para as energias tripleto
frente as energias T;_, experimentais para uma série constituida por seis complexos de Gd**
coordenados a criptatos de tris(bipiridina) modificados.

Uma estratégia que também € encontrada na literatura para o cédlculo das energias dos
estados excitados do ligante em complexos de lantanideos, usando o método TDDFT com o
funcional B3LYP e func¢des de base tipo Pople, consiste em considerar apenas um dos ligantes
de carga -1e coordenado ao fon Na™ de modo a equilibrar a carga do composto modelo [42, 53].
Por meio da aplicacdo dessa estratégia, Amanda Samuel e colaboradores [42] calcularam as
energias singleto e tripleto de uma série de ligantes SLI-IAM-X (2-hidroxi-isoftalamida) para-
substituidos coordenados ao fon Tb**, em que X representa os seguintes substituintes: H, CHs,
(C=0)NHCHj3, SO, NO,, OCH3, F, Cl e Br. A estrutura molecular do ligante SLI-IAM-X esta
ilustrada na Figura 5.1(a). Com essas modifica¢des sistematicas os autores buscaram modular a
transferéncia de energia ligante-ion Tb** nos complexos correspondentes. As energias singleto e
tripleto foram obtidas a partir de sistemas modelos (Figura 5.1(b)), os quais foram derivados da
estrutura cristalografica do complexo Eu(IAM), (Cédigo CSD EMEVUN, ver Figura 5.1(c))
e otimizados com o método DFT usando a combinacao B3LYP/6-311++G(d,p). As energias
dos estados excitados foram calculadas com o método TDDFT usando essa mesma combinagdo
de funcional e fun¢do de base. Dessa forma, os autores consideraram apenas uma das duas
unidades bidentadas para facilitar os calculos. As energias de excitagdo foram comparadas com

os dados experimentais. As energias singleto foram obtidas a partir do comprimento de onda
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correspondente a intensidade mdxima do espectro de absor¢do dos complexos de Tb** enquanto
que as energias 7j_o foram extraidas por deconvolugao espectral do espectro de emissao do
complexo de Gd** (77 K, 1:4 MeOH:EtOH). No geral, as energias singleto e tripleto calculadas
foram bastante concordantes com aquelas obtidas experimentalmente. As energias calculadas
com o método TDDFT para os sistemas modelos corresponderam a aproximadamente 5% dos
valores experimentais. Embora a aplicacdo dessa estratégia tenha fornecido erros de magnitude
bastante pequena para esses sistemas, as posi¢oes dos estados tripleto do ligante calculadas por
Gutierrez e colaboradores [54], para ligantes do tipo criptatos, usando essa mesma estratégia,

foram de aproximadamente 2500 cm~! mais baixa do que os valores experimentais.

H H
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OH HO

® 0
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[
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Figura 5.1. (a) Estrutura molecular do ligante SLI-IAM-X, (b) sistema modelo usado para cal-
cular os estados singleto e tripleto, (c¢) estrutura cristalografica do complexo Eu(IAM), (Cédigo
CSD EMEVUN) a partir da qual o sistema modelo foi construido, os atomos de hidrogénio
foram ocultados.

Como exemplo de aplicacdo da abordagem TDDFT a estudos sistematicos de complexos
de lantanideos, dois trabalhos em especial podem ser citados, nos quais pseudopotenciais qua-

sirelativisticos com os elétrons 4f no carog¢o foram usados para representar o ion lantanideo. No
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primeiro, de Silva e colaboradores [6] correlacionaram as energias calculadas dos estados exci-
tados com o rendimento quantico experimental de complexos de Tb** coordenados ao ligante
betadicetonato acetilacetonato (ACAC) de férmula geral Tb(ACAC)3(bipy-R), em que R repre-
senta H, CH3, OCHj3 e CFj3 substituidos nas posi¢oes 4 e 7 da 2,2’-bipiridina, além do complexo
Tb(ACAC)3(H20),. Os célculos TDDFT (B3ALYP/MWB54/6-31G(d)) mostraram que a natu-
reza doadora de elétrons do ligante neutro provocou mudanga nos niveis de energia tripleto do
complexo resultando em mudancgas no rendimento quantico. Buscando fornecer interpretacdes
tedricas quantitativas das propriedades espectroscépicas de complexos de Eu** por meio de
calculos DFT e TDDFT, Mariela e colaboradores [7] estudaram o efeito de substituicdes so-
bre as propriedades fotofisicas, eletrdnicas e estruturais de uma série de complexos de Eu** de
formula geral Eu(TTA)s(phen-X), em que X representa H, CH3, OCHj3, Cl, Br, COsEt, CgHs,
C,HOCH; e C4H30CHj; substituidos nas posi¢des 4 e 7 da fenantrolina, TTA representa o li-
gante betadicetonato 2-tenoiltrifluoroacetona. Os célculos TDDFT (B3LYP/MWBS52/6-31G e
6-31G(d)) do espectro de absor¢do mostraram que as substitui¢des na fenantrolina provocam
tanto efeito nas caracteristicas das transi¢des quanto na posicdo do pico de absor¢do. Além
disso, o efeito dos substituintes, através das conjugagdes 7 do ligante fenantrolina, pode efe-
tivamente ajustar o estado excitado tripleto dos complexos, promovendo uma otimizacao dos
processos de transferéncia de energia.

Mesmo dada a importancia da abordagem TDDFT para o estudo de complexos de lan-
tanideo, cabe ressaltar que ndo existe, até o presente momento, um estudo sistemdatico que
forneca uma andlise da aplicacdo desses métodos usando diferentes fungdes de base e funci-
onais de troca-correlacio. Embora Gutierrez e colaboradores [13] tenham assinalado que os
principais problemas dos métodos TDDFT sao relacionados ao tratamento de estados de trans-
feréncia de carga, estados de Rydbeg e para alguns estados de moléculas grandes com ligacdes
7 devido ao limite incorreto de dissocia¢do do funcional de troca-correlacdo, a atengdo aqui
serd voltada apenas para a posi¢cao dos estados excitados singleto e tripleto, ndo havendo uma
andlise pormenorizada da natureza das transicoes associadas a esses estados.

Quanto ao cdlculo das posicdes dos niveis singleto e tripleto bem como de espectros
de absorcdo de complexos de lantanideos, os métodos semiempiricos baseados em funcao de
onda merecem atenc¢ao especial. O método INDO/S-CIS [15, 16], implementado no programa
ZINDO [55], é de longe o método semiempirico mais usado. A implementacdo do método

INDO/S-CIS no ZINDO faz uso de dois Hamiltonianos diferentes, um destinado ao calculo
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dos estados singleto e outro aos estados tripleto. Embora essas duas abordagens tenham sido
parametrizadas na década de 70 por Ridley e Zerner para reproduzir as posi¢des singleto e
tripleto obtidas experimentalmente de um conjunto bastante reduzido de moléculas [16], mesmo
assim, esta aproximac¢do semiempirica € vastamente usada para o cdlculo de posicdes singleto
e tripleto de sistemas lantanidicos [17-26, 56, 57].

Embora Zerner e colaboradores tenham proposto uma parametrizacdo do modelo INDO
para tratar a estrutura eletronica de fons lantanideos [58], a qual fornece boas geometrias para
complexos de lantanideos, esta abordagem ndo € usualmente aplicada ao cdlculo das posicoes
singleto e tripleto de complexos de lantanideos, uma vez que foi parametrizada para tratar ape-
nas geometrias no estado fundamental. At€é mesmo a parametrizagdo espectroscopica especial
do método INDO para lantanideos [59] ndo € usada para essa finalidade. A metodologia co-
mumente aplicada € baseada na proposta de Andrade e colaboradores em aplicar o método
INDO/S-CIS com o ion lantanideo substituido por uma carga pontual +3e [17, 60]. A maioria
dos trabalhos que aplicou essa metodologia [17-26] buscou as posi¢cdes dos estados excitados
para entdo aplicar a modelagem tedrica dos processos de transferéncia de energia proposta por
Malta [27, 28]. Para melhorar tal modelo de cargas pontuais, Batista e Longo propuseram um
modelo que descreve a carga pontual que representa o ion lantanideo em termos da distincia
média entre o ion lantanideo e os dtomos ligantes [61]. Essa dependéncia é traduzida pela
seguinte expressdo, ¢ (1) = 3 + 14e=47 a qual foi obtida baseando-se em argumentos ele-
trostaticos e em cdlculos ab initio. Essa equagdo expressa o fato de que a carga efetiva do ion
lantanideo ndo € necessariamente igual a +3e. Mesmo sendo um modelo de carga pontual de
fato melhorado, a praticidade em simplesmente especificar a carga pontual como sendo igual a
+3e torna a aplicacdo dessa abordagem pouca usada.

Vila Nova e colaboradores aplicaram a aproximacao INDO/S-CIS implementada no pro-
grama ZINDO para calcular as energias singleto e tripleto de um complexo de Eu** [21]. Os
autores reportaram que o uso de apenas 28 orbitais moleculares ocupados e 16 desocupados
forneceu energias de transi¢do e forcas do oscilador convergidas para o sistema estudado. A
substituicdo do fon lantanideo por uma carga pontual +3,5¢ levou tanto a um espectro de
absor¢do mais parecido com o experimental como também forneceu um erro abaixo de 100
cm~! para a energia tripleto. Um levantamento na literatura revela que na maioria dos trabalhos
onde se aplicou o método INDO/S-CIS para o célculo dos estados excitados em complexos de

lantanideos foram obtidos erros abaixo de 500 cm™! em comparacdo as medidas experimen-
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tais [21, 62-65]. E bastante surpreendente a excelente concordancia apresentada em alguns
trabalhos entre os valores tedricos obtidos com o INDO/S-CIS com aqueles medidos experi-
mentalmente. A explicacio para tal boa concordancia € devido a necessidade em especificar
uma janela de excitacdo. O que é feito na pratica € escolher uma quantidade de orbitais a
serem incluidos no procedimento de interagdo de configuracdes simples que leve a uma boa
concordancia entre os valores tedricos e experimentais. O que se busca com esse procedimento,
na maioria dos casos, sdo as fun¢des de onda dos estados excitados singleto e tripleto, as quais
juntamente com as posicdes atdmicas, fornecem a distancia entre os centros doador e aceita-
dor de energia nos processos de transferéncia de energia (ver Eq. (2.91)), o que por sua vez,
viabiliza o célculo das taxas de transferéncia de energia.

Uma vez que o modelo INDO/S-CIS néo foi parametrizado para a otimizag¢do de geome-
tria do estado fundamental de complexos de lantanideos, € comum utilizar geometrias crista-
lograficas ou otimizadas com um dos modelos Sparkle [66—83] em calculos de estados excitados
com o método INDO/S-CIS [17-26, 56, 57]. Em um estudo que fez uso de geometrias otimi-
zadas com o modelo Sparkle/ AM1 [84] para o cdlculo dos estados excitados do ligante com o
modelo INDO/S-CIS, Santos e colaboradores [85] analisaram as propriedades luminescentes de
complexos de Eu** coordenados a criptatos de tris(bipiridina), os quais foram previamente estu-
dados por Guillaumont e colaboradores [5]. A comparagdo entre as energias tripleto calculadas
com TDDFT (B3LYP/MWB53/6-31G) e com o INDO/S-CIS frente as medidas experimentais
de energia 71_, realizadas por Guillaumont e colaboradores [5], assinalou um erro médio ab-
soluto de 1650 cm™! para as duas metodologias. Enquanto que a abordagem TDDFT forneceu
valores 7 acima dos valores experimentais, os valores calculados com a aproximagao INDO/S-
CIS foram abaixo.

Antes de apresentar os resultados das energias tripleto calculadas com o método TDDFT
considerando diferentes funcdes de base e funcionais de longo de alcance, além dos cdlculos
com a aproximacao semiempirica INDO/S-CIS frente a dados experimentais coletados na lite-

ratura, alguns problemas relacionados a obtencdo experimental desses estados serdao discutidos.
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5.2. Problemas Relacionados a Obtencao Experimental dos
Estados Excitados Singleto e Tripleto

Um espectro de emissdo representa a intensidade de luz emitida em fun¢do do comprimento
de onda correspondente, sendo que tal espectro € obtido fixando-se o comprimento de onda de
excitacdo. Vale mencionar que o processo de emissao ocorre a partir do nivel vibracional de me-
nor energia do primeiro estado excitado para o estado fundamental. Em relagdo a determinagao
do estado excitado tripleto de menor energia associado a ligantes coordenados aos fons Eu** e
Tb**, por exemplo, devido as similaridades estruturais com complexos desses fons, compostos
de Gd** sdo teis para este propoésito. A grande diferenca de energia, por volta de 32.000 cm ™!
entre o estado fundamental &5 /2 € 0 primeiro estado excitado 5P, /2 do fon Gd*, inviabiliza que
transferéncia de energia ocorra entre o primeiro estado excitado do fon e o estado tripleto de
menor energia do ligante. Assim, toda a emissdo detectada no espectro de fosforescéncia pode
seguramente ser atribuida ao ligante. Além do mais, o efeito paramagnético e do &tomo pesado
do Gd* aumentam a probabilidade dos ligantes fluorescerem [86]. Como consequéncia, o ren-
dimento quantico de fluorescéncia e o tempo de vida da fosforescéncia exibidos pelos ligantes
quando complexados ao fon Gd** tendem a ser menores em comparacdo aos ligantes livres, o
que indica que a presenca do ion pesado facilita os processos de cruzamento intersistema.

O uso da técnica de espectroscopia resolvida no tempo € de suma importancia para
a obtencdo de estados tripleto de maneira adequada, pois permite que seja detectada ape-
nas a emissdo oriunda dos estados tripleto. A Figura 5.2 ilustra dois espectros de fosfo-
rescéncia, um resolvido no tempo e outro em estado estaciondrio ambos obtidos para o com-
plexo Gds(cin)g(bpy)s por Marques e colaboradores [87]. Na medida em estado estacionario
nao se faz uso de tempo de medida (delay), isto €, assim que a excita¢ao do sistema € feita, a
emissao € logo medida, possibilitando que emissdes de estados com curtos tempo de vida sejam
detectadas. Dessa forma, quando a medida é feita sem delay, sdo detectadas emissdes dos es-
tados excitados singleto e tripleto, em que geralmente a emissdo do singleto aparece como um
ombro no inicio da banda de fosforescéncia, tal como ilustrado na Figura 5.2(a). Como pode
ser observado na Figura 5.2(b), a medida feita com um delay estabelecido garante que toda
emissdo detectada seja oriunda de estados com alto tempo de vida, que neste caso tratam-se
dos estados tripleto. Para o espectro da Figura 5.2(b) pode-se entdo determinar univocamente

a emissdo devido a transi¢do 0-0 fonon para o complexo de Gd**, evitando confusdo entre a
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banda de fluorescéncia do ligante (S7 — Sy) com a de fosforescéncia (T — Sy).

(a) Estado Estacionario (b) Resolvido no Tempo
Banda da Banda da
fluorescéncia fosforescéncia
0-0 fonon (443 nm)
~— —~
< =
2 N
[} L
=] =)
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[72] 172}
= =
2 2
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1. T 1.1 ¥ 1. .17 T * 1l vl rJl r 1T r171v
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Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 5.2. Espectro de fosforescéncia do complexo Gda(cin)g(bpy), obtido a 77K, usando as
técnicas espectroscopicas no estado estaciondrio (a) e resolvida no tempo (0,5 ms) (b). Ambos
os espectros foram obtidos usando comprimento de onda de excitacao igual a 322 nm. Ilustragcdo
adaptada da referéncia [87].

Assim que obtido o espectro de emissdo do complexo de Gd** procede-se entdo com a
determinacdo do valor do estado tripleto. Monteiro e colaboradores apresentaram duas abor-
dagens para a extracdo da energia associada a transi¢ao 0-0 fénon (7j_o) do espectro de fos-
forescéncia de complexos de Gd** [26]: i) através do ajuste de uma reta tangente ao limite
da banda de maior energia, e ii) a partir do maximo da banda dos niveis de energia acoplado
vibracionalmente mais alto (0-0 fonon) obtido da deconvolugao do espectro de emissao. A Fi-
gura 5.3 ilustra a aplicacdo dessas duas abordagens. Para quatro complexos estudados, as duas
metodologias forneceram diferenga de energia tripleto que variou de 635 até 1600 cm™t. O es-
pectro de emissdo do complexo de Gd** que forneceu uma diferenca de aproximadamente 1600
cm ! entre os valores de energia tripleto obtidos a partir dessas duas metodologias encontra-
se apresentado na Figura 5.3. Embora a deconvolugdo espectral tenha sido aplicada também
em outros trabalhos para determinar a energia 7j_( [53, 88], por dispensar a sua aplicacdo, o

primeiro método é muito mais usado.
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Figura 5.3. Espectro de emissdo deconvoluido do complexo Gd(4-bba)3;(H,0),, em que 4-bba
representa o 4-bromobenzoato, obtido por Monteiro e colaboradores a 77K [26].

Embora o simples fato de adotar uma dessas duas metodologias apresentadas acima para
a extracao de valores de energia referentes a estrutura vibracional 0-0 ja possa levar a diferencas
bastante significativas, alguns trabalhos reportam valores de estado tripleto obtidos a partir do
baricentro de energia da banda de emissd@o. A Figura 5.5 mostra curvas de energia potencial,
as quais ilustram o processo de excitagdao do sistema a um nivel singleto excitado com posterior
emissdo a partir do estado tripleto de menor energia. Nota-se que a largura da banda referente
a emissao deve-se em parte a estrutura vibracional do estado fundamental singleto. Determinar
a energia tripleto a partir do baricentro de energia do espectro de emissdo, que consiste no
centro de massa da transicdo, equivale a considerar uma média em torno das possiveis transi¢oes
devido a essa estrutura vibracional do estado Sj.

Quanto a obtengao do estado singleto também ndo existe um consenso a respeito do proce-
dimento usado para a sua quantificacdo. Alguns autores extraem esses valores a partir do ombro
que aparece no espectro de emissdo em estado estacionario do complexo de Gd** correspon-
dente [87, 89]. Por outro lado, alguns autores extraem o valor de energia singleto do espectro
de absor¢io do complexo de Gd** através do mdximo de absor¢do (Apsx) [90]. J4 outros au-
tores optam em extrair a energia singleto ndo das medidas de absorcdo feitas com o complexo
de Gd** e sim das medidas feitas para o complexo de lantanideo em estudo. A vantagem em

determinar o estado singleto a partir do espectro de emissdo em estado estaciondrio é que pode
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ser assegurado que a emissao parte do estado singleto de menor energia. Através do espectro de

absor¢ao considera-se, na realidade, o estado singleto que apresenta maior absortividade molar.

A
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>
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Figura 5.4. Curvas de energia potencial mostrando o processo de excitacdo do sistema a um
nivel singleto excitado com posterior emissao a partir do estado tripleto.

Como parece que nao ha consenso na literatura quanto a abordagem que deve ser aplicada
para a extra¢do dos valores de estado singleto e tripleto, o uso de tais dados para avaliar a
exatiddo de métodos computacionais pode conduzir a falsas conclusdes. A situacdo torna-se
mais complicada quando se busca a construcdo de um banco de dados de estados excitados para

ser usado como conjunto referéncia na parametriza¢do de um novo método semiempirico.

5.3. Atribuicao Teodrica dos Estados Excitados Tripleto

Problema de natureza parecida com a enfrentada para obtengdo dos valores tripletos experimen-
tais € encontrado quando se calcula essas quantidades usando métodos computacionais. Quando
um cdlculo dessa natureza € realizado escolhe-se a quantidade de niveis excitados a serem cal-
culados. A comparacio entre o resultado tedrico e o experimental é normalmente feita entre o
estado tripleto teérico de menor energia (77) com aquele obtido da transicdo experimental 0-0
fonon. Como pode ser observado na Figura 5.4, a transi¢do devido a estrutura vibracional 0-0

fonon € aquela de maior energia. Logo, ao ser feito esse tipo de comparagdo, o que esta sendo
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comparado € o estado tripleto tedrico de menor energia com o limite superior do estado tripleto
experimental de menor energia. A Figura 5.5 ilustra tal fato, mostrando uma situacdo em que
ha boa concordancia entre os valores 7} tedrico e experimental, segundo a maneira mais usual
de se realizar tais comparacdes. Pode-se observar que se o estado 77 tedrico for levemente
abaixo do estado experimental 7 associado a transicao 0-0 fonon, isso significa que os estados
tedricos podem apresentar boa concordancia com os valores experimentais, em decorréncia da
largura de banda que o estado 7} experimental apresenta devido as progressoes vibracionais. Se
por outro lado, o estado 7} tedrico for levemente superior ao estado associado a transicdo 0-0

fonon, o0 mesmo nao pode ser dito.

T5
T,
T Estados
3 eletronicos
T2 Espectro de
= Fosforescéncia
§ Transi¢oes devido a 0-0 | ———
5 estrutura vibracional 0-1
do estado eletrénico 0-2
S 0-3 | ——
0
Teorico Experimental

Figura 5.5. Comparacao entre o valor de energia tripleto teoricamente e o obtido do espectro
de fosforescéncia do complexo de Gd**. T} representa o estado tripleto de menor energia.

Dessa forma, nos tdpicos a seguir, as comparagdes serdo realizadas através do estado
tripleto tedrico 7 em relac@o a posicao tripleto experimental associada a energia da transi¢ao

0-0 fonon.

5.4. Avaliacao de Métodos TDDFT e Semiempiricos

Os célculos dos estados excitados da parte ligante do sistema sdo realizados a partir da geometria
do complexo no estado fundamental. Como ja mencionado no Capitulo 1 a otimizagao da geo-
metria de um dado complexo de lantanideo pode ser realizada via (i) métodos ab initio ou DFT,

através dos potenciais efetivos de carogo de Stuttgart-Dresden para tratar a estrutura eletronica
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do ion lantanideo [91, 92] ou (ii) usando modelos semiempiricos, 0s quais sdo baseados na
aproximacao Sparkle [80-84] ou no RM1 [93]. Contudo, de modo a tornar os resultados inde-
pendentes do método que por ventura poderia ter sido escolhido para realizar a otimizagdo de
geometria do sistema, todos os calculos dos estados excitados foram feitos a partir da geometria
cristalografica. Este fato limitou consideravelmente o nimero de estruturas que compuseram
nosso conjunto teste, uma vez que para um dado complexo ser selecionado foi necessario que a
estrutura cristalogréfica do complexo de Gd** e a energia tripleto estivessem disponiveis.

Os complexos de lantanideo luminescentes mais estudados do ponto de visto tedrico
quanto experimental sdo aqueles coordenados ao fon Eu**. Quanto aos processos de trans-
feréncia de energia metal-ligante envolvidos nesses complexos, a maior importancia € atribuida
a posic¢ao do estado excitado tripleto de menor energia do ligante. Baseando-se nesse fato, inici-
almente foi feita uma busca no banco de dados de estruturas cristalograficas CSD por sistemas
de Eu** que apresentaram valores de estados excitados tripleto obtidos a partir do complexo de
Gd** andlogo. Foram obtidos entdo 64 complexos de Eu** que satisfizeram tal critério. Dos
64 complexos, 10 deles apresentaram a estrutura cristalografica também resolvida para o com-
plexo de Gd** andlogo. As estruturas cristalograficas desses 10 complexos de Gd** encontram-
se apresentadas na Figura 5.6. A estrutura molecular bidimensional de cada um dos ligantes
coordenados aos complexos de Gd** estd apresentada na Figura 5.7. Logo, optou-se em usar a
estrutura cristalogréfica dos 10 complexos de Gd** para avaliar as combinagdes entre fungdes de
base e funcionais de troca-correlagdo nos cilculos TDDFT e semiempiricos. As demais estrutu-
ras cristalogréficas dos complexos de Eu** serdo usadas para mostrar alguns calculos adicionais
assim como para o desenvolvimento de um novo modelo semiempirico que serd abordada no
Capitulo 6.

Para avaliar a exatidao dos célculos através da comparacido com os dados experimentais,
os valores tedricos dos estados tripleto de mais baixa energia foram comparados aos obtidos
de espectros de emissdo de complexos de Gd**disponiveis na literatura. Para tentar padronizar
os dados experimentais que foram tomados como referéncia foram considerados os valores de
estado tripleto obtidos a partir do limite da banda de maior energia, uma vez que essa maneira
de obtencdo € ainda a mais recorrente. Os valores de energia do estado tripleto de menor energia
obtidos a 77K para os complexos de Gd** bem como os valores de energia do estado singleto
para alguns desses complexos estdo apresentados na Tabela 5.1.

Em relacdo aos dados apresentados na Tabela 5.1, dois casos merecem atengdo especial.
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[GA(H,L)(NO5),(MeOH)]NO; [GA(H;L)(NO5)](NOs), [Gd(Me;L)(H20)2](NO3)s

I /’\
% 0
[Gd(L)(NO;);(Hzo)]CHSCN [Gd(btfa)3(4,4—bpy)]EtOH

GA(L)s(H0);

Gd,(cin)g(bpy),

Figura 5.6. Estrutura cristalografica dos complexos de Gd** usados na avalia¢io dos funcionais
de troca-correlacdo de longo alcance e das funcdes de base considerados nos cédlculos TDDFT.

Para os complexos [Gd(L)(NO3)3(H2,O)]JCH3CN e [Gd(btfa)s(4,4-bpy)]EtOH os valores dos
estados tripleto foram tomados pelos autores a partir do baricentro de energia do espectro de
emissdo. Assim, para garantir a padronizacdo dos dados fizemos a estimativa do valor 0-0
fonon. Para exemplificar como se deu a estimativa do valor tripleto feita aqui para padronizar
o conjunto referéncia usado, na Figura 5.8 estd destacado o valor reportado no artigo a partir
do baricentro de energia (em vermelho) e o valor estimado por nds (em azul) para o espectro de
emissdo do complexo [Gd(L)(NO3)3(H,O)]JCH3CN a 77 K [94]. A diferenca de energia entre
os valores reportados para os dois complexos e os valores que serdo considerados no conjunto
referéncia é em torno de 2500 cm ™.

Apesar do sucesso e versatilidade dos métodos TDDFT, € sabido que a qualidade de um
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Figura 5.7. Estrutura molecular bidimensional dos ligantes coordenados aos complexos de
Gd** usados na avaliacio dos funcionais de troca-correlacdo de longo alcance e das funcdes de

base considerados nos calculos TDDFT.

Tabela 5.1. Energia tripleto 0-0-fonon (7j_g) dos complexos de Gd** que apresentam as estru-
turas cristalograficas resolvidas para o correspondente complexo de Eu**. Para alguns desses

complexos a energia do estado singleto excitado mais baixo (57) também foi determinada.

Complexo Cédigo CSD (Z;;_({) (cill) Referéncia
[GA(L)(NOs )5 (H,0)]CH5CN DEFYOE [;1?11(])& [94]
[Gd(Me;L)(H,0),](NOs)s AMOHAM 21000 i [95]
[Gd(H,L)(NO5)](NO3)s AMOJAO 22700 ] [95]
[Gd(H,L)(NO3)o(MeOH)](NO); AMOKAP 23000 ; [95]
[Gd(btfa)s(4,4-bpy)|EtOH GIPCEO [;)222776(])8) 30675 [96]
Gdy(cin)g(bpy)s LOLXER 22573 24330 187]
Gd(LS)5(H,0), HUBQIF 20400 27400 [89]
Gd(L)s(H,0), HUBPAW 21300 28700 [89]
Gd(LMe)s(H,0), HUBPUQ 21000 28300 89]
Gd*C(NOs)s LUQDUW 23800 i [97]

(@)Entre colchetes estio apresentados os valores reportados nos artigos.
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Figura 5.8. Espectro de emissdo do complexo [Gd(L)(NO3)3(H2O)]JCH3CN a 77 K obtido da
referéncia [94]. Em vermelho esta destacado o valor reportado no artigo e em azul a estimativa
feita aqui para fins de padronizacao.

calculo TDDFT ¢ fortemente dependente do funcional de troca-correlagc@o escolhido [32, 98].
Na realidade, a escolha adequada do funcional de troca-correlacdo é sempre crucial para chegar
a conclusdes quimicas corretas. Mais recentemente, houve um grande crescimento quanto ao
uso dos funcionais de longo alcance, nos quais a quantidade de troca exata depende da distancia
ri2 [99]. Esta caracteristica permite um comportamento assintético correto quando os dois
elétrons estdao distantes. Tal crescimento € justificado pelo fato de ter sido mostrado que os
funcionais de longo alcance mant€ém o compromisso entre boa qualidade para as energias de
excitacdo de transferéncia de carga de longo alcance, bem como para as excitacdes locais. Por
essa razdo, buscou-se avaliar a relagdo entre diferentes funcionais de longo alcance, a saber
CAM-B3LYP [100], LC-wPBE [101] e wB97X-D [102], com as energias dos estados excitados
tripleto de complexos de lantanideos.

Para a maioria dos estados excitados, funcionais hibridos que incorporam uma fracao
de troca exata tende a fornecer estimativas mais precisas do que funcionais puros [32]. Na
corregdo de longo alcance o operador de dois elétrons, 1/r,, é particionado pela fungio erro
padrdao como

i _ 1-— [a + Berf (CUT12)] i a+ Berf (WTH) (5.1

12 12 12

onde w € o parametro de separacdo do intervalo, enquanto que « e « + /3 definem a porcenta-

gem de troca exata em 15 = 0 e 712 = 00, respectivamente. As interacdes de troca sdo entdao
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particionadas em duas partes, uma de curto e outra de longo alcance, as quais sdo respectiva-
mente calculadas por um funcional de troca geral e pela integral de troca Hartree-Fock (HF). Os
modelos do tipo LC usam oo =0 e § = 1,0. No caso especial do funcional de troca-correlacio
LC-wPBE [101], o valor do parAmetro w € igual a 0,40 au~!. Ja no funcional CAM-B3LYP os
seguintes valores sdo assumidos: o = 0,19, 3 = 0,46 e w = 0,33 au~!. A principal caracteristica
deste funcional € a inclusdo da integral de troca HF de curto alcance a uma taxa constante ao
invés da integral de troca de longo alcance incompleta. Diferentemente desses dois funcionais,
o funcional wB97X-D (w = 0,20 au™!) inclui corre¢des de dispersdo dtomo-atomo empirica, as
quais foram propostas e denominadas por Stefan Grimme de correcdes DFT-D [103].

Em quimica quéntica, o tamanho de uma molécula é definido, ndo necessariamente pelo
nimero de dtomos que a compde, mas sim pelo ndmero de fungdes de base que € especifi-
cado. Por exemplo, a especificagcdo de um conjunto que apresente mais de 2500 funcgdes de
base ja € suficiente grande para demandar varios dias de cdlculo, ou seja, um elevado custo
computacional. Por essa razdo, no caso de moléculas com algumas dezenas de d&tomos, 0 uso
de determinados conjuntos de fungdes de base € bastante limitado. Assim, optou-se em usar as
funcgdes de base de Pople, as quais dividem apenas as fungdes de base de valéncia, seja em duas
ou em trés partes. As funcdes de base avaliadas foram: 6-31G, 6-311G, 6-31G(d), 6-31+G(d) e
6-311++G(d,p). O nimero de funcdes de base para cada um dos 10 complexos de Gd** consi-
derados encontra-se apresentado na Figura 5.9. Com o uso dessa variedade de fun¢des de base,
incluindo dupla e tripla-¢ na regiao de valéncia bem como a adi¢do de componentes difusos e
de fung¢des de polarizagdo, buscou avaliar quais delas fornecem a melhor relagdo entre o tempo
de calculo demandado e a exatidao dos resultados obtidos.

Para representar o fon lantanideo costuma-se utilizar potenciais efetivos de caroco (ECP),
os quais incluem os elétrons de valéncia 4f no caroco e foram desenvolvidos por Dolg [91, 92].
Como os orbitais f ndo assumem papel principal na ligacdo ion lantanideo-ligante, o uso de
ECPs torna-se legitimo. Como exemplo, mesmo tendo usado orbitais 4f explicitamente no con-
junto de fun¢des de base do ion lantanideo para uma série de complexos compreendendo toda
a série lantanidica, Hannachi e colaboradores [104] observou que todos os orbitais moleculares
formados a partir dos orbitais atdmicos 4f do ion metdlico e dos ligantes, com contribuicdo do
ligante ou metal maior ou igual a 1%, apresentaram uma mistura desprezivel entre os orbitais
do metal e dos ligantes. Quanto ao tratamento de efeitos relativisticos, tais efeitos sao incluidos

no ECP através do ajuste do pseudopotencial a dados quasirelativisticos ou de Dirac-Fock.
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Figura 5.9. Numero de fungdes de base para cada um dos complexos de Gd**.

Nos célculos das posi¢Oes tripleto que serdo apresentados nesse capitulo, a estrutura
eletronica do Gd** foi entdo representada pelo pseudopotencial MWBS53 [91, 92]. Esses pseu-
dopotenciais representam o caroco por 46 + 4, sendo os orbitais de valéncia tratados pelo
conjunto de base (7s6p5d)/[Ss4p3d]. Recorrer a essa abordagem € sempre util quando se busca
calcular os estados excitados centrados nos ligantes e ndo transi¢cdes 4f no ion lantanideo. A
vantagem de usar um conjunto pequeno otimizado de funcdes de base € que o custo computa-
cional é reduzido quando comparado a um calculo envolvendo todos os elétrons. O programa
Gaussian 09.B01 [105] foi usado para realizacao dos célculos.

Antes de apresentar os resultados das energias tripleto obtidos com as diferentes combina-
coes de funcionais de longo alcance e fun¢des de base que serdao avaliadas neste capitulo, serdo
apresentados os resultados obtidos usando o método TDDFT com a combinacao B3LYP/6-
31G(d), a qual consiste na mais popular encontrada na literatura para essa finalidade. A Ta-
bela 5.2 apresenta os valores de 7j_( e 77 calculados com essa escolha de funcional e fungao
de base bem como o erro médio absoluto (EMA) entre os valores experimentais e tedricos. As
geometrias dos complexos de Gd** usadas nos cédlculos foram consideradas tais como dispo-
nibilizadas no Cambridge Structural Data Base (CSD) [106, 107] (ver Figura 5.6), isto &, as
moléculas do solvente e do contra-ion foram mantidas quando presentes. Além disso, calculos

também foram realizados a partir das estruturas cristalogrificas desconsiderando as moléculas
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do solvente e do contra-ion. Nesses casos, a atribuicdo da carga total do sistema foi feita
adequadamente de modo a manter a multiplicidade do estado fundamental como sendo sin-
gleto. Dentre as estruturas cristalogréficas disponibilizadas no CSD, dos complexos de Gd**
considerados nesse capitulo, aquelas que apresentam moléculas do contra-ion explicitas sdo:
[Gd(H2L)(NO3)2(MeOH)INO;, [Gd(H3L)(NO3)I(NO3)2 e [Gd(Me;L)(H20)2](NO3);. Ja as
estruturas com moléculas do solvente sdao: Gd(LMe)3;(H20)2, Gd(LS)3(H20)2, Gd(L)3(H20),
[Gd(H2L)(NO3)2(MeOH)]NO3, [Gd(H2L)(NO3)2(MeOH)]NO3, [Gd(Me;L)(H20)2](NO3)3, co-
mo pode ser observado na Figura 5.6. Nota-se na Tabela 5.2 que para os casos que apresenta-
ram os contra-ions explicitamente, as energias tripleto foram bastante subestimadas ou negati-
vas. Por essa razao, essas energias nao foram consideradas no calculo do EMA. Por outro lado,
a consideragdo das estruturas cristalograficas sem as moléculas do solvente e contra-ion levou
a energias tripleto positivas e relativamente concordantes com os valores experimentais. Uma
explicacdo para esse problema serd dada mais a frente. Embora os trabalhos que fizeram uso do
funcional B3LYP para o cdlculo das energias tripleto obtiveram erro da ordem de 1000 cm™*
[40—49], os obtidos aqui foram de 1983 cm™*. Este erro médio absoluto corresponde a 8,6% da
média dos valores experimentais. Comparagdes foram entao tracadas em relagcao a esses valores

de erro médio.

Tabela 5.2. Erro médio absoluto (EMA) entre os valores Tj_g € 0s 7} calculados com o método
TDDFT usando o funcional B3LYP e o conjunto de fun¢do de base 6-31G(d).

To—o T ‘Tl(a) — T0-0| Tl(b) ‘Tl(b) — TO-O}

(em™) (em™) (em™1) (em™) (em™1)

Gds(cin)g(bpy)o 22573 26438 3865 26438 3865
Gd*C 23800 29999 6199 29999 6199
Gd(btfa)3(4,4-bpy)(EtOH) 22700 21811 889 21811 889
Gd(LMe)s(H,0), 21000 23492 2492 23117 2117
Gd(LS)3(H50), 20400 21456 1056 21459 1059
Gd(L)3(H50)4 21300 21615 315 21516 216
[Gd(H;L)(NO3)2(MeOH)]NO3; 23000  5324¢ 17676 23462 462
[Gd(H3L)(NO3)](NO3), 22700 -1936¢ 24636 25438 2738
[GA(L)(NO3)3(H,0)]CH;CN 27400 28435 1035 25575 1825
[Gd(MesL)(H50)5](NO3)3 21000 -1039¢ 22039 21462 462

EMA 2264 EMA 1983

(@) Estruturas CSD.
(%) Estruturas sem as moléculas do solvente e do contra fon quando presentes.
(¢) Energias tripleto ndo consideradas no calculo do erro médio absoluto (EMA).

A Figura 5.10 apresenta os valores de 7} calculadas a partir da estrutura cristalografica

José Diogo de Lisboa Dutra



5. CALCULO DE ESTADOS EXCITADOS SINGLETO E TRIPLETO DE
COMPLEXOS DE LANTANIDEOS 161

dos complexos de Gd** em termos das func¢des de base para cada um dos funcionais usados,
permitindo analisar o ganho de exatidao que se obtém a partir da inclusdo de mais componentes
na fungdo de base. J4 a Figura 5.11 apresenta as energias tripleto (77) em termos dos funcionais
para cada funcdo de base, permitindo analisar alternativamente qual dos funcionais fornece
valores de 7} em maior concordancia com os valores referéncias de Ty_g considerados (ver

Tabela 5.1).

BN
B 631G
63116
con [ 6-31G(d)
e 631460

28250
28206
7
7
6

.S 20000
2015000
2 10000
@ 5000
e

-5000 -
-10000

30000 —

20000 —

Compostos

Figura 5.10. Valores de estado tripleto (7}) calculados a partir da estrutura cristalografica dos
complexos de Gd** tal como disponibilizada no Cambridge Structural Data Base (CSD) (ver
Figura 5.6). Neste caso, os valores de 7T} estdo apresentados em termos das fungdes de base
para cada um dos respectivos funcionais.

E importante destacar que o cdlculo para o sistema Gda(cin)g(bpy)s ndo convergiu quando

adicionado componentes difusos a funcdo de base. Por essa razdo, os valores de 7} ndo estao
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Figura 5.11. Valores de estado tripleto (77), em termos dos funcionais para cada uma das
fungdes de base usadas, calculados a partir da estrutura cristalografica dos complexos de Gd**
tal como disponibilizada no Cambridge Structural Data Base (CSD) (ver Figura 5.6). As
moléculas do solvente e do contra-ion foram mantidas.

apresentados para as funcdes de base 6-31+G(d) e 6-311++G(d,p). Inicialmente foram conside-

rados apenas os 128 ciclos SCF padrio do programa Gaussian 09 e notado a ndo convergéncia
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esse nimero maximo de ciclos foi aumentado para 3000, assim como outros algoritmos foram
testados. Mesmo assim, o ciclo SCF ndo convergiu.

Os valores negativos observados nas Figuras 5.10 e 5.11 sdo associados ao problema da
instabilidade tripleto, o qual aparece quando algum autovalor da matriz TDDFT € menor do
que o autovalor do estado referéncia [98]. Este problema é conhecido na teoria Hartree-Fock
[108]. Por exemplo, considerando a dissociacao da molécula de H,, a energia do estado fun-
damental RHF (do inglés “Restricted Hartree-Fock™) correspondente ao estado 12; torna-se
alta demais quando a distancia internuclear aumenta. Isso decorre do componente idnico nao
fisico presente na funcdo de onda, o qual € resultado da dupla ocupacdo imposta pela abor-
dagem RHEF. Por outro lado, o estado UHF (do ingé€s “Unrestricted Hartree-Fock™), 32; , 1ao
contém quaisquer componentes idnicos e a dissocia¢io ocorre corretamente. Como resultado,
para grandes distancias internucleares a energia do estado 3Y" torna-se menor do que aquela do
estado 12;. Como existem similaridades intrinsecas entre as equag¢des Hartree-Fock e TDDFT,
entdo a instabilidade tripleto tem implicagdes significantes sobre os estados excitados determi-
nados usando estes métodos. Além do mais, Peach e colaboradores [98] mostraram que que a
inclusdo de troca exata no funcional contribui para o aumento do problema da instabilidade.

Logo, em decorréncia das grandes distincias intermoleculares entre os complexos [Gd(MesL)-
(H20)2](NO3)3 e [Gd(H3L)(NO3)](NOs)- e os seus contra-ions correspondentes, como pode
ser observado através da Figura 5.6, valores negativos sdo obtidos para os estados tripleto
de menor energia. Um dos nitratos encontra-se a aproximadamente 12A do fon Gd** no pri-
meiro complexo e a 11A no segundo complexo. Nota-se que para o complexo [Gd(HyL)-
(NO3)2(MeOH)](NO3) o mesmo ndo ocorre, pois o contra-ion NO3 tem uma distancia de
7,2A. Para testar se de fato a grande distdncia entre os nitratos e a molécula dos complexos
de [Gd(MesL)(H20)2](NO3)s e [Gd(HsL)(NO3)](NO3), € o fator responsédvel pelas energias
tripleto negativas observadas, a distancia entre os nitratos nos seus respectivos complexos foi
reduzida para aproximadamente 6A do fon Gd**. Na sequéncia, para fins de teste, foi execu-
tado um calculo usando o funcional CAM-B3LYP e a fun¢do de base 6-31G. Embora ainda
bastante subestimados, os valores 77 obtidos para os complexos [Gd(Me3L)(H20)2](NO3)3 e
[Gd(H5L)(NO3)](NO3), foram respectivamente de 6939 e 14508 cm™?, porém niio mais nega-
tivos.

Nota-se claramente através das Figuras 5.10 e 5.11 que, no geral, o funcional LC-wPBE

¢ aquele que forneceu valores de 7} em maior concordincia com os valores de referéncia ex-
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perimentais para todas as fungdes de base avaliadas. As energias calculadas para os outros
funcionais, independentemente do conjunto de funcdes de base usado, foram bastante superes-
timadas quando comparadas com as energias 7y_o. Evidentemente que se os valores de 7y
fossem obtidos a partir da deconvolugdo do espectro de fosforescéncia, a superestimagdo dos
valores 77 calculados seria maior ainda, pois os valores de 7j_ obtidos por esse procedimento

tendem a ser pelo menos 500 cm ™!

menores do que quando obtidos pelo procedimento da reta
tangente ao limite da banda de maior energia.

A Figura 5.12 apresenta uma comparacdo entre os valores 77 calculados para os com-
plexos de Gd** em que as estruturas cristalogrificas foram consideradas sem e com a presenca
explicita das moléculas do solvente e do contra-ion. A inten¢do em realizar tais cdlculos é que
na prética, quando se estuda as propriedades eletronicas de um dado sistema cuja geometria €
proposta teoricamente, ndo € habitual incluir explicitamente as moléculas do contra-ion e do
solvente. Um aspecto interessante que deve ser notado na Figura 5.12 € que para o complexo
Gd(H;L)(NO3)2(MeOH), no qual a instabilidade tripleto nao foi marcante, a remogao explicita
do contra-ion provocou mudancas apenas sutis nos valores da posi¢do tripleto, enquanto que
para os demais complexos a remog¢ao do contra-ion levou a valores positivos de 77.

A maior exatidao do funcional LC-wPBE frente aos demais funcionais pode ser confir-
mada através dos valores de erro médio absoluto (EMA) apresentados na Tabela 5.3 para cada
combinacdo avaliada de funcional e funcdo de base. Para a estimativa dos valores do EMA,
os casos que forneceram energia 7 negativa ndo foram considerados. Além disso, como o
calculo dos estados excitados do complexo Gds(cin)g(bpy)s para as fungdes de base 6-31+G(d)
e 6-311++G(d,p) ndo convergiu, o erro associado a estimativa do estado 7} para este com-
plexo também nao pode ser considerado para essas duas funcdes de base. Dessa forma, para
os cdlculos usando as estruturas tais como disponibilizadas no CSD (mantendo as moléculas do
solvente e contra-ion), foram consideradas 8 energias tripleto para o cilculo do EMA para as
funcgdes de base 6-31G, 6-311G e 6-31G(d), e 7 energias para as demais fungdes de base. A Ta-
bela 5.3 também apresenta os resultados para os quais as moléculas do solvente e do contra-ion
foram removidas. Como através desse tratamento energias negativas nao foram obtidas, todas
as energias tripleto calculadas foram consideradas no cdlculo do EMA.

A funcio de base 6-31G(d) foi aquela que forneceu as energias tripleto mais exatas para o
funcional LC-wPBE. O EMA para a combinac¢do LC-wPBE/6-31G(d) foi de aproximadamente

500 cm~! menor do que o calculado para a combinacdo B3LYP/6-31G(d), correspondendo a

José Diogo de Lisboa Dutra



5. CALCULO DE ESTADOS EXCITADOS SINGLETO E TRIPLETO DE

COMPLEXOS DE LANTANIDEOS 165
I -
(32}
30000 $ 2 & 8 8 3 giiig
25000 - 28 8 T & « 6311G
20000 r 6-311G
15000 [ ]6-31G(d)
10000 P‘ B 6-31G(d)
5000 [ J6-31+G(a)
0 Bl 6-31+G(d)
-5000 S5 N @ 9 [ ]6-311++G(d,p)
T TS 2 9% HEEe311+Gdp)
30000 s@ K 5 ¢ 3
25000 S8 8 g 2 ¢
20000
—-E 15000 ~ @
— o
S o0 RN
8 0 =
%0 -5000 r §
o .
&3
30000 o N 8 9 g
25000 sg & 3 § 8§
20000
15000
10000
5000
0 -
-5000 o N
g R & §'" 8 8
Ko® ?
Gd(H2L)(NO3)2(MeOH) Gd(H3L)(NO3) Gd(Me3L)(H20)2
Compostos

Figura 5.12. Comparacio entre os valores T} calculados para os complexos de Gd** em que as
estruturas cristalograficas foram consideradas sem (barras sem preenchimento) e com (barras
com preenchimento) a presenga explicita das moléculas do solvente e do contra-ion.

Tabela 5.3. Erro médio absoluto (EMA) com relacdo aos valores tripleto experimentais para
cada combinacio de funcional e funcdo de base avaliada. As estruturas usadas no célculo dos
estados excitados foram consideradas da mesma forma que disponibilizadas no CSD e também
sem as moléculas do solvente e contra-ion quando presentes.

Estruturas CSD Estruturas sem solvente e contra-ion
Funcao de base EMA (cm™') dos Funcionais EMA (cm™') dos Funcionais
CAM-B3LYP LC-wPBE wB97X-D | CAM-B3LYP LC-wPBE wB97X-D

6-31G 2635 1736 3633 2523 1724 3515
6-311G 2595 1728 3556 2489 1716 3445
6-31G(d) 1895 1621 2949 2073 1504 2999
6-31+G(d) 2097 1836 2959 1959 1647 2818
6-311++G(d,p) 2056 1846 2861 1907 1634 2711

6,7 % da média das energias experimentais. Para essa funcdo de base, o funcional de longo
alcance LC-wPBE forneceu resultados bem mais exatos do que para o funcional puro B3LYP
(8,6 %). Contudo, o EMA calculado para o funcional CAM-B3LYP para a mesma fungao de
base foi ligeiramente maior do que o obtido para o funcional B3LYP. Dentre os funcionais

avaliados aqui, o wB97X-D levou a valores de 77 bastante superestimados, figurando como

José Diogo de Lisboa Dutra



5. CALCULO DE ESTADOS EXCITADOS SINGLETO E TRIPLETO DE
COMPLEXOS DE LANTANIDEOS 166

sendo o funcional menos indicado para célculos dessa natureza. Ao que parece, a comunidade
ja vinha fazendo a melhor escolha de funcional e fun¢ao de base, quando o objetivo era usar
funcional puro.

Para ilustrar o impacto do tempo de CPU (¢¢pry) em termos das funcdes de base no calculo
dos estados excitados com o método TDDFT, foi utilizado como exemplo o topyy demandado
pelos célculos com o funcional CAM-B3LYP, conforme ilustra a Figura 5.13. Uma vez que o
calculo para o complexo Gds(cin)s(bpy)2 ndo convergiu para as fungdes de base 6-31+G(d) e
6-311++G(d,p), os seus tcpy correspondentes nao estao apresentados na Figura 5.13. Os t¢opy
apresentados na Figura 5.13 foram calculados relativamente ao ¢¢py demandado pelo célculo
mais rdpido, o CAM-B3LYP/6-31G. E possivel notar que a simples adi¢do de componentes
difusos na fun¢do de base (6-31G(d) — 6-31+G (d)) eleva o t-py, para a maioria dos casos, em
pelo menos 10 vezes. O uso de fungdes tripla-( na regido de valéncia em adi¢do a componentes
difusos aos atomos leves e pesados assim como a adi¢do de funcdes de polarizagdo do tipo p

nos atomos leves e d nos atomos pesados, elevou significativamente o tempo de cdlculo.

Il CAM-B3LYP/6-31G
80 1 I CAM-B3LYP/6-311G
1 [ CAM-B3LYP/6-31G(d)
B CAM-B3LYP/6-31+G(d)
Il CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)
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Figura 5.13. Tempo de CPU em termos das funcdes de base para o funcional CAM-B3LYP
relativo ao tempo de CPU demandado pelo calculo mais rapido, o CAM-B3LYP/6-31G.

Contudo, nota-se através dos resultados apresentados na Figura 5.10 que a inclusao de
mais fungOes gaussianas primitivas ao conjunto de funcdes de base ndo acarretou em uma me-

lhora na exatidao das energias tripleto frente aos dados experimentais. Tanto € que a fungdo
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de base dupla-( com a adi¢do apenas de fun¢des de polarizacdo d nos atomos pesados, 6-
31G(d), foi aquela que levou aos melhores resultados para o funcional LC-wPBE, e também
foi o conjunto de fungdes de base que demonstrou o melhor custo beneficio para os funcionais
CAM-B3LYP e wB97X-D.

Como ja assinalado, as inferéncias sobre os processos de transferéncia de energia que
ocorrem em complexos de ions lantanideos sao sustentadas nos valores de estado excitado sin-
gleto e tripleto obtidos para o complexo de Gd** andlogo. Logo, decidiu-se testar qual seria o
efeito da geometria do complexo sobre os valores de 7; e S;. Por essa razdo, buscou-se por
complexos de Gd** que apresentassem também a geometria cristalografica determinada para o
complexo de Eu** correspondente. Assim, cdlculos TDDFT foram executados para os comple-
xos de Eu*, usando o ECP MWBS52. Para avaliar a influéncia do ECP nos valores de 7} e Sy, o
fon Eu®* foi substituido pelo Gd** e o ECP MWB353 foi usado. A Tabela 5.4 apresenta os valo-
res de estados excitados singleto e tripleto calculados com o método CAM-B3LYP/6-31+G(d).
Como para alguns casos a presenca das moléculas do contra-ion levou a valores negativos de
energias 7}, optou-se em fazer as andlises desconsiderando as moléculas do solvente ou de
contra-ion naqueles sistemas quando presentes. Dessa forma, a partir desses testes, tomando
os valores de 7T} e S; para o complexo de Gd** como referéncia, pode-se obter dois tipos de
erros: um associado a geometria e outro devido ao ECP. Nota-se que o erro devido ao ECP é
nulo, significando que se as geometrias dos complexos de Eu** e Gd** fossem exatamente as
mesmas, os valores de energia medidos para o complexo de Gd** seguramente poderiam ser
usados para as inferéncias dos processos de transferéncia de energia nos complexos de Eu’*.
Contudo, o erro devido a geometria ndo aponta para a mesma direcdo. Nota-se que embora a
fosforescéncia seja centrada na parte ligante do sistema, a disposi¢ao dos ligantes em torno do
ion lantanideo influencia fortemente, em alguns casos, os valores dos estados excitados singleto
e tripleto.

A Figura 5.14 apresenta uma comparacio entre as estruturas andlogas de Gd** e Eu®*
disponibilizadas pelos mesmos autores. Visualmente, € possivel notar que as estruturas dos
complexos de Ln(H,;L)(NO3),(MeOH) (erro de 1030 cm™1), Ln(L)(NO3)3(H,0) (erro de 687
cm™!), Ln**C (erro de 447 cm™1), Ln(LMe);(H50), (erro de 767 cm ™), Ln(LS)3(H50), (erro
de 585 cm™!), Ln(L)3(H>0), (erro de 161 cm™!) sdo praticamente idénticas e mesmo assim,

para alguns casos, os erros para 77 devido a diferenca de geometria foram bem acentuados.
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Tabela 5.4. Estados singleto e tripleto de menor energia calculados com o método CAM-
B3LYP/6-31+G(d). As moléculas do solvente bem como do contra-ion foram removidas. Gd
(MWB53) e Eu (MWBS52) representam os valores de estados excitados obtidos a partir das
geometrias dos complexos de Gd** e Eu** correspondentes, considerando os seus respectivos
ECPs. Para o caso Eu (MWB53), o fon Eu®* foi substituido pelo Gd** e o ECP (MWB53) foi
usado.

CAM-B3LYP/6-31+G(d)

Gd Eu Eu Erro Ty Erro S,

(MWBS53) (MWB52) (MWB53) (em™1) (em™1)

Complexos T S, T S, T S,
@em) (emY) (em-Y) (em-!) (em-!) (em-Y) Geom. ECP Geom. ECP

Ln*C 29610 35953 29163 35712 29160 35705 447 3 241 6
Ln(btfa);(4,4-bpy)(EtOH) 21649 32712 21181 32478 21181 32466 468 0 234 12
Ln(LMe);(H50) 23350 32940 22583 30697 22583 30706 767 0 2243 8
Ln(LS)3(H50), 21240 33389 21825 31381 21825 31380 585 1 2008 1
Ln(L)3(H20), 22267 31735 22428 33230 22429 33240 161 2 1495 10
Ln(H;L)(NO3)2(MeOH) 26323 34655 25293 34534 25292 34529 1030 1 121 5
Ln(H3L)(NO3) 25014 34847 26255 35809 26254 35810 1241 1 962 1
Ln(L)(NO3)3(H20) 27769 35808 27082 35213 27084 35210 687 2 595 2
Ln(Me;3L)(H50) 21728 33551 20346 33712 20349 33723 1382 2 161 11

Além da avaliacdo das energias tripleto calculadas com as diferentes combinacdes de fun-
cional e func¢do de base, foram avaliadas também as energias calculadas com o modelo INDO/S-
CIS [15, 16] implementado no programa ORCA [109] em termos da janela de excitagdo con-
siderada para o procedimento de intera¢do de configuragdes. Nestes calculos o fon Gd** foi
substituido por uma carga pontual +3e. A Figura 5.15 apresenta as energias tripleto calculadas
a partir das estruturas sem levar em considera¢ao as moléculas do solvente e contra-ion quando
presentes. Nota-se que quanto maior o nimero de orbitais moleculares considerados na janela
de excitagdo menor tende a ser a energia do estado excitado, isto €, quanto mais configuracdes
excitadas sdo consideradas menor tende a ser a energia das transi¢coes.

A Tabela 5.5 apresenta as energias tripleto exibidas na Figura 5.15. Dentre as janelas de
excitacao usadas, a janela 10x 10 foi a que forneceu as energias tripleto mais concordantes com
os valores de referéncia considerados, assinalando um erro de 12 % em relagdo a média dos
valores experimentais. Nota-se que o uso de janelas de excitagdo acima de 20x20 fornecem
valores j4 subestimados. Vale lembrar que o método INDO/S-CIS foi parametrizado na década
de 70, sendo utilizada uma janela de excitagdo em torno de 4 a 5 orbitais moleculares ocupados
e de 2 a 3 orbitais virtuais. Assim, ja seria esperado que valores bastante subestimados fossem
obtidos. Como a simples adi¢do de mais configuracOes excitadas leva a uma reducdo da energia
de transicdo, tem-se que ao considerar janelas pequenas demais pode-se deixar de lado alguns

orbitais importantes para a descri¢cao das transi¢des eletronicas, assim como a consideracdo
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[Ln(H,L)(NO;),(MeOH)|NO; [Ln(H;L)(NO5)(NO;), [Ln(Me;L)H20)2](NO3),
(0,0317 A) B3 A) (432 A)
[Ln(L)(NO3),(H,0)|CH;CN [Ln(BTFA):(4.4-BPY)|EtOH Ln3+(C)(NO5);
(1,92 A) (1,99 A) (4,33 A)
Ln(LMe);(H,O) Ln(LS);(H,0), Ln(L);(H;0),
(0196 A) (0,0763 A) (0101 A)

Lny,(CYN)(BPY),
(6.89 A)

Figura 5.14. Sobreposicio entre as geometrias cristalograficas dos complexos de Gd** (em
vermelho) e as geometrias dos complexos de Eu** (em azul) correspondentes. Entre parénteses
esta apresentado o valor do RMSD. Ln representa o fon Eu** e Gd**.

de um ndmero bastante pequeno de parametros variacionais pode resultar em resultados ndo
convergidos. Contudo, se o objetivo for a obtencdo de energias tripleto em boa concordancia
com os valores experimentais, € indicado o uso de janelas de excitacdo pequenas, tal como
mostra os resultados apresentados. O programa LUMPAC apresenta um moddulo cuja fungdo
¢ calcular os estados excitados e que funciona integrado ao programa ORCA. Na ocasido de
desenvolvimento deste médulo do LUMPAC, testes realizados mostraram que uma janela em

torno de 20 <20 apresenta os melhores resultados para as energias tripleto e por isso, essa janela
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Figura 5.15. Energias tripleto calculadas com o método INDO/S-CIS implementado no pro-
grama ORCA a partir das estruturas sem as moléculas de solvente e contra-ion quando presen-
tes.

de excitacdo € usada como padrao no LUMPAC.
Se for feito um levantamento acerca do erro das energias tripleto calculadas com o INDO/S-

CIS frente a dados experimentais, serd constatado que nenhum dos trabalhos reportou um erro
da ordem de 2600 cm~! [17-26, 56, 57, 62—65]. Como j4 assinalado, o que normalmente € feito
na pratica € definir a janela de modo a reproduzir o valor experimental conhecido do estado tri-
pleto. Quando ndo se conhece o estado tripleto experimental, toma-se como base o valor de
algum ligante que apresente alguma similaridade com o composto em questdo. Por essa razdo,
¢ bastante comum encontrar valores de energia dos estados excitados bastante concordantes aos

valores experimentais.
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Tabela

5.5. Energias tripleto calculadas com o método INDO/S-CIS implementado no pro-

grama ORCA para as diferentes janelas de excitagdo consideradas. As moléculas do solvente e
do conta-ion foram removidas quando presentes.

Janela de Excitacao

Complexo 5x5 10x10 20x20 40x40 60x60 80x80 Todos Exp
(em™) (em™) (em™) (em™!) (em™) (em™) (em™) (em™Y)

Gds(cin)g(bpy)2 49969 27108 23708 21735 21686 19481 18297 22573
Gd**C 36096 24732 22393 19724 18656 18514 18431 23800
Gd(btfa);(4,4-bpy)(EtOH) 25624 24567 20268 18949 18190 18121 17836 22700
Gd(LMe)3(H50), 26071 21886 19924 16213 15813 14966 14693 21000
Gd(LS)3(H50), 22978 21353 19064 16134 15487 14078 13910 20400
Gd(L)3(H,0)s 24586 21034 19686 16767 16143 15301 15126 21300
[Gd(H;L)(NO3)2(MeOH)|NO3 22743 19079 18405 16307 16079 15976 15958 23000
[Gd(H5L)(NO3)](NOs3), 21462 18762 17630 16074 15720 15607 15591 22700
[GA(L)(NO3)3(H,O)JCH3CN 29770 23413 22568 19781 18821 18611 18411 27400
[Gd(Me3L)(H20)2](NO3);3 15962 15866 15045 14411 13924 13863 13832 21000
EMA 6246 2642 2945 4978 5535 6136 6379
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Desenvolvimento de um Modelo Semi-
empirico para o Calculo dos Estados Exci-

tados Tripleto de Complexos contendo Ions
Lantanideos

Um célculo que em 1967 levaria 200 anos para ser executado pode ser executado agora em
um computador pessoal em menos de uma hora [1]. Entdo, por que os célculos semiempiricos
ainda sdo necessdrios? A razdo € que eles sdo em torno de 100-1000 vezes mais rapidos do
que célculos usando métodos ab initio ou baseados na teoria do funcional da densidade [2]. A
depender da escolha do conjunto de funcdes de base, calculos de primeiro principio até mesmo
de sistemas contendo algumas dezenas de dtomos pode demandar dias.

O desenvolvimento de novos modelos semiempiricos baseados no esquema de interagao
de configura¢des simples (CIS) é motivado pelo fato desses modelos serem computacional-
mente muito menos custosos do que os métodos ab initio e TDDFT e quando bem parametri-
zados fornecem propriedades do estado fundamental e excitado bastante precisas [3, 4]. Em
adicdo, o desenvolvimento de abordagens semiempiricas visando o tratamento de moléculas
com dezenas e até centenas de dtomos, as quais seriam invidveis de serem tratadas via calculos
de primeiros principios, constitui uma drea ativa de pesquisa [3, 4]. Do ponto de vista tedrico,
os métodos semiempiricos sdo inferiores aos de primeiros principios, uma vez que ndo podem
ser melhorados sistematicamente [S]. Mesmo assim, os métodos semiempiricos sao capazes
de revelar as caracteristicas principais e tendéncias de uma dada classe de sistemas de maneira
comparavel a métodos de primeiros principios, fazendo uso de um tempo computacional bas-

tante reduzido.
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Dessa forma, devido ao baixo custo computacional associado aos cdlculos com métodos
semiempiricos, o desenvolvimento de novas abordagens semiempiricas é sempre motivado pela
possibilidade de calcular propriedades tanto do estado fundamental quanto do estado excitado
de sistemas contendo cada vez mais dtomos. Tendo em mente todas essas razoes somando-
se a uma necessidade de melhorar a qualidade de energias singleto e tripleto de complexos
de lantanideos calculadas por método semiempiricos, como pdde ser visto no Capitulo 5, é
proposto nesse capitulo uma parametrizagdo semiempirica baseada na aproximac¢ao NDDO (do
inglés “Neglect of Diatomic Differential Overlap’) para essa finalidade.

Antes de apresentar o desenvolvimento propriamente do modelo semiempirico proposto,

serd dada uma descricao bastante detalhada acerca dos fundamentos dos métodos semiempiricos.

6.1. Fundamentos dos Métodos Semiempiricos

A energia total (F;,;) de uma molécula é a soma de sua energia eletronica (E,;.) e da repulsao

(EYE) entre os nucleos de todos atomos A e B,

Eqe = Z (Heo® + Fu) (6.1)

Eiot = Eac+ Y > ES¥ 6.2)

A B>A
Assim como em célculos ab initio, cada elemento da matriz Fock (F},,) € calculado a
partir da integral do carogo (Hﬁ‘;"e), dos elementos da matriz densidade (P, ) e das integrais de

repulsdo eletrdnica ((uv|Ao) e (uA|vo)) segundo a expressdo abaixo:
core core 1
Fo=H,"+Gu=H."+ Z Py, |:(/LV|)\U) ~3 (uo|v) (6.3)
Ao

Em tratamentos de métodos semiempiricos € comum usar a seguinte notacao para a inte-

gral de repulsdo elétron-elétron, (uv|Ao):

(1v|Ao) = (9udu|drds) = / / % (1) 6 (12;:; 2) ¢ (2)d1d2 (6.4)

em que as notagdes (pupe|ppe), (| AN), (up|Ao) e (uv|Ao) sdo usadas para representar as inte-

grais de dois elétrons de um, dois, trés e quatro centros, respectivamente. Os centros correspon-
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dem aos nucleos nos quais os orbitais estdo centrados. O valor de cada uma destas integrais €
idéntico ao de outras sete que estdo relacionadas por permutacdes dos seus orbitais, de maneira

genérica, tem-se as seguintes relagcoes:

(1v|Ao) = (vp|Ao) = (urvloA) = (vp|Ao) = (Ao|uv) = (Aolvp) = (o) = (Aolvp)

Cada termo H ;) representa um nucleo atdmico juntamente com seus elétrons do carogo.
Os elementos do Hamiltoniano do caro¢o podem ser convenientemente separados em contribui-
coes de um centro (H;%TEA) e dois centros (H;%TjB).

O elemento da matriz de repulsdo eletronica, G, decorre do potencial devido aos outros

elétrons e depende dos orbitais moleculares através dos elementos da matriz densidade, P,

dados por
Py, =2 (cia)" (cio) (6.5)

em que as quantidades c;, consistem nos coeficientes da combinacao linear, os quais sao usados
para representar os orbitais moleculares em termos do conjunto de fun¢des de base, que em
calculos semiempiricos sdo representados pelos orbitais atdbmicos de valéncia.

O procedimento de cdlculo consiste em fornecer uma estimativa inicial dos coeficientes da
expansao do conjunto de fun¢des de base para calcular os elementos da matriz densidade Py,. A
partir da matriz densidade, a matriz Fock F),, € entdo construida e diagonalizada repetidamente
de modo que os niveis de energia e os coeficientes sejam refinados.

As principais diferengas entre os métodos semiempiricos € os ab initio sdo decorrentes
do:

1) Tratamento somente dos elétrons de valéncia:

Calculos SE (semiempiricos) tratam apenas os elétrons de valéncia, entdo cada elemento
do carogo consiste em um nucleo atdbmico juntamente com seus elétrons do caroco. Neste caso,
tem-se elétrons de valéncia movendo-se em uma rede de carocos atdmicos. A energia SE SCF
(Etal) é calculada da mesma maneira que em cdlculos ab initio, com N sendo igual ao nimero

de orbitais moleculares formados a partir de todos os elétrons de valéncia.
Yo
Egy' = Bsp + Voo = ) _eit 5 ) Puli® + Voo (6.6)
=1 nz

em que ¢; € a energia do i-ésimo orbital de valéncia considerado, V¢ € o termo de repulsdao
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carogo-carogo e os elementos de matriz H 7™ representam os nicleos mais todos os elétrons do

carogo.

i1) Conjunto de funcdes de base:

Tal como em métodos ab initio, a funcdo de onda molecular, ¥, é considerada como
um produto determinantal de orbitais moleculares de um elétron, ¢);, denominados de spin-
orbitais. As fungdes 1); por sua vez sdo tratadas como combinag¢ao linear de um conjunto de base
especificado, que em célculos semiempiricos correspondem aos orbitais atdbmicos de valéncia,
bu:

Vi = Cuithy (6.7)
i

em que ¢,; sao os coeficientes da combinacdo linear. A busca pelo conjunto de coeficientes que
minimiza a energia total do sistema € feita pelo método autoconsistente SCF-LCAO (do inglés,
“Self-Consistent-Field Linear Combination of Atomic Orbitals”).

Embora muitas integrais de repulsdo eletronica sejam parametrizadas em cdlculos semi-
empiricos, a especificacdo das funcdes de base ¢ é necessdria para calcular as integrais de
sobreposi¢do (¢,|¢,), as quais também sdo usadas para estimar as integrais do carogo de dois
centros, como sera mostrado mais a frente.

Nos célculos semiempiricos, os orbitais atdmicos sdo representados por funcgdes tipo Sla-
ter. A forma analitica dessas fungdes, no sistema de coordenadas esféricas (r, 6, ¢) e centrada

no atomo A, € dada por

Go (r,0,0) = Nyr™exp (—Cor) Yium (0, ¢) (6.8)

em que n,, [, € m s@o os nimeros quanticos principal, azimutal e magnético, respectivamente,

e (, € o expoente orbital. A constante radial de normalizacdo N, é

2%, na+'/2
N, = G (6.9)
(2n,)!
Yi,m (0, ) sdo os harmonicos esféricos normalizados reais,
Yzam (97 4,0) = @lm (COS 9) (I)m (90) (610)
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em que
QU+1)(1—m)]7"”
Oum (cos ) = { 5 (l>+<m)! ) P™ (cos0) (6.11)

7=/2 cos (my) m # 0
Py () = . (6.12)
2r)" 2m=0

sendo as quantidades P/™ (cos #) os polindmios associados de Legendre normalizados, dados
por
l-m
m+ 1)
P (cos ) = (—>smm9 Z Clmucos“0 (6.13)
8

u=0
Embora funcdes Slater sejam mais exatas, métodos ab initio normalmente usam fungdes
gaussianas no calculo das integrais de repulsdo eletrOnica, pois essas integrais sao resolvidas

muito mais rapidamente com fungdes gaussianas.

iii) As integrais:

As integrais do carogo e de repulsio eletronica ndo sdo calculadas a partir de primeiros
principios em célculos SE. A aproximacdo essencial da abordagem semiempirica é conhecida
como Zero Differential Overlap (ZDO) [6]. Tal aproximagao desconsidera todos os produtos
entre fun¢des de base que dependem das coordenadas do mesmo elétron localizadas em sitios
atbmicos diferentes, ou seja, se ¢7} (i) e ¢ (i) representam fungdes de base que dependem das
coordenadas do i-ésimo elétron e estdo localizadas em atomos distintos A e B, entdo segundo a

aproximacao ZDO o elemento de sobreposi¢ao diferencial dado pela Eq. (6.14) € nulo.
¢, (i) ¢f) (i) di = 0 (6.14)

sendo que cada nivel de aproximagdo semiempirica aplica a aproximacdo ZDO de maneira
diferente. Por exemplo, algumas aproximag¢des semiempiricas negligenciam o elemento de
sobreposicao diferencial dado pela Eq. (6.14) quando p € diferente de v.

A aproximac¢do ZDO impde que a integral de sobreposi¢ao envolvendo dois orbitais quais-

quer obedeca a seguinte expressao:

Spave = (3100 ) = 6ABOuw = 0,a,0 (6.15)
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em que 0;; corresponde a fungdo delta de Kronecker, definida por

0ser#j
dij = (6.16)

lsei =3

Ao tornar a Eq. (6.14) nula quando A # B, uma consequéncia direta da aproximagao
ZDO ¢ fazer com que todas as integrais de dois elétrons que dependem da sobreposiciao de
densidades de carga de orbitais atdmicos centrados em dtomos diferentes sejam anuladas. Dessa
forma, a aproximagdo ZDO limita as integrais de dois elétrons para no maximo dois centros.
Esta aproximacio reduz o niimero de integrais de dois elétrons diferentes de zero de N* (o
expoente 4 deriva da possibilidade de célculo de integrais envolvendo até quanto centros) para
NZ2, sendo N o nimero de funcgdes de base usadas. Além do mais, essas N2 integrais restantes
sdo calculadas por formulas algébricas triviais.

A perda de informagdo do sistema é compensada fazendo entdo com que as integrais res-
tantes sejam parametrizadas e seus valores possuam referéncia a dados experimentais ou a dados
previamente calculados [6]. Fazendo uso da aproximacdo ZDO, existem apenas trés possiveis
niveis de aproximacao semiempirica que sejam invariantes sob transformagdes entre orbitais
atdmicos de um dado dtomo. Estas trés abordagens diferem na maneira como a aproximagao
ZDO ¢ aplicada no cdlculo das integrais de dois elétrons, a saber:

Os métodos semiempiricos do tipo CNDO (do inglés “Complete Neglect of Differential
Overlap”) aplicam a aproximacao ZDO a todos os pares de orbitais atdmicos:

(,uAVB\)\CUD) CNDO d4BOC DO Oy (uAuA|ACAC) = 0,4,80\CoD (uAMA|ACAC) (6.17)
ou seja, o produto de dois orbitais atdmicos diferentes ¢, (i) ¢, (i) associado com o i-ésimo
elétron é sempre negligenciado nas integrais de repulsdo eletronica.

Nos métodos do tipo INDO (do inglés “Intermediate Neglect of Differential Overlap”),
a aproximagdo ZDO é empregada apenas nas integrais de repulsdo eletronica de mais de um

centro:
A AVA A
p v A%a?) 1 centro
(uAvB|NCoP) 1RO ( ) (6.18)
8,4,80\CD (,uA,uA|/\C)\C) 2 centros

isto &, os produtos ¢, (7) ¢, (i) envolvendo diferentes orbitais atdmicos ¢, (i) e ¢, () sdo reti-

dos apenas para as integrais de repulsao de um centro.
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Os métodos do tipo NDDO sao caracterizados por aplicar a aproximacdo ZDO apenas

entre pares de orbitais atdbmicos situados em dtomos diferentes:

(,uAl/B|)\CUD) NRDbo 0aBdcD (,uAVA|)\CUC) (6.19)

aqui, o produto ¢, (i) ¢, (i) é somente negligenciado se ¢,, (i) e ¢, (7) estdo em centros separa-

dos.

iv) A matriz de sobreposi¢ao:

Métodos SE SCF consideram a matriz sobreposicdo como sendo uma matriz unitdria
(Sww = 0u). Dessa forma, S desaparece da equacdo de Roothaan-Hall, F'C' = SC¥¢, ndo
havendo, portanto, a necessidade de usar uma matriz para ortogonalizar a matriz sobreposi¢ao.
Assim, desde que seja assumido que a matriz de sobreposicado seja dada por uma matriz unitaria,
a equacao de Roothaan-Hall passa a ter a forma padrdao de uma equagdo de autovalor, isto &,
FC = Ce. No entanto, como ja assinalado, as integrais de sobreposi¢ao sdo usadas no calculo

das integrais do caroco.

6.1.1. Invariancia Rotacional

Para moléculas com uma configuracdo de camada fechada, o tratamento variacional dos coefi-

cientes c,; leva as equacdes de Roothaan, as quais sao dadas por

> Fucsi =) Sucvie (6.20)

em que os elementos de matriz F),, sdo dados pela Eq. (6.3). A Eq. (6.20) pode ser escrita na
seguinte forma matricial:

Supondo que um novo conjunto de base de funcdes ¢,, seja escolhido, o qual € relacionado

ao conjunto original ¢, pela equagdo matricial
t=02o (6.22)

sendo O uma matriz de transformagdo ortogonal. Vale lembrar que uma matriz quadrada é dita

ortogonal quando a sua transposta e a sua inversa coincidem. Sob esta transformacgdo, a matriz
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quadrada M, tal como a matriz Fock, adquire novos valores
M =OMO™'=M=0"MO (6.23)
A substitui¢dao da Eq. (6.23) na equacdo de Roothaan, Eq. (6.21), fornece
(OT'TH'O + O7'G'0O) ¢; = 0 'S'Oce; (6.24)
A multiplicacdo da Eq. (6.24) por O fornece
O (0O'H'+ 07'G’) (Oc;) =007'S' (Oc;)e; = (H' + G') (Oc;) = S' (Oc;) e;  (6.25)

A Eq. (6.25) indica que (Oc;) sdo os coeficientes dos orbitais para a solugdo das equagdes
de Roothaan usando o novo conjunto de base. As energias dos orbitais, ¢;, s30 as mesmas que
aquelas obtidas para o conjunto de fun¢des de base antigo. As matrizes H', G’ e S’ sdo referidas
as novas funcdes de base ¢t. Os elementos da matriz de repulsdo eletronica em termos da nova

base sdao dados por
G'rn = 0mpOnpGw = ; Py, [(mn|Ao) — 5 (mo|n))] = ; P'is [(mn]ls) — 5 (ms|nl)]
I o s
as letras gregas foram usadas para denotar as fungdes de base antigas e
Py =Y 0n0:P

Ao

P}, é anova matriz densidade e as equagdes sdo consequentemente invariantes. A energia

eletronica total também € invariante sob a transformacao

occ occ

Eee = Zgi + % Z P,U,VH;,LV = Zgi + % ZplmnHlmn (626)

o2

A caracteristica essencial da prova desta invaridncia € que as integrais de um e dois

elétrons se transformam de acordo com [6]

H' v = OO H (6.27)

v
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(mnlls) = Z OmpOnpOinOso (1| Ao) (6.28)
2N

Célculos baseados na aproximagdao LCAO-SCF serdo invariantes somente se estas duas

condi¢Oes forem satisfeitas.

6.1.2. Caso da Invariancia Rotacional (Método CNDO)

A aproximacao CNDO consiste na versdao de aproximagao mais simples e negligencia comple-
tamente a sobreposicao entre orbitais atobmicos diferentes no mesmo atomo. Seja considerada
uma rotagdo de 45° no eixo z da molécula. Assim, as novas coordenadas cartesianas passam a
serem dadas por

/

— (x+y)

-

, 1

y = /2 (—z+y)
O produto entre os orbitais atdmicos 2p, e 2p, definidos nos novos eixos sera

2p',2p, = [% (2ps + 2py)} [% (—2ps + 2py)1

[—(2p.)" + (2p,)"]

N | —

1
=3 (—2p.2p; + 2py2p,) =

Do mesmo modo, esta transformacao € aplicada as integrais de 2-elétrons, fornecendo

/ / 1 1
<2pf 2p;) |2$B2.SB> = QE (207 + 2p§f)] [% (—2p2 + 2p§‘)] |QsB2sB)

1 1
=3 (2p§‘2p’;|233233) b (2p22p2 257257
2 (2p;3’2pfy“’|233233> — (2p2p?[25P257) — (2p2p?|25525") (6.29)

¢ importante notar que os orbitais s s@o invariantes frente a rotagdes devido a sua simetria
esférica.

Fazendo uso da aproximacdo CNDO, Eq. (6.17), € possivel notar que o lado esquerdo da
Eq. (6.29) sera igual a O, pois

=0
——
(2p§3'2p§‘ /|QSBQSB> — ooy Saarass <2p;4’2p;4'|233283> 0
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enquanto que o lado direito ndo € nulo. Percebe-se entdo que a aproximagdo CNDO nido é
invariante apés uma transformacao de rotacao de eixos, a ndo ser que as integrais do lado direito
sejam iguais de modo que se anulem. Se as integrais de 2 elétrons do lado direito da Eq.
(6.29) depender somente da natureza dos atomos A e B e nao mais do tipo de orbital atdmico

envolvido, representando entdo uma repulsdo média entre os &tomos A e B, v4p, tem-se
A A|\B\B
YAB = VuArB = (,u L AT A ) (6.30)

Assim, a partir da Eq. (6.30) obtemos o seguinte resultado para a Eq. (6.29):

=0, aprox&nagao ZDO —yAB =B
7\ 7\

la ~N

2 (2p§’2p;"]233253> = (2p2p (25527 — (2p22p2125725") = Yap — yap =0 (6.31)

Nota-se que dessa forma a invariancia rotacional € restaurada. De maneira geral, como os
indices que rotulam os dtomos presentes na Eq. (6.17) sdo mudos, pode-se expressar a integral

de dois elétrons, segundo a aproximacao CNDO, da seguinte forma:

([LAVCP\BO'D) GO 0,4,c0\B,D (MAMAMB)\B) = 0,4,00)\B,DY,A\B = 0,4,005\8,DVAB

(6.32)

A forma integral expressa pela Eq. (6.32) negligencia as integrais de trés e quatro centros,

uma vez que obriga que os orbitais ¢, e ¢, estejam centrados em um dado dtomo A e sejam do

mesmo tipo (9,4,4). O mesmo vale para os orbitais ¢ € ¢, 0s quais devem estar centrados em

um dado dtomo B e também devem ser idénticos (d,5,5), podendo o &tomo B ser diferente de
A.

Pode-se demonstrar que a aproximacao dada pela (6.32) mantém a invariancia rotacio-

nal das integrais de dois elétrons desejada. Inicialmente, seja considerada uma transformacgao

ortogonal dos orbitais centrados no dtomo A expressa por
A
Al A
S = Ot (6.33)
1%

Fazendo uso dessa transformacao, a integral de dois elétrons transformada pode ser ex-
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pressada da seguinte forma:
A A
/ / !/ !/
(' W) = (086 ool ) = (Z Ot > Onu¢f|¢f¢f)
o v

A A A A
=3 OOy (63616%05) =D D OOy (v N0 ”)
o v " v
(6.34)
A aplicacdo da aproximacdo CNDO, Eq. (6.32), no lado direito da Eq. (6.34) fornece

A A
(mA/nA,|/\BJB> = Z Z OmA/MAOnA/VA(sHAVA(S)\BUB (,uA,uA|/\B)\B)
17 v

A
vA=pA devidodd 4 4
! e % A A B\ B
= E OmA/MAOnA/”A(SuAMA(S/\BUB (,U % |)\ A )
pA
YAB

A — e
= 0\B,B Z OmA/MAOnA/MA (NANAP\B/\B)
A

§7YLA TLA
N

= 6)\BUB/YAB E OMA’VA’OVA’MA’ = 5)\BUBC5mA/nA/fyAB

pA

= 0,,A

<mA/nA/|)\BJB> = 5, atOrBoBYAB (6.35)

Comparando as Egs. (6.35) e (6.32) nota-se que a invariancia requerida é restaurada.
Embora a aproximacdo expressa pela Eq. (6.30) pareca ser severa, ela foi imposta devido a
propria natureza das equacdes obtidas quando aplicadas a aproximacgdo ZDO.

Sob a aproximagao CNDO, as integrais de repulsio eletronica de Coulomb e de troca sdao

escritas como

Coulomb:  (p*vC|NPoP) = 6,400\ 8,0 (1 | ABAP)

(6.36)
Troca: (AoC VEAP) = b,a,06,850 (0 [vBoP)
de modo que a matriz Fock apresentada na Eq. (6.3) seja reduzida a
core 1 core 1
Fyur = H = 5 P (i) = HZ* = 5 P (637)
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parapu # v,ea

B
re 1 core 1
Fyp = H _§P;m (upslppn) + E P (pp[AN) = Hy —§PW%4A + E Pyeyxsyap (6.38)
X X

para p = v.
Além do mais, € necessario garantir que f,,, transforme corretamente de acordo com
H' v =Y OmyOny H,,y, por razdes compardveis aquelas que levaram a substitui¢do de v, =

nv
vap. Em consequéncia, pode-se escrever

s =Upaga — Y (0 [Vsl ) = Upapa — > Vap (6.39)
B#A B#A
e = (6.40)

A quantidade U, € o elemento diagonal da matriz de ¢, com relagdo ao Hamiltoniano
de um elétron, contendo somente o carogo de seu proprio dtomo, sendo assim U, € essenci-
almente uma quantidade atdmica que mede a energia do orbital atdmico, podendo ser avaliada
basicamente de trés formas: i) a partir de orbitais atdbmicos aproximados, ii) parametrizados a
partir de dados experimentais dos niveis de energia atdmicos, ou iii) entdo tratada como sendo
um parmetro puramente empirico [6]. O termo Y (u|Vp|p) presente na Eq. (6.39) fornece

B#A
a interacdo de um elétron em ¢,, com 0s carogos dc;fs outros dtomos 5.

Quanto aos elementos de matriz H 4,5, em que as fungdes ¢, € ¢, estdo em atomos
diferentes, € suposto que o produto ¢,¢, entre nicleos distantes € nulo. Consequentemente,
H, 4,5 passa a depender apenas do ambiente local entre dois dtomos, significando uma me-
dida do possivel abaixamento dos niveis de energia por estarem no campo eletrostatico de dois

dtomos simultaneamente. Por essa razdo, a integral H 4,5 € referida como uma “integral de

ressonancia” representada pelo simbolo 3,,,. Dessa forma,

s = Buave = B (0 (1) |7 (1)) = BA5S,a,5 (6.41)

com p # v, em que S,,5 ¢ a integral de sobreposi¢do e 49 ; € um pardmetro que depende so-
mente da natureza dos dtomos A e B. O fator de proporcionalidade 3% ; tem que ser 0 mesmo
para todos os orbitais atdbmicos para o mesmo par de d&tomos de modo a manter a invaridncia

sobre a transformacdo do conjunto de fun¢do de base. E indicado que a quantidade B%5 seja
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parametrizada para reproduzir resultados experimentais ou obtidos previamente de calculo com-

pletos a priori [6]. Rotineiramente, o parametro 39 5 é aproximado pela média entre a integral
e ressonancia do atomo A, 54, € do atomo B, 3g,

d do 4t A do 4t B

0 . ﬁ,uA + ﬁuB
oo =

(6.42)

O calculo da integral de repulsdo eletrobnica de um centro, (,uA p | ph /f‘) , € dado pela
diferenca entre a energia de ionizacdo (I P,) e a afinidade eletronica (F A 4) por meio da aproximagao
de Pariser-Parr [7].

Yan = (putptn?) = IPa — BA4 (6.43)

As integrais de repulsao de dois centros, y45 = (uA pr|vBuB ), sdo estimadas a partir das
integrais de dois elétrons de um centro (i p|pAp?) e (VP05 |vPVP) e da distancia entre ¢, e

¢, via a aproximagdo de Mataga-Nishimoto [8]

_ YAA + VBB
2+ 7ap (Vaa +78B)

YaB (6.44)

Em distancias grandes, o termo 4 vai a 1 /745, como seria esperado para densidades de
cargas separadas, enquanto que para distancias curtas, y4p se aproxima da média entre os dois
parametros de um centro.

Em decorréncia da aproximacao dada pela Eq. (6.32), para um conjunto de fun¢des de

base formado apenas por orbitais s € p, tem-se
(SASA‘SBSB) — (pApA|$BSB) — (pApA|poB) = VB

por essa razdo, o formalismo CNDO falha na distin¢do da repulsdo eletronica entre orbitais
diferentes no mesmo centro, tal como ilustrado na Figura 6.1. J4 no caso de dois centros, a
distincdo da repulsdo eletronica ndo € feita tanto entre orbitais diferentes quanto entre orbitais
com orientacoes diferentes.

Uma das maiores limitacdes do CNDO ¢€ a exclusdo das integrais de troca de um centro
[9]. Em consequéncia, essa abordagem € incapaz de quantificar a separacdo de estados origina-
dos de uma mesma configuragdo. Por exemplo, 0 CNDO trata os estados 3P, !D e 'S originados
da configuracdo (1s)%(25)?(2p)? do 4tomo de carbono como se fossem degenerados.

O método CNDO/2 [10] difere do CNDO [6, 11] em duas modificagdes nos elementos
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i, Yce H, @j}/ cc
L) LD
0 V) o 0

Figura 6.1. (a) O aproximag¢dao CNDO falha na descri¢cdo da repulsdo entre elétrons em orbitais
do mesmo centro e (b) da repulsdo eletronica entre elétrons orientados em dire¢des diferentes.
Ilustracdo adaptada da referéncia [9].

de matrizes H C‘i(/f

A (1) para quantificar melhor tanto a energia de ioniza¢do quanto a afini-

dade eletronica, U,4,4 € avaliada ndo apenas a partir da energia de ionizagdo mas como uma
média entre a energia de ionizagdo e a afinidade eletronica, U, 1,4 = —% (IPy+ EA,) —
(Ze FRA— %) vaa [12], e (i1) as integrais de repulsdo elétron-nticleo V45 em H;‘le 4 sdo calcula-
das a partir da integral de dois elétrons y45, como Vap = —Z,r, ,7ap (integral de penetragdo),
em que Z.;s = m + n e consiste no numero de elétrons de valéncia em uma configuragdo do

tipo 2s™2p".

6.1.3. Teoria com Negligéncia Intermediaria da Sobreposicao Diferencial

(INDO)

A aproximacgdao INDO [13] busca corrigir a falha do CNDO quanto a distin¢do da repulsao
eletronica entre orbitais diferentes no mesmo centro [1]. Dessa forma, a diferenca essencial
entre a abordagem INDO e CNDO esta no calculo das integrais de dois elétrons de um centro.
A mudanca principal introduzida nessa aproximacao consiste no uso de diferentes valores para
integrais de dois elétrons em um centro. A aproximagdo ZDO nio ¢ aplicada nas integrais de
dois elétrons de um centro, (uv|A\o), com as fungdes ¢, ¢,, ¢ € ¢, todas sobre 0 mesmo
atomo. Obviamente essas integrais devem ser as mais importantes. Na aproximacao INDO, a

aproximacao ZDO € empregada segundo a Eq. (6.18).
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Assim, o INDO foi desenvolvido para permitir um manuseio mais flexivel das interagdes
elétron-elétron no mesmo centro, visando principalmente a modelagem de transi¢des espec-
troscOpicas. Tanto é que a aproximacgdao INDO conta com parametrizagdes especificas para o
tratamento de estados excitados de moléculas organicas, tais como INDO/S [14] e mais recen-
temente MSINDO-sCIS [3] e INDO/X [4].

Quando o dtomo € limitado a um conjunto de base de orbitais s € p, hd no méximo cinco

integrais de dois elétrons de um centro

(ss|ss) = G

(sslpp) = Gy

(pplpp) = Gy (6.45)
(pplp'p') = j74

(splsp) = Hop

Os parametros apresentados em (6.45) sdo geralmente obtidos de maneira semiempirica,
isto €, sdo parametrizados. Fazendo uso da aproximacao INDO, os elementos da matriz de Fock
sao dados por:

Para j centrado no atomo A:

A
Fo=Uu+ Z [Pro (| Ao) — Py (pA|po)] + Z (Pep — ZB) VaB (6.46)
Ao B#A

Para 1 # v ambos centrados no dtomo A:

A
Fo, =Uw+ Y [Pr (uv|Xo) — Py, (uA[vo)] (6.47)
Ao
1
F/féu = 5 (/Bg + 6%) S;w - PEV'VAB (648)

com os elementos F fl, tendo uma forma similar. Se um conjunto de base com orbitais atbmicos

s e p for usado (sem orbitais hibridos), os elementos de matrizes reduzem-se a

A
Fo = Up+ ) [P (puldN) = B (uA )] + D (Pes — Zs) van (6.49)
A B#A
Fp, = (2P — Py,) (uv|uv) — Bg, (pulvv) (6.50)
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As integrais de dois elétrons de um e dois centros sdo calculadas respectivamente pelas
Egs. (6.43) e (6.44). Ja as integrais do tipo H;ZTEA sao calculadas da mesma forma que na

aproximagao CNDO/2 [10].

6.1.4. Teoria com Negligéncia da Sobreposicao Diferencial Diatomica (NDDO)

A aproximacdo NDDO € menos aproximada do que as aproxiamacdes CNDO e INDO, uma
vez que negligencia apenas a sobreposicao diferencial das integrais de dois elétrons em orbitais
atdmicos centrados em dtomos diferentes. Todos os produtos ¢, ¢, envolvendo orbitais diferen-
tes no mesmo centro sdo retidos. Assim, a aproximacgao dada pela Eq. (6.30) nao se aplica aqui.
Por exemplo, na aproximagdo NDDO, a integral (uv|\o) é zero, a menos que, i € v pertengam
ao mesmo atomo A enquanto que A e o estejam centrados em um atomo B, podendo B ser
o préprio atomo A. Todas as integrais de dois elétrons restantes sao de dois centros com um
elétron associado a cada atomo. A aproximac¢do ZDO aplicada nas integrais de dois elétrons na

aproximacao NDDO faz uso entdao da Eq. (6.19). A aplicag¢do da aproximacao

( C’)\B D) NDDO AVA’)\BUB)

Sacopp (1

dispensa o uso da equagdo (6.32) para manutencdo da invariancia rotacional. Fazendo uso desta

aproximagao, os elementos de matriz [}, podem ser escritos como

_ Hcore _'_ZP)\U |: I/C|)\BO'D) _ % (MAUC|VB>\D):|

NDDO Hcore + Z P)\a(;ACéBD (/LAI/A|ABO'B) . % Z P)\O'(SAC(SBD (/LAO'A|I/B/\B)
Ao Ao

Para os elementos diagonais, v = 14, tem-se

FuAu NDDO HcoreA + ZZ‘P’\" A|>\B B ZZP/\U A|MA/\A) 6.51)

em que Hﬁ%rj 4 € aintegral de um elétron de um centro dada por (6.39). Para os elementos ndao
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diagonais com ;i e v referentes ao 4tomo A tem-se

FMAVA = fﬂf;A + Z Z P)\AO.A {(ILLAI/AP\AUA) - 1 ([LA)\A|I/AO‘A)
A A

2
i (6.52)
+ Z Z Z Pys,5 (;LAI/AMBUB)
B \B 4B
em que
=0
—~
Hyapa = Upaya — Y (0 Vsl v?) = =) (0 [Vis|v?) (6.53)
B B

. . . A A , .
no caso do termo diagonal, a integral U, ,4 incorpora (,u |Vl p ), dai ser considerado o
somatorio (MA |Vs| uA). No caso da equagdo (6.53), essa preocupacdo nao € necessdria.
B#A
Para os elementos no diagonais com ;. centrado no d4tomo A e v® centrado no dtomo B
obtém-se

F oA, = ﬁ%fB —% Z Pys,a (IuAJA|1/B/\B> (6.54)

mr ABgA
em que H;iTIfB ¢ a integral de um elétron de dois centros dada pela Eq. (6.41).

A aproximag¢ao NDDO ¢é a melhor das aproximag¢des pois mantém os multipolos das
distribui¢des de carga maiores nas interacoes de dois centros, diferentemente das aproximacoes
CNDO e INDO que truncam depois do monopolo [9]. A aproximacdo NDDO ¢é base dos
métodos semiempiricos atuais tais como do NDDO modificado (MNDO, do inglés, “Modified
Neglect of Diatomic Overlap”) [15] e de seus derivados, a saber: AM1 (Austin Method 1) [16],
PM3 (Parametric Method 3) [17, 18], RM1 (Recife Model 1) [19], PM6 (Parametric Method 6)
[20] e PM7 (Parametric Method 7) [21].

No método MNDO, os termos da interacdo carogo-caro¢o sdo aproximadas por uma
fun¢do que apresenta o comportamento assintotico desejado e sdo parametrizadas normalmente
a dados experimentais. Especificamente a seguinte forma € usada:

EMNDO = ZuTp (SA5A|SBSB) [1 + e~ @aRap + e—OéBRAB:| (6.55)

core

A principal inovagdo trazida pelo método AM1 foi a inclusdo de fungdes gaussianas

esféricas na expressao da energia carogo-caroco [16], dado que havia uma tendéncia no MNDO

José Diogo de Lisboa Dutra



6. DESENVOLVIMENTO DE UM MODELO SEMIEMPIRICO PARA O CALCULO
DOS ESTADOS EXCITADOS TRIPLETO DE COMPLEXOS DE LN 202

a superestimar estas repulsdes entre os 4&tomos.

Ei%l = Eé\grﬁmo + % (Z akAe_b’“A (Bf“f”_c’m)2 + Z CLlBG—bkA (RAB_CkB)2> (6.56)
AB k ;

em que a, b e c sdo os coeficientes ajustaveis que definem a intensidade, largura e posicdo

destas funcdes gaussianas, respectivamente. Os métodos PM3, RM1, PM6 ¢ PM7 mantém

basicamente a mesma estrutura matematica do método AM1.

As integrais de dois elétrons de um centro nos métodos MNDO e AMI1 sdo derivadas
de dados experimentais de dtomos isolados. No método PM3, essas integrais foram otimiza-
das para reproduzir propriedades moleculares experimentais. O calculo dessas integrais para a
aproximacdo NDDO segue a mesma aproximacao usada pelo método INDO, ver Eq. (6.45).

Dentre as aproximagdes semiempiricas, a NDDO € aquela que considera o maior nimero
de integrais de 2-elétrons de dois centros. Em um quadro local ha 22 integrais de dois elétrons
de dois centros para cada par de atomos pesados. Essas 22 integrais estdo apresentadas na
Tabela 6.1, a notacdo o faz mencao ao orbital p, enquanto que a notacdo 7 se refere tanto ao
orbital p, quanto ao p,,.

Tabela 6.1. Integrais de 2-elétrons de dois centros para uma funcdo de base constituida apenas

por orbitais s e p calculadas na aproximacdo NDDO. A notac¢do o representa a componente 2
do orbital p e 7 representa tanto a componente x quanto y.

1| (ss]ss) 12 | (5ps|pxpr)
2 | (s8|pxpr) 13 | (sps|popos)
3 | (s8]pops) 14 | (ss]sps)
4 | (paprlss) 15 | (pxpx|spo)
5 | (popolss) 16 | (popslsps)
6 (pwpn\pwpw) 17 | (spx|spx)
T | (PaPx|P'xP'x) | 18 | (sPs|5P5)
8 | (Papxlpops) | 19 | (8px|psps)
9 | (PoPolPxpx) | 20 | (PxPo|spx)
10 | (PoPo|Pops) | 21 | (PrPo|p<pos)
11 | (sps|ss) 22 | (pa0'x|pxp )

Com excecao da integral 22 (Tabela 6.1), dada por

(pﬂp/w ’pﬂ'plw) = [(prrprr|p7rp7r> - (pﬂ‘pﬂ‘ ’plwp/n)] (657)

N —

todas as demais integrais podem ser calculadas usando diferentes técnicas sem perda da in-

variancia rotacional, pois nenhuma das demais integrais depende do valor da outra [22].
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Na aproximagdo NDDO, o cdlculo das integrais de repulsdo eletronica de dois centros é
dado por um modelo proposto por Dewar e Thiel [23]. Neste modelo, as integrais de repulsdao
eletronica sdo tratadas a partir de expansdes em termos de interacdes multipolo-multipolo.

As integrais de dois centros representam interacdes eletrostéticas entre as distribui¢cdes de

carga p(1) no dtomo A e p(2) no dtomo B.

p(1) = edu (1) 6, (1) (6.58)

p(2) =edr (2) do (2) (6.59)

As distribui¢des da densidade eletronica sdo entdo aproximadas por uma série de car-
gas pontuais, havendo quatro possiveis tipos de distribuicdes de carga, tal como mostra a Ta-
bela 6.2. Estas distribuicdes de densidade eletronica s@o usadas para representar os quatro tipos

de produtos dos orbitais atdmicos.

Tabela 6.2. Especificagdo das configuragdes de cargas pontuais mais relevantes. As componen-
tes do sistema de coordenadas cartesiana rotuladas por « e 3 estdo mostradas na Figura 6.2.

Distribuicao Momento multipolar | Descricao
de Carga
$S OU PoPo Monopolo Representado por uma carga pontual
[q] simples de magnitude e no respectivo
nucleo.
SPa Dipolo Representado por duas cargas pontuais de
[1a] magnitude +e/2 em lados opostos do
ntcleo.
PaPo Quadrupolo Linear | Duas cargas pontuais de magnitude e/4
(Qual coincidem na origem, levando a uma carga
liquida de magnitude e/2.
DaoP3 Quadrupolo Quadrado | Gerado por conjuntos de quatro cargas
[Qap] pontuais de magnitude e/4 com sinais
alternantes localizadas nos cantos de um
romboide.

A Figura 6.2 mostra as configuracdes de cargas pontuais correspondentes aos varios mul-
tipolos. Em cada caso, a origem do sistema de coordenadas corresponde aos niicleos do dtomo
nos quais as configuragdes estao centradas.

O momento multipolar (M;,,) de uma distribuigdo de carga p (r, 6, ¢) em termos do con-
junto de funcdes de base formado por orbitais do tipo Slater-Zerner, os quais sdo produtos de

uma fun¢do radial (R,; (1)) e de um harmonico esférico real normalizado (y;,, (6, ¢)), € definido
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g P

—e/2 +e/2

g -e/4 P +e/4
@ o
1
+e/4  |-e/2 +el/4 %
@ L @ a a
2D, | 2D, b,
[ ] o
+e/4 -el4
[Q)(z(x ] [Qaﬁ :|
Figura 6.2. Ilustracdes das configuracdes de cargas pontuais correspondentes aos varios multi-
polos.
como:
Miv = [ ity 6.6) p (5,6, )dr (6.60)

em que dr representa o elemento de volume para integracdo em torno das coordenadas do
elétron.

Os multipolos M, diferentes de zero das duas distribui¢des de carga sdo representadas
pelas configuragdes [M,,,] das 2/ cargas pontuais de magnitude e/2!. As integrais de repulsdo

NDDO de dois centros sao dadas pela soma destas intera¢cdes multipolo-multipolo como

[SCRENeS] Imin
() =337 D (M (1), My (2] (661
I la m=—lnin
A aplicacdo da férmula de Klopman [24] fornece a seguinte expressao para as interacoes

multipolo-multipolo semiempirica:

l !
2 21 2'2 ~1/2

[Miym (1), Miym (2)] = 2;% > [Rij + (ot + pi)Q] (6.62)

i=1 j=1
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em que p; € denominado de termo aditivo.

Para a determinacdo das separacdes de cargas D e D-, € desejado que 0 momento mul-
tipolar de cada configuracdo de carga pontual mostrada na Figura 6.2 seja igual aquela da
distribui¢do de carga p correspondente. A Tabela 6.3 contém as expressdes resultantes para os
momentos multipolares das distribui¢cdes de carga relevantes (I) e das configuracdes de carga
correspondentes (II). A formula (I) refere-se as distribuicoes de carga (6.58) e (6.59) na qual
ambos orbitais atbmicos da base compartilham o mesmo nimero atdmico n. A comparagdo

entre as Egs. (I) e (II) fornece a separacao de carga D; e D,

o 2n -+ 1 (4<nanp)n+%
= \/g (Cns + <_np>2n—&-2

DQZ\/(2n+1;SQn+2) . 6.64)

(6.63)

1

np

As expressdes para os momentos multipolares das distribui¢des de carga e das configuracdes

de carga pontual correspondentes estdo apresentadas abaixo.

Tabela 6.3. Expressoes para os momentos multipolares das distribui¢des de carga relevantes e
das configura¢des de carga pontual correspondentes.

Distribuicao de Carga Momento Multipolar Formula (I) Formula (II)
o EpieGTE
Pala Raa W 2e D3
psps Qpp - W —eD3
PaPs Qas 3(%2&(5: 2 seD3

Para um conjunto de base sp?, existem 3 termos aditivos p; (pg, p1 € p2) para cada elemento
referente a0 monopolo, dipolo e quadrupolo. No limite R4 = 0, o valor da integral de dois
elétrons deve ser igual aquele da integral de um centro correspondente, assim, neste limite trés
casos podem ser identificados: para a interagdo monopolo-monopolo, a integral deve convergir

em G4

ss?

para a interacdo dipolo-dipolo, em H ;‘}‘, e para a interacdo quadrupolo-quadrupolo em
A
H.

[0, q"] = Gos = ("5, s%5%) (6.65)
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1> ] = Hyp = (s"p2, 5™p1) (6.66)

1
Qi Qas) = Hyp = 5 (G — Gy2) = (P2 0P (6.67)

Da Eq. (6.63) e (6.66) obtém-se o valor para a quantidade ,064,

9 20 20 12
A A A € 2 A A2
[q g } ZQSSZWZZ [Rij+(100 "’Po) }
i=1 j=1
=0, pois i=j —1/2 ) )
_ 2 2 A)2 _ € A_ ¢
=e R +<2,00) —%:%00 —@
2
pd =5 (6.68)

292,
Diferentemente de pj', as quantidades pf' e p5 ndo podem ser determinadas analitica-

mente, contudo um valor exato de p7' pode ser obtido iterativamente por [22]

H.,
<27,21 - an*Z)
p114,n = p114,n—2 + (pfn—l - p114,n—2) (669)
Qp—1 — Op—2

Hep 1
27,21 D?

1/3
} como estimativa inicial [22]. O termo a,, € dado por

tomando pi = [
1 1 o] 1/2
2 2
quando p{,, convergir, pi' serd igual a
A_ 1y
Pr = 5 n (6.70)

Similarmente, p3', é determinado iterativamente por uma equagdo similar a Eq. (6.70).

5
Como estimativa inicial € tomado pg‘o = [% 3—]1)4 [22]. Para pé“, os termos a,, sdo dados
) ) 2
por
LA 1 2 a2V 1 2 4 2] 72
Un = 7Pon = 5 [4D2 + (sz) } + 1 |:8D2 + (Pz,n) }

e normalmente 5 iteracdes sao necessdrias para levar a convergéncia.
Na referéncia [23] estdo listadas as expressoes em temos dos momentos multipolares para

todas as 22 integrais de 2-elétrons de dois centros. Primeiramente expande-se as integrais de
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repulsdo NDDO (uv|Ao) em termos da interagdo multipolo-multipolo [M;,,, (1), My, (2)].
As férmulas para [i., q], [Qrr, 4], (@22, ¢l [Qrzy 4]y [Qury f12]s [Q2zy f12], [Q2, Qrr] s30 Obtidas
a partir das formulas para [q, 2], (¢, Qrrls (¢, Qz2)s (4, Qrzls [z, Qrrls [z, Quz), [Qrr, Q2]
trocando Di* «» DE, a,;, <+ ay,;, € multiplicando por (—1)11“2, respectivamente. O subscrito
7 representa tanto x ou y, enquanto que p, representa o orbital atdmico p, ou p,,.

Por fim, a Tabela 6.4 apresenta uma lista completa de parametros usados nos principais

métodos semiempiricos usados pela comunidade cientifica.

Tabela 6.4. Parametros usados nos principais métodos semiempiricos usados pela comunidade
cientifica. Os parametros otimizados por um dado método sdo indicados por um *. Um +
indica que o valor do parametro foi obtido a partir do experimento (ndo otimizado). Se nenhum
simbolo € apresentado, o parametro associado nao € usado pelo método correspondente. Fonte:
http://openmopac.net.

Parametros Descricao Unidade | MNDO | AM1 | PM3 | PM6

Uss, Upp, Uqq | Integrais de 1-elétron de um centro dos eV * * * *
orbitais atomicos s, p e d

Bss By € Ba Integrais de ressonéncia de 1-elétron de eV * * * *
dois centros dos orbitais atomicos s, p e d

& &peéa Expoentes dos orbitais atdmicos Slater s, | bohr~! * * * *
ped

Egn, Epn € Eqn | Expoentes internos dos orbitais atdbmicos | bohr! * * * *
Slater s, pe d

o Termo de repulsao carogo-caroco do AT * * *
atomo A

AR Termo de repulsao carogo-caroco entre A *
os dtomos Ae B

Gl Integral de 2-elétrons de um centro do eV + + * *
orbital atdmico s-s

Gop Integral de 2-elétrons de um centro do eV + + * *
orbital atdmico s-p

Gpp Integral de 2-elétrons de um centro do eV + + * *
orbital atdmico p-p

Gpo Integral de 2-elétrons de um centro do eV + + * *
orbital atdmico p’-p

H,, Integral de troca de 2-elétrons de um eV + + * *
centro do orbital atbmico s-p

K,,oua,, Multiplicador gaussiano para a n-ésima * * *
gaussiana do dtomo A.

L,,oub,, Multiplicador do expoente gaussiano da A7 * * *
n-ésima gaussiana do dtomo A

M, ou c,, Centro do raio da n-ésima gaussiana do A * * *
atomo A
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6.2. Meétodo de Interacao de Configuracoes

Como mencionado no Capitulo 5, os métodos de fungdes de onda baseados no procedimento
de interacdo de configuracdes consistem na principal classe de métodos empregada para calcu-
lar estados excitados. Nestes métodos, estados excitados sdo incluidos explitamente na fungdo
de onda multieletronica por meio de determinantes de Slater excitados [25], os quais sdo cons-
truidos através da permuta entre orbitais ocupados e virtuais no determinante do estado funda-
mental Hartree-Fock. Assim, a expansao de interacdo de configura¢des de uma solucao aproxi-

mada para a equagao Schrodinger € tipicamente escrita como [26]

) =co|Do) + Y )+ D ey + > | By + - (6.71)

1<j,a<b 1<j<k,a<b<c

em que | D) é o determinante de referéncia, tipicamente obtido a partir do procedimento auto-

consistente Hartree-Fock como o melhor determinante de Slater simples,

A

F(r) @ (r) = Eg®o (1) (6.72)

com

F(r)y=>Y fi(r) (6.73)

A A A

fi(r) = hi (r) + J; (r

N—
|
=
=
=

(6.74)

em que hi (r) contém a energia cinética do i-ésimo elétron e sua atracdo elétron-niicleo, en-
quanto que o operador de Coulomb, j, (r), e troca f(z (r), descrevem as interacdes média
elétron-elétron.

Na Eq. (6.71), a seguinte convencao para os indices foi usada: ¢, j, k denotam os orbitais
ocupados na referéncia, a, b, c denotam os spin-orbitais desocupados, € p, ¢, r s@o indices gerais.
Dessa forma, |®¢) é o determinante formado pela substitui¢do do elétron no spin-orbital i em
|®) para o spin-orbital a.

Se apenas um orbital ocupado ¢ for substituido por um orbital virtual a, resultard em

determinantes de Slater simplesmente excitado, |®¢). Caso seja incluida apenas determinantes

do tipo |®¢) na expansdo da func¢do de onda CI, obtém-se entdo uma fungio de onda CIS,
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ers),
[bors) =D ¢ ®%) (6.75)

em que a soma abrange os pares de indices ¢a e tem dimensdo igual ao nimero de orbitais
ocupados vezes o nimero de orbitais virtuais considerados na interagdo de configuragdes. O
método de interacdo de configuracdes simples € tanto computacionalmente quanto conceitual-
mente o método ab initio baseado em funcao de onda mais simples para o cdlculo de energia de
excitacao eletronica e de propriedades de estado excitado. A func¢do de onda aproximada pela
Eq. (6.75) é entdo substituida na equacdo de Schrodinger independente do tempo de modo a

obter

H (r)Yeors (r) = EorsVers (r) = H (r) Z cl |®Y) = Ecrs Z cl | P%) (6.76)

i

A multiplicacdo da Eq. (6.76) a esquerda por <<I>§‘ fornece

Z <(I)? ( ) (I)a> C = EC]S Z (I)b|(I)a ECIS Z C?(Sijéab (677)

ia ia

Para resolver a Eq. (6.77) resta determinar os elementos de matriz <<I>§‘

1] @h). Assu-
mindo que os determinantes sdo construidos a partir de um mesmo conjunto de spin-orbitais
ortonormais, estes elementos de matrizes podem ser calculados usando as regras de Slater-

Condon apresentadas na Tabela 6.5 [26].

Tabela 6.5. Regras de Slater-Condon para os elementos de matriz envolvendo o estado funda-
mental Hartree-Fock e os operadores de um e dois elétrons.

01 = 3 h(i) A

R N R ’ N N
Caso 1+ | (Wo |01 wy) = 55 i []i) | (Wo|Ou| wo) = 4555 (i 1)
(2]

R R N
Caso 2: <x1:0 O,| > (i || a) <% O, \y> =5 (ij || aj)
) ) J
Caso 3: <\I/0 O, \I/f]b> =0 <\I’o O, \I’?jb> = (17 || ab)
A notag@o (ab || cd) equivale a
(ab||ed) = (abled) — {(ab|dc) (6.78)
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com

(abled) = <xa (1) xo (2) Ti

12

cOu@)= [fenge b eou@as

(6.79)
em que 1 e 2 rotulam as coordenadas de spin e espaciais dos elétrons 1 e 2.

Nos elementos de matriz <(I>§‘

H ‘ (I>§’»>, os determinantes excitados simplesmente podem
diferir entre si em até dois spin-orbitais se ¢ # j e a # b. Se os determinantes ja estdo em

maxima coincidéncia, elementos de matriz da forma

(angoe

serdo, respectivamente, iguais as integrais de repulsdo eletronica (aj || ib) e (ja || bi) (Tabela 6.5,

Caso 3). Estas integrais antissimetrizadas sdo iguais entre si se a seguinte igualdade for valida
— (jallib) = (aj||ib) = (jal[bi) = — (aj|| bi).

Para o casode i = j e a # b, os elementos de matriz sao

<<1>g ﬁ’@g>:<...a...

como o elemento da matriz de Fock, F,,, em termos de um conjunto de spin-orbitais ortonor-

A

b >_hab+ S (ak]| bk) (6.80)

kedg, ki

mais € dado por

Fpg = hpg + Z (k|| gk) (6.81)
ked
obtém-se da Eq. (6.80)
<<I>g H) cb§?> = Fy — {ai || bi) (6.82)

uma vez que estd sendo considerado o elemento de matriz Fj;, o qual inclui os elementos
(ai || bi), deve-se tomar o cuidado de remové-lo.

Para o caso em que ¢ # j e a = b, os elementos de matriz sdo

H“P?>=<@a

H"'a"'j"'>:_hij+ > (tk]||jk) = —F;; — (ial|| ja)
ke{®o+a}
(6.83)

&
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Finalmente, quando ¢ = je a = b,

a |1 a 1 . . . .
<¢iHk@>=§:h%—hﬁ+mm+§§:<mumy—E:@mkw+§:@mum>—@wu@
ke®g k,ledg kedg kedg
Eo Fii
1 17
= Z Py + 5 Z (Kl||Kl) — <hn‘ + Z <k’1||kl>>
kedg k,le®g kedg
Faa
+ (haa+-j{:<kauka>> — (ia|| ia)
kedg

= EO — Ez +Faa — <2a\|za>
(6.84)

emque £y = <(I>0 ‘f[ ‘ (I>0>, se |®g) for obtido por um procedimento SCF, entdo £ corresponde
a energia SCF.

Usando as simetrias de permutacao das integrais de dois elétrons antissimetrizadas, os ter-
mos de dois elétrons para os casos apresentados pelas Egs. (6.80)-(6.84) podem ser combinados

[27] para fornecer o seguinte resultado compacto:

&

o rearranjo da integral (ia || ja) dependem dos orbitais serem reais.

ﬁ@%:%%%+%%—%%+mmw (6.85)

Nota-se na Eq. (6.85) que Ej ocorre ao longo da diagonal da matriz completa H, isto quer
dizer que € possivel subtrair £, antes da diagonalizacdo e depois adiciona-lo a cada autovalor.
Segundo o teorema de Brillouin, determinantes excitados simplesmente |®7 ) ndo interagem di-
retamente com o determinante Hartree-Fock referéncia |®), isto é, <®0 ‘I:I ‘ ®Z> = 0. Conse-
quentemente, os autovalores do Hamiltoniano CIS menos os termos diagonais F representam
as energias de excitacdo. A referéncia [26] traz uma demonstragdo bastante detalhada desse
teorema.

A Eq. (6.76) pode ser escrita na notagao matricial como uma equagao de autovalor
AX =wX (6.86)

em que A consiste na representacdo matricial do Hamiltoniano no espaco dos determinantes
excitados simplesmente. w € a matriz diagonal das energias de excita¢do, lembrando que o

valor Ey deve ser subtraido de cada elemento da matriz w. X é a matriz dos coeficientes de
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expansao CIS.

Uma expressao analitica para a energia total dos estados excitados pode ser obtida a partir
da Eq. (6.76). Inicialmente substitui-se a Eq. (6.85) em (6.76) e depois multiplica-se a equagdo
resultante pela esquerda pelo vetor CIS correspondente [27]. Assumindo que os coeficientes CI

sdo reais, a energia CIS ¢é entdo dada por

Ecis = Ey+2 Z coCi i + Z b Fy — Z cach + Z cict (aj || ib) (6.87)
ia iab ija ijab
como para uma determinante referéncia SCF |®() de camada fechada os termos ndo diagonais

da matriz de Fock s@o nulos, a expressao (6.87) se torna

Ecrs = Escr + Z () (e Z cic (aj || ib) (6.88)
ia ia,jb
¢ claro que esta equacdo € util apenas quando os coeficientes CIS sdo conhecidos. Em geral,
apenas os autovetores associados as menores energias sao de interesse em um estudo CIS. Tais
autovalores podem ser obtidos iterativamente através da diagonalizagdo do Hamiltoniano CIS
usando o método de Davidson [28].

A excitacdo de um elétron a partir do orbital ocupado ¢ para o orbital virtual a da ori-
gem a uma configuracdo tripleto e uma singleto [14]. Um dado estado tripleto € triplamente
degenerado em Mg, assim a um dado estado excitado tripleto estdo associados os seguintes
componentes de spin: Mg = -1, 0, 1. Por outro lado, a um dado estado singleto esta associado
apenas o componente Mg =0. A diagoniza¢do de uma dada matriz CIS de dimensdo /N x N for-
necerd N valores de energia, sendo que 3/4 desses valores serdo triplamente degenerados e 1/4
nao degenerado. Contudo, é possivel obter expressoes de energia correspondente a transi¢ao
singleto-singleto (*AE;,) ou singleto-tripleto (*AE;,) entre as configuracdes puras. No caso

das transicoes singleto-singleto tem-se
'"AEj, =€, — & — Jia + 2K;q (6.89)
e a expressdo correspondente para a energia singleto-tripleto €

SAE;, =0 — i — Jig (6.90)
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em que J;, e K;, sdo os elementos de matrizes correspondentes aos operadores de Coulomb e

de troca K (r).

6.3. Modelo Semiempirico para o Calculo de Estados Excita-
dos de Complexos de Lantanideos

O nosso grupo de pesquisa apresenta tradicao no desenvolvimento de modelos semiempiricos
para o cdlculo de geometria no estado fundamental de sistemas contendo ion lantanideos. A
grande maioria desses métodos é baseada na aproximacao Sparkle. O procedimento de desen-
volvimento de um modelo baseado nessa aproximacao consiste em parametrizar um Hamiltoni-
ano semiempirico, representando o ion lantanideo por uma carga couldmbica +3e sujeita a um
potencial repulsivo exp (—ar). A aproximacao Sparkle apresenta 8 parimetros que sao otimi-
zados no procedimento de desenvolvimento do modelo correspondente, sdo eles: « (parametro
que representa a dureza do fon lantanideo), ay, by € ¢ (com k =1 e 2, parametros referentes a
intensidade, a largura e a posi¢ao das fungdes gaussianas da expressdo de energia da repulsdao
caroco-carogo, respectivamente) e G, (parametro referente as integrais monoatdmicas de dois
elétrons). Atualmente a aproximacao Sparkle esta parametrizada para todos os 15 fons lan-
tanideos para todos os Hamiltonianos semiempiricos modernos implementados no programa
MOPAC, a saber: AM1 [29-36], PM3 [37-43], PM6 [44], RM1 [45] e PM7 [46]. Mais recen-
temente o Hamiltoniano RM1 foi parametrizado para todos os ions lantanideos [47]. O presente
trabalho de doutorado consiste na primeira tentativa de nosso grupo de pesquisa em desenvol-
ver um método semiempirico para o cdlculo de estados excitados de complexos de lantanideos,
uma vez que até entdo toda a atencdo estava voltada ao desenvolvimento de modelos para tratar
geometria do estado fundamental.

Dentre os fatores mais importantes relacionados ao procedimento de desenvolvimento de

um dado modelo semiempirico, os seguintes merecem atencao especial:

i) A preparacdo de um banco de dados, o qual € utilizado como referéncia, consiste na pri-
meira etapa de desenvolvimento de um método semiempirico. No presente caso, as propri-
edades de interesse tratam-se de valores de posicoes tripleto experimentais determinadas a
partir do complexo de Gd** e cuja geometria cristalogréfica do correspondente complexo
de Eu** encontre-se disponivel. A exatiddo do modelo desenvolvido é entdo dependente da

qualidade do banco de dados montado.
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ii) Além disso, a programacgdo de cédigos especificos para lidar com o processo de parame-
trizacdo é sempre necessdria, pois ganha-se tempo quando tal procedimento é o mais auto-
matizado possivel. Em adi¢do, a realizagdo de testes recorrentes sempre acaba exigindo na

maioria das vezes a implementacdo de novas funcionalidades no cédigo.

ii1) A escolha de quais técnicas numéricas de minimizagdo usar consiste em uma etapa bastante
importante, pois quase sempre € necessario combinar diferentes algoritmos de minimizacao
para viabilizar uma reducdo mais efetiva do erro entre as propriedades calculadas e a re-

feréncia.

iv) A defini¢do de uma fun¢do que traduza a melhor comparagdo entre as propriedades calcu-
ladas frente as propriedades referéncias € também de suma importancia, pois o resultado

dessa fun¢do € o que norteard em qual dire¢do a minimizagao dos erros deve ocorrer.

As secoes a seguir lidardo com cada uma dessas etapas detalhadamente.

6.3.1. Confeccao do Banco de Dados

O processo de desenvolvimento de um modelo semiempirico depende da confeccdo de um
banco de dados, seja constituido por propriedades moleculares obtidas experimentalmente ou
por propriedades calculadas por métodos ab initio. Para ilustrar a importincia que um banco de
dados assume para o processo de parametrizagdo, uma analogia pode ser feita tomando como
base o desenvolvimento da primeira versao do modelo Sparkle. Para o desenvolvimento da
primeira versdo desse modelo em 1994 [48], apenas uma estrutura cristalografica contendo o
fon Eu* foi utilizada no processo de parametrizagio. Quando essa primeira versdo foi tes-
tada para um conjunto representativo, contendo 96 diferentes de complexos de Eu’*, o erro
médio absoluto foi de aproximadamente 0,68A para as distincias do tipo lantanideo-dtomo li-
gante (Ln-L). Com a disponibilidade do banco de dados CSD [49, 50], implicando em uma
considerédvel disponibilidade de estruturas cristalograficas de sistemas lantanidicos, adicionado
a alguns melhoramentos no procedimento de parametrizacdo e na formulacdo matemaética dos
modelos, tanto foi possivel melhorar a qualidade do modelo de modo expressivo bem como
estender a parametrizagdo dos modelos Sparkle para todos os demais fons lantanideos. Atual-

mente, a exatiddo dos modelos Sparkle para as diferentes distancias Ln-L € menor do que 0,1

A.
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Quanto ao célculo de estados excitados, por exemplo, um conjunto referéncia para ener-
gias de excitagdo vertical singleto e tripleto, conhecido como TBE-1 (do inglés, “Theoretical
Best Estimates”) foi calculado em 2008 para 28 moléculas organicas de tamanho médio perten-
centes as mais diversas funcdes organicas a partir de métodos baseados na teoria “coupled clus-
ter” [51] com o conjunto de fungdes de base TZVP (triplo-( nas regides do carogo e valéncia).
O conjunto TBE-1 foi entao usado para avaliar diferentes estratégias computacionais tais como
TDDFT [52] e semiempiricos [53] pelo mesmo grupo de pesquisa que o calculou. Mais tarde,
os dados do conjunto TBE-1, inicialmente calculados com a funcio de base TZVP, foram re-
calculados usando o conjunto de fun¢des de base com correlagdo consistentemente aumentada
aug-cc-pVTZ. Este novo conjunto referéncia foi entdo denominado de TBE-2 [54]. Além de
servir para a avaliagdo de outros métodos, o conjunto TBE-2 foi usado como conjunto referéncia
para a parametrizacdo dos métodos MSINDO-sCIS [3] e INDO/X [4], os quais sdo destinados
ao cdlculo de moléculas bioldgicas e organicas com centenas de 4&tomos.

Tratando-se de complexos de lantanideos nao existe nenhum conjunto de referéncia cal-
culado ou experimental ja confeccionado que possa ser usado no desenvolvimento de uma abor-
dagem para o célculo das energias dos estados excitados singleto e tripleto dos ligantes. Diante
disso, foi necessdrio a confec¢do do nosso proprio conjunto. Como critério buscou-se por valo-
res de energia tripleto obtidos para complexos de Gd** medidos em solucdo a 77K, semelhante-
mente ao critério empregado para a selecdo dos dados usados na avaliacdo dos métodos TDDFT
e semiempirico apresentada no Capitulo 5. Como os complexos de Eu** sdo os sistemas mais
estudados e cuja energia tripleto dos ligantes é comumente usada para interpretagdo dos me-
canismos de transferéncia de energia ligante-metal, buscou-se por estruturas cristalograficas de
complexos de Eu** na base de dados CSD [49, 50] que apresentavam energias tripleto deter-
minadas a partir do espectro de fosforescéncia do complexo de Gd** andlogo. O célculo dos
estados excitados depende da geometria que € fornecida e para eliminar o erro associado ao
método que poderia ter sido escolhido para a otimizacdo da geometria optou-se justamente em
usar diretamente as estruturas cristalograficas nos calculos.

Embora seja reconhecido que uma série de pardmetros experimentais contribuem para o
erro da medida, buscou-se proceder com a confeccdo de um banco de dados o mais padroni-
zado possivel. Por essa razao, buscou-se por estados tripleto que fossem obtidos a partir do
complexo de Gd** e a temperatura de 77K. Uma busca preliminar no CSD forneceu mais de

3200 estruturas cristalograficas de sistemas contendo o fon Eu**. Desse total, 0 nosso interesse
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foi voltado apenas para os complexos monoméricos e diméricos, os quais totalizaram aproxima-
damente 1900 complexos. Contudo, em nosso levantamento, apenas para 64 dessas estruturas
os valores de estados tripleto foram reportados em suas respectivas publicacdes. Em adicao, as
informagdes colhidas para algumas dessas 64 estruturas tiveram que ser descartadas, uma vez
que o espectro de fosforescéncia do correspondente complexo de Gd** ndo estava disponivel,
impedindo que se tivesse certeza a respeito do procedimento usado para extragdo dos valo-
res de Ty_o. Sendo assim, restaram apenas 46 estruturas, cujos codigos CSD e energias Ty_¢

encontram-se apresentados na Tabela 6.6.

Tabela 6.6. Conjunto referéncia usado para parametrizacdo do modelo NDDO-CIS. Através
do c6digo CSD pode-se ter acesso a estrutura cristalogrifica dos complexos considerados no
seguinte endereco eletronico: https://summary.ccdc.cam.ac.uk/structure-summary-form.

Composto Codigo CSD (Z;;)l_?) Referéncia
Eu(pffpd)s(DDXPO) TUDWEV 21850 [55]
Eu(pffpd);(DPEPO) TUDWIZ 25640 [55]
[Eu(pytzc)s]J(NHEL3)3 NAWBIY 25500 [56]
[Eu(L2),]J(NHEt3) YUFFAH 22520 [57]
[Eu(L3),](NHELs) YUFGEM 21980 [57]
[Eu(L4),](NHEs) YUFDOT 18450 [57]
[Eu(L7),](NHE;) YUFDUZ 22270 [57]
(BBIm)y[Eu(Pic)s] VENLIL 18504 [58]
(BEIm),[Eu(Pic)s] VENLEH 19065 [58]
[Eu(NO;3)(H2L)(H20)3](NOs3)- RUVTOS 21050 [59]
[Eu(o-Phen-1,2-HOPO),](NEt;)  NOFFOE 20964 [60]
[Eu(PyboxOMe)3](NOs3)3 WAKMOM 25950 [61]
Eu(PyboxBr)(NO5);(H,0) WAKNIH 23260 [61]
Eu(Br-TTA);(phen) IZOSAS 19194 [62]
Eu(MeT-TTA)s(phen) IZOSIA 19011 [62]
Eu(DTDK);3(phen) [ZOSEW 18832 [62]
Eul.DeCola ClIGIM 22700 [63]
Eus(depz)s(suc)(H2O)g FEVLUP 23866 [64]
Eu(TFI)3sH,0- GAWWAE 19607 [65]
Eu(5,6-DTFI)3(H20), RIBSUS 19380 [66]
[Eu(btfa);(MeOH),](2bpeta2) AQUPOS 21890 [67]
[Eu(triAINTB)3](C10,) XOSTUV 23419 [68]
Eu(PFNP);(bpy) EGOHUE 20000 [69]
Eu(CPFHP);(DDXPO) MALMET 20750 [70]
[Eu(NO3)(Pic)(H20)2(EO3)](Pic) VARCAU 18622 [71]
Eu(L3)3;(TPPO)(H,0) RAXYAR 18200 [72]
Eu(hfac)s(L) TAPWUE 20700 [73]
Eu(DBM)3(DMA) RATKUU 21186 [74]
Eu(TTA)y(NO3)(TPPO), GETMAUOl 21645 [75]
Eus(Ligand-F)(H20)4 NETREK 22600 [76]
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Eu(LI)»(C3Hg0) DARZON 24331 [77]
Eu(LIN)(NO3); DARZUT 19802 [77]
[Eu(NO3)5(L)] GUKQAF 21786 [78]
Eu(TFNB);(phen) QAMLEX 19724 [79]
Eu(PENP);(phen) QAMLIB 19685 [79]
Eu(L2)(hfac); XAXXAX 21000 [80]
Eu(L1);(phen) TUCYAS 21270 [81]
Eu(L)(NO3)3(H,0)CH;CN DEFZAR 24814 [82]
Eu(Me;L)(H20)2(NO3); AMOGUF 21000 [83]
[Eu(H;L)(NO3)](NO3), AMOHUG 22700 [83]
[Eu(H,L)(NO3)o(MeOH)](NO;)  AMOJUI 23000 [83]
Eus(cin)s(bpy)s LOLXAN 22573 [84]
Eu(LS)3(H,0), HUBQEB 20400 [85]
Eu(L)3(H,0), HUBNOI 21300 [85]
Eu(LMe);(H,0), HUBPOK 21000 [85]
Eu3*C LUQDIK 23800 [86]

A intencdo original seria considerar também os valores de energia singleto e assim para-
metrizar um modelo simultaneamente para estados singleto e tripleto. Porém, o procedimento
de obtenc¢do dos valores singleto € bastante varidvel, como foi mencionado na secdo 5.2, tor-
nando mais complicada a padronizacdo do conjunto referéncia com relagdo a essas energias.
Dessa forma, optou-se em parametrizar o modelo NDDO-CIS, nesse primeiro momento, ape-

nas para as energias tripleto.

6.3.2. Estratégias de Parametrizacao

O modelo escolhido para ser parametrizado foi a aproximagao NDDO baseada nas interacdes
de configuracdes simples, sendo o ion lantanideo substituido por uma carga pontual de mag-
nitude +3e. Como ja assinalado, a abordagem NDDO trata-se daquela menos aproximada. A
disponibilidade de algum pacote computacional com a aproximacao semiempirica a ser para-
metrizada ja implementada dispensa a codificacdo de um cédigo préprio, o que na maioria das
vezes trata-se de uma tarefa bastante ardua. Além do mais, o uso de alguma ferramenta com-
putacional com ampla insercao no meio cientifico facilita a dissemina¢do de um novo modelo
semiempirico. Nesse ambito, o programa gratuito ORCA [87] atende a esses requisitos basicos.
O programa ORCA teve o seu projeto de desenvolvimento iniciado em 2009, sendo coordenado
pelo prof. Frank Nesse da Universidade de Bonn, Alemanha. Como o ORCA € um pacote

de quimica quantica para propdsitos gerais contendo implementado os mais variados tipos de
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métodos, tais como ab initio, DFT, semiempirico, dentre outros, a sua inser¢ao na comunidade é
bem ampla e consiste em um dos programas gratuitos mais usados atualmente para o estudo de
estrutura eletronica. Embora o ORCA use apenas func¢des gaussianas, € sabido que os resultados
semiempiricos obtidos com fung¢des do tipo Slater s@o de fato mais exatos. Contudo, tratando-se
de métodos semiempiricos o que de fato influencia na exatidao dos valores calculados frente aos
esperados € a qualidade da parametrizacdo em si e do conjunto de referéncia que € usado. Por
essa razao, torna-se ndo agravante a parametrizacao da abordagem NDDO-CIS usando fungdes
de base gaussianas. Para os métodos semiempiricos implementados, o programa ORCA usa
funcgdes de base do tipo STO-3G.
Além das razdes apresentadas, outras também auxiliaram a escolher a aproximag¢do NDDO-

CIS implementada no programa ORCA como a melhor alternativa:

i) Por padrio o ORCA usa todos orbitais moleculares ocupados e desocupados no procedi-
mento CIS, mantendo ainda assim um pequeno tempo de calculo. No caso do programa
ZINDO, por exemplo, devido ao seu esquema de gerenciamento de memdria, o tratamento

de um ndmero bastante grande de orbitais moleculares no procedimento CIS € invidvel;

i1) Por ter o codigo-fonte fechado, o ORCA oferece uma maneira muito simples, por meio do
proprio arquivo de entrada do respectivo composto a ser calculado, para o fornecimento
dos parametros a serem ajustados no processo de parametrizacdo. Essa caracteristica con-
fere muita agilidade ao processo de parametrizagdo. Por exemplo, essa funcionalidade
do ORCA assemelha-se ao uso da palavra-chave EXTERNAL implementada no programa
MOPAC.

Os seguintes parametros semiempiricos foram ajustados no procedimento de parametriza-
¢do: primeiros expoentes da funcdo de base (&, e ), integrais de 1-elétron de um centro (U e
U,), integrais de 1-elétron de dois centros (3, e 3,), integrais de 2-elétrons de um centro (G,
Gsp € Gpp) e pardmetros de Slater-Condon (F'2,, e G1,,). A Tabela 6.7 apresenta os valores
dos parametros semiempiricos do método AM1, os quais foram tomados como estimativa inicial
para o procedimento de parametriza¢ao. Os pardmetros semiempiricos foram variados em mais
ou menos 50% dos valores apresentados na Tabela 6.7. E importante destacar que no programa
ORCA as integrais de ressonancia (/3 € 3,) sdo definidas de modo a serem positivas.

Para realizacdo dos calculos, o espago ativo (orbitais compreendidos no procedimento de

interagdo de configuracdes) foi definido para incluir todos os orbitais moleculares ocupados e
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virtuais. Dessa forma, todas as possiveis excitacdes simples que podem ser geradas para a base
minima usada foram consideradas.

Tabela 6.7. Parametros do método AM1, os quais foram tomados como estimativa inicial para
a parametrizacdo do NDDO-CIS para complexos de lantanideos.

H
Descricao Notacao Rdtulo do ORCA Valor
Primeiro expoente & P[1,6] 1,200000
R . U, P[1,0] -13,060000
Parametros de 1-elétron (eV) 3, P[1.25] 12.000000
Parametro de 2-elétrons de um centro (eV) Gl P[1,34] 12,850000
C
Descricao Notacao Rétulo do ORCA Valor
Primei ‘ &s P[6,6] 1,625000
rimeiro expoente ‘, P6.11] 1625000
U, P[6,0] -50,870766
R . U, P[6,1] -41,599980
Parametros de 1-elétron (eV) 3, P[6.25] 17.000000
Bp P[6,26] 17,000000
G P[6,34] 11,110000
Parametros de 2-elétrons de um centro (eV) Gsp P[6,35] 11,110000
Gpp P[6,38] 11,110000
R F2,, P[6,44] 4,509800
Parametros de Slater-Condon (eV) al,, P[6.48] 6.897700
N
Descricao Notacao Rétulo do ORCA Valor
Primeiro expoente & PI7.6] 1950000
o P & PI1.11] 1,950000
U, P[7,0] -69,250864
R . U, P[7,1] -58,070401
Parametros de 1-elétron (eV) 8, P[7.25] 26.000000
Bp P[7,26] 26,000000
G P[7,34] 12,010000
Parametros de 2-elétrons de um centro (eV) Gsp P[7,35] 12,010000
Gpp P[7,38] 12,010000
R F2,, P[7,44] 6,459400
Parametros de Slater-Condon (eV) al,, P[7.48] 8.958300
(0]
Descricao Notacao Rdétulo do ORCA Valor

José Diogo de Lisboa Dutra



6. DESENVOLVIMENTO DE UM MODELO SEMIEMPIRICO PARA O CALCULO

DOS ESTADOS EXCITADOS TRIPLETO DE COMPLEXOS DE LN 220
Primeiro expoente & PI8,0] 2,275000
P & P[8.11] 2,275000
U, P[8,0] -90,023218
R . U, P[8,1] -76,684970
Parametros de 1-elétron (eV) 8, P[8.25] 34,000000
By P[8.,26] 34,000000
Gl P[8,34] 13,000000
Parametros de 2-elétrons de um centro (eV) Gsp P[8,35] 13,000000
Gpp P[8,38] 13,000000
R F2,, P[8.,44] 6,902700
Parametros de Slater-Condon (eV) al,, P[8.48] 11.815200
F
Descricao Notacao Rdtulo do ORCA Valor
Primeiro expoente & PI9.6] 2,600000
p &  PO,11] 2,600000
U, P[9,0] -111,319590
A L Up P[9,1] -97,282029
Parametros de 1-elétron (eV) 8, P[9.25] 44,000000
Bp P[9,26] 44,000000
G P[9,34] 14,000000
Parametros de 2-elétrons de um centro (eV) Gsp P[9,35] 14,000000
Gpp P[9,38] 14,000000
R F2,, P[9,44] 8,593100
Parametros de Slater-Condon (eV) al,, P[9.48] 14.484500
S
Descricao Notacao Rétulo do ORCA Valor
Primeiro expoente & PI16,6] 1925000
p &,  Pl6,11] 1,925000
U, P[16,0] -69,509597
A L Up P[16,1] -60,725746
Parametros de 1-elétron (eV) 8, P[16.25] 15.000000
By P[16,26] 15,000000
G P[16,34] 10,090000
Parametros de 2-elétrons de um centro (eV) Gsp P[16,35] 10,090000
Gpp P[16,38] 10,090000
R F2,, P[16,44] 4,537700
Parametros de Slater-Condon (eV) al,, P[16.48] 3.075600
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6.3.3. Preparacao dos Programas para o Processo de Parametrizacao

Para a preparacao dos c6digos necessdrios para a execucao do procedimento de parametrizagao
foi utilizada a linguagem de programacdo C++, juntamente com a biblioteca Qt (http://www.qt.10/).
O uso dessas ferramentas permite a criagdo de codigos multiplataformas, podendo assim fazer
uso de diversos sistemas operacionais. Tanto é que o procedimento de parametrizacdo foi ini-
cialmente executado em ambiente Windows e com a implantagdao de um “cluster” LINUX nas
maquinas “workstations” do Laboratorio Pople (UFS) foi possivel portar todo o esquema de
parametrizagdo facilmente. Vale ressaltar que C++ tem se tornado a linguagem de programacao
cientifica preferivel, tomando a posi¢ao de destaque da linguagem de programacao FORTRAN.
A razdo € que cddigos escritos em C++ podem ser facilmente reutilizaveis, facilitando o de-
senvolvimento e compartilhamento de novas bibliotecas pela comunidade cientifica. Ao codigo
desenvolvido especialmente para a parametrizacdo foi dado o nome de ParametricCIS. Além
disso, foi necessdria a confec¢do de alguns codigos acessorios escritos usando a linguagem de
programacgdo Python. Os cddigos Python foram uteis para gerenciar a submissdo dos calculos
no sistema de fila do “cluster”, dado que em cada ciclo de parametrizacdo um conjunto novo
de parametros fornecido por um dado algoritmo de minimizacao € avaliado. Os algoritmos de
minimizac¢ao ndo linear implementados no ParametricCIS foram a implementacio SIMPLEX
da biblioteca NAG (“Numerical Algorithms Group”) e o algoritmo GSA (“Generalized Simula-
ted Annealing”) [88].

6.4. Parametrizacao NDDO-CIS para o Calculo de Estados
Excitados de Complexos de Lantanideos

Como selegdo para o conjunto referéncia a ser usado no procedimento de parametriza¢cao pro-
priamente, decidiu-se usar todas as 46 energias 7j_( apresentadas na Tabela 6.6. A descri¢dao
detalhada de como se deu o procedimento de parametrizacdo em si ndo € simples, uma vez
que vdrias parametrizagOes foram executadas simultaneamente, nas quais a semente geradora
dos numeros aleatdrios usados internamente pelo algoritmo GSA foi variada aleatoriamente.
Além disso, algumas parametrizagdes foram feitas usando o algoritmo SIMPLEX e também
diferentes conjuntos de parametros iniciais para o modelo foram avaliados. Através desses pro-

cedimentos de ajuste foi possivel investigar de modo mais abrangente diferentes conjuntos de
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parametros semiempiricos em busca da minimizacao da fungdo resposta definida por:

ZNcomp. ﬂ?g)(),i_Tlc?'lic
i=1 TP
0—0,7
Fresp = ¥ x 100% (6.91)
comp.

A comparacdo entre os valores tripleto tedricos e calculados deu-se da mesma forma que
realizada no Capitulo 5, isto é, o estado tripleto teérico 77 foi comparado a posicdo tripleto
experimental associada ao limite superior da energia da transi¢ao 0-0 fonon, 7j_.

Sempre que em alguma das parametrizagdes a fun¢do resposta era convergida, isto €, ndo
reduzia mais significativamente, uma nova parametrizacao era iniciada a partir do conjunto de
parametros que forneceu o menor valor correspondente a F..,,. Apds meses de parametrizagdo
foram obtidos os parametros que se encontram apresentados na Tabela 6.8. Este modelo foi
denominado de NDDO-CIS e o conjunto de parametros obtidos corresponde justamente aquele

que melhor minimizou a fungdo resposta definida pela Eq. (6.91).

Tabela 6.8. Conjunto de parametros obtidos para o modelo NDDO-CIS para o cdlculo das
posicdes tripleto de complexos de {on lantanideos.

Atomo | ParAmetros Valor Atomo | Parametros Valor

&s 0,56684664

H Us -14,09322994
Bs 3,99654975
Gss 13,10769053
&s 1,77877844 &s 1,84066710
&p 1,65395116 & 1,50525100
U, -51,18102705 U, -72,54633907
Up -39,09927927 U, -54,28075426
B 12,90780678 Bs 16,47823797

C Bp 11,76639301 N Bp 12,79728555
Gs 11,07196135 Glgs 12,85010220
Gsp 11,52965552 Gsp 12,01499547
Gpp 9,17722505 Gopp 10,10487779
F2,, 8,37713992 F2,, 8,45938916
Glg, 3,95479555 Gl 13,92079555
& 1,12737024 &s 4,10185372
& 2,35360107 & 2,75761152
Us -102,36486103 U, -136,28191001
Up -77,76573274 U, -104,59780680
B 24,74308722 Bs 70,59682395

(0] Bp 22,06366140 F Bp 28,54236950
Ggs 14,13553776 G 15,73327540
Gsp 14,72142378 Gsp 17,30295648
Gop 12,36759822 Gopp 15,83737746
F2,, 4,34076173 F2,, 8,68426504
Gl 10,32456489 Gl 14,11238138
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¢ 1,45667586
¢ 1,52199442
U, -73,17959130
U, -57,50441408
B, 19,84676787
S |5 16,04630061
Ges 15,53378063
Gep 12,33316797
Gp 9,94196892
F2,, 5,58050294
Glyp 8,81331604

Como forma de avaliar a exatiddo do modelo proposto foi usada a mesma andlise es-
tatistica que empregada por Voityuk no desenvolvimento do modelo INDO/X [4]. Usando as
energias singleto e tripleto de todos os 28 compostos organicos presentes no conjunto TBE-
2, Voityuk parametrizou o INDO/X e usou o erro médio absoluto para comparar o INDO/X
(EMAgingieio = 0,26 €V e EMAyipie0 = 0,33 €V) com o INDO/S-CIS (EMAgingiero = 0,56 eV
€ EMAgipieo = 0,64 €V). Da mesma forma, no procedimento de parametrizagdo tratado aqui
foi usado todo o conjunto referéncia tanto para a parametrizacdo quanto para a validacido do
modelo. Os valores de energia 7T calculados usando o conjunto de parametros semiempiricos
obtido encontram-se apresentados na Tabela 6.9. Além do mais, a Tabela 6.9 apresenta o erro
relativo entre as energias 77 calculadas com a melhor combinacdo de funcional e func¢des de
base avaliada no capitulo anterior (LC-wPBE/6-31G(d)) assim como com o modelo NDDO-
CIS para cada estrutura presente no conjunto referéncia frente aos dados experimentais.

Nota-se que no geral, a exatiddo do método NDDO-CIS foi bastante superior aquela ob-
tida para o método LC-wPBE/6-31G(d). O EMA referente a0 método semiempirico aqui pro-
posto € cerca de duas vezes e meio menor do que aquele obtido para a metodologia TDDFT.
Como foi mostrado no Capitulo 5 que o modelo INDO/S-CIS fornece valores bastante subes-
timados de energia 7} quando todos os orbitais moleculares s@o incluidos nas interagdes de
configuragdes, optou-se em nio apresentar os resultados correspondentes as geometrias de Eu**
na Tabela 6.9. O EMA correspondente ao modelo INDO/S-CIS quando todos os 46 complexos
sdo considerados € de aproximadamente 33%, sendo que todos os estados tripleto calculados
sdo subestimados. Assim, ndo resta dividas de que o NDDO-CIS consiste em um modelo semi-
empirico com exatidao bem mais elevada para o calculo de estados excitados tripleto em relacdo

a melhor abordagem semiempirica que se dispde atualmente, o modelo INDO/S-CIS.
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Tabela 6.9. Energias tripleto calculadas com a melhor combinacao de funcional e fungdes de
base avaliada no Capitulo 5, LC-wPBE/6-31G(d), assim como calculadas com a parametriza¢ao
NDDO-CIS proposta neste trabalho em relacao ao conjunto referéncia confeccionado.

To_o Exp Ty (em™1) Erro Erro
Composto _1
(em™")  TDDFT NDDO-CIS TDDFT NDDO-CIS
Eu(pffpd)3(DDXPO) 21850 20632,6 22622,1 5,6% 3,5%
Eu(pffpd)3(DPEPO) 25640 18730,5 22276,6 26,9% 13,1%
[Eu(pytzc); |(NHEt;)5 25500  24290,1  22572.,6 4,7% 11,5%
[Eu(L2)2](NHEt3) 22520 20022.,4 20441,6 11,1% 9,2%
[Eu(L3)2](NHEt3) 21980 18712,6 22858,7 14,9% 4,0%
[Eu(L4)2](NHEt3) 18450 17315,4 19126,2 6,1% 3,7%
[Eu(L7)2](NHEt3) 22270 20337,2 244348 8,7% 9,7%
(BBIm),[Eu(Pic)s] 18504 19989,2 19114,8 8,0% 3,3%
(BEIm)s[Eu(Pic)s] 19065 20267,1 19066,4 6,3% 0,0%
[Eu(NO3)(H,L)(Hy0)3](NO3 )y 21050  24250,7  22254,0 15,2% 5,7%
[Eu(o-Phen-1,2-HOPO),(NEty) 20964 21115,8 21637,3 0,7% 3.2%
[Eu(PyboxOMe)3](NO3)3 25950 24740,2 23769,3 4,7% 8,4%
Eu(PyboxBr)(NO3)3(H0) 23260 21726,9 21714,9 6,6% 6,6%
Eu(Br-TTA);3(phen) 19194 18811,1 19177,7 2,0% 0,1%
Eu(MeT-TTA)s(phen) 19011 6470,2 18611,9 66,0% 2,1%
Eu(DTDK)3(phen) 18832 17855,6 20389,3 5,2% 8,3%
EuLDeCola 22700 20495,6 21776,6 9,7% 4,1%
Eus(depz)a(suc)(HoO)g 23866 293384 23886,6 22,9% 0,1%
Eu(TFI)3H202 19607 18526,4 19344 4 5,5% 1,3%
Eu(5,6-DTFI)3(H20)2 19380 18258,8 19145,9 5,8% 1,2%
[Eu(btfa)3(MeOH); |(2bpeta2) 21890  20834,6 228302 4.8% 4,3%
[Eu(triAINTB)3](Cl0,) 23419 23970,5 23283,3 2,4% 0,6%
Eu(PFNP)3(bpy) 20000 16672,8 21538,7 16,6% 7,7%
Eu(CPFHP)3(DDXPO) 20750 18427.,4 20399,4 11,2% 1,7%
[Eu(NO3)(Pic)(H20)2(EO3)](Pic) 18622 17932,1 18711,3 3,7% 0,5%
Eu(L3)3(TPPO)(H20) 18200  23496,8  18204,7 29,1% 0,0%
Eu(hfac)3(L) 20700 201723 17970,3 2.5% 13,2%
Eu(DBM)3(DMA) 21186 20102,1 22052,9 5,1% 4,1%
Eu(TTA)2(NO3)(TPPO), 21645 9610,8 21614,0 55,6% 0,1%
Eus(Ligand-F)(H20)4 22600 19228,9 18290,5 14,9% 19,1%
Eu(LI)>(C3HgO) 24331 18397,9 244486 24,4% 0,5%
Eu(LID)(NO3)3 19802 16681,7 22532,3 15,8% 13,8%
[Eu(NO3)3(L)] 21786 19820,8 22489,3 9,0% 3.2%
Eu(TFNB)3(phen) 19724 7182,9 19972,3 63,6% 1,3%
Eu(PFNP);(phen) 19685 148212 21849,0 24,7% 11,0%
Eu(L2)(hfac)s 21000 19627,9 21210,4 6,5% 1,0%
Eu(L1)3(phen) 21270 19103,7  20945,3 10,2% 1,5%
Eu(L)(NO3)3(H20)CH3CN 24814 23857,2 22526,2 3,9% 9.2%
Eu(Me3L)(H20)2(NO3);3 21000 20137,7 220074 4,1% 4,8%
[Eu(H5L)(NO3)](NOs3)- 22700 25516,7 22052,1 12,4% 2,9%
[Eu(H5L)(NO3)2(MeOH)](NO3) 23000  24348,1  22508,1 5,9% 2,1%
Eus(cin)g(bpy)s 22573 21700,9  19637,0 3,9% 13,0%
Eu(LS)3(H20)4 20400 19409,6 20398,4 4,9% 0,0%
Eu(L)3(H20), 21300 20388,6 21391,7 4,3% 0,4%
Eu(LMe)3(H20)2 21000 202474 21734,3 3,6% 3,5%
Eu’*C 23800 26551,3 22565,5 11,6% 5,2%
EMA 12,9%+14,8% 4,9%+4,7%

Para avaliar o efeito da geometria sobre as energias 7; calculadas com o modelo NDDO-
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CIS, célculos adicionais foram realizados usando as geometrias otimizadas com o modelo RM1
para lantanideos. A Tabela 6.10 apresenta os valores de energias 77 calculadas com as geo-
metrias RM1 assim como uma comparag¢do com os valores calculados a partir das estruturas
cristalograficas. Devido as geometrias cristalograficas terem sido usadas no procedimento de
parametrizagdo, ja seria esperado que o EMA associado as geometrias RM1 frente aos dados
experimentais fosse de fato maior. Vale destacar que o EMA obtido para o modelo NDDO-CIS
a partir das estruturas RM1 (7,7%) foi bem menor do que aquele obtido com o método TDDFT

a partir das estruturas cristalograficas (12,9%).

Tabela 6.10. Energias tripleto calculadas com o modelo NDDO-CIS usando as geometrias
cristalograficas bem como otimizadas com o modelo RM1.

Composto To—o Exp Ty (em ) Erro NDggOCIS
(em™1) NDDO-CIS NDDO-CIS NDDO-CIS -
Eu(pffpd)3(DDXPO) 21850 22622,1 21403,6 3,5% 2,0%
Eu(pffpd)3(DPEPO) 25640 22276,6 215173 13,1% 16,1%
[Eu(pytzc)s](NHELt3)3 25500 22572,6 22193,8 11,5% 13,0%
[Eu(L2)2](NHEt3) 22520 20441,6 17150,7 9,2% 23,8%
[Eu(L3)2](NHEt3) 21980 228587 20727,8 4,0% 5,7%
[Eu(L4)>](NHEt3) 18450 19126,2 19321,3 3,7% 4,7%
[Eu(L7)2]1(NHEt3) 22270 24434,8 23434,3 9,7% 5,2%
(BBIm)s[Eu(Pic)s] 18504 19114,8 209229 3,3% 13,1%
(BEIm)s[Eu(Pic)s] 19065 19066,4 20551,8 0,0% 7,8%
[Eu(NO3)(H5L)(H20)3](NO3)- 21050 22254,0 22657,9 5,7% 7,6%
[Eu(o-Phen-1,2-HOPO),](NEt,) 20964 21637,3 20102,1 3.2% 4,1%
[Eu(PyboxOMe)3](NO3)s3 25950 23769,3 20879,9 8,4% 19,5%
Eu(PyboxBr)(NO3)3(H0) 23260 217149 20309,8 6,6% 12,7%
Eu(Br-TTA)s(phen) 19194 19177,7 19176,7 0,1% 0,1%
Eu(MeT-TTA)3(phen) 19011 18611,9 22117,8 2,1% 16,3%
Eu(DTDK)3(phen) 18832 20389,3 21939,2 8,3% 16,5%
EuLDeCola 22700 21776,6 21710,8 4,1% 4,4%
Eus(depz)a(suc)(H20)g 23866 23886,6 24826,9 0,1% 4,0%
Eu(TFI)3H505 19607 193444 18673,8 1,3% 4.8%
Eu(5,6-DTFI)3(H50), 19380 19145,9 18632,5 1,2% 3,9%
[Eu(btfa)s(MeOH), ](2bpeta2) 21890 22830,2 220973 4,3% 1,0%
[Eu(triAINTB)3](Cl04) 23419 23283,3 24440,8 0,6% 4,4%
Eu(PFNP)3(bpy) 20000 21538,7 21507,9 7,7% 7,5%
Eu(CPFHP)3(DDXPO) 20750 20399 .4 21564,6 1,7% 3,9%
[Eu(NO3)(Pic)(H20)2(EO3)](Pic) 18622 18711,3 21731,8 0,5% 16,7%
Eu(L3)3(TPPO)(H,0) 18200 18204,7 16550,1 0,0% 9,1%
Eu(hfac)s(L) 20700 17970,3 20134,6 13,2% 2,7%
Eu(DBM)3(DMA) 21186 22052,9 22125,5 4,1% 4,4%
Eu(TTA)2(NO3)(TPPO), 21645 21614,0 226044 0,1% 4,4%
Eus(Ligand-F)(H20)4 22600 18290,5 19950,1 19,1% 11,7%
Eu(LI)2(C3HgO) 24331 244486 26564,5 0,5% 9,2%
Eu(LII)(NO3)3 19802 225323 22901,5 13,8% 15,6%
[Eu(NO3)3(L)] 21786 22489,3 22740,0 3.2% 4,4%
Eu(TFNB)3(phen) 19724 199723 21598,8 1,3% 9,5%
Eu(PFNP)3(phen) 19685 21849,0 21816,2 11,0% 10,8%
Eu(L2)(hfac)s 21000 21210,4 21442,1 1,0% 2,1%
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Eu(L1)3(phen) 21270 20945,3 20203,9 1,5% 5,0%
Eu(L)(NO3)3(H,0)CH;CN 24814 225262 23051,0 9,2% 7,1%
Eu(Me;L)(H20)2(NO3); 21000 220074 20657,2 4,8% 1,6%
[Eu(H3L)(NO3)[(NO3)» 22700 22052,1 220444 2,9% 2,9%
[Eu(H,L)(NO3)o(MeOH)](NO3) 23000 22508, 1 21090,0 2,1% 8,3%
Euy(cin)g(bpy)s 22573 19637,0 19787,8 13,0% 12,3%
Eu(LS)3(H20)s 20400 20398,4 20489,6 0,0% 0,4%
Eu(L)3(H20), 21300 21391,7 221249 0,4% 3,9%
Eu(LMe);3(H20), 21000 217343 22149,7 3,5% 5,5%
Eu3*C 23800 22565,5 231233 5,2% 2,8%

EMA 4.9%+47%  7,7%+5,6%

A Figura 6.3 apresenta o gréifico de correlacdo entre as energias 77 obtidas com o modelo
NDDO-CIS usando as estruturas cristalograficas e as geometrias otimizadas com o modelo
RM1 para Eu**. E possivel notar que mesmo os resultados obtidos para esses dois procedi-
mentos variando significativamente, erros ainda aceitdveis sdo obtidos quando uma geometria
otimizada € usada no cdlculo dos estados excitados. Um coeficiente de correlacio entre as

energias 77 obtidas para esses dois procedimentos de calculo é de 0,4598.

26000 .
® NDDO-CIS (estruturas crist. vs estruturas RM1)
{ —— Curva de Correlacao o
022
24000
% 22000 1
5 -
@)
S 20000 H
Q
Q m
Z
18000
J o4
026
16000
y T T T T T T T T T '
16000 18000 20000 22000 24000 26000

NDDO-CIS (crist.)

Figura 6.3. Gréfico de correlacdo entre as energias tripleto obtidas com o modelo NDDO-CIS

usando as estruturas cristalograficas e usando as geometrias otimizadas com o modelo RM1
3+

para Eu’*.
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A Figura 6.4 apresenta uma comparagao quanto a distribui¢c@o do erro relativo percentual
entre as energias 77 calculadas com o modelo NDDO-CIS e com a abordagem TDDFT a partir
das estruturas cristalograficas assim como calculadas com o modelo NDDO-CIS a partir das
estruturas otimizadas com o modelo RM1 para Eu** frente aos valores experimentais de T,_.
A forma das caixas indica que os resultados fornecidos pelo modelo NDDO-CIS foram menos
heterogéneos do que os obtidos com a abordagem TDDFT. A linha tracejada e continua dentro
de cada uma das caixas indicam, respectivamente, a média e a mediana dos erros relativos
percentuais. As medianas e as médias apresentam a mesma ordenagdo para as trés abordagens,
contudo, para os resultados TDDFT a mediana dos erros estd posicionada muito abaixo da
média devido a presenca de trés valores aberrantes (outliers) na porcao superior dos dados,
acima de 55%. Através da Figura 6.4 pode-se notar que metade dos resultados NDDO-CIS
obtidos a partir da estrutura cristalogrifica apresentaram erro abaixo de 3,5%, enquanto que
os erros, para metade dos casos, correspondentes as abordagens TDDFT e NDDO-CIS(RM1)

foram de 6,6% e 5,4%, respectivamente.

70 -

L 4
*

o w2 B N D
) - - - -
1 1 1 1 1

Erro Relativo Percentual (%)
=

Média
Mediana

. tted

TDDFT NDDO-CIS NDDO-CIS(RM1)

Figura 6.4. Distribuicao do erro relativo percentual para cada uma das energias 7 calculadas
com o modelo NDDO-CIS e com a abordagem TDDFT usando as estruturas cristalograficas
assim como com o modelo NDDO-CIS usando as geometrias otimizadas com o modelo RM1
para Eu®* frente aos valores experimentais de Tj_.

Quanto mais proximo de zero forem os erros, mais concordantes as energias 77 € Ty_¢
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sdo. Nota-se que os resultados NDDO-CIS, quando usadas as estruturas cristalograficas, fo-
ram obviamente os mais concordantes aos experimentais. De certa forma esse resultado ja
seria esperado, pois essa foi a condi¢do usada no procedimento de parametrizagdo. Embora os
valores dos erros associados ao modelo NDDO-CIS a partir das estruturas otimizadas com o
modelo RM1 para Eu** tenham sido maiores do que aqueles fornecidos para as estruturas cris-
talograficas, mesmo assim, € possivel notar que tais erros ainda sdo apreciavelmente menores
do que os obtidos com a abordagem TDDFT.

E reconhecido que uma série de condi¢des experimentais pode levar a inconsisténcias nas
medidas do estado excitado tripleto de menor energia, o que por sua vez, afetaria o conjunto
referéncia utilizado na parametrizacdo. Por extensdo, a exatidio do modelo proposto para a
previsdo de energias tripleto € de certa forma comprometida. Contudo, € fato que um modelo
semiempirico com poder de previsdo bem superior ao que se dispde atualmente foi obtido.
Além do mais, como para o desenvolvimento desse modelo foi desenvolvido um conjunto de
ferramentas computacionais especificas, todo esse conhecimento, sem dividas, serd de extrema

importancia para a realizacdo de eventuais parametrizagdes no futuro.
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Aplicagcoes do Pacote Computacional
LUMPAC

Algumas aplicagdes feitas com o programa LUMPAC em colaboracdo com alguns grupos de
pesquisas experimentais serdo apresentadas nesse capitulo. Inicialmente serd apresentado um
trabalho que foi publicado no Journal of Luminescence no volume especial dedicado ao profes-
sor Oscar Malta. Este trabalho foi fruto de uma colabora¢do com o prof. Alex Borges (Instituto
Federal do Espirito Santo) e com a prof.* Maria Helena (Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Minas Gerais). O objetivo do trabalho foi estudar a sintese, caracterizacdo e pro-
priedades luminescentes de complexos de Eu** e Sm** coordenados ao ligante betadicetonato
TTA, usando o N-metil-e-caprolactama como ligante secundério. Em adi¢do, as estruturas dos
complexos foram determinadas via cristalografia de raio-X de monocristal. Nos coube entdo a
investigagao tedrica do mecanismo de transferéncia de energia metal-ligante envolvido no com-
plexo de Eu** usando o programa LUMPAC. As propriedades espectroscépicas investigadas
foram: parametros de intensidade €2, e {24, taxa de emissdo radiativa, eficiéncia quantica (n) e
rendimento quantico de emissao (q).

O segundo trabalho que fez aplicagdo do programa LUMPAC que serd abordado aqui
consiste em um trabalho fruto da colaboragdao com o prof. Lippy Marques (Universidade Es-
tadual do Rio de Janeiro) e prof.* Fladvia Machado (Universidade Federal de Juiz de Fora), o
qual foi publicado no periddico Journal of Solid State Chemistry [1]. Neste trabalho, as pro-
priedades fotofisicas das MOF de férmula {[Lny(2,5-tdc)3(dmso);].H20},, , com Ln = Ho, Gd
e Eu, foram estudadas experimentalmente. Além disso, a MOF contendo o fon Eu** também
foi estudada sob um enfoque tedrico fazendo uso do LUMPAC de modo a obter um melhor

entendimento acerca de suas propriedades luminescentes. O tratamento da geometria da MOF
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foi feito levando em consideracdo as condi¢des periddicas de contorno para obter entdo uma
estrutura no estado sélido. A andlise dos pardmetros de intensidade permitiu investigar tanto
0 mecanismo mais operativo quanto a natureza da intera¢do dtomo ligante-ion lantanideo. Os
processos de transferéncia de energia também foram analisados.

Por fim, serd apresentado um estudo realizado em colaboragdo com o grupo do prof.
Fernando Sigoli (Universidade de Campinas) acerca das propriedades fotofisicas de uma rede
de coordenacdo contendo fons Eu** presentes em trés sitios de coordenagio diferentes. Para
viabilizar o estudo deste sistema foi usada a abordagem de tratamento dos pardmetros de in-
tensidade de sistemas polinucleares publicado recentemente por nosso grupo de pesquisa [2].
Através desse estudo foi possivel extrair informagdes espectroscopicas referentes a cada um dos

poliedros. Este trabalho encontra-se em fase de escrita para publicacao.

7.1. Investigacao Luminescente de um Novo Complexo de Ln(III)-

TTA Coordenado ao Ligante N-metil-c-caprolactama

Em uma continua busca por sistemas de lantanideos mais eficientes com propriedades adequa-
das para aplicacdes especificas, novos complexos de lantanideos foram obtidos coordenados ao
ligante neutro N-metil-e-caprolactama (NMC) cuja estrutura molecular estd apresentada na Fi-
gura 7.1. Existem na literatura alguns trabalhos que descrevem a coordenacao destas moléculas
a ions lantanideos [3, 4]. Entretanto, até onde sabemos, ndo hé trabalho que reporte as proprie-
dades estruturais ou espectroscopicas de complexos de Ln(III)-TTA com lactama atuando como

ligante neutro, em especial, a N-metil-e-caprolactama.

N

[ %

H,;C

Figura 7.1. Estrutura molecular do ligante N-metil-e-caprolactama (NMC).

Em colaboraciao com o prof. Alex Borges e com a prof.* Maria Helena, a sintese, caracterizacao

e propriedades luminescentes dos complexos Ln(TTA)3(NMC)(H,0), em que Ln = Eu** e

Sm3*, foram estudadas. Em adicdo, as estruturas correspondentes desses dois complexos foram
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determinadas por cristalografia de raio-X de monocristal. Como até o momento as metodolo-
gias que permitem o estudo tedrico de sistemas lantanidicos estdo desenvolvidas apenas para
o fon Eu’*, as investigacdes fotoluminescentes tedricas em termos dos parimetros de intensi-
dade €2, e €14, taxa de emissdo radiativa, eficiéncia e rendimento quantico de emissao foram
feitas apenas para o complexo de Eu**. Além disso, uma investigacio teérica dos mecanismos
de transferéncia de energia foi realizada a partir da estrutura molecular otimizada pelo modelo
Sparkle recém desenvolvido, o Sparkle/RM1 [5]. Este modelo encontra-se implementado no
programa MOPAC2012 [6]. Os célculos das propriedades espectroscopicas foram feitos com o
programa LUMPAC.

Embora em 2002 a teoria descrita na section 2.4 tenha sido usada pela primeira vez por
Fabiana Gongalves e colaboradores para analisar os processos de transferéncia de energia em
um complexo de Sm** [7], consistindo no tinico trabalho que traz a aplica¢do desta teoria para
sistema que ndo contém o fon Eu** como fon metalico central, esta abordagem ainda ndo estd
implementada no LUMPAC. Por essa razao, os processos de transferéncia de energia nao foram
estudados neste momento para o complexo de Sm**. Contudo, a generalizacdo dessa abordagem
é uma das prioridades a ser implementada no LUMPAC. E importante frisar que o entendimento
de uma dada teoria para posterior implementacao nao se trata de uma tarefa trivial, o que na
maioria das vezes exige um conhecimento muito aprofundado acerca do tema. Na realidade, o
processo de codificacdo propriamente consiste na etapa menos custosa de todo o processo de
veiculacdo de uma dada teoria em um pacote computacional.

A Figura 7.2 apresenta o alinhamento da geometria otimizada com o modelo Spar-
kle/RM1 em comparacdo com a estrutura cristalografica. O valor do RMSD é 1,054 A, sendo
relativamente um valor pequeno, considerando todo o complexo. De modo a avaliar a exatidao
do modelo Sparkle/RM]1 para a previsao da geometria deste composto, o erro médio absoluto
(EMA) envolvendo somente as distancias Eu-O, EMAg, o, para o complexo Eu(TTA)3(NMC)(H>0)
foi determinado. O baixo valor do EMAg,.0 = 0,0721 A e 0 bom ajuste RMS demonstram que
a estrutura tedrica estd em concordancia com aquela determinada por difragdao de raio-X. Estes
resultados sugerem que o modelo Sparkle € uma boa ferramenta para a predi¢cao de geometria
de complexos de Eu**-TTA contendo o ligante lactama.

Além da investigacdo tedrica do complexo Eu(TTA)3(NMC)(H50), as propriedades es-
pectroscopicas do complexo vastamente conhecido Eu(TTA)3(H,0), também foram estudadas

a fim de entender a influéncia da molécula NMC atuando como um ligante neutro. Da mesma
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Figura 7.2. Ajuste RMS e alinhamento das estruturas cristalografica ( ) € Sparkle/RM1
(azul) do complexo Eu(TTA)3(NMC)(H50).

forma, o complexo de Eu(TTA)3(H20), foi otimizado com o modelo Sparkle/RM1. A Fi-
gura 7.3 apresenta a geometria do estado fundamental otimizada para os dois complexos de

Eu** considerados aqui.

(b)

Figura 7.3. Geometria do estado fundamental dos complexos Eu(TTA)3(NMC)(H;0) (a) e
Eu(TTA)3(H50), (b) calculada pelo modelo Sparkle/RM1.

Usando as geometrias otimizadas com o modelo Sparkle/RM1, as quais estdo apresenta-
das na Figura 7.3, os valores dos pardmetros de intensidade tedricos (Qjalc) foram calculados a
partir da Eq. (2.45). As varidveis 0, e ¢, representam a dependéncia entre Q5° e a estrutura do
complexo (ver Egs. (2.51) e (2.55)). Para o calculo das quantidades Q‘j\alc, g; € o foram ainda

tratados como parmetros ajustdveis de modo a reproduzir os valores experimentais de Q5 ex-
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traidos do espectro de emissdao dos complexos. Na ocasido, o Modelo da Unicidade nao estava
desenvolvido e por essa razdo esta metodologia prévia de ajuste foi ainda usada. A Tabela 7.1
mostra as coordenadas atdmicas do poliedro de coordenagdo dos complexos Eu(TTA)3(H20)-
e Eu(TTA)3(H,O)(NMC) otimizadas pelo modelo Sparkle/RM1 assim como os respectivos va-
lores de fator de carga (g) e polarizabilidade («) para cada dtomo ligante.

Tabela 7.1. Coordenadas atdmicas esféricas para o poliedro de coordenacao Sparkle/RM1, fato-

res de carga (¢g) e polarizabilidades (o) dos dtomos ligantes para os complexos Eu(TTA)3(H>0).
e Eu(TTA)3(H,O)(NMCO).

Coordenada esférica

Composto a(A3
P R o) o) ¢ )
Eu(TTA)3(H20)2
O (TTA) 24450 117,23 11891 1,42 4,64
O (TTA) 24469 123,85 46,89 1,42 4,64
O (TTA) 24498 90,50 281,42 1,42 4,64
O (TTA) 24462 110,61 222,69 1,42 4,64
O (TTA) 24458 34,85 50,58 1,42 4,64
O (TTA) 24405 3593 17224 1,42 4,64
O (H20) 2,5238 71,52 3424 1,27 5,23
O (H20) 2,5252 156,63 300,94 1,27 5,23
Eu(TTA)3(H,0)(NMC)
O (TTA) 24461 67,87 207,49 1,49 494
O (TTA) 24543 78,85 14454 1,49 494
O (H20) 2,5287 129,08 357,58 0,35 4,41
O (TTA) 2,4490 81,78 29943 1,49 4,94
O (TTA) 24572 133,83 263,73 1,49 4,94
O (TTA) 24481 22,13 40,67 1,49 494
O (TTA) 24521 82,76 4266 1,49 494
O (NMO) 2,4435 140,73 112,14 1,29 5,89

Os valores de Q5% e Q5% ajustados pelo LUMPAC para o complexo Eu(TTA)3(H,O)(NMC)

foram exatamente iguais aos valores experimentais, assinalando a boa exatidao do poliedro de

coordenagdo calculado pelo molelo Sparkle/RM1, e o valor de Q5 foi de 0,35x107% c¢cm?.

1

A A,.q correspondente a esses valores de parametros de intensidade foi de 1122,0 s™*, sendo

que a contribui¢do devido a transi¢io magnética (*Do—"F,) para a AU foi igual a 49,51 s~ 1.
Como resultado do bom ajuste entre os valores tedrico e experimental dos parametros de in-
tensidade, a A,.4 apresentou boa concordancia com os valores experimentais (ver Tabela 7.2).
Para a estimativa da taxa de emissdo ndo-radiativa, o tempo de vida experimental (0,310 ms)

foi usado (ver Eq. (2.57)), fornecendo um valor de A4 igual a 2103,8 s~*. Para o complexo

Eu(TTA)3(H50),, os valores de Qg“lc e Qialc ajustados pelo LUMPAC também foram iguais
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aos valores experimentais correspondentes, e 0 5¢ obtido neste procedimento de ajuste foi de

0,30x1072% cm?. Os valores de A%¢ e A% foram iguais a 1121,6 s~ e 2784,6 s~ respec-

nrad

tivamente, os quais estdo em boa concordancia com os valores experimentais apresentados na
Tabela 7.2.
Tabela 7.2. Pardmetros de intensidade experimentais (€2{"), taxa de emissdo radiativa (A,.q) e

ndo radiativa (A,,.4), tempo de vida (7), eficiéncia quantica (1)) do nivel emissor °D;, determi-
nados para os complexos Eu(TTA)3(NMC)(H50) e Eu(TTA)3(H20)s.

E;r:g:::;‘;‘gg;a Eu(TTA);(NMC)(H,0) Eu(TTA);(H,0),
Qs /(10720 cm?) 32 33
Q4 /(10720 cm?) 7 5
Apga (571) 1147 1110
Amad (S_l) 2078 2796
7 (ms) 0,310 0.256
n (%) 36 28

As taxas de transferéncia de energia ndo-radiativa envolvendo os estados excitados dos
ligantes e do ion lantanideo foram calculadas com os modelos propostos por Malta que fo-
ram discutidos na section 2.4. Estes modelos consideram contribui¢cdes para os processos de
transferéncia de energia através da interacao couldombica e do efeito quantico de troca. Dessa
forma, trés mecanismos podem contribuir para a excitagdo do fon lantanideo pelo efeito antena:
dipolo-2*polo (Wg}m), dipolo-dipolo (Wg}d) e troca (W55,

Outra quantidade importante para viabilizar o cdlculo das taxas de transferéncia de ener-
gia € a posi¢do dos estados excitados singleto e tripleto. O principal método semiempirico
usado para calcular esses valores de energia é o modelo INDO/S através das interacOes de
configuracdes simples [8, 9]. Este modelo encontra-se implementado, por exemplo, nos progra-
mas ZINDO [10] e ORCA [11]. O programa ZINDO foi desenvolvido na década de 70 e devido
as limitacdes computacionais da época, era mandatoério definir o niimero de orbitais moleculares
a ser usado no procedimento de interacdo de configuracdes simples. Esse ndmero de orbitais é
também conhecido como janela de excitacdo. Contudo, € sabido da existéncia entre a forte de-
pendéncia que hd entre a posicao dos estados excitados com a janela de excitacao. Além disso, o
uso do programa ZINDO é restrito a alguns grupos de pesquisas, sobretudo aqueles grupos que
mantiveram algum tipo de colabora¢do com o coordenador do projeto ZINDO, o prof. Michael
Zerner. Diferentemente, o programa ORCA apresenta distribuicdo gratuita e teve o seu projeto

de desenvolvimento iniciado em 1999 [11]. No caso do ORCA, todos os orbitais moleculares
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ocupados e desocupados sdao usados no procedimento de interacdo de configuracdes simples. O
LUMPAC apresenta um médulo que pode ser integrado ao ORCA para viabilizar o calculo dos
estados excitados singleto e tripleto da parte ligante do sistema.

A Tabela 7.3 apresenta a forte dependéncia existente entre a posicdo dos estados excita-
dos, calculados com o programa ORCA, com a janela de excitacdo para o complexo Eu(TTA)3-
(NMC)(H,0). E possivel notar também que o R;, nio sofre varia¢des bruscas com a mudanga
do tamanho da janela de excitacdo. Desde que € reportado na literatura que a posi¢ao do estado
tripleto para sistemas com TTA € da ordem de 19.000-20.000 cm™! [12, 13], optou-se em con-
siderar os valores calculados referentes a janela de excitacao 5x5. Essa mesma janela foi usada
para o sistema Eu(TTA)3(H,0),. Dessa forma, os valores de estados excitados correspondentes
sdo: singleto = 32877,5 cm™ 1, tripleto = 20055,9 cm ™! para Eu(TTA)3(NMC)(H,0), e singleto
=31884,0 cm™!, tripleto = 19058,5 cm™*! para Eu(TTA)3(H,0),.

Tabela 7.3. Relacdo entre o valor de I;, e da posi¢ao dos estados singleto e tripleto em ter-
mos da janela de excitac@o escolhida para o complexo Eu(TTA)3(NMC)(H20). ngeup € Ngesocup
representam o nimero de orbitais ocupados e desocupados considerados no procedimento de
interacao de configuracdes simples.

Janela de Excitacio R (tripleto) Energia Tripleto R (singleto) Energia Singleto

(Mocup X Ndesocup) A) (em™') A) (cm™!)

5%x5 5,13 20.055,90 4,88 32.877,50
10x10 4,61 15.963,30 4,53 32.101,70
15x15 4,83 14.833,20 4,43 31.873,10
20x20 4,83 13.776,50 4,72 31.649,70
25%25 4.83 13.576,60 4,61 31.516,30
30x30 5,00 12.248,10 4.61 31.298,20
40x40 4,98 12.136,80 4,72 31.091,00
50x50 4,98 11.497,00 4,61 30.951,50
60x60 4,98 11.436,00 4,61 30.747,00
Todos 4,98 11.196,10 4,72 29.559,60

Os valores calculados das taxas de transferéncia e retrotransferéncia de energia para os
complexos estudados estdo mostrados na Figura 7.4. O célculo da distincia entre os estados
doador e aceitador envolvidos no processo de transferéncia de energia (12;) depende dos coe-
ficientes orbitais moleculares dos d&tomos correspondentes que contribuem para os estados dos
ligantes (singleto e tripleto) e da distancia entre esses atomos ao ion lantanideo. Os valores de
R obtidos sao Ry (singleto) = 4,88 Ae Ry (tripleto) = 5,13 A para Eu(TTA)3(NMC)(H50), e
Ry (singleto) = 5,14 Ae Ry (tripleto) = 5,09 A para o Eu(TTA)3(H>0),. Estes valores sdo rela-

tivamente pequenos e isto favorece uma boa ressonancia entre os estados excitados do ligante
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organico e do ion central para ambos os complexos, como pode ser visto na Figura 7.4.

Os seguintes canais de transferéncia de energia ligante-ion metélico foram considerados:
S1 =Dy, T —°D; e T —°Dy, os quais foram escolhidos com base na posi¢io relativa de
energia entre os estados doadores dos ligantes e dos estados aceitadores de energia do fon Eu’*.
De acordo com as regras de selecdo, o canal de transferéncia de energia S; —°D, é dominado
pelo mecanismo dipolo-2*polo, enquanto que os canais 7" —°D; e T —°D, sdo principalmente
governados pelo mecanismo de troca.

Dentre as taxas de transferéncia de energia avaliadas, os menores valores foram obti-
dos para o canal S; —°D, (Figura 7.4) (aproximadamente 10°), indicando que o mecanismo
dipolo-2*polo assume baixa importincia no processo de excitacdo eletrdnica do fon Eu** em
ambos os complexos. Por outro lado, os canais T—°D; e T —°Dj, tem taxas da ordem de 10'°
s~1, aproximadamente 5 ordens de magnitude maior que para o canal S; —°Dy, indicando por
sua vez que a taxa de transferéncia de energia € dominada pelo mecanismo de troca. Os valores
calculados de W e Wpr refletem as posigdes relativas de energia adequadas entre os esta-
dos T e °Dy, as quais levam a altos valores de Wy e de minimas taxas de retro-transferéncia.
Consequentemente, este resultado sugere que a excitacio liquida do fon Eu** nos complexos é
significativamente dependente do canal T' —°D.

Os dados mostrados na Figura 7.4 sugerem que ndo ha diferenca significativa entre os
processos de transferéncia de energia existente para entre os complexos de Eu**. Entretanto,
os valores de Wpr sdo maiores nos complexos com apenas os ligantes TTA e H,O, os quais
provavelmente refletem as posicdes relativas menos favoraveis entre os estados doadores e acei-
tadores de energia envolvidos. E importante mencionar que os estados de transferéncia de carga
foram negligenciados nos presentes calculos. Embora, esta aproximagao possa consistir em pro-
blemas mais sérios em alguns complexos de Eu**, é considerado que tal aproximacgio é menos
relevante em complexos de ligantes do tipo betadicetonato com ligantes neutros.

As taxas de transferéncia de energia calculadas juntamente com a taxa de emissdo ra-
diativa e ndo radiativa sdo usadas para calcular as populagdes normalizadas dos estados do
ion metélico e dos ligantes considerados nos processos luminescentes, e os valores destas
populacdes sdo tteis para estimar o rendimento quantico de emissio tedrico. Este procedimento
de calculo foi descrito na section 2.5. Os valores de rendimento quantico de luminescéncia
para os dois complexos estudados determinados a partir dos dados apresentados na Figura 7.4

foram de 28,28 % e 34,44 % para os complexos Eu(TTA)3(H;0), e Eu(TTA)3(NMC)(H-0),
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Figura 7.4. Diagrama de energia esquematico para os complexos Eu(TTA)3(NMC)(H;0) e

Eu(TTA);(H,0)s.

respectivamente. Uma comparagdo entre os valores de rendimento quantico, mostra que o com-

plexo Eu(TTA)3;(H2O), apresenta menor valor de ¢.,;. Como poderia ser esperado através de

consideragdes vibronicas, a relacdo multifotonica ao acoplar as vibracdes do tipo O-H (4gua)

suprimem mais eficientemente a luminescéncia do fon Eu** no complexo com a molécula de

dgua coordenada na primeira esfera de coordenacao.
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7.2. Estudo Tedrico de uma Nova Rede de Coordenacao de
Eu(III) com o Anion 2,5-tiofenodicarboxilato

Redes de coordenagdo metal-organica contendo ions lantanideos (LnMOFs) t€m sido intensiva-
mente estudadas nas dltimas décadas em decorréncia de suas vastas aplicacoes tais como para o
desenvolvimento de fésforos eficientes para displays e iluminag¢do, marcadores 6ticos, lasers e
células solares [14—16]. Motivados pela gama de aplicacdes que esses sistemas apresentam, em
colaboracdo com o prof. Lippy Marques e a prof.* Flavia Machado, a sintese, caracterizacdo, es-
trutura cristalina e as propriedades fotoluminescentes de trés novas LnMOFs de férmula geral,
{[Lny(2,5-tdc)3(dmso)2]H50},, (Ln = Ho, Gd e Eu; 2,5-tdc = anion 2,5-thiofenodicarboxilato;
dmso = dimetilsulf6xido) foram estudadas. Propriedades espectroscépicas como parametros de
intensidade (€2, (24 e €24), taxas de transferéncia (W gr) e retrotransferéncia (Wpgr) de energia,
taxas de emissao radiativa (A,,4) € ndo-radiativa (A,,,.q), eficiéncia (n) e rendimento quantico
(¢) da LnMOF {[Euy(2,5-tdc)3(dmso),]H,0},, foram modeladas teoricamente usando modelos
eletrOnicos e espectroscopicos semiempiricos e comparadas com aquelas propriedades obtidas
experimentalmente.

Como ja mencionado, o conhecimento da geometria € fundamental para prever as pro-
priedades espectroscépicas. Uma vez que a estrutura cristalografica da LnMOF com Eu** ndo
foi determinada, a estrutura cristalografica do sistema {[Tbs(2,5-tdc);(dmso)2]H20},,, 0 qual é
isoestrutural ao sistema contendo o fon Eu**, obtida por Marques e colaboradores [17] foi usada
como estrutura de partida para a simulacdo do sistema de Eu**. Os calculos foram realizados
considerando condig¢des periddicas de contorno para obter uma estrutura de estado s6lido [18].
Todos esses célculos foram feitos com o MOPAC2012 [6] e as palavras-chaves usadas foram:
PM3 (o Hamiltoniano usado), SPARKLE (modelo usado para tratar o ion eurdpio trivalente),
MERS = (1, 1, 1) (nimero de células unitarias fundamentais usadas), GNORM = 1 (critério
usado para encerrar o calculo quando a norma do gradiente for menor que 1) e DDMIN = 0.000
(raio minimo confidvel 0,000 ang/rad). Testes realizados mostraram que o uso de todos os
modelos Sparkles forneceram estruturas bastante semelhantes entre si.

A geometria otimizada com o modelo Sparkle/PM3 foi escolhida para ser usada no calculo
das demais propriedades. A Figura 7.5 mostra a geometria do estado fundamental para a Ln-
MOF de Eu**. O poliedro de coordenac¢io do ion Eu** pode ser visualizado na Figura 7.5(B).

A extensdo da rede de coordenacdo mostrando os grupos carboxilatos que atuam no modo de
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coordenacgio em ponte na dire¢iio dos centros de Eu** é mostrada na Figura 7.5(C).

(B)

Figura 7.5. (A) Geometria do estado fundamental de um fragmento da LnMOF calculada
usando o modelo Sparkle/PM3, (B) poliedro de coordenacdo do fon Eu**, (C) grupos carboxi-
latos que atuam no modo de coordenacdo em ponte na dire¢do dos centros de Eu’*.

Para viabilizar o cdlculo da posi¢cdo dos estados excitados singleto e tripleto da LnMOF,
foi preciso considerar apenas um fragmento do sistema LnMOF (ver Figura 7.5(A)). Essa
mesma abordagem de calculo ja havia sido aplicada por Mariela e colaboradores [19]. Feito
isso, 0 modelo semiempirico INDO/S-CIS [8] implementado no programa ORCA [11] foi
usado. Como o valor experimental do estado tripleto foi determinado adequadamente a par-
tir da LnMOF de Gd**, sendo igual a 22.371 cm™!, a janela de excitagdo que forneceu um valor
de energia tripleto concordante com o valor experimental foi de 10x10 (22.514,3 cm™}).

Usando a geometria modelada pelo modelo Sparkle/PM3, os parametros de intensidade
de Judd-Ofelt, as taxas de emissdo radiativa e nao-radiativa, as taxas de transferéncia e retro-
transferéncia de energia, assim como a eficiéncia e o rendimento quéntico de emissao foram

calculados com o LUMPAC. Todo o procedimento de cilculo usado aqui seguiu exatamente o
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mesmo procedimento j4 descrito na secdo anterior. Todas essas quantidades calculadas estao
apresentadas nas Tabelas 7.4 e 7.5.
Tabela 7.4. Parametros de intensidade tedricos (£2q, €24 € €26), taxa de emissdo radiativa (A,,q)

e ndo-radiativa (A,,q), eficiéncia (1) e rendimento quantico (q) obtidos a partir da geometria
otimizada com o modelo Sparkle/PM3. T é o tempo de vida do centro de Eu’*,

Q2 Q4 QG Arad Anrad 77 q
Estrutura 5020002 1020 em?) 1020em?) "™ ) s (%) (%)
Experimental 5.62 2.04 ] 0745 2522 1099.6 18.7 -
Sparkle/PM3 5.58 1.96 0,04 _ 2478 11036 183 182

Tabela 7.5. Valores calculados das taxas de transferéncia (W gr) e retrotransferéncia (Wgr) de
energia para o sistema {[Euy(2,5-tdc)3(dmso);].H2O},,.

Estrutura Estad(()c(:l(:_lf;gante Ei?::?;)‘f gfs I(/:/_E;:)r I(Z/_qu)ﬂ
Singleto — °Dy 4,10 9,13 x 10* 3,97 x 1077
(33.042,30) (27.586)
Sparkle/PM3 Tripleto — °D, 4,08 2,45 x 107 1,58 x 102
(22.514,30) (19.027)
Tripleto — °Dy 4,08 1,72 x10° 2,24 x 1072
(22.514,30) (17.293)

Como pode ser observado na Tabela 7.5, os principais canais de transferéncia de energia
sio T" —°D; e T —°D,, considerando somente os valores de Wyr. O maior valor das taxas
de retrotransferéncia de energia ocorre para o canal 7' —°D; em comparacdo aos outros dois
canais, e isto sugere a maior condi¢@o de ressonancia entre os estados 7" e °D;. Estes resultados
sdo concordantes com a posicao do estado tripleto experimental, o qual foi determinado a partir
da do espectro de fosforescéncia dos ligantes no complexo de Gd** (22.371 cm™!). Os pequenos
valores relativamente dos parametros [2;, permitem que altos valores de taxas de transferéncia de
energia sejam obtidos. Embora as taxas de transferéncia de energia sejam elevadas, a presenca
dos modos vibracionais O-H (moléculas de agua) e C-H (moléculas de DMSO) podem explicar
a relativa baixa eficiéncia quantica da rede de Eu®* (g, = 19%). Essas perdas de energia via
canal ndo-radiativo ndo sdo contabilizados pelo modelo de transferéncia de energia proposto por
Malta e implementado no LUMPAC. A Figura 7.6 apresenta o diagrama de energia proposto

para a rede de coordenac@o {[Euz(2,5-tdc);(dmso),JH2O},.
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Figura 7.6. Diagrama de energia para o sistema {[Euz(2,5-tdc)3(dmso);].H,O},, mostrando os
canais provaveis para os processos de transferéncia de energia.

7.3. Estudo Teérico das Propriedades Luminescentes de um
Sistema Polinuclear de Eu®** Contendo Trés Ambientes
de Simetria Diferentes

A Figura 7.7 mostra a estrutura cristalogréfica da rede de coordenacdo sintetizada pelo grupo
do prof. Fernando Sigoli. Os trés diferentes poliedros de coordenacdo contendo o fon Eu*
como metal central estdo destacados na Figura 7.7.

Quando um dado sistema apresenta apenas um sitio de simetria, o protocolo tedrico para
determinacdo dos valores de €2, (ver Sec¢ao 2.3.3) apresenta resultados satisfatérios. Todos os
resultados abordados até aqui lidaram com sistemas desse tipo. Contudo, para sistemas polinu-
cleares com centros assimétricos, tal como o apresentado na Figura 7.7, esse protocolo tedrico
ndo pode ser mais aplicavel. O problema se deve ao fato da determinagdo dos {2, experimen-
tais ndo poder ser associada a cada poliedro individualmente. Isto por sua vez impossibilita que

ajustes tedricos individuais para cada centro possam ser realizados. Buscando contornar tal pro-
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(A) Poliedro 1 (B) Poliedro 2 (C) Poliedro 3

Figura 7.7. Trés centros de Eu** assimétricos presentes no sistema estudado.

blematica, em 2013, o nosso grupo de pesquisa prop0s trés diferentes abordagens para permitir
o calculo dos €2, associados a cada um dos poliedros de coordenagdo [2]. Através dessas abor-
dagens é possivel extrair informacdes espectroscépicas a respeito de cada um dos poliedros. E
importante destacar que as abordagens propostas consistem apenas em artificios matematicos
para permitir o tratamento dos parametros de intensidade de sistemas polinucleares em termos
dos poliedros individualmente, sendo, portanto, destituidas de significado fisico.

No estudo tedrico das propriedades luminescentes, a primeira etapa € o cilculo dos parame-
tros de intensidade, €2, (A =2, 4 e 6). Os valores de €2, sdo entdo usados como entrada para o
calculo da A,.4, € as contribuicdes do dipolo elétrico para o €2, Qid, sdo usadas no calculo da
transferéncia (Wgr) e retrotransferéncia (Wpgr).

Os trés diferentes métodos propostos para calcular os parametros de intensidade de Judd-
Ofelt de compostos polinucleares com centros assimétricos [2] sdo Método do Centréide, Método
do Poliedro Individual e Método dos Poliedros Sobrepostos. A Figura 7.8 mostra a proposta

de cada um dos métodos considerando um sistema hipotético constituido por dois poliedros

assimétricos. No Método do Centréide, os centros de Eu** sdo substituidos por um pseu-
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docentro situado a meia distancia dos dois fons Eu**, a esse pseudocentro foi denominado
centrdide. Feito isso todos os dtomos ligantes sdo entdao considerados coordenados ao centrdide
e o ajuste dos parametros de intensidade € entdo realizado para esse novo sistema de coordena-
das esféricas. A préxima etapa consiste em aplicar os valores de ¢ e o a cada centro de Eu*
para obter os valores correspondentes de €2,. No Método dos Poliedros Individuais o ajuste dos
2, € realizado para cada poliedro individualmente tomando como referéncia os mesmos valo-
res de (25 e {2, experimentais. Caso os dois centros compartilhem atomos ligantes em comum,
uma média dos valores de g e o é considerada para entdo obter as informacdes referentes a
cada centro. Por fim, no Método dos Poliedros Sobrepostos, inicialmente os dois poliedros sdao
sobrepostos, permitindo obter as coordenadas esféricas de todos os atomos ligantes associados
a um unico centro de Eu**. Os valores de g e « sio ajustados aos valores dos €2 experimentais
considerando este novo conjunto de coordenadas. Em seguida, os valores de g e o obtidos s@o

aplicados a cada centro individualmente.

Centréide

F—)poliedro 1

(A) Método do Centrdide

\.
4 ) o L

N
:O poliedro 2 <—)

(C) Método dos Poliedros Individuais

J

. J

L) Poliedros Sobrepostos

(B) Método dos Poliedros Sobrepostos

Figura 7.8. Representacdo de um sistema hipotético ilustrando o procedimento adotado pelos
(A) Método do Centrdide, (B) Método dos Poliedros Sobrepostos e (C) Método do Poliedro
Individual.
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O Método do Centréide ndo foi aplicado no sistema estudado nessa secao devido as gran-
des distancias entre os d&tomos mais distantes coordenados aos poliedros 1 e 3. Como a distancia
para calcular os parametros () € elevada a sétima poténcia (ver Egs. (2.51) e (2.55)), conse-
quentemente valores elevados de ) seriam obtidos. Os resultados obtidos com os Métodos
do Poliedro Individual e dos Poliedros Sobrepostos sao discutidos abaixo. Os valores de €2,
obtidos a partir do espectro de emissao da LnMOF estudada e tomados como referéncia para
realizagdo dos ajustes foram 2, = 7,6 x 107 cm? e 4, = 5,1 x 1072 cm?. A taxa de emissdo
radiativa correspondente a esses valores de 2 é de 354 s~ 1.

As medidas de decaimento de emissao em func¢do do tempo de andlise forneceram uma
curva que foi ajustada a dois termos exponenciais, fornecendo os seguintes valores de tempo
de vida: 1,586 e 0,825 ms. Os dois valores sao decorrentes dos diferentes sitios coordenados
ao Eu**. O maior valor de tempo de vida foi associado ao sitio com uma (Poliedro 1) e duas

moléculas de dmf (Poliedro 2) coordenadas. O menor valor foi entdo relacionado ao sitio que

apresenta uma molécula de dgua coordenada (Poliedro 3).

7.3.1. Método do Poliedro Individual (IPM, do inglés “Individual Polyhe-
dron Method”)

Como este método é o mais simples de todos, optou-se em iniciar o estudo tedrico com a
aplicacdo dele. Uma rapida anédlise dos valores dos parametros de intensidade presentes na
Tabela 7.6 mostra que para os Poliedros 1 e 2, os valores calculados de {2, sdo maiores que
os valores de €2,. Embora este comportamento seja incomum para sistemas de Eu®*, ndo é
impossivel. Uma vez que nao se dispde dos valores de (2, para cada poliedro individual, a qua-
lidade dos resultados obtidos pela abordagem IPM foi avaliada através da comparagio da A,.q
tedrica com a experimental. Vale a pena mencionar que a A,,4 tedrica é calculada diretamente
a partir dos €2, teéricos [20].

A contribuicao individual de cada poliedro no sistema [Eusz(3,5-dcba)g(H2O)(dmf)3]-2dmf
foi avaliada pela contribui¢do de cada centro para o tempo de vida de emissdo assim como para

a A%, Uma andlise dos resultados obtidos com o método IPM mostra que o Poliedro 3 tem a

a

ed

maior contribuicdo paraa A5 .

Este fato parece incoerente desde que este centro apresenta uma
molécula de d4gua coordenada bem como um alto valor de R, (ver Tabela 7.8). Em outras pala-
vras, deve ser esperado que este centro apresente a menor contribui¢cdo para a eficiéncia quantica

do sistema. Diante deste resultado, foi decidido aplicar o Método dos Poliedros Sobrepostos.
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Tabela 7.6. Parametros de intensidade e taxa de emissdo radiativa para cada poliedro individual
obtidos pelo Método do Poliedro Individual. Dentro dos parénteses estd mostrada a contribui¢cdo
percentual de cada poliedro para a A, tedrica total.

Parametros de Intensidade
de Judd-Ofelt (10729 cm?) *r(ms) A, (s71)

a

Qo Q4 Qe
Poliedro1 2,89 3,84 0,20 ({4’(5)206) t;g% ?
Poliedro 2 0,37 5.10 0,20 (2(5);6) (8 186’2/01)
Poliedro3 8,06 6,07 0,16 (02,3;5) ?23224)1
Total - - - 3,997 567,87

* Tempo de vida experimental (7) associado a cada poliedro.

7.3.2. Método dos Poliedros Sobrepostos (OPM, do inglés “Overlapped
Polyhedra Method”)

A aplicacdo deste método, na realidade, € bastante complicada, pois € necessario sobrepor os
trés centros. A dificuldade surge ndo somente na maneira como sobrepor os trés centros apro-
priadamente, mas também na dificuldade de identificar quais d&tomos pertencem ao centro cor-
respondente depois que a sobreposi¢cao for realizada. Estes resultados estdo apresentados na
Tabela 7.7.

Tabela 7.7. Parametros de intensidade e taxa de emissao radiativa para cada poliedro indivi-
dual obtidos pelo Método dos Poliedros Sobrepostos. Dentro dos parénteses estd mostrada a
contribui¢do percentual de cada poliedro para a A, tedrica total.

Parametros de Intensidade
de Judd-Ofelt (10~2° cm?) *r(ms) A, (s71)

a

Q, Qy Qe
Poliedro 1 3,93 2,16 0,043 ({‘:(5)206) gg’o/z g)
Poliedro2 4,85 1,61 0,028 (143%6) 122‘72 ?
Poliedro3 3,38 2,64 0,022 (02’2(2%5) gé;; ?
Total - - - 3,997 462,08

* Tempo de vida experimental (7) associado a cada poliedro.

Se uma andlise similar a que se fez para o método IPM for realizada, nota-se agora que a

ordem comumente esperada, {2, > 2y > ()4, € observada para os trés poliedros. Além disso,
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observa-se também uma boa concordancia entre a contribuicao percentual de cada poliedro para

d_ com a contribui¢do percentual de cada tempo de vida para o tempo de vida

os valores de A
total.

A partir da contribui¢cdo individual para os parametros de intensidade e para a A4, a
proxima etapa consiste no cdlculo das propriedades luminescentes associadas a cada poliedro.

Para calcular as energias singleto e tripleto da parte ligante, o fragmento do sistema
contendo os trés centros assimétricos apresentado na Figura 7.9 foi considerado. O método
INDO/S-CIS implementado no programa ORCA foi utilizado e cada fon Eu** foi conveniente-
mente substituido por uma carga pontual 3e+. As energias singleto e tripleto calculadas para
o fragmento mostrado na Figura 7.9 sio 33.332,8 cm™! e 22.131,1 cm™!, respectivamente.
Entretanto, a quantidade R; associada ao estado singleto e tripleto foi calculada para cada poli-

edro assimétrico, tomando o centro metalico correspondente a cada centro como referéncia. Os

valores de R estdo presentes na Tabela 7.8.

Figura 7.9. Fragmento do sistema considerado no cédlculo dos estados excitados singleto e
tripleto, contendo os trés centros diferentes. No procedimento de cdlculo cada ion eurépio foi
convenientemente substituido por uma carga pontual 3e+.

A etapa final do protocolo de calculo das propriedades luminescentes consiste em calcular
o rendimento quantico de emissdo associado a cada centro assimétrico. As taxas de emissao

nao-radiativa (A,,.4) foram obtidas usando a Eq. (2.57), a qual relaciona o inverso do tempo
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de vida experimental com a A,,;. Entdo, usando o valor da A, .4 tedrica associado a cada
poliedro calculado usando o Método dos Poliedros Sobrepostos (Tabela 7.7) juntamente com
o tempo de vida correspondente a cada centro, os valores teéricos de A4 foram obtidos. A
Tabela 7.10 apresenta os valores de A,,,..q, eficiéncia (1) e rendimento quantico (¢) em termos

de cada poliedro.

Tabela 7.8. Valores de R, calculados para cada poliedro assimétrico.

R, singleto (A) R, tripleto (A)

Poliedro 1 11,17 5,91
Poliedro 2 8,12 5,92
Poliedro 3 6,49 9,30

Tabela 7.9. Taxas de transferéncia e retrotransferéncia de energia calculadas para cada poliedro
assimétrico.

Taxas de Transferéncia de Energia (s—!)

S; —°%D, T —5Dy T —5Dg
Poliedro 1 - 1,5 x 102 1,2 x 10?
Poliedro 2 - 1,7 x 102 1,3 x 10?
Poliedro 3 - 3,4 x 1072 2,6 x 1072

Taxas de Retrotransferéncia de Energia (s~ 1)

SDy— S; °D;—T SDo— T
Poliedro 1 - 5,2 x107° 9,9 x 107°
Poliedro 2 - 5,7x107° 1,1 x10°8
Poliedro 3 - 1,2 x 1078 2,2 x 10712

Uma rdpida analise da Tabela 7.10 sugere que a efici€ncia quantica total do sistema ob-
tida a partir da soma das contribui¢des individuais de cada poliedro é de 69,2%. Da mesma
forma, o rendimento quantico obtido seria em torno de 0,05%. Entretanto, a comparacao entre
a eficiéncia quantica tedrica e experimental ndo pode ser feita através dessa metodologia, pois
nao ¢ possivel avaliar o efeito que cada poliedro provoca nos demais, isto €, o modelo aplicado
aqui somente permite avaliar a contribui¢do de cada poliedro individualmente. O mesmo ra-
ciocinio pode ser aplicado quanto a determinacao do rendimento quantico de emissao total do
sistema. Os baixos valores do rendimento quantico tedrico sdo consequéncia das baixas taxas

de transferéncia de energia ligante — Eu®* resultado dos altos valores dos parAmetros R;.
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Tabela 7.10. Valores tedricos de A,.q4, eficiéncia (1) e rendimento quantico (¢) calculado para
cada poliedro.

A'rad(s_l)
e m Anrad(s_l) "7(%) q(%)
Arzd A'ra(fl

Poliedro 1 150,70 16,41 463,41 26,50 0,03
Poliedro 2 169,99 16,41 444,12 29,56 0,02
Poliedro 3 141,39 16,41 1054,32 13,02 0,00

Referéencias

[1] MARQUES, L. F; CORREA, C. C.; RIBEIRO, S.J. L.; SANTOS, M. V. dos; DUTRA,
J. D. L.; FREIRE, R. O.; MACHADO, F. C. Synthesis, structural characterization, lu-
minescent properties and theoretical study of three novel lanthanide metal-organic fra-
meworks of Ho(III), Gd(III) and Eu(III) with 2,5-thiophenedicarboxylate anion, Journal
of Solid State Chemistry, v. 227, p. 68-78, 2015.

[2] DUTRA,J. D. L.; FERREIRA, J. W.; RODRIGUES, M. O.; FREIRE, R. O. Theoreti-
cal Methodologies for Calculation of JuddOfelt Intensity Parameters of Polyeuropium

Systems, The Journal of Physical Chemistry A, v. 117, n. 51, p. 14095-14099, 2013.

[3] VIROVETS, A. V.; PERESYPKINA, E. V.; CHERKASOVA, E. V.; CHERKASOVA,
T. G.; PODBEREZSKAYA, N. V. Structural types of octa(-caprolactam)-lanthanide(I1I)

hexa(isothiocyanato)chromates(IIl). Phase transition with reversible twinning, Journal

of Structural Chemistry, v. 50, n. 1, p. 137-148, 2009.

[4] DESTEFANI, C. A.; MOTTA, L. C.; VANINI, G.; SOUZA, L. M.; FILHO, J. F. A;
MACRINO, C.J.; SILVA, E. M.; GRECO, S. J.; ENDRINGER, D. C.; ROMAO, W. Eu-
ropiumorganic complex as luminescent marker for the visual identification of gunshot

residue and characterization by electrospray ionization FT-ICR mass spectrometry, Mi-

crochemical Journal, v. 116, p. 216-224, 2014.

[5] FILHO, M. A. M.; DUTRA, J. D. L.; ROCHA, G. B.; FREIRE, R. O.; SIMAS, A. M.
Sparkle/RM1 parameters for the semiempirical quantum chemical calculation of lantha-

nide complexes, Rsc Advances, v. 3, n. 37, p. 16747-16755, 2013.

[6] STEWART,J.J. P, MOPAC2012, USA, 2012.

José Diogo de Lisboa Dutra



7. APLICACOES DO PACOTE COMPUTACIONAL LUMPAC 258

[7] SILVA, FE. R. G. E.; MALTA, O. L.; REINHARD, C.; GUDEL, H. U.; PIGUET, C.;
MOSER, J. E.; BUNZLI, J. C. G. Visible and near-infrared luminescence of lanthanide-
containing dimetallic triple-stranded helicates: Energy transfer mechanisms in the Sm-
III and Yb-III molecular edifices, Journal of Physical Chemistry A, v. 106,n.9, p. 1670—
1677, 2002.

[8] RIDLEY, J. E.; ZERNER, M. C. Triplet-States Via Intermediate Neglect of Differential
Overlap - Benzene, Pyridine and Diazines, Theoretica Chimica Acta, v. 42,n. 3, p. 223—

236, 1976.

[91 ZERNER, M. C.; LOEW, G. H.; KIRCHNER, R. F.; MUELLERWESTERHOFF, U. T.
Intermediate Neglect of Differential-Overlap Technique for Spectroscopy of Transition-

Metal Complexes - Ferrocene, Journal of the American Chemical Society, v. 102, n. 2,

p. 589-599, 1980.
[10] ZERNER, M. C., ZINDO manual QTP, Gainesville, 1990.

[11] NEESE, FE. The ORCA program system, Wiley Interdisciplinary Reviews-Computational
Molecular Science, v. 2, n. 1, p. 73-78, 2012.

[12] TEOTONIO, E. E. S.; FETT, G. M.; BRITO, H. F.; FAUSTINO, W. M.; SA, G. F.
de; FELINTO, M. C. F. C.; SANTOS, R. H. A. Evaluation of intramolecular energy
transfer process in the lanthanide(III) bis- and tris-(TTA) complexes: Photoluminescent

and triboluminescent behavior, Journal of Luminescence, v. 128, n. 2, p. 190-198, 2008.

[13] FREUND, C.; PORZIO, W.; GIOVANELLA, U.; VIGNALLI, E.; PASINI, M.; DESTRI,
S.; MECH, A.; DIPIETRO, S.; DI BARI, L.; MINEO, P. Thiophene Based Europium /3-
Diketonate Complexes: Effect of the Ligand Structure on the Emission Quantum Yield,

Inorganic Chemistry, v. 50, n. 12, p. 5417-5429, 2011.

[14] WEBER, I. T.; TERRA, I. A. A.; MELO, A.J. G. de; LUCENA, M. A. d. M.; WAN-
DERLEY, K. A.; PAIVA-SANTOS, C. d. O.; ANTONIO, S. G.; NUNES, L. A. O.; PAZ,
F. A. A.; SA, G. F de; JUNIOR, S. A.; RODRIGUES, M. O. Up-conversion properties
of lanthanide-organic frameworks and how to track ammunitions using these materials,

Rsc Advances, v. 2, n. 7, p. 3083-3087, 2012.

[15] KERBELLEC, N.; KUSTARYONO, D.; HAQUIN, V.; ETIENNE, M.; DAIGUEBONNE,
C.; GUILLOU, O. An Unprecedented Family of Lanthanide-Containing Coordination

José Diogo de Lisboa Dutra



7. APLICACOES DO PACOTE COMPUTACIONAL LUMPAC 259

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

Polymers with Highly Tunable Emission Properties, Inorganic Chemistry, v. 48, n.7, p.
2837-2843, 20009.

XIE, M.; TAO, Y.; HUANG, Y.; LIANG, H.; SU, Q. The Quantum Cutting of Tb3+
in Cab6Ln2Na2(PO4)6F2 (Ln = Gd, La) under VUVUYV Excitation: with and without
Gd3+, Inorganic Chemistry, v. 49, n. 24, p. 11317-11324, 2010.

MARQUES, L. E.; SANTOS, M. V. dos; RIBEIRO, S. J. L.; CASTELLANO, E. E.;
MACHADO, F. C. Terbium(III) and dysprosium(III) 8-connected 3D networks contai-

ning 2,5-thiophenedicarboxylate anion: Crystal structures and photoluminescence stu-

dies, Polyhedron, v. 38, n. 1, p. 149-156, 2012.

STEWART, J. J. P. Application of the PM6 method to modeling the solid state, Journal
of Molecular Modeling, v. 14, n. 6, p. 499-535, 2008.

NOLASCO, M. M.; MENDES, R. E.; LIMA, P. P, ALMEIDA PAZ, F. A.; CARLOS,
L. D.; ROCHA, J. Modelling the Luminescence of Phosphonate LanthanideOrganic

Frameworks, European Journal of Inorganic Chemistry, v. 2015, n. 7, p. 1254-1260,
2015.

DUTRA, J. D. L.; FREIRE, R. O. Theoretical tools for the calculation of the photolu-
minescent properties of europium systems - A case study, Journal of Photochemistry

and Photobiology a-Chemistry, v. 256, p. 29-35, 2013.

José Diogo de Lisboa Dutra



8. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS 260

Conclusoes e Perspectivas

8.1. Conclusoes

Um procedimento de ajuste, de maneira unica, foi introduzido buscando a reproducdo dos
parametros de intensidade tedricos aos obtidos experimentalmente a partir de geometrias crista-
lograficas ou obtidas com os modelos Sparkle ou RM1. A relativa estabilidade dos parametros
@, D e C para o mesmo complexo, quando variado o método semiempirico, refor¢a ainda mais
a unicidade dos ajustes através do procedimento proposto.

Em adicdo, na auséncia de estrutura cristalogréfica, a estrutura do complexo pode ser
obtida a partir de um dos modelos Sparkle ou através do modelo RM1 para lantanideos, até que
bons ajustes sejam obtidos, tomando como critério a razdo D /C. Isto é necessdrio porque cada
modelo Sparkle depende da maneira como cada um dos modelos semiempiricos AM1, PM3,
PM6, PM7 ou RM1, trata cada tipo de ligante e um desses métodos pode ser melhor para certos
ligantes.

Como uma evidéncia adicional da consisténcia do Modelo da Unicidade foi mostrado que
métodos semiempiricos que levam a valores de parametros de intensidade aceitdveis também
tendem a produzir geometrias mais exatas, provavelmente mais proxima da geometria crista-
logréfica verdadeira.

A unicidade do ajuste tem vdrias consequéncias importantes para a pesquisa da lumi-
nescéncia, desde que, como ja mencionado, um conjunto unico de pardmetros (), D e C' levara
a valores dnicos para o parAmetro Q¢°. Adicionalmente, a contribui¢o para os parimetros de
intensidade a partir do acoplamento dinAmico (24°), o qual depende de «;, € a partir do dipolo

elétrico (225%), o qual depende de g;, também serfo tinicos para uma dada geometria e quaisquer
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dois valores de 25" e Q5. Além do mais, ¢, que € usada para prever a taxa de transferéncia
de energia via mecanismos multipolar, também sera tnico.

Pela primeira vez, uma propriedade molecular global relacionada com a luminescéncia, a
taxa de emissdo radiativa de complexo de eurdpio, € particionada em termos das contribuicdes
dos ligantes. Esta nova abordagem forneceu as possiveis interpretacdes quimicas do efeito de
cada ligante e de suas interacdes sobre o fendmeno da luminescéncia, o que permite projetar
compostos com brilho intensificado quando irradiados com radiagdo ultravioleta.

Como uma demonstracao de uma das aplicagdes possiveis da particdo quimica, foi tra-
tado o caso de complexos de eurdpio ternarios com ligantes ndo idnicos repetidos, com DBM,
TTA e BTFA. Foi mostrado que a parti¢do quimica permitiu ordenar perfeitamente, através de
uma maneira a priori, a combinacdo de pares nao 6bvia de ligantes ndo i6nicos que levam a
compostos misturados com os maiores valores de A%

Dentre os funcionais avaliados, o LC-wPBE foi aquele que forneceu as energias tri-
pleto mais exatas frente aos dados levantados na literatura em combinacdo com o conjunto
de fungdes de base 6-31G(d). O EMA para a combina¢do LC-wPBE/6-31G(d) foi em torno
de 500 cm~! menor do que o calculado com a combinagdo vastamente aplicada na literatura,
B3LYP/6-31G(d), e correspondeu a um erro médio de 6,7 % da média das energias experimen-
tais. Os calculos TDDFT para diferentes funcoes de base revelaram que ndo se tem um ganho
na exatidao das energias tripleto quando se adiciona componentes difusos e mais fungdes de
polariza¢cdo ao conjunto de fungdes de base. Na realidade, para algumas combinagdes o resul-
tado piora. Como a natureza do estado tripleto ndo foi investigada aqui, ndo se pode afirmar
nada sobre o ganho na descri¢c@o da natureza dos estados excitados com a adi¢do de componen-
tes difusos e de mais fungdes de polarizacao.

Quanto a avaliacao da aproximacao INDO/S-CIS frente aos dados coletados na literatura,
dentre as janelas de excitacdo avaliadas, a janela 10x 10 foi aquela que forneceu as energias
tripleto mais concordantes com os valores de referéncia considerados, ainda que assinalando

!, correspondendo a um erro de 12 % em relacdo

um erro médio absoluto em torno de 2500 cm™
a média dos valores experimentais. O reduzido tempo computacional intrinseco aos métodos
semiempiricos os tornam ferramentas computacionais bastante uteis. Contudo, o elevado erro
médio absoluto apresentado pelo método INDO/S-CIS quando comparado a melhor aborda-

gem TDDFT que foi avaliada, LC-wPBE/6-31G(d), motivou o desenvolvimento de uma nova

abordagem semiempirica com um maior poder de previsdo de energia tripleto e que seja inde-
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pendente de escolha de janela de excitagao.

Nao ha davidas de que assim como o modelo Sparkle, o qual atualmente apresenta uma
excelente exatiddo, a tendéncia é que a exatidao do modelo baseado na aproximagdao NDDO-
CIS para o célculo de estados excitados de complexos de Eu** seja melhorada ainda mais.
Muito embora, nota-se que a qualidade do modelo proposto é ainda bem superior a da melhor
metodologia TDDFT que foi avaliada por nés (LC-wPBE/6-31G(d)).

Desde que o banco de dados assume um papel fundamental para o desenvolvimento de
um modelo semiempirico, temos como perspectiva o desenvolvimento de um banco de dados de
propriedades espectroscopicas em colaboracdo com grupos experimentais de exceléncia. O ob-
jetivo desse banco de dados ndo € de apenas nos auxiliar no desenvolvimento de novos modelos
semiempiricos mas também servir de referéncia para a comunidade cientifica em seus estudos.
Dessa forma, espera-se que o desenvolvimento de um banco de dados de propriedades espec-
troscopicas possa assumir a longo prazo um papel semelhante ao atualmente desempenhado

pelo banco de dados de estruturas cristalograficas CSD.

8.2. Perspectivas

e Finalizacdo das implementacdes dos modelos de transferéncia de energia envolvendo es-
tados de transferéncia de carga e ion-ion. Além do mais, € objetivado a aplicagcdo de cada
uma dessas implementacdes a complexos de eurépio de modo a fornecer informagdes

para a preparacdo do manual referente ao uso dessas novas funcionalidades.

e Finalizacdo das implementacdes dos modelos de parametrizacdes dos niveis de energia e
niveis Stark para configuragdes V' assim como aplicacdo desses procedimentos a com-

plexos modelos para preparagdo do manual.

e Desenvolvimento de uma abordagem puramente tedrica para o cdlculo dos parametros de

intensidade tomando como base o0 Modelo da Unicidade.
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Momento Angular e Simbolos 37 € 6)

Genericamente, tem-se a seguinte relacdo de comutagdo entre os componentes do momento
angular J

em que €;;, € um tensor totalmente antissimétrico (Tensor de Levi-Civita), definido por

0, se existem k e [, tais que i;=i;
€iyvin = § 1, S€171 -+ -1, ¢ uma permutacdo parde 1 - - - n, (A.2)

— 1, se ;- -1, € uma permutagdo impar 1 - - - n.

A partir da Eq. (A.1), pode-se mostrar que os operadores J? = J,..J, + JyJy + J.J. e J,
comutam, isto é, [J2, J.] = 0. Como J? e J, comutam, um dado autoestado rotulado por |a, b)

satisfaz simultaneamente as equacdes de autovalores desses operadores:
J?|a,b) = ala,b) (A.3)

J.|a,b) =bla,b) (A4)

em que a e b sdo os respectivos autovalores dos operadores J? e .J,. As quantidades a e b sdo

definidas através do uso do operador escada dado por:

Ji = Jp £, (A.S)
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Usando as Egs. (A.1) e (A.5) pode-se mostrar que
J Jy=J g, =J—J*—hJ, (A.6)
Os operadores J, e J. apresentam a seguinte relacdo de comutagao:
[J,, Ju] = £hJs (A.7)
Usando a Eq. (A.7) pode-se mostrar facilmente que J4 |a, b) é autoestado de .J,:
J. (Jila,0)) = (J.Jz)la, b) = (£hJs + Je).) |a, b) = (£hJs + J1b) |a,b) = (£h +b) (Jx [a, b))

nota-se que o efeito do operador J. consiste em adicionar ou remover a quantidade 7 do auto-

valor b do operador J,. Em adi¢do, J |a, b) é autoestado de J2,
J? (Jy la, b)) = (J*J1) |a,b) = (JeJ?) |a,b) = (Jwa)|a,b) = a(Jy |a, b))

o autovalor de J? nio ¢ alterado quando se aplica .J... Isso ndo indica que o autoestado perma-
neceu inalterado e sim que ele mudou em um mesmo espago degenerado [1]. Entdo, a aplicacdo

do operador J no estado |a, b) fornece
Jila,b) =cyla, bt h) (A.8)

Fazendo uso apenas das regras de comutagdo expressas em (A.1) e (A.7), e das defini¢des
apresentadas em (A.3) e (A.4), além do fato de existir um limite superior e inferior para o
autovalor b devido a aplicag@o de J;, pode-se obter as seguintes equagdes de autovalor para os
operadores J? e J.:

J?j,my =7 (j+1)h*|j,m) (A.9)
J. |j,m) = mh|j,m) (A.10)

em que |j,m) = |a,b).

Dos resultados apresentados em (A.9) e (A.10), alguns resultados tteis para elementos de
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matrizes envolvendo os operadores J2 e .J, sdo apresentados pelas Egs. (A.11)-(A.11).

m) =j(j+ )R> G, m/|j,m) =5 (G + 1) B*6;0mm
(A.11)
(7', m"|J.| 5, m) = (5, m' |mh| j,m) = mh (j',m'|j,m) = mho; ;0 (A.12)

G m |2 g,m) = (G',m! |5 (G + 1) R?|

<j,m]J1J+)j,m> = (Gom | T2 = J2 = hJ.

=82 [j (j+1) —m® —m] (jomlj,m) = B2 [ (j +1) —m? —m

jomy = {j,m|j(j + 1) h* = B®m* — W®m| j,m)

(A.13)
em que os estados |7, m) obedecem a condi¢do de ortonormalizagdo.
Em analogia a Eq. (A.8), tem-se que a aplicagdo de J, e J_ no estado |j, m) fornece,
respectivamente

‘]-i- |]7m> = C;_m |]’m+ 1>
J- |j7 > ]m |.77 _1>

assim,

ol ()

m\~jm

Gom Tyl jom) = (Gom |JL | o) = (G,m

jam+1> = <]7m

através da comparacgao desta ultima expressdao com a Eq. (A.13) obtém-se

jom) = [

’cjm‘zzhz[ (J+1)—m —m}

escolhendo ¢ m Positivo e real (convengdo de Condon-Shortley [2]) temos

=GO+ ) —mE—m=h/PAj—mE—m=h/(—m)(j+m—1) (Al4)

Dessa forma,

Jilimy =l lim+1) =hy/(j—m)(j+m—1)]j,m+1) (A.15)

analogamente,

Jo1jim) = ¢ lgym = 1) = h/(j+m) (j —m+1) |j,m = 1) (A.16)
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De maneira genérica,

G | Tl jom) = h/GEm) G Em+ D) {fsm'lj,m £ 1) = /G Em) G £ m + Doy
(A.17)
A adi¢do de momento angular tem aplicacOes importantes em todas as areas da fisica
moderna, desde a espectroscopia atdmica a nuclear e colisdes de particulas. Alguns exemplos
de adi¢cdo de momento angular incluem o acoplamento entre o0 momento angular de spin e or-
bital (acoplamento spin-Orbita); em ressonancia magnética de imagem, o spin de um préton é
acoplado ao de outro; em espectroscopia inorganica, o spin eletronico dos elétrons d desempa-
relhados sdo acoplados; os estados excitados tripleto moleculares, na realidade, correspondem
ha dois elétrons acoplados.
Sejam considerados dois operadores de momento angular, .J; e J,, em diferentes subespacos.
Os componentes de J; e J, satisfazem as relagdes usuais de comutagdo de momento angular
dadas pela Eq. (A.1):
[J1iy J1j] = theijedik (A.18)

[J2i, Joj] = iheijiJox (A.19)

Entretanto, os componentes de dois momentos angulares de diferentes espacos comutam.
[Jlku ng] — O (A20)

E muito importante notar que os componentes do momento angular total J = .J; + J,
satisfazem as relagdes de comutagdo de momento angular expressas pela Eq. (A.1). Em outras
palavras, J € um momento angular. Tudo o que foi mencionado em relacdo ao momento angular,
como o espectro de autovalores de J e J, assim como os elementos de matrizes do operador
Ji também vale para o momento angular total.

Pode-se distinguir dois conjuntos de operadores de momento angular, esses conjuntos sao
caracterizados pelo fato de um dado operador pertencente a um dos conjuntos comutar com 0s
demais e pela relacdo de ndo comutac¢do com os operadores do outro conjunto: conjunto A (J2,
J2, Ji. e Jo.) e conjunto B (J?, J%, J2 ¢ J.). Dessa forma, ha duas op¢des como escolha de
base: |j1jo; mima) € |j172; Jm). A primeira e segunda op¢des constituem base de autoestado

dos conjuntos A e B, respectivamente. E muito importante notar que embora [J2,J.] =0
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temos [J%, J;.] # 0 e [J?, Jo.] # 0. A identifica¢io desses dois conjuntos, indica que ndo é
possivel adicionar J? ao conjunto A de operadores. Da mesma forma, ndo € possivel adicionar
os operadores .J;, e/ou Jo, ao conjunto B de operadores.

Para o conjunto A de operadores, obtém-se a partir das Egs. (A.9) e (A.10) as seguintes

equagoes de autovalor:

I2 [j1je; mama) = j1 (1 + 1) B® |j1j2; mamsa)
Jiz |j1j2; m1m2> =mih Ule; m1m2>
I3 |j1de; mama) = ja (2 + 1) B® |f12; mamsa)

Joz [J172; mama) = mal|j1j2; mims)

por exemplo, pode-se mostrar que o estado |jjj2;m1mo) ndo é um autoestado do operador
J?, 0 qual é dado por J?=J2 + J2 + 2J1. o, + J14Jo_ + Ji_Joy. O efeito da aplicagdo das
parcelas.J;, Jo_ e J;_.Jo, do operador J? sobre o estado |71.J2; m1my) provoca a mistura de

estados com m e my diferindo de uma unidade, isto €,
Ji-Joy |jijas mama) = Ji- jima) Joy [jama) = 1 [jima — 1) oy [jamae + 1) = c1_cay |fija;my — 1,mp + 1)

Por outro lado, para o conjunto B de operadores, usando as Egs. (A.9) e (A.10), obtém-se

as seguintes equacoes de autovalor:

I2 [jigo; im) = ji (ji + 1) B? |j1ja; jm)
I3 1g2; gm) = ja (2 + 1) B* juja; jm)
I |jrja; jm) = (4 + 1) B |j1ja; jm)
J. [J1je; jm) = mh |j1ja; jm)

Através da seguinte transformacgao unitéria € possivel conectar as duas bases:

[J12s Jm) = 1 |j1j2; jm) = Z |J1J2; mama) (j1j2; mameljija; jm)

mims

= Z lemz |j1j2;m1m2>

mima2

(A.21)
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em que foi feito uso da resolucdo da identidade dada por [3]

Z |J1j2; mama) (J1j2; mame| =1
mima2
Os elementos desta matriz de transformagao (j; j2; m1ma|j1j2; jm) sdo os coeficientes de
Clebsch-Gordan. Desde que esta sendo considerado um dado j; e jo, 0 somatoério da Eq. (A.21)
nao os incluem. Os coeficientes de Clebsch-Gordon podem ser encarados como elementos de
matriz de um operador que transforma a representacao na qual J;, e J5, t€ém valor bem definido
para outra na qual sio os operadores J? e .J, que tém valor definido. Pode-se notar também
que os coeficientes de Clebsch-Gordon sdo os componentes do estado |j;j2; jm) na base for-
mada pelos estados |j17jo; m1ms) [1]. Em uma terminologia comumente usada, |j;72; jm) sdo
referidos uma autofun¢@o na representacao acoplada e como uma autofuncio na representagao
desacoplada. Os coeficientes de Clebsh-Gordan serdo nulos, a menos que m = m; + my. Em

adicao, os coeficientes também serdo nulos a menos que,

J1=Jol £ J < g+ e

Pode-se mostrar que a dimensao do subespaco descrito por {|j;j2; m1m2)} € igual a di-
mensdo do subespago {|j1j2; jm)}. Para o primeiro caso, para um dado j; existem (2j; + 1)
valores possiveis de my e para j, existem (2j, + 1) valores possiveis de ms, totalizando N; =
(2j1 + 1) (2j2 + 1) elementos para o subespaco descrito por {|71j2; m1ms)}. Para o segundo
caso, deve-se notar que para cada j existem 2j + 1 estados, de acordo com |j; — jo| < j <

J1 + j2, consequentemente obtém-se

Jit+j2 . Jitg2
Np= > (2j+1)"2* > (25 +1)
71— Jz2] J1—je
1 valor do termo médio nimero de termos
=5 201 +72) + 14207 —jo) + Yl + o = (h = o+ 1)]

= (251 +1)(2j2+ 1)

Os coeficientes de Clebsch-Gordon formam uma matriz unitaria. Além do mais, os ele-

mentos sdo tomados como sendo reais por convengdo. Uma consequéncia imediata disso €

(J1J2; mama|jige; jm) = (Jij2; mamal|jije; gm)™ = (Jija; jmljrja; mims)

Como uma matriz unitdria € ortogonal, entdo tem-se a seguinte condi¢ao de ortogonali-
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dade para os coeficientes de Clebsch-Gordon
SN G mumal o jm) (e m'im'a|jaga; Jm) = Sy, Ot (A.22)
i m
da mesma forma,
DD ey mamalguga; jm) (irgas mamalguga; 5'm’) = 650 Gmme (A.23)
mi me

Os coeficientes de Clebsch-Gordon podem ser escritos em termos dos simbolos 3; de
Wigner da seguinte forma:
(jrjzs mamaljrja; jm) = (1) T /25 + 1 (A.24)

mip Mo M

Os simbolos 35 de Wigner sdo calculados de acordo com [4]

JuoJ2 J i m —
= (=" A (1, d2s 4)
my Mo MM

x v/ (j1 +mi)! (51 — m)! (j2 +ma)! (o — ma2)! (5 +m)! (j — m)! Z (95_(1t))
©(A29)

em que os termos x (t) e A (a, b, ¢) sdo dados por

2 (1) =10 — Gt +m) (G — G+t —ma)l Gy + G — = D (G — 1 = ma)) (G — ¢+ my)!
(A.26)

(a+b—0)!(a=b+c)(—a+b+c) (A27)

A pumm
(a,6,¢) (a+b+c+1)

A (a, b, c) é conhecido como coeficiente triangular. A soma presente na Eq. (A.25) leva em
consideracdo todos os t inteiros que fornecam fatoriais maiores que 0 em z (¢). Uma inspe¢do

na Eq. (A.26) fornece o seguinte intervalo para os valores assumidos por ¢

min [~ (j — j2 +m1), — (j —mi —my)] <t <max[(j1 +j2 — J3), (1 — ma), (J2 + ma)]
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Os simbolos 3 sdo invariantes sob permutagdes pares das colunas [4], isto &,

JioJ2 J g oy [J o g\ [ I & J o I

mo 1 1y m myi Mo m my Mo meo M3 1N

my Mmoo m

por outro lado, sob uma permutacdo impar, as seguintes relacdes entre os simbolos 35 sdo

mantidas:
(1)t o2 g\ [J2 v T\
m; Mg m My M1 M
v g2\ [J 2 o) [ & Jo J
m1y M Mo m Mmoo MMy —my —Mo —M

Além do mais, os simbolos 35 obedecem as seguintes condi¢des de ortonormalizagdo:

) ) ) ) ) y
Z JuoJ2 ) oz T L 5j’jf5m’m/ (A28)
mims \T1 My TN mi1 Mo m/ (2] + 1)
. o J2 7 i J2 J
Z (2j + 1) = 5m1,m’15m27m’2 (A29)
m; Mms m m'y m'y m

jm
Os métodos desenvolvidos para o acoplamento de dois momentos angulares podem, em

principio, ser estendidos para qualquer nimero de operador, mas nao sem adicional complicagao.

Seja considerado o seguinte acoplamento de trés momento angulares

J=J+ b+ J3

Claramente, pode-se escrever
J1+J2:J12 € J12+J2:J

Quando trés operadores de momento angulares J;, J» € J3 sdo acoplados para formar J,
os possiveis valores de j sdo os mesmos independentemente do esquema de acoplamento que

seja usado. Contudo, as fungdes |jm) ndo sdo unicamente determinadas pela especificacdo de
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|71m1), [jama) e |jamse), sendo os detalhes do esquema de acoplamento importante. Em geral,
Uljz (jlz) j3;j> G |j17j2j3 (j23) ;j>

As duas funcgdes apresentadas acima s@o relacionadas por uma transformacao unitéria

(Soberman, 1972)

1, dads (Jas) 1 9) = D livda (o) Jsi 5) (e (o) s dliv dads (Gs) 5 5)

Ji2

sendo o coeficiente (j1J2 (j12) J3; j i1, 273 (ja3) ; 7) dado por

N it : : J1J2 J12
(j1d2 (G1a) Ja; 3ldrs doda (Gas) 3 4) = (=121, + 1) (2jas + 1) 7 7
J3J J23
A quantidade entre chaves € um simbolo 675 cuja férmula geral é [4]
JioJ2 U3 — : . , —1) (t+1)!
= \/A (J15d2,J3) A (1, b, I3) A (1, ja, 1s) A (1, bo, Js) Z M
bl 3 ; f@)

(A.30)

sendo o termo f (t) dado por

fO) =@t —gi—da—ga)(t—j1i—lL—B)({t—1L—j2—13)

X(t=b—=lo—=g) (i +deth+l—t)(Getis+la+ls =) (Js+ 51 +ls+ 1 —1t)!
(A31)

A (a, b, c) sdo os coeficientes triangulares dados por (A.27) e da mesma forma que para
os simbolos 37, a soma presente na Eq. (A.30) leva em consideracdo todos os ¢ inteiros que
fornecam fatoriais maiores que 0 em f (¢).

Os simbolos 675 s@o invariantes sob uma permutacdo qualquer das colunas ou sob uma
permutacdo de qualquer dois ndmero na linha debaixo com os correspondentes dois nimeros
da linha de cima, isto é,

Ji J2 Js J2 g1 Js Ji J3 J2

Lol I3 lo I I3 Lo I3 L

L 1y 73 L g I3 g1 lo 13
J1 J2 I3 Ji la g3 L J2 Js
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O simbolo 65 é nulo a menos que a condi¢o de triangularia ndo seja satisfeita |j; — jo| <
J3 < j1 — j2. Contudo, as relagdes de simetria apresentadas acima com relagdo a troca de
argumentos superiores € inferiores mostra que as condi¢des triangulares também devem ser
satisfeitas para as seguintes triades: (l1, lo, l3), (I1, J2, l3) € (J1, l2, l3). Graficamente, essas

regras de selecdo sao representadas por:

R 2 I VA IR A,

A(J1/273) A(L,J5) A(hjls) A(Gilals)
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Operadores Tensoriais e Teorema de
Wigner-Eckart

Inicialmente, seja considerado que o estado |«) se transforma no estado |o) mediante uma
rotacdo R,

la) = |a’) = D (R) |o) ¢+ (o] = (o/| D' (R) (B.1)

em que D (R) é o operador rotacio, o qual forma uma representaciio para o grupo SO(3). Se A
€ um operador, o operador rodado A’ é definido de modo que o seu valor esperado nos estados

rodados seja igual ao valor esperado de A nos estados originais do sistema [1]. Matematica-

(ol =

A substituicdo da Eq. (B.1) em (B.2) fornece

mente, tem-se

A A

&> (B.2)

<a ’D(R)*A’D (R)) a>

a> (B.3)

I
S
o

como o estado |a) € arbitrario, dai,
DR)'A'D(R)=A (B.4)
por outro lado, como a representa¢do matricial do operador D (R) é ortogonal, isto é,

D(R)D(R)"=D(R)'D(R)=1= D(R)'=D(R)™' =D (R™)
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obtém-se a seguinte relacdo entre os operadores Ale A:
A"=D(R)AD(R)' (B.5)

Um vetor V' em fisica classica é uma quantidade caracterizada por trés componentesl =

(Va, Vi, Vo) = (W4, Vo, Vi) que se transformam sob uma rotagdo [1], por defini¢do, como
=> R;V; (B.6)
J
O valor esperado do operador V' € assumido alterar da seguinte forma:

(a|Vila) = (o' [Vilo') = (a|DT (R) ViD (R)| ) = (a|V{'| @) = ZRU alVjla) (B.7)

desde que a igualdade da Eq. (B.7) seja verdadeira para um estado |«) arbitrario, consequente-

mente,

D' (R)V:D(R) =Y _ Ry;V; (B.8)
J

em que [?;; € uma matriz 3 X 3 correspondente a rotacao R. A Eq. (B.8) define um operador
vetorial. E possivel generalizar a Eq. (B.6) e definir um tensor, com a ajuda da matriz ortogonal

de rotagdo R(3 x 3):

T. L= Z Ry Ry Ry ... T .. .i'§'k ... (B.9)
AR
em que o numero de indices € chamado de “rank” do tensor, sendo o tensor definido dessa forma
conhecido como tensor cartesiano. Seja considerado um exemplo simples, em que o tensor 7;;
¢ definido por:
Ty = UV (B.10)

em que U; e V; sdo componentes de operadores vetoriais que podem ou ndo comutarem entre
si. O problema com os tensores definidos em (B.10) € que eles sao redutiveis, isto é, podem ser

decompostos em objetos que se transformam diferentemente sob rotacao.

UiVy =Tp; + Ty + T (B.11)
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Cada um desses grupos sdo calculados da seguinte maneira: Tioj ¢ o tensor de posto zero,

ou escalar, apresenta apenas uma componente, sendo dado por

Tzlj € o tensor antissimétrico de posto 1 apresenta 3 componentes independentes dados por

1 _ 1 %
j;,j_ ]2 J

Tfj € o tensor simétrico, sem traco com 5 componentes independentes dados por

UV, -U; Vi UV

2
175 5 5 0ii
assim,
U.-V Ve —TT. .V V—U.-V. U.-V
UiVj:Tfj: 5 5ij+(Uz VJ2UJ V) (UZ VJ2U] V;— 5 52‘3‘) (B.12)

Os trés grupos, 7}(’)]-, Tllj € Tfj com nimero de componentes independentes 1, 3 e 5,
respectivamente sdo precisamente as multiplicidades de objetos com momento angular [ = 0,
[ = 1el = 2, respectivamente. Isto sugere que a Eq. (B.11) foi decomposta em tensores
que podem se transformar como harmodnicos esféricos, com [ =0, 1 e 2. O tensor 7}% se
transforma tal como o tensor esférico irredutivel, YOO (1 componente independente), o tensor
Tzlj se transforma como o tensor irredutivel Y™ (3 componentes independentes) € o tensor Tfj
se transforma tal como Y5 (5 componentes independentes).

Tomando Y;™ (6, ¢) = Y™ (i1), em que a orientacdo de i ¢é caracterizada por 0 e ¢, e
trocando 1 por V. = (V,,V,,V,), [ por k (ordem) e m por ¢ (momento magnético quantico),
obtém-se a seguinte relacdo entre o operador tensorial e os harmonicos esféricos:

Tk = y," -7 (V) (B.13)

q

define-se entdao dessa forma, um tensor esférico.

Os harmonicos esféricos correspondentes a [ = 1 sdo dados pelas formulas:
[ 3z
yo—,/ =2 B.14a
! A r ( )
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3 x+1y
Y=/ ——= B.14b
3 x—1y
Yit=4/— B.l4c
1 47 \/§r ( )
Considerando fi = (ng, ny,n,) = (%,%,f) = V = (V,,V,,V,) tem-se as seguintes

associacdes entre os harmonicos esféricos representados pelas Eqgs. (B.14a, B.14a,B.14c) com

,/ 3 2 ,/ (B.152)

3 r+iy 1) 3 £ +zy [ 3 V,+iV,
1 47T \/§7° 1 \/_ 47T \/_ ( )
\/_

_ 3 $—iy (1) 3 ——Zy
YVil=y/—"—ZL=T" =
! A \/2r ! V2 \/47r

De maneira semelhante, tomando

os tensores esféricos definidos em (B.13)

e 3 z
Yt = E;:>T

| =

Q2
gll
OH

(B.15c¢)

15 (z +iy)?

)/iZZ: b
2 327 72

e fazendo as devidas transformagdes, obtém-se:

15 (x+iy)® 9 15 (z+iy)’ 15 o
}/iQ T — - = —_— +
: 20 2 =2 s\ 327 (Ve £V

por essa razao trabalhar com tensores esféricos € mais satisfatério do que com tensores cartesi-

anos.

Alternativamente, um tensor esférico € definido por
k
D' (R)T®D(R)= Y DY (R)T)’ (B.16)

q'=-k

ou equivalentemente

D(R)T®MD'(R)= " DY (R) T (B.17)

k)

em que D[(I, , representa o elemento de matriz

(k) _
Dy, = </{;q/

José Diogo de Lisboa Dutra
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em termos da rotagdo infinitesimal, definida por

(B.19)

sendo £ uma quantidade infinitesimal, J um gerador da rota¢do e i € um vetor unitrio que
indica o eixo da rotagdo. A substituicdo da Eq. (B.19) em (B.16) fornece uma defini¢do mais

conveniente para um tensor esférico, assim

1J - e 1J - e 1J - e
(k) (k)
<1+ - )Tq <1 ) ZD ZT <kq L+ — k:q>
/—7]6 /—,]C
(B.20)
ou
tJ - e & iJ - e i piJ -ne  dJ-ne g2 (BT A
(1+ - )Tq()<1— - ):Tq()—Tq() —+— T® + = J-aT®JI -4
Y SO B SRR T(’“)Jri—g[J A, T ")]
mas

k . k k :
1J - ne ,|2J - e
S <kq’ 1+ k:q> = 3" TV (kd|kq) + Y T < . k:q>
q/_ k qlsz q’zf
i iJ - e
_ (k) (k) )
S OL RS oF R (] Ly
q==Fk q=—k
i €
_ ) (k) N
=T" 4 Z T, 5 (kd'|3 -8 k)
g
obtém-se entdo da Eq. (B.20)
k
(34,7 Z T (kq' |3 - 0| kq) (B.21)

Tomando 1 nas dire¢des Z e (X £ ¢§), e usando os elementos de matrizes nao nulos de .J,

e J1 (ver Egs. (A.13) e (A.17)), obtém-se

k k
=2z [JZ,T(k)] Z T (kq' | . kq) = > T3 qh (kq'|kg) = > T qhdy, = qhTy"”
'_716 /:7/C qlzik

(1., T®] = hqT® (B.22)
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da mesma forma,

k
f=(&+i§) = [L i, TV)] = [1,T0] = 3" TP (k¢ | 1] ka)

q==k
k
_ (k) /
= > T,70/(kFq) (k£ q+1) (kq|kg + 1)
q¢=—k
k
= TPk F @) (k£ q+ Doygnr =/ (kF q) (k£ q+ DT
q¢=—k
[T, T =/ (kF q) (k£ ¢+ DT, (B.23)

Alternativamente, estas relacdoes de comutacdo dadas pelas Eqgs. (B.22) e (B.23) com o
operador momento angular definem um tensor esférico Tq(k).

Segue um teorema importante sobre tensores esféricos: sejam Xéf Ve Zq(;”) tensores
esféricos de ordem k; e k5 [1]. Entdo, Tq(k) ¢ um tensor de ordem £, dado por

T = " (kika; qugolknko; k) X 25 (B.24)

q
q1q2
para demonstrar esse teorema, basta verificar que o operador tensorial Tq(k) dado pela Eq. (B.24)
se transforma de acordo com a Eq. (B.16). A Eq. (B.24) mostra como construir operadores ten-
soriais de “ranks” maiores ou menores através da multiplicacao de dois operadores tensoriais.
Além do mais, a maneira como os produtos tensoriais envolvendo mais de dois tensores sdo
construidos, ¢ completamente andloga a maneira que foi usada para construir um autoestado
de momento angular pela adicdo de dois momentos angulares, pois, exatamente 0S mesmos
coeficientes de Clebsch-Gordan aparecem se considerado k12 — j12 € 1,2 — My 2.

Elementos de matriz do tipo <o/ ,7'm/

Tq(k)’ «Q, jm> sdo bastante importantes devido a
sua alta ocorréncia nos mais variados tratamentos fisicos, em que « € um nimero quantico do
problema, j um dado nimero quantico de momento angular € m o componente do momento
angular j. Pode ser demonstrado com a ajuda da Eq. (B.22) que esse elemento de matriz é ndo

nulo apenas se m’ = g + m:

(o, j'm’ |Tq(k>‘ a, jm) = (o, j'm’ |[J., Tq(k)] — thq(k)’ o, jm)
= (o, j'm/’ ’JZTq(k)| a, jmy — (o, j'm’ ‘Tq(k)Jz| a, jm) — g (o, j'm/ |Tq(k>‘ o, jm)
=hm' (o, j'm/ |Tq<k)} o, jm)y —hm {(d/, j'm’ |Tq(k)| o, jm) — hg (o, j'm/ |Tq(k)| o, jm)

=(m —m—q)h{d,j'm |Tq<k)| a,jm) =0
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Tq(k)‘ a,jm> # 0.

O Teorema de Wigner-Eckart considera que os elementos de matriz dos operadores ten-

ou seja, se m’ = m + ¢, tem-se <o/, j'm/

soriais irredutiveis com relacdo aos autoestados do momento angular podem ser fatorados e
escritos como um produto de um termo que nao depende das projecdes do momento angular

(dos valores de m) e de outro que € apenas o coeficiente de Clebsh-Gordan [2]:

(7 7] )

V21

(o, j'm |T])| o, jm) = (jk; maljk; j'm (B.25)

em que « e o’ sdo outros nimeros quinticos do problema e |j — k| < j' < j + k. O termo

<Oé/j/

de g. O termo (jk; mgq|jk;j'm’) consiste no coeficiente de Clebsch-Gordon para a adi¢do de

Tq(k) H « j> ¢ conhecido como elemento de matriz reduzido e ndo depende de m, m' e

j e k, resultando em j’. Ele depende apenas da geometria, isto é, da maneira como o sistema
estd orientado com relacdo ao eixo z. O elemento de matriz reduzido depende da dindmica, por
exemplo, o pode representar o nimero quantico radial e seu calculo pode envolver por exemplo,
célculo das integrais radiais. O termo /27 + 1 é apenas uma constante de normalizag@o.

Para demonstrar o Teorema de Wigner-Eckart, serd usada a relacao dada pela Eq. (B.23)

que pode ser usada no elemento de matriz <o/ ,g7'm/ [Ji, T q(k)} ‘ a, ] m> para fornecer

(o, | [, T @ jm) = i/ F @) (k£ g+ 1) (', 3'm’ [T5) | jm)
= (o, j'm’ |JiTq(k)| a, jm) — (o, j'm/ |Tq(k) Ji| a, jm)
=V Em) (G Fm+ 1), j'm F1|TP| a, jm)

— /(G Fm) (G Em+ 1) (o, jm |TP] a, jm)

foi usado o fato

(o j'm| Je & Lo ') = Tzl j'm) = /(G £ m) (j Fm+ 1) o, j'm! F 1)

VEF ) hEq+1) (o, m’

Tq(i)l’ a,jm> = \/(] +m)(j Fm+1) <o/,j'm’ T1 |Tq(k)| a,jm>

~VGFm) GEm+ 1), jm TP a, jm+ 1)
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V(' E£m) (5 Fm + 1) <o/,j’m' mall | |Tq(k)} a,jm> =
VGFm) (G Em+1) (o, j'm [TP] o, jm £ 1)

+VEF Q) g+ 1) (o, 7m |15 |, jm)

(B.26)

A Eq. (B.26) pode ser comparada com a relagdo de recorréncia para os coeficientes de

Clebsch-Gordon, dada por

VG Fm) (G E£m+ 1) Gijy; mimaljije; jm £1) =

V(G £ ma) (G Fma + 1) Guga; ma F Imalgige; jm) (B.27)

+ v/ (J2 £ ma) (jo F ma + 1) (jrjiz; mama F 1|j1ja; jm)
invertendo o sinal de cima com o debaixo e trocando
j—=J Ji—=J  J2—k
m —m m;—m Mo —q

obtém-se

Vi Em) () F '+ 1) (G, malik, i'm F 1) = /(G F m) (j £ m + 1) (jk,m £ 1q|jk, j'm’)

+ vV (kFq) (k£ q+1) (jk, mg £ 1|jk, j'm’)

(B.28)

As Egs. (B.26) e (B.28) fornecem dois conjuntos de equagdes, tais que

()

aij l’j = 0

(C.C.G)
D @i 4 =0

uma em termos dos elementos de matriz do operador tensorial irredutivel e outra em termos dos
coeficientes de Clebsch-Gordon, ambas as equacdes dependem dos mesmos coeficientes a;;.

Portanto, pode-se escrever x; = cy,; para todo 7. z. e y; dependem de m, m’ e ¢, mas ¢ nao
J J J J

José Diogo de Lisboa Dutra



APENDICE B. OPERADORES TENSORIAIS E TEOREMA DE WIGNER-ECKARB1

pode depender deles. Pegando o terceiro termo de (B.26) de (B.28)

T, = <0/,j'm/ Tq(i)l‘ a,jm>

y; = (jk,mq £ 1|k, j'm/)

fazendo z; = cy; obtém-se

k
T,

<o/,j’m’ a,jm> = c(jk,mq + 1|jk, j'm’)

atrocade g =1 — ¢ fornece
(o, j'm/ ‘Tq(k)’ a, jm)y = ¢ (jk, mqljk, j'm’)

a demonstracao termina escrevendo

1t || (k) )
<a]\/H2jTH1aj> (jk, mqljk, j'm’)

(o, j'm |TP| o, jm) =

em que a barra dupla significa que este termo nao depende de m, m' e q.
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Teoria de Judd-Ofelt Padrao

Na aproximacdo do fon livre os estados da configuracio 4" sdo tomados como combinacdes

aSLJ>:

|fNalSL) ) =Y A(S,L)|fNaSLJT) (C.1)
S,L
nestes estados do acoplamento intermediario (H = Hg + Hgp), 0os nimeros quanticos S e
L, embora convenientes para rotular os estados, ndo s@o mais bons nimeros quanticos e dai
serem apresentados entre colchetes [1]. Ao invés de | fNaSL]J > serd usada a notagdo mais
aJ >

O campo cristalino, Vg, é considerado como uma perturbacdo de primeira ordem [2],

compacta,

sendo responsavel pela mistura das configuracdoes com aquelas de paridade oposta de energia

mais alta:

(] = %HZ '“bﬂ (5] €2)

em que, |¢a> — ‘fN>, ‘¢b> — ‘fNO/ [S/L/] J’M’>, |¢5> — ‘fNO// [S//L//] J//M//> e Z =
B
a//S//L//JIIM// )
Os estados |¢,) € |¢;) apresentam a mesma paridade (estados 4fV) enquanto que os esta-
dos |¢s) tém paridades opostas (estados 4/ ~154).

O elemento de matriz associado ao operador de dipolo elétrico entre os estados [1),) e
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|¢s) € dado por

(.

ﬁ’¢b>=<¢a+z ¢a|V|¢/3 ’P‘¢ +Z ¢B|V|¢b >

:<¢a <¢6|V|¢b <¢a P’¢> 5 <¢a|V|¢>ﬂ <¢ ’P‘¢>

B, — E,— Eg
+Z %IV!gg cb/al‘_/lqbb <¢ ‘P‘¢>

ﬁ’¢b>+

desde que as transi¢oes via dipolo elétrico sdo proibidas entre estados de mesma paridade (regra

de Laporte), temos <¢a f" gbb> =0e <gb5 ‘ﬁ‘ ¢5> = 0, assim

(6 VI6s) (0 |Blon)  (60]F|65) (05 VI 00

) = ; E.— E, - Ey,— E; €4

P

(¥

Basicamente, a teoria de Judd-Ofelt assume duas premissas [3]:

1. Os estados de |¢3) sdo completamente degenerados em J. Uma energia média é assumida

para a configuracdo excitada 41V ~15d.

2. Os denominadores de energia sdo iguais, F, — Fg = F,— Eg . Assume-se que a diferenga
das energias médias, AE (4f — 5d), é a mesma para a diferenca entre a energia média da

configuracdo 41V ~15d e a energia dos estados final e inicial da configuragdo 4f™.

Considerando essas duas premissas, pode-se escrever a Eq. (C.4) como:
P|6s) (05 1V ] n) |

(.
(C.5)

Embora essas premissas sejam apenas moderadamente satisfeitas, elas oferecem uma

Flw) = x5 =55 AL 7 00) + (5.

grande simplificacdo [3]. Caso contrario, as multiplas somas que aparecem nas expansoes da

perturbacao tornam-se ndo adequadas para aplicacOes numéricas. Essas premissas permitem

que os denominadores de energia sejam removidos das somas e que a resolucao da identidade,

> |#s) (9] = 1, possa ser usada. Da mecanica quantica basica, qualquer fungio de onda pode

ser expandida em um conjunto adequado de fungdes de base, isto &, [¢) = > a, |¢,) de tal
n

modo que (P |dm) = Smn-
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Consequentemente,

) = an[én) = (Gmlt)) =Y an (Smldn) = am
dai, segue que,

) =D " [6n) an =D 160) (@alt)) > dn) (60| = 1

Esta relacao pode ser usada sempre que a configuracao excitada forma um confjunto or-
tonormal completo de funcdes de base. Fazendo uso da resolucdo da identidade, podemos

escrever a Eq. (C.5). Fazendo uso da resolucdo da identidade obtem-se da Eq. (C.5)

(4

13’ 1/Jb> = m {<¢a| 14 (%: |95) <¢ﬂ|> Plp) + (¢a| P (%: |95) <¢B|> v |¢b>}

B m (4@ VP16 + (0] PV |61))

(C.6)

Para viabilizar o célculo dos elementos de matriz, € 1til introduzir formas tensoriais para

o operador do campo cristalino e do dipolo elétrico (ed). Formas tensoriais sdo tteis porque eles
podem ser facilmente combinados em um operador tensorial efetivo simples. Os operadores de

campo ligante e ed sdo dados por

Vor =3 Arg Y 18V (01,01 (C7)
kq i
P=—e) 7 (C.8)

em que a soma € em torno dos i-ésimos elétrons do fon de interesse. Ay, é um pardmetro
estrutural na expansao do campo cristalino estitico e depende somente do ambiente quimico
em torno do ion e podem ser calculados em uma soma de rede de cargas pontuais usando dados
cristalograficos e cargas da rede hospedeira.

O vetor posicdo 7 é um tensor de “rank” igual a 1, definido como ¥ = rC(),

k) ~ .. . L.
Os termos C((] ) sdo operadores tensoriais que se transformam como harmodnicos esféricos

47 1/2
CcM = ( ) Yig (C9)

da seguinte forma:

2k +1
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por exemplo, o vetor posicdo em sua forma tensorial tem as componentes dadas por

1/2 .
ro=rC = (%) Py, = _\/Li (x +1y)

ro = T’Cél) = 7”(%”)1/25/10 =z

1/2 .
r_y= TC(B =r(4Z) / Yio = \% (x —iy)

As formas tensoriais dos operadores de campo cristalino e ED sdo, respectivamente, dadas

por
Vor =Y Ay Y ri(CP). => " 4,D{ (C.10)
tp i tp
P=—e) fi=—e) n(C),=—e) rDy (C.11)

% % %

em que definiu-se o operador D,(f) =S rt (C](f)) . O posto ¢ € impar, pois somente termos
) (2

de ordem impar contribuem para misturar estados com paridade diferentes [2]. Os termos de

ordem par sdo responsaveis pelo desdobramento dos niveis de energia.

A introducido das Egs. (C.10) e (C.11) em (C.6) fornece

(ta

5 _ 1 (1) ®) O
P‘ 1/Jb> = AE (4f — 5d) <<¢a| Dq %:Atpr |¢b> + <¢a| %}:Atpr Dq |¢b>

1 . .
= nE7 o) 2 A (0[PP ) + (00 [DIPDY | )

(C.12)

Racah [3] introduziu os operadores tensoriais unitarios que sdo definidos da seguinte

forma: u(g ) ¢ um operador tensorial de um elétron se ele € um operador tensorial irredutivel de

posto k e como um operador atua sobre as fungdes de onda de um elétron definida por |nim;).

. . k) . . . ~ P
O elemento de matriz reduzido de ug ) ¢ diagonal e normalizado com relacdo aos ndmeros

uflk) ‘ nl’ > = 0p 0. A aplicagdo do teorema de Wigner-Eckart a

quanticos n e [, isto é,<nl ‘

<nlml

nl’ml’> fornece

nl'm/ ) = (—1)""™ Lok nl u((lk) nl'y = (=1)™ Lok Spms O
) (ol [ ) iy

-m q m -m q m

)

uf?

<nlml

O operador tensorial unitario atuando sobre estados de N-elétrons € definido como

S S

%
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Um operador arbitrdrio pode ser relacionado com U* por
(nINYSL||T*|| i~/ S'L) = (nl ||t*|| nl) (nIVySL ||U*|| niV+'S'L") (C.13)

em que T% = 3" t* (4) [4]. Usando a Eq. (C.13) pode-se escrever C\/) = (L||c®] UY, em
que o operador Uz(f) depende apenas dos componentes angulares da funcdo de onda. Analoga-

mente, C{ = (1 ||cW]| ) U,

<¢a| D((Il)Dg,t) ‘¢b> = <fN¢J]W‘ D(gl)D;’f) ’fN¢/JlA1/>
= <fN¢J]W| Z ri(cél))i ZT; (Cz(j))j ‘lel),J/]W/> C.14)

J

= (M lrlnd) ([ 1) EEDN ) | CON 1) {FFoTM UG ')

As partes angulares do operador do campo cristalino, C;(f) = <l ||C'(t)H i > Uﬁf) , € do
operador do dipolo elétrico, C{" = (L|lcW]| 1) UY, podem ser combinados em um operador

tensorial efetivo [3], por meio da Eq. (C.15).

1 A t 1 A

UbUd =3 (1) ax + 1) Uy (C.15)
2O L LU \p ¢ @
analogamente,
t A 1 ¢t A
UOUW =3 (-1 20 4 1) Uy (C.16)
Q I 1 0U) \qg p Q
t 1 A

Os simbolos 65 sdo invariantes a qualquer permutacao das colunas assim =
I L0

1t A

v
Por outro lado, nota-se, que os simbolos 37 que aparecem nas Egs. (C.15) e (C.16) dife-

rem entre si por uma permutagdo impar, neste caso, os simbolos 35 sdo relacionados por

t 1 A gy 1 A

P q @ q p Q
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. Dessa forma, pode-se escrever a Eq. (C.16) como

t 1A [t 1 A
UOUP =37 (1) AT x4 1) Uy (€17
/
AQ Ll p q Q

A partir da Eq. (C.15) pode-se escrever

(C.18)

t 1 X t 1 A
D (=) x4 1)

; (L o)

sendo que as regras de sele¢do para os simbolos 3j impde Q) = — (¢ +p)e|l —t| < A < 1+¢.
A substitui¢do da Eq. (C.18) em (C.14) fornece

(6al DD [60) = (f¥ Irlnl) (nl || £) QSO 1) ([l 1)

: t 1 A t 1 A B Lo
XZ e ){z z z’} (p g Q) (rodst|ug| e
(C.19)

de maneira anéloga, a partir de (C.17) obtém-se

(6al DYDY ) = (f¥Irlnd) (i || £7) QICON ) (€O )

% Z —1—t— )\ t+1+)\+Q @2\ +1) {t 1 /\} (t 1 )\) <fN’gZ)J]W)U8))fN’l/)/J/Af’>

LU \p q @Q
(C.20)

Assim, pode-se escrever a Eq. (C.12) como

(i

P‘ 77Jb> W ZAtp ®q |D(1 t>| ¢b> + <¢a |D;t)D511)| ¢b>)

= SETar =g 3 e () (a1 £) (e ) o] )
tp

t 1A [t 1 A :
x 1+ (1)) (=)L x4 1) N IM UV | Ny T M
> ) L) (oo ey

P

(C.21
E importante frisar que apenas os termos impares na expansio do potencial do campo
cristalino sdo responsdveis pela mistura das configuracdes 4f”, as quais induzem intensidades
de dipolo elétrico. Isto impde que o posto ¢ seja impar € os p componentes variam de —t, —t +
1,---,t — 1,t. Desde que t € necessariamente impar, (1 + (—1)717“)‘) sera nulo se A for

fmpar e igual a 2 se \ for par. Além do mais, como 1 é igual a 3 para as configuracdes 41", os
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simbolos 6; restringem A a valores menores ou iguais a 6 (como A € par, A = 2, 4, 6). Dado
que A < 6, o simbolo 35 da Eq. (C.21) impde que t < 7 (como ¢ é impar, t = 1, 3, 5, 7).
Além do mais, ainda a partir do simbolo 37 pode-se obter as seguintes regras de selecdo para ¢

comrelacioa \: A =2, t=1, 3;A=4, t=3, 5; A =6, t =25, 7, Consequentemente,

(| P
2,4,6

x|

A Q

1,3,5,7 ¢t

)= Emr=ag L 2 AL ) (b e ) ¢ e

t 1 A t 1 A
2)\+1){l l Z’}( Q) <fN¢JM‘U£2A)‘fN¢'J’M’> }

P q
(C.22)

foi usado o fato que desde que ¢ seja fmpar e A par, (—1)" ¢ = (=1)€.

A combinacao dos tensores para os termos de dipolo elétrico e de campo cristalino em

um operador tensorial Ug\) pode ser simplificado ainda mais pelo teorema de Wigner-Eckart:

J X J

(oM UG £t = (7 (P O )
— M Q M’
(C.23)
. . , J X J
O teorema de Wigner-Eckart possibilita a separa¢do da parte geométrica,
-M Q M

da parte fisica, (fVo.J |[UM|| fN4/J"). A substituigdo da Eq. (C.23) em (C.21) fornece

. 2 1,3,5,7 ¢ . ) ) .
(v Pl = sy 2 2 A (0" i) G2 OO 00
2,46 t 1 A t 1 A
J M 2)\+1
XZZ O VANIS (P
y J A J <waJHU(>\)H wa/J/>
-M Q M

(C.24)

A solucdo completa para o elemento de matriz do operador momento de dipolo é entao
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dada por
. zmpar t 24,6 1 )\ "
(i P‘¢b> Z > ZZ A (1) 20+ 1) 2 (8, 2)
p=—t A g Q@ p
(C.25)
J X J

(PR [UD| YT
M Q M

em que

/ 17/ 1
200 =2 BB aeony aeofng M e
LUl

Esta forma pode ser usada para encontrar os elementos de matriz entre estados de paridade
misturadas para transicdes de niveis Stark.
A forca do oscilador para uma transicdo de dipolo elétrico induzida entre dois niveis de

energia rotulados pelos multipletos .J e J’ é dada por

64rte? n(n? +2)° ‘<fN?/’J [u™]] fNWJ/HZ
Shvt_, 9 2. @ 27 + 1

Sy = (C.27)

A=2,4,6

com

’Atpl ~2
QD=02A+1) Y Z T A) (C.28)
t=1,3,5p

em que v;_,; ¢ a frequéncia associada a transicdo entre os estados rotulados por J e J', h a
constante de Planck, e a carga elementar e n o indice de refracdo do meio.

As aproximacdes feitas para a derivacdo da teoria de Judd-Ofelt padrao merecem atencao.
Embora as configuracdes excitadas (4 ~15d e 4fN~'ng) que se misturam com a configuracio
4fN s3o assumidas serem degeneradas, na realidade, por exemplo, as transi¢des para a configuracdo
4fN=154 inicia em torno de 60.000 cm~! para a maioria dos Ln** e sdo observadas ainda em
100.000 cm~! [1]. Isso significa que os estados da configuracdo 4fV~15d se estendem por
40.000 cm~*, ndo sendo, portanto degeneradas.

Além do mais, ao considerar que os denominadores de energia sdo iguais, isto é, £, —
Eg = L} — Ejg, permite anular as partes da Eq. (C.12) para A impar. Esta aproximagao € mais
ou menos valida para aqueles lantanideos cujas configuracdes excitadas apresentam valores

elevados de energia. Por exemplo, para o fon Pr** o baricentro das configuragdes 412 e 4f'5d"
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sdo0 separados por uma diferenca pequena de energia (~ 15000 cm~!). Assim, a aproximacao
usada para os denominadores de energia € menos valida. Nessas situacdes, operadores efetivos
de posto par e impar podem ser importantes para determinar as intensidades corretamente [5].
Na Eq. (C.27) € assumido que todos os niveis M ; do estado fundamental sao igualmente
populados. Entretanto, para alguns complexos de Ln**, o desdobramento do estado fundamental

é maior que 600 cm™!,

Para separacido de energia dessa magnitude, mesmo em temperatura
ambiente havera consideravel diferenga de populacdo entre os estados. Como cada componente
Stark € uma combinacgdo de estados M, a aproximagdo pode funcionar bem até mesmo para
desdobramentos grandes do estado fundamental tal como o mencionado. Contudo, a teoria de
Judd-Ofelt, na forma da Eq. (C.27), ndo pode ser usada para a analise de espectros obtidos a

baixas temperaturas, uma vez que nessas situagdes € observado apenas populagdo dos estados

My de menores energia.
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m
=

¢
:

ZO0OITO

(EMIm),[Eu(PIC),(I,0),]PIC, CURGIH Eu(ISOVIND),(IL,0)(EtOH), DEVHOC

Eu,(CYN)4(BPY),, LOLXAN
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Eu(FOD),(PHEN), EWOCOJ

()
9

Eu(BMDM),(TPPO), OTOYEC
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m
=

ZTO O

(BEIm),[Eu(PIC);], VENLEH (BBIm),[Eu(PIC);], VENLIL.
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Eu(PBI),(PHEN), YETTOH Eu(PBI),(H,0)(EtOH), YETTUN

Figura D.1. Vista em perspectiva das estruturas cristalograficas dos complexos utilizados na
aplicacao do Modelo da Unicidade, com os respectivos dtomos ligantes rotulados.
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Tabela D.1. Densidades eletronicas ZDO, ¢, e superdeslocalizabilidades eletrofilicas, S F, cal-
culadas com os modelos Sparkle/RM1 e RM1 para Eu** para cada 4tomo diretamente coorde-
nado ao fon Eu**, nos 12 complexos restantes utilizados para aplicacio do Modelo da Unici-
dade. Os valores dos fatores de carga, g, e polarizabilidades, o, obtidos através do procedimento
de ajuste também sdo apresentados. As propriedades eletronicas foram calculadas considerando
a estrutura cristalografica.

(EMIm);[Eu(PIC)4(H,0),]1PIC, CURGIH

Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(IIl)
Q =0,0454 au™! Q =0,0442 au™!
D=199au A’ D=233au"tA’
Atomo ligante | C'=11,1 A8 C=11,6 A3
D/C=1,79 au™! D/C=2,00au?
q SE g o q SE g o
(au™') (au™) (AB) (au™') (au™) (AS)
02 (PIC1) 6,71 -0,491 0,305 1,35 6,39 -0,440 0,283 1,39
O3 (PIC2) 6,69 -0,368 0,304 3,78 6,36 -0,333 0,282 3,87
04 (PIC3) 6,66 -0,439 0,302 2,39 6,34 -0,409 0,281 2,10
05 (PIC4) 6,66 -0,382 0,302 3,51 6,36 -0,333 0,282 3,88
06 (H20) 6,58 -0,282 0,299 5,50 6,28 -0,266 0,278 5,42
07 (H20) 6,60 -0,425 0,300 2,66 6,32 -0,378 0,280 2,82
08 (PIC2) 6,60 -0,331 0,300 4,54 6,30 -0,309 0,279 4,44
09 (PIC3) 6,56 -0,419 0,298 2,77 6,30 -0,385 0,279 2,67
010 (PIC4) 6,55 -0,384 0,297 3,47 6,29 -0,359 0,278 3,27
Eu(ISOVIND);(H,O)(EtOH), DEVHOC
Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
O = 0,0338 au~! O =0,0292 au~!
D=386au'-A’ D=398au'-A’
Atomo ligante | ¢' =197 A® C=185A"
D/C=196au! D/C=215au!
q SE g «o q SE g «o
(au~!) (aul) A | @) () (A%
02 (H20) 6,53 -0,246 0,221 10,2 6,25 -0,237 0,182 9,08
O3 (EtOH) 6,58 -0,412 0,222 3,78 6,31 -0,368 0,184 3,85
O4 (ISOVIND1) | 6,67 -0475 0,225 1,35 6,31 -0,433 0,184 1,28
O5 (ISOVIND1) | 6,74 -0474 0,228 1,39 6,38 -0,389 0,186 3,04
06 (ISOVIND2) | 6,67 -0,316 0,225 747 6,33 -0,299 0,185 6,63
O7 ISOVIND2) | 6,77 -0,243 0,229 10,3 6,40 -0,222 0,187 9,68
O8 (ISOVIND3) | 6,71 -0474 0,227 1,36 6,37 -0,398 0,186 2,66
09 (ISOVIND3) | 6,73 -0,500 0,228 0,384 6,35 -0,449 0,185 0,629
Eu(FOD);(PHEN), EWOCOJ
Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
O = 0,260 au~? 0=0314au’
D=333au A’ D=36,6au!A’

Atomo ligante
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C =167 A’ C =167 A’
D/C =199 au! D/C=2,19au!
q SE g o q SE g o
(au~!) (aub) A | @) () (A%
02 (FOD1) 6,72 -0,502 1,74 0,0052 | 6,34 -0,456 2,00 0,0051
03 (FOD2) 6,72 -0,439 1,74 2,10 6,33 -0,399 1,99 2,11
04 (FOD3) 6,71 -0,437 1,74 2,15 6,32 -0,382 1,99 2,75
05 (FOD2) 6,73 -0,348 1,75 5,11 6,35 -0,297 2,00 5,84
06 (FOD1) 6,60 -0,385 1,71 3,90 6,27 -0,336 1,97 4,42
O7 (FOD3) 6,71 -0,384 1,74 3,94 6,35 -0,327 2,00 4,73
O8 (PHEN) 549 -0,466 1,42 1,18 5,21 -0,380 1,64 2,80
09 (PHEN) 548 -0,314 1,42 6,26 520 -0,270 1,64 6,83
Eu,(CYN)s(BPY),, LOLXAN
Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
Q =0,00416 au™* Q =0,0435 au™!
D=164au"-A’ D=252au""-A’
Atomo ligante | ¢' =109 A® C=130A%
D/C=150au! D/C=193au!
q SE g @ q SE g @
(au™h) (au™h) (AS) (au™h) (au™h) (AS)
02 (CIN1) 6,70 -0,466 0,279 3,26 6,39 -0,410 0,278 2,70
N3 (BPY) 546 -0,269 0,227 6,51 520 -0,255 0,226 6,60
04 (CIN) 6,62 -0,363 0,275 4,96 6,32 -0,311 0,275 5,19
05 (CIN) 6,76 -0,444 0,281 3,64 6,40 -0,379 0,279 3,48
06 (CIN1) 6,70 -0,436 0,279 3,76 6,39 -0,386 0,278 3,32
O7 (CIN) 6,79 -0,400 0,283 4,35 6,41 -0,340 0,279 4,46
N8 (BPY) 548 -0,269 0,228 6,50 520 -0,256 0,226 6,59
09 (CIN) 6,93 -0,488 0,288 2,90 6,39 -0,394 0,278 3,12
010 (CIN) 6,93 -0,443 0,288 3,64 6,39 -0,350 0,278 4,22
Eu(BMDM);(TPPO), OTOYEC
Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
Q=0271au! Q=0,292au!
D=580au"t-A’ D=684au"t-A’
Atomo ligante | ' =292 A® ¢ =308 A®
D/C =199 au! D/C=222au!
q SE g « q SE g «
(au ! (au) A% | @) @) (A”)
02 BMDMI1) | 673 -0461 182 243 | 634 -0387 185 431
03 (BMDM1) | 6,75 -0,503 183 00056 | 634 -0450 1,85 0,0058
04 BMDM2) | 6,75 -0457 183 2,66 | 634 -0393 185 394
05(BMDM2) | 676 -0468 1,83 205 | 636 -0408 186 290
06 (BMDM3) | 6,77 -0438 183 375 | 633 -0361 185 6,08
07 BMDM3) | 6,73 -0432 182 412 | 635 -0378 186 492
08 (TPPO) 725 -0352 196 875 | 684 -0330 2,00 821
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Eu(PFNP);(PHEN), QAMLEX
Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(IIl)
Q=097 au™" Q=0315au""
D=526au"A’ D=598au""A’
Atomo ligante | ' =267 Al C =280 A’
D/C=2,03au! D/C=224au™!
q SE g « q SE g «
(au™!) (au™) (Ad) (au™!) (au™) (Ad)
02 (PENP1) 6,72 -0,409 1,99 5,15 6,34 -0,350 1,99 7,02
O3 (PFNP1) 6,71 -0,473 1,99 1,77 6,34 -0,440 1,99 1,79
O4 (PFNP2) 6,69 -0,455 1,99 2,76 6,35 -0,380 2,00 5,39
05 (PFNP2) 6,73 -0,436 2,00 3,76 6,36  -0,400 2,00 422
06 (PFNP3) 6,71 -0,485 1,99 1,18 6,35 -0,410 2,00 3,48
O7 (PENP3) 6,72 -0,507 1,99 0,0054 | 6,35 -0,470 2,00 0,0053
N8 (PHEN) 548 -0,222 1,63 15,0 5,20 -0,220 1,64 15,0
N9 (PHEN) 548 -0,279 1,63 12,0 5,20 -0,250 1,64 12,9
Eu(TFNB);(PHEN), QAMLIB
Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
Q =0,296 au™! Q=0315au™!
D=490au"-A’ D=545au".A’
Atomo ligante | ¢'=242 A? C=2473 A?
D/C=197 au! D/C=214au!
q SE g « q SE g «
(au™) (au™) (A%) | @) (@ (A7)
02 (TENP1) 671 -0493 1,99 0005 | 634 -0446 200 0,0058
03 (TENPI) 672 0477 1,99 0813 | 635 -0398 2,00 264
04 (TENP2) 675 -0324 200 828 | 636 -0280 2,00 9,05
05 (TENP2) 6,69 -0382 198 544 | 631 -0357 1,98 488
06 (TENP3) 672 0479 199 0,695 | 635 -0398 200 2,65
O7 (TENP3) 6,68 -0,475 1,98 0,900 6,34 -0,432 1,99 0,790
N8 (PHEN) 5,50 -0,348 1,63 7,11 521 -0,301 1,64 7,94
N9 (PHEN) 547 -0,225 1,62 13,1 5,18 -0,216 1,63 12,5
Eu(DMB);(DMA), RATKUU
Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
Q =0,0546 au™! Q =0,0550 au™!
D=602au"-A’ D =467 au~"-A’
Atomo ligante | 0'=276 A’ C =200 A’
D/C=2,18au! D/C=234au™!
q SE g o q SE g o
(au!) (au~l) A | @) () (A%
02 (DMB1) 6,77 -0,402 0370 341 | 636 -0350 0350 3,63
03 (DMB1) 6,72 -0403 0367 334 | 633 -0335 0348 436
04 (DMB2) 6,74 -0396 0368 3,78 | 635 -0362 0349 3,08
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05 (DMB2) 6,75 -0,321 0,369 8,28 6,35 -0,279 0,349 6,97
06 (DMB3) 6,77 -0,440 0,369 1,13 6,36 -0,390 0,349 1,76
O7 (DMB3) 6,76 -0,411 0,369 291 6,32 -0,341 0,348 4,04
08 (DMA) 6,69 -0,431 0,365 1,71 6,36 -0,404 0,349 1,11
(BEIm);[Eu(PIC);], VENLEH
Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
Q =0,0372 au™! Q =0,402 au~!
D=17,6au 1A’ D=20,1au"tA’
Atomo ligante | ¢'=10,3 A” C =10,6A3
D/C=1,71au™! D/C=190au!
q SE g o q SE g o
@) (aut) (A%) | @) (auY) (A%
02 (PIC1) 6,72 -0,444 0,250 247 6,38 -0,419 0,257 2,17
03 (PIC2) 6,65 -0,222 0,248 6,37 6,32 -0,213 0,254 6,30
04 (PIC2) 6,47 -0,202 0,241 6,74 6,23 -0,202 0,251 6,52
05 (PIC3) 6,67 -0,435 0,248 2,63 6,33 -0,387 0,255 2,80
06 (PIC3) 6,56 -0,424 0,244 2,83 6,29 -0,380 0,253 295
O7 (PIC4) 6,72 -0,448 0,250 241 6,36 -0,379 0,256 2,96
08 (PIC4) 6,54 -0,436 0,243 2,62 6,26 -0,408 0,252 2,38
09 (PICS) 6,69 -0419 0,249 292 6,34 -0,392 0,255 2,71
010 (PICS) 6,50 -0,412 0,242 3,04 6,28 -0,378 0,253 2,99
(BBIm);[Eu(PIC);5], VENLIL
Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(IIl)
0 =00117 au O = 0,0239 au™"
D=222au A’ D=244au A’
Atomo ligante | ¢'=10,7 A® C=10,7 A®
D/C=2,08 au™! D/C=227au™!
q SE g « q SE g «
(au™') (au™) (Ag) (au™') (au™) (Ag)
02 (PIC1) 6,74 -0,431 0,119 1,11 6,38 -0,374 0,153 1,62
03 (PIC2) 6,68 -0,432 0,118 1,09 6,34 -0,400 0,152 0,982
04 (PIC2) 6,59 -0437 0,117 0,973 6,29 -0,404 0,151 0,891
05 (PIC3) 6,69 -0,274 0,119 4,60 6,35 -0,265 0,152 4,29
06 (PIC3) 6,51 -0,209 0,115 6,05 6,26 -0,197 0,150 595
O7 (PIC4) 6,70 -0,287 0,119 4,31 6,35 -0,267 0,152 4,24
08 (PIC4) 6,48 -0,290 0,115 4,25 6,28 -0,276 0,150 4,03
09 (PICS) 6,68 -0,345 0,118 3,03 6,34 -0,300 0,152 3,44
010 (PICS) 6,55 -0,285 0,116 4,35 6,28 -0,261 0,150 4,37
Eu(PBI);(PHEN), YETTOH
Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
Q=0,297 au™! Q=0314au!
D=398au"-A’ D=39,1aut-A’
Atomo ligante | ¢ = 18,6 A C=170A°
D/C=2,13au! D/C=230au!
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q SE g «o q SE g o
au~!) (au~!) A% | @) () (A%
N2 (PHEN) 5,50 -0,265 1,53 8,12 520 -0,250 1,63 7,20
N3 (PHEN) 546 -0,254 1,51 8,53 5,19  -0,248 1,63 7,28
O4 (PBI1) 6,72 -0,402 1,86 2,66 6,37 -0,364 2,00 2,72
OS5 (PBI1) 6,69 -0421 1,85 1,90 6,31 -0,348 1,98 3,35
06 (PBI2) 6,72 -0,469 1,86 0,0058 | 6,37 -0,434 2,00 0,0050
O7 (PBI2) 6,69 -0,406 1,85 2,51 6,33 -0,349 1,98 3,31
08 (PBI3) 6,66 -0,422 1,84 1,85 6,34 -0,363 1,99 2,79
09 (PBI3) 6,72 -0,426 1,86 1,69 6,34 -0,379 1,99 2,16
Eu(PBI);(H20)(EtOH), YETTUN
Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(IIl)
O =0,0729 au O = 0,0855 au™"
D=29,0au"t-A’ D=326au"t-A’
Atomo ligante | ¢'=14,0 A® =143 A’
D/C =2,06 au™" D/C =228 au"!
q SE g « q SE g «
(au™') (au™) (AB) (au') (au™) (AB)
02 (PBI1) 6,68 -0,405 0,487 2,31 6,37 -0,365 0,545 2,40
O3 (PBI1) 6,72 -0,379 0,489 3,07 6,33 -0,324 0,542 3,72
04 (PBI2) 6,75 -0,433 0,492 1,49 6,40 -0,359 0,548 2,57
05 (PBI2) 6,70 -0,424 0,488 1,76 6,31 -0,385 0,540 1,75
06 (PBI3) 6,75 -0,205 0,492 8,11 6,38 -0,194 0,545 7,94
O7 (PBI3) 6,67 -0,262 0,486 6,45 6,34 -0,252 0,542 6,08
08 (EtOH) 6,51 -0,211 0,474 7,93 6,25 -0,207 0,535 7,52
09 (H20) 6,55 -0,307 0,477 5,15 6,27 -0,294 0,536 4,68
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Tabela D.2. Valores de (), D e C para todos os complexos usados para a aplicagdo do Mo-
delo da Unicidade com densidades eletronicas e superdeslocalizabilidades eletrofilicas calcula-
das com os modelos Sparkle/AM1, Sparkle/PM3, Sparkle/PM6 e Sparkle/PMT7 na geometria
otimizada correspondente a cada modelo, juntamente com os valores de €2, calculados e expe-
rimentais. As células correspondentes a geometrias que levaram a pardmetros de intensidade
aceitaveis estdo destacados em cinza'.

Sparkle/AM1
Codigo CSD Q D C D/C Qf¢ Q3 Q< QfF Qg
CURGIH 0,0456 21,7 11,5 1,88 16,7 16,7 7,70 7,7 0,155

DEVHOC 0,156 10,2 10,7 0,947 409 409 17,5 17,5 0,374
EWOCOJ 0,144 61,1 284 2,15 19,0 19 2,87 2,6 0438

GIPCAK 0,298 49,4 21,5 2,30 19,8 28,8 16,1 6,7 2,01
LOLXAN 0,0491 21,6 123 1,75 7,17 7,17 894 896 0,155
OTOYEC 0,269 0,128 4,59 0,0279 36,9 37,2 499 3,1 0,692
QAMLEX 0,298 46,0 22,9 2,01 454 463 114 7.8 2,08
QAMLIB 0,298 0,0002 7,17 0,000 42,4 49 20,3 8,2 1,20

RATKUU 0,0621 56,4 26,5 2,13 51,0 51 6,72 6,7 0,223
VENLEH 0,0760 21,5 12,6 1,71 12,0 12 10,3 10,3 0,226

VENLIL 0,0550 12,2 7,59 1,61 9,61 9,6 9,20 92 0,153
YETTOH 0,210 28,2 13,8 2,04 15,5 1577 252 1,53 0,907
YETTUN 0,107 25,7 133 1,93 16,5 16,5 143 1429 0,345
Sparkle/PM3

Codigo CSD Q D C D/C Q< QFF Q¥ QFF Qg

CURGIH 0,289 0,0129 5,55 0,0023 16,2 16,7 8,57 7,7 0,840
DEVHOC 0,295 0,0003 8,14 0,000 38,2 409 219 17,5 0,79
EWOCOJ 0,276 60,8 30,0 2,02 18,8 19 341 2,6 0,990
GIPCAK 0,296 0,0017 6,63 0,0003 24,1 28,8 13,9 6,7 0,955
LOLXAN 0,0694 26,2 15,3 1,71 7,15 7,17 896 896 0,164
OTOYEC 0,209 52,0 26,6 195 37,2 372 355 3,1 0411
QAMLEX 0,295 50,8 259 1,96 44,6 46,3 10,1 7,8 1,42
QAMLIB 0,296 0,0054 8,80 0,0006 37,4 49 244 82 0,938

RATKUU 0,294 9,02 9,77 0923 509 51 7,69 6,7 0,638
VENLEH 0,0025 0,0237 4,09 0,0058 12,3 12 9,87 10,3 0,0793
VENLIL 0,0017 0,347 3,92 0,0884 10,3 9,6 841 9,2 0,0682

YETTOH 0,124 31,7 14,9 2,13 156 15,66 1,66 1,53 0,222
YETTUN 0,0015 21,6 123 1,75 18,8 1647 9,74 143 0,384
Sparkle/PM6

Codigo CSD Q D C D/C Qg Q3 Q¥ QfF Qg

CURGIH 0,0728 20,1 11,7 1,72 16,7 16,7 7,70 7,7 0,145
DEVHOC 0,0015 10,4 9,93 1,05 42,6 409 10,1 17,5 0,733
EWOCOJ 0,290 0,0028 5,71 0,0005 13,6 19 9,39 2,6 1,22

GIPCAK 0,083 26,5 14,1 1,89 28,8 28,8 6,70 6,7 0,274
LOLXAN 0,0542 16,0 10,7 1,50 7,106 7,17 896 896 0,146
OTOYEC 0,137 39,9 22,0 1,82 37,2 372 3,34 3,1 0,252

QAMLEX 0,273 473 23,9 1,98 46,0 463 9,29 7,8 1,49
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QAMLIB 0,289 0,0069 7,94 0,0009 40,7 49 219 8,2 1,13
RATKUU 0,0019 23,3 15,1 1,55 51,0 51 645 6,7 0,291
VENLEH 0,0646 4,19 6,17 0,680 12,0 12 10,3 10,3 0,146
VENLIL 0,0015 0,655 3,73 0,176 104 96 8,19 9.2 0,147

YETTOH 0,153 26,7 13,5 1,98 15,6 15,66 197 1,53 0,457
YETTUN 0,0015 1,95 3,71 0,526 18,2 1647 239 1429 0,203
Sparkle/PM7
Codigo CSD Q D C D/C Q< QF Q¥ QFF Qe
CURGIH 0,148 40,8 20,9 1,95 16,6 16,7 7,76 7,7 0,364

DEVHOC 0,144 17,4 143 1,22 409 409 17,5 17,5 0,442
EWOCOJ 0,195 32,3 17,6 1,83 18,8 19 3,44 2,6 0,707
GIPCAK 0,289 10,0112 5,76 0,0019 26,7 28,8 11,3 6,7 L,11
LOLXAN 0,0019 10,5 9,04 1,16 733 7,17 881 896 0,275
OTOYEC 0,0704 21,9 11,1 1,97 372 372 3,08 3,1 0,101
QAMLEX 0,289 0,001 6,29 0,0002 43,2 463 154 7,8 1,24
QAMLIB 0,289 0,002 7,06 0,0003 43,6 49 194 8,2 1,12
RATKUU 0,0978 16,9 12,8 1,33 51,0 51 6,63 6,7 0,203
VENLEH 0,0017 0,0166 3,66 0,0045 13,3 12 841 10,3 0,266
VENLIL 0,0017 0,0081 3,32 0,0024 10,2 9,6 8,48 9,2 0,106
YETTOH 0,190 29,1 14,8 1,96 15,5 15,66 227 1,53 0,696
YETTUN 0,0015 3,88 591 0,656 19,1 1647 6,00 1429 0,144

tAs unidade sdo: @ (au™'); D (au—1-A%; ¢ (A%): D/C (au™1); 2,(107%° cm?).
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Tabelas Adicionais do Capitulo 4

Tabela E.1. Valores ajustados de (), D e C para todos os complexos de férmula geral Eu(3-
dicetonato)s3(TPPO),, em que [-dicetonato representa os ligantes TTA, BTFA e DBM, com
densidades eletronicas e superdeslocalizabilidades eletrofilicas, juntamente com os valores
tedricos e experimentais de €2,. Os complexos foram otimizados com o modelo RM1 para
Eu’*, exceto quando dito o contrario."

Complexo Q D C D/C Q< Q) Qfc QFF QFF
Eu(TTA)3(TPPO)2 nzo-Adj 0,145 429 208 206 24,7 248 653 647 0323
Eu(TTA)3(TPPO) agj 0,0871 329 17,7 1,86 248 248 646 647 0,177
Eu(BTFA)3;(TPPO)snao-aqy  0,0045 81,7 433 1,89 287 286 141 7,73 0,179
Eu(BTFA);3(TPPO); agj 0,0759 44,8 22,0 2,04 286 286 7,74 7,73 0,212
Eu(DBM)3(TPPO)2 Nzo-ag @ 0,0673 174 11,9 146 692 692 7,69 7,69 0,137
Eu(DBM);3(TPPO); i 0,0835 199 11,6 1,71 691 692 7,70 7,69 0,174

fAs unidade sdo: @ (au™'); D (au—'-A%; ¢ (A%): D/C (au™1); Q,(1072° cm?).
(©)Geometria otimizada com o modelo Sparkle/PM3.
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Tabela E.2. Valores ajustados de (), D e C para todos os complexos estudados, com densidades
eletronicas e superdeslocalizabilidades eletrofilicas, juntamente com os valores tedricos e expe-
rimentais de (2. Os complexos foram otimizados com o modelo RM1 para Eu**, exceto quanto
dito o contrario. Complexos de féormula geral Eu(3-dicetonato)s(L)2, em que (3-dicetonato
representa os ligantes TTA, BTFA e DBM; L representa os ligantes ndo ionicos DBSO, PTSO

e TPPO.!

Complexo Q D C D/C Q< QFF Qf QFF QFF
Eu(TTA)3(DBSO)onio-agj 00972 299 14,6 2,04 263 263 7,16 7,07 0,290
Eu(TTA)3(PTSO)2 Nio-Adj 0,0416 282 13,5 2,09 235 235 6,11 6,11 0,259
Eu(TTA)3(TPPO)2 nzo-Adj 0,145 429 208 2,06 24,7 248 653 647 0323
Eu(BTFA)3(DBSO)anioaqj 0,242 43,1 199 2,16 27,3 27,5 395 3,02 0,981
Eu(BTFA)3(PTSO)2 Nao-adi 0254 440 21,0 2,10 304 306 7,18 6,62 101
Eu(BTFA)3;(TPPO)snao-aqy  0,0045 81,7 433 1,89 287 286 141 7,73 0,179
Eu(DBM)3(DBSO)2 Nao-adi 0,076 193 11,7 1,65 145 145 632 6,33 0,158
Eu(DBM)3(PTSO)oNio-agj 00593 204 114 1,79 125 125 556 557 0,163
Eu(DBM)3(TPPO)2 nao-agi®@  0,0673 174 11,9 146 692 692 7,69 7,69 0,137

fAs unidade sdo: Q (au™'); D (au—1-A%; ¢ (A%): D/C (au™1); 2,(1072° cm?).
() Geometria otimizada com o modelo Sparkle/PM3.

Tabela E.3. Valores ajustados de (), D e C' para todos os complexos estudados, com densidades
eletronicas e superdeslocalizabilidades eletrofilicas, juntamente com os valores tedricos e expe-
rimentais de 2,. Os complexos foram otimizados com o modelo RM1 para Eu**. Complexos
de férmula geral Eu(3-dicetonato)s(L, L’), em que -dicetonato representa os ligantes TTA,
BTFA e DBM; L e L' representam os ligantes nao idnicos DBSO, PTSO e TPPO."

Complexo Q D C D/C Q< QF Q& QFF QFF
Eu(TTA)3(DBSO,TPPO)x;o adj 0,158 47,6 230 207 363 363 597 592 0383
Eu(TTA)3(PTSO,TPPO)yjzo0-Adj 0,0025 67,1 333 2,02 350 351 565 6,19 0402
Eu(TTA)3(DBSO,PTSO)Nizo0adgj 0277 354 163 2,18 332 336 786 643 1,64
Eu(BTFA);(DBSO,TPPO)nzongi@ 0,280 458 24,1 1,90 31,8 32,5 643 410 0,94
Eu(BTFA)3(PTSO,TPPO)n;o ad; 0290 38,8 182 2,13 340 346 863 623 1,82
Eu(BTFA);(DBSO,PTSO)nio-ad 0,297 794 345 230 328 332 683 540 134
Eu(DBM);3(DBSO,TPPO)xso-ad; 0248 338 184 1,84 187 19,0 754 7,11 0,850
Eu(DBM);3(PTSO,TPPO)xzo-ad; 0,107 382 188 2,03 150 150 9,03 901 0350
Eu(DBM);(DBSO,PTSO)naoaqg ~ 0,0647 28,7 154 1,87 143 143 8,08 8,08 0224

fAs unidade sdo: @ (au™'); D (au—1-A%; ¢ (A%): D/C (au™1); Q,(107%° cm?).

() Geometria otimizada com o modelo Sparkle/RM1.
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Tabela E.4. Taxas de decaimento radiativo experimental e tedrica, Aizs e A, .y, assim como
parti¢des idnicas e ndo idnicas de A,,q, Al e Anao ionica nara os complexos de férmula geral
Eu(3-dicetonato)s(TPPO),. A, corresponde as transi¢cdes °D —>7F27476, sendo consequente-
mente menor que a A%5 a qual, em adi¢fo, também inclui as transi¢des para os estados "Fy 1 3 5.
A parti¢do A”"c@ compreende os termos para cada um trés ligantes 3-dicetonato, ordenado nos
valores maximo (Max), médio (Med) e minimo (Min). A parti¢do Afgj, ionica compreende
os termos para cada um dos dois ligantes ndo i0nicos idénticos, ordenada nos valores maximo
(Max) e médio (Med). As geometrias foram otimizadas com o modelo RM1 (exceto onde é
dito o contrario).

Aiénica An&o i6nica
Aemp Ara , 'ra;d’ rad:
Complexo rad ¢ (s (s
s | (Y | Max | Med | Min | Max | Min
317 260 59 93 29
Eu(TTA)g(TPPO)27NﬁO_Adj 796 757 0% | 349 2% 12% 4%
177 146 51 198 184
Eu(TTA)3(TPPO)3 aq 796 757 93% | -19% 7% 6% | -24%

239 212 184 157 3
30% | -27% | -23% | -20% | 0%

292 92 70 390 72
33% | -11% | -8% | -45% | -4%

67 66 57 63 39
-23% | -23% | -20% | -22% | -13%

102 73 58 82 14
31% | -22% | -18% | -25% | -4%

Eu(BTFA)3(TPPO)3 nzo-Adj 919 795

Eu(DBM)3(TPPO)g nao-ag;'@ | 335 | 292

El,l(]:)Bl\/[)g(TPPO)ZAdJ 335 328

() Geometria otimizada com o modelo Sparkle/RM1.
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Tabela E.5. Taxas de decaimento radiativo experimental e tedrica, A" e A, .4, assim como
rad rad

parti¢des i0nicas e ndo idnicas de A, oz, At e AM i0nica narg os complexos de férmula ge-

ral Eu(3-dicetonato)s(L),. A, .4y corresponde as transicdes 5DU—>7F27476, sendo consequente-
mente menor que a A%.5 a qual, em adi¢do, também inclui as transi¢des para os estados "Fy 1 3 5.

A parti¢do A®"c@ compreende os termos para cada um trés ligantes 3-dicetonato, ordenado nos
valores maximo (Max), médio (Med) e minimo (Min). A particdo A?fj, ionica compreende
os termos para cada um dos dois ligantes nao idnicos idénticos, ordenada nos valores maximo
(Max) e médio (Med). As geometrias foram otimizadas com o modelo RM1 (exceto onde é

dito o contrario).

Complexo Avaa | Araa A(?%%)ca A?‘;(?T;wa
s | (Y | Max | Med | Min | Max | Min
Eu(TTA)3(DBSO); Nao-ad 846 | 806 _2?; 3; _23@ -;3/0 ;é;
Eu(TTA)3(PTSO)2 xio-Adi 846 | 806 gizly };}7 -1828% -16% 03%
Eu(TTA)3(TPPO)s, g0 d: 796 | 757 _25(7% _gj% _g?% _1923% _i;)

413 166 72 113 27
52% | 21% | -9% | -14% | -3%

330 181 39 348 22
-36% | -20% | -4% | -38% | -2%

239 212 184 157 3
30% | -27% | -23% | -20% | 0%

247 91 80 35 24
52% | -19% | -17% | -T% -5%

156 134 93 18 11
-38% | -32% | -23% | -4% -3%

67 66 57 63 39
-23% | -23% | -20% | -22% | -13%

Eu(BTFA)3(DBSO)2 nao-Adj 827 792

Eu(BTFA)g(PTSO)Q’NQO_Adj 956 919

Eu(BTFA)3(TPPO)y naoagy | 919 | 795

EU(DBM)g(DBSO)ZNQO_Adj 522 477

EH(DBM)3(PTSO)27N50_A(1J 459 413

Eu(DBM)3(TPPO)s nao-aqj'® | 335 | 292

(2)Geometria otimizada com o modelo Sparkle/PM3.
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Tabela E.6. Taxas de decaimento radiativo experimental e tedrica, Aiis e A, .z, assim como

parti¢des idnicas e ndo idnicas de A, .y, Ace e Anagionica para os complexos de férmula

geral Eu(3-dicetonato)s(L, L’);. A,.s corresponde as transi¢cdes 5D0—>7F274,6, sendo con-
sequentemente menor que a A5 a qual, em adi¢do, também inclui as transi¢des para os es-

tados °Dy—"Fp135. A partigio A"® compreende os termos para cada um trés ligantes (-

dicetonato, ordenado nos valores maximo (M ax), médio (M ed) e minimo (Min). A parti¢ao
ragreree compreende os termos para cada um dos dois ligantes ndo i6nicos misturados, or-

denada nos valores maximo (Max) e médio (Med). As geometrias foram otimizadas com o
modelo RM1 (exceto onde é dito o contrario).

Complexo AT Avgar Aé‘é’%ﬁ)ca A:L;(zl;;ljlo;zca

(s7) | (7" | Maz | Med | Med | DBSO | PTSO | TPPO
Eu(TTA)3(DBSO,TPPO)x0.a 1100 | 1061 -318/0 géé _ }8; gg/ T }8‘;
Bu(TTAPTSOTPPORaony | 1072|1023 | 510 | e | e | — | Se | g
Eu(TTA)3(DBSO,PTSO)xio A 1038 | 1004 gg?% }g?% 23/0 -322‘,0 -i; —
Eu(BTFA)3(DBSO,TPPO) nzoaq® | 983 | 949 3 ; ;} _ i ; (3% } ; S/o _ j i ;) T 19;%
Eu(BTFA);(PTSO.TPPO)xsong | 1050 | 1036 -ﬁ; _gg; _227 — ;; _2;

106 90 22 261 501

Eu(BTFA)5(DBSO,PTSO)xz0-Adj o1t | 980 | o | gq | he | e | s10 | —

335 | 134 | 97 36 7
Eu(DBM)3(DBSO,PTSO)xz0.adi 652 | 609 | S0 | oa | e | s | —— | -1

275 | 103 | 32 79 79
Eu(DBM)3(PTSO,TPPO)x;o.aq; 572 | 528 | S0 | om0 | s | —— | a9 | -15%
Eu(DBM);3(DBSO,PTSO)xi0-Adi s40 | 496 | 2P | T8 68 32 20

-49% | -16% | -14% | -7% -15%

(2)Geometria otimizada com o modelo Sparkle/RM1.
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SCIENTIFIC REPQRTS

Europium Luminescence:
Electronic Densities and
Superdelocalizabilities for a
mionsnzs Unique Adjustment of Theoretical
"~ Intensity Parameters

José Diogo L. Dutra*?, Nathalia B. D. Lima?, Ricardo O. Freire* & Alfredo M. Simas?

: We advance the concept that the charge factors of the simple overlap model and the polarizabilities

. of Judd-Ofelt theory for the luminescence of europium complexes can be effectively and uniquely

: modeled by perturbation theory on the semiempirical electronic wave function of the complex.

. With only three adjustable constants, we introduce expressions that relate: (i) the charge factors to

. electronic densities, and (ii) the polarizabilities to superdelocalizabilities that we derived specifically

. for this purpose. The three constants are then adjusted iteratively until the calculated intensity

. parameters, corresponding to the 5D,—7F, and D,—7F, transitions, converge to the experimentally

. determined ones. This adjustment yields a single unique set of only three constants per complex

" and semiempirical model used. From these constants, we then define a binary outcome acceptance

. attribute for the adjustment, and show that when the adjustment is acceptable, the predicted

geometry is, in average, closer to the experimental one. An important consequence is that the terms

: of the intensity parameters related to dynamic coupling and electric dipole mechanisms will be
unique. Hence, the important energy transfer rates will also be unique, leading to a single predicted
intensity parameter for the 5D,—7F; transition.

. The theoretical foundation for the first lanthanide luminescence models began to burgeon in the late
: '20s. Through the Point Charge Electrostatic Model, PCEM, Bethe estimated the magnitude of the crys-
. talline electric field on the energy levels of the 4d and 4f orbitals’. In 1937, Van Vleck assigned the
. narrow spectral lines observed for the lanthanide ions to 4f transitions. Further, in this same article,
: Van Vleck addressed the nature of these electronic transitions and classified them as governed by elec-
. tric dipole, magnetic dipole and electric quadrupole mechanisms?®. Furthermore, eight years later, by
. semi-quantitative calculations, Broer and coauthors demonstrated that the electric dipole mechanism
: was sufficient to explain the observed experimental intensities’.

: These were the works that inspired and gave support to Judd-Ofelt theory*®. Indeed, in 1962, Judd*
. and Ofelt® published, in an independent manner, their studies on the transitions between the electronic
. energy levels in the 4f sub-shell of lanthanide ions. In their articles, they both formulated essentially the
. same theory that quantitatively explains the radiative optical transitions in the lanthanide ions, in which
. they used Racah algebra to arrive at expressions for the oscillator strengths related to the forced electric
. dipole terms within 4f" configurations®. The calculation of intensity parameters through the Judd-Ofelt

*Pople Computational Chemistry Laboratory, Departamento de Quimica, CCET, UFS, 49100-000, Aracaju, SE,
Brazil. 2Departamento de Quimica Fundamental, CCEN, UFPE, 50590-470, Recife, PE, Brazil. Correspondence and
requests for materials should be addressed to A.M.S. (email: simas@ufpe.br)

SCIENTIFIC REPORTS | 5:13695 | DOI: 10.1038/srep13695 1
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Chemical Partition of the Radiative
Decay Rate of Luminescence of
Europium Complexes
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Accepted: 15 January 2016 : Alfredo M. Simas?
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The spontaneous emission coefficient, A4, @ global molecular property, is one of the most important
quantities related to the luminescence of complexes of lanthanide ions. In this work, by suitable
algebraic transformations of the matrices involved, we introduce a partition that allows us to compute,
for the first time, the individual effects of each ligand on A4, a property of the molecule as a whole.
Such a chemical partition thus opens possibilities for the comprehension of the role of each of the
ligands and their interactions on the luminescence of europium coordination compounds. As an
example, we applied the chemical partition to the case of repeating non-ionic ligand ternary complexes
of europium(lll) with DBM, TTA, and BTFA, showing that it allowed us to correctly order, in an a priori
manner, the non-obvious pair combinations of non-ionic ligands that led to mixed-ligand compounds
with larger values of A .

Almost 40 years ago, systems containing lanthanide ions started attracting the interest of many research groups
around the world'? due to their very peculiar luminescence properties. Such properties make these ions, such
as trivalent europium, essential for the development of photo and electroluminescent devices*. Since intra-ion
f-f transitions are Laporte forbidden, the light absorption capability of the lanthanide ions is poor and therefore
luminescence cannot be generated from direct excitation. However, when the lanthanide ion is surrounded by
coordinating ligands who can effectively absorb radiation and subsequently transfer the energy, in an intramo-
lecular manner, to the coordinated lanthanide ion - a process known as the antenna effect® - then something
entirely different happens. Asymmetries in the ligand field, asymmetries due to different spatial arrangement of
the ligands around the lanthanide ion, asymmetries due to mixed ligands coordination®, asymmetries due to ther-
mal vibrations, etc, all make the intra-ion {-f decay less forbidden, and, as a result, strong luminescence ensues.
Nevertheless, this strong luminescence is still a result of an almost forbidden intra-ion f-f transition, which there-
fore both exhibits long lifetimes and high color purity. Indeed, the exhibited luminescence is essentially mono-
chromatic. Moreover, since the lanthanide trication 4f orbitals belong to an inner shell which is shielded by the
outer 5s?5p° shell, this luminescence displays a high degree of insensitivity to environmental quenching, and is of
value for applications in sensors’, displays?, fluoroimmunoasssays®, fluorescence microscopy’, etc.

The rapid technological development of the last decades!®!! has contributed to escalating the interest in lan-
thanide complexes. So much so, that, currently, there are about one thousand articles published every year on
the subject'2. However, less than 5% of the studies involving lanthanide ions make use of theoretical tools'2. Even
though, it is possible to verify an increase in the use of theoretical tools assisting the experimental studies in their
quest to design increasingly more efficient luminescent systems'*~'6. Hence, the extant theoretical tools and tech-
niques are slowly becoming increasingly popular, such as the Sparkle Models'”-2! and RM1 for lanthanides?*-%°,
which are fully available in the MOPAC software?, as well as the new lanthanide luminescence software package
LUMPAC (www.lumpac.pro.br)'?, the first and only software dedicated to the study of the luminescence proper-
ties of systems containing europium ions.

Recently, we showed that the charge factors of the simple overlap model and the polarizabilities of Judd-Ofelt
theory can be uniquely modeled by perturbation theory on the semiempirical electronic wavefunction of the
complex?. Consequently, the terms of the intensity parameters related to dynamic coupling and electric dipole
mechanisms are made unique, leading to a unique set of intensity parameters per complex.

'Departamento de Quimica Fundamental, CCEN, UFPE, 50590-470, Recife, PE, Brazil. Pople Computational
Chemistry Laboratory, Departamento de Quimica, CCET, UFS, 49100-000, Sdo Cristovao, SE, Brazil. Correspondence
and requests for materials should be addressed to A.M.S. (email: simas@ufpe.br)

SCIENTIFICREPORTS |6:21204 | DOI: 10.1038/srep21204 1
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The synthesis and photoluminescent properties of Ln(IlI)-TTA complexes (Ln=Eu(Ill) and Sm(III) ions;
TTA =3-thenoyltrifluoroacetonate) with N-methyl-e-caprolactam (NMC) are reported. The Ln complexes
were characterized by elemental analysis, complexometric titration with EDTA and infrared spectroscopy.
The molecular structures of the [Eu(TTA);(NMC)(H,0)] and [Sm(TTA)3(NMC)(H,0)]-H,0 compounds
were determined by single crystal X-ray crystallography. In these structures, the three TTA molecules are
coordinated to the metal in anionic form as bidentate ligands, while the H,O and NMC molecules are
coordinated to the metal in neutral form as monodentated ligands. The coordination polyhedron around
the Ln(Ill) atom can be described as square antiprismatic molecular geometry. The geometry of the
[Eu(TTA)3(NMC)(H,0)] complex was optimized with the Sparkle/RM1 model for Ln(Ill) complexes,
allowing analysis of intramolecular energy transfer processes of the Eu(Ill) compound. The spectroscopic
properties of the 4f° intraconfigurational transitions of the Eu(lll) complex were then studied experi-
mentally and theoretically. The low value of emission quantum efficiency of °D, emitting level (77) of Eu
(1) ion (ca. 36%) is due to the vibrational modes of the water molecule that act as luminescence
quenching. In addition, the luminescence decay curves, the experimental intensity parameters (£2,),
lifetimes (7), radiative (A.q) and non-radiative (A,;qq) decay rates, theoretical quantum yield (q.q) were

also determined and discussed.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Since long time trivalent lanthanides ions, Ln(llIl), are becoming
increasingly attractive in coordination chemistry. This interest is
not only due their chemical properties that differ from those
presented by the transition metal ions, but also because of their
unique magnetic and spectroscopic properties [1-3]. When a
lanthanide ion is coordinated to organic ligands, many of their
properties are preserved owing to the shielding of 4f orbitals from
the environment by the outer 5s and 5p orbitals, causing the
minimal perturbation by the external field generated by the
ligands [4,5]. For example, lanthanide compounds are known to
exhibit narrow emitting and absorption bands.

* Corresponding authors: Tel.: +55 27 3331 2198; fax: +55 27 3331 2110.
E-mail addresses: alexb@ifes.edu.br (A.S. Borges),
maria.araujo@pg.cnpg.br (M.H. Araujo).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jlumin.2015.07.010
0022-2313/© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

The applications of Ln(IIl) ions are many, such as in catalysis, as
active components in organic light emitting diodes (OLEDs) and in
optical fibers for data transmission, as magnetic materials, glasses,
lasers, etc. [6-9]. In biological systems the use of Ln(IIlI) ions has
attracted a great deal of interest and are usually used as lumi-
nescent probes in the investigations of binding sites in proteins
and other biomolecules, labels in immunoassays and in non-
invasive tests [10].

Lanthanide-based luminescence is usually sensitized by energy
transfer from a nearly strongly absorbing chromophoric antenna
group since the narrow 4f-4f transitions are parity-forbidden. The
main role of the organic ligands is to collect the photons provided
by the light source in order to allow an efficient energy transfer to
the emitting levels of the Ln(Ill) ion. It is generally accepted that
the energy transfer from ligand to Ln(Ill) ion in complexes occurs
via: (a) strong absorption from the ground state to the excited
singlet state (So—S1) of the ligand; (b) singlet state decays non-
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In this paper, the synthesis of three new metal-organic frameworks of lanthanides (LnMOFs) {[Ln,(2,5-
tdc)s(dmso),]-H,0}, (Ln=Ho (1); Gd (2); Eu (3); 2,5-tdc=2,5-thiophenedicarboxylate anion;
dmso=dimethylsulfoxide), and their complete characterization, including single crystal X-ray diffrac-
tion, FTIR spectroscopy and thermogravimetric analysis are reported. In especial, photophysical proper-
ties of Eu(lll) complex have been studied in detail via both theoretical and experimental approaches.
Crystal structure of (1) reveals that each lanthanide ion is seven-coordinated by oxygen atoms in an
overall distorted capped trigonal - prismatic geometry. The 2,5-tdc?>~ ligands connect four Ln(IIl)
centers, adopting (k'-k')-(k'-k")-p14 coordination mode, generating an 8-connected uninodal 3D
network. In addition, theoretical studies for Eu(Ill) complex were performed using the Sparkle model
for lanthanide complexes.

© 2015 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

Metal —organic frameworks (MOFs) are a promising class of
materials, consisting of metal ions or clusters linked together by
organic bridging ligands to create a networked structure with well-
defined pores that make them extremely versatile for applications that
involve host— guest interactions. During the past decade MOFs have
emerged with strategic applications in field of materials science as
catalysis [1], ion exchange [2], gas adsorption [3], magnetism [4],
luminescence/sensing [5-8], and others. In special, metal—organic
frameworks containing lanthanide ions (LnMOFs) have been investi-
gated extensively in recent decades by virtue of the interesting range
of applications that they offer as development of efficient phosphors
for displays and lighting, optical markers, lasers and solar cells [9-15]
and also by their tendency to form high quality crystals that are
appropriate for X-ray crystallographic studies. However, the use of
such lanthanide ions systems with direct absorption of the f excited
states is very inefficient because the f-f transitions are parity for-
bidden, resulting in very low absorption coefficients. In order to
overcome this drawback, suitable chromophores have been employed

* Corresponding author: Tel.: +55 32 21023310; fax: +55 32 21023314.
E-mail address: flavia.machado@ufjf.edu.br (F.C. Machado).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jssc.2015.03.020
0022-4596/© 2015 Elsevier Inc. All rights reserved.

as antennas (or sensitizers) that have the capability of transferring
energy indirectly to lanthanide ions [16]. In this context, 2,5-thiophe-
nedicarboxylic acid (Hptdc), a multidentate ligand that belongs to
heterocyclic acids class, presents high connectivity that can establish
bridges among several metal centers [17-20], adopts several coordina-
tion modes, and produces multidimensional networks, including 2D
and 3D structures. In the field of lanthanide coordination compounds,
the semiempirical Sparkle model [21-23] can be used as an important
tool in the design of new light conversion molecular devices (LCMDs)
[24] since it allows the treatment of great number of lanthanide
complexes and more sophisticated structures (e.g. lanthanide -
organic frameworks) in relatively short time with a low computational
demand [25,26]. This model has been extensively applied to the
calculation of ground - state energy and geometry of these systems.
The geometry knowledge is fundamental to predict spectroscopic
properties as well as singlet and triplet energy positions. With these
quantities, it is possible to build rate equations that involve the energy
transfer mechanism to calculate the quantum yields for these com-
plexes [27]. It is important to emphasize that previous reports of
Metal — Organic Frameworks of Lanthanides (LnMOFs) with this
ligand, discuss briefly the photophysical investigations [28-30] and
to the best of our knowledge, this is the first work that combines
experimental and theoretical results. We describe herein the synthesis,
characterization, crystal structure and photoluminescence properties
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This work presents the synthesis, solid state characterization and complete photoluminescence study of
three new important classes of lanthanide complexes containing the non-steroidal anti-inflammatory
drug (NSAID) Ibuprofen. The analytical and spectroscopic data reveals the formation of nine complexes
with the general formula [Ln(Ibf)3(H20).], [Lns(Ibf)s(bpy)2] and [Lny(Ibf)s(phen),] (Ln=Eu", Gd™ and Tb™,
Ibf=Ibuprofen ligand, bpy=2,2’- bipyridine and phen=1,10-phenanthroline). The molecular structures
of the Eu™ complexes were calculated using the RM1 model, and your optimized ground state geome-
tries were used to calculated all details involved in the energy transfer process and compared with
experimental data. The phosphorescence measurements of the Gd'"' complexes, allowed the identifica-
tion of the lowest ligand triplet state, proving that the photoluminescence in the Eu' and Tb™ Ibuprofen
complexes is proposed to be a ligand sensitized luminescence process. The presence of N,N-donors (bpy

Lanthanides

or phen) in the structure of the Eu" Ibuprofen complexes results in an 3 to 4-fold increase in the

quantum efficiency when compared with the Eu
emission quantum efficiency (17=69-80%) for Eu

" complex without N,N-donors ligands. The high

" complexes showed that they can be potential can-

didates as emitters in biologic assays.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

In recent years, the lanthanides elements (Ln) have become to a
wealth of advanced materials and technologies, including catalysts,
magnets, optics and lasers, alloys, rechargeable batteries, electro-
nics, imaging and bio analysis [1-8]. However, the usual impedi-
ment to the use of such lanthanide ions (Ln'") systems is that the
direct absorption of the 4f-4f excited states is very inefficient, with
such transitions being parity forbidden and consequently resulting
in very low absorption coefficients. In order to overcome this
drawback, suitable chromophores have been employed as antennas
or sensitizers that have the capability of transferring energy indir-
ectly to the lanthanide ions [9]. This sensitization process consists of

* Corresponding author.
E-mail address: lippymarquesuerj@gmail.com (L.F. Marques).
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the absorption of the light by the ligand in the ultraviolet (UV)
region, followed by an intramolecular energy transference from the
triplet state (T;) of the ligand to an excited level of the Ln'"" ion.
Ultimately, the excited Ln" jon decays to the ground state via
photon emission in the visible or near infrared regions (Antenna
Effect) [10]. In this context, the lanthanide complexes containing
carboxylate ligands are the most largely investigated kinds of
coordination compounds due the luminescent and higher thermal
stabilities, which make them potential candidates for Light Con-
version Molecular Devices (LCMDs) [11,12]. In particular, the Ibu-
profen (Ibf), represented in Chart 1, is an optically active compound
with both S and R-isomers, belonging to non-steroidal anti-
inflammatory drug (NSAID) class. This drug is used to treat rheu-
matoid arthritis, headaches, fever and pains related with the
inflammatory process. The Ibuprofen molecule contains a aromatic
group able to absorption in the UV region, acting like a good
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A new Eu' p-diketonate complex [Eu(btfa)3(dmbpy)] containing the btfa (4,4,4-trifluoro-1-phenyl-1,3-
butanedione) and the p,p’-disubstituted bipyridine ligand dmbpy (4,4'-dimethyl-2,2'-bipyridine) have been
synthesized and fully characterized. The X-ray crystal structure reveals that the compound crystallize in
monoclinic system of space group P2;/n, with a classical structure observed in other similar compounds.
The molecular structure of the Eu"' complex was calculated using the Sparkle/PM6 model, and your opti-

{)(Eyworﬁs: cal ) mized ground state geometry were used to calculated all details involved in the energy transfer process
Lug:i(;pe S{ZIHC:E properties and compared with photoluminescence experimental data. These data shows that the triplet — °D; and
Europium triplet — °Dy are the main energy transfer channels and that the photoluminescence mechanism in this

complex is proposed to be a ligand sensitized luminescence process. Additionally, red organic light emit-
ting diode (OLED) devices were fabricated using this complex, presenting the characteristic EL emission
bands due to °Dy — 7FJ (J = 0-4) transitions, which gives evidence that the “antenna effect” is operative.
Due to its intense red photo/electroluminescence emission, this complex have potential applications as

Betadiketonate

light-conversion molecular devices (LCMDs), mainly to fabricate new OLEDs.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

In recent years the luminescence properties of lanthanide metal
complexes with several organic ligands have been widely studied.
To obtain these luminescent coordination compounds, the lan-
thanide ions require a suitable ligand acting as “antenna” and
therefore as sensitizer for energy transfer, reaching an efficient
excitation of the metal ion. Thus, several aspects are to be consid-
ered in order to obtain a highly photoluminescent emission as: (i)
energy transfer from the ligand to the metal, (ii) molar absorbance
of the ligands and (iii) nonradiative decay process due to O—H and
C—H oscillators. Several classes of complexes are studied in order
to ensure a high luminescence emission and considerable quantum
efficiency, as carboxylates [1,2], phosphonates [3], picrates [4] and

* Corresponding author.
E-mail address: lippymarquesuerj@gmail.com (L.F. Marques).
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others. In particular, lanthanide p-diketonates are the most exten-
sively studied, and among the many B-diketonate ligands used, the
4,4,4-trifluoro-1-phenyl-1,3-butanedione or simply, benzoyltrifluo-
roacetonate (btfa), can act as an efficient antenna, once that in its
structure the fluorinated functional group (CFs) which helps
reduce the nonradiative quenching of lanthanide luminescence,
as opposed to oscillators of higher energy frequencies, as for exam-
ple C—H groups [5,6]. Additionally, the introduction of nitrogen
ligands, especially of the class of bipyridines and phenanthrolines,
not only reinforces the fluorescence emission, but also increases
the thermal stability and fulfills the coordination numbers of the
lanthanide complexes, preventing undesired coordination of water
molecules [1,2]. In the study of the photoluminescent lanthanide
complexes, important theoretical tools can be used in the design
of new light conversion molecular devices (LCMDs), as for example
the Sparkle model [7,8]. This model allows the treatment of the
geometry of a great number of lanthanide complexes in relatively
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